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RESUMO 

DESENVOLVIMENTO DE MINISSENSORES DE FILME DE BISMUTO PARA A 
DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA IN LOCO DE ATRAZINA, DIQUAT E 
PARAQUAT EM ÁGUAS NATURAIS. No presente trabalho descreve-se o 

desenvolvimento de eletrodos de filme de bismuto (BiFE) e minissensores/BiFE para 

posterior aplicação no desenvolvimento de procedimentos eletroanalíticos para a 

determinação de Atrazina, Diquat e Paraquat utilizando-se as técnicas voltamétricas 

de onda quadrada (SWV) e de pulso diferencial (DPV). Na confecção do minissensor 

optou-se em design que reunisse o eletrodo de trabalho (BiFE), pseudo-referência 

(cola de prata) e auxiliar (cobre) em um mesmo suporte para mais fácil locomoção 

do sistema eletroquímico para determinações em campo. Utilizaram-se placas de 

cobre de circuito impresso como substrato e esmaltes de unha como isolante elétrico 

para delimitar a área ativa dos eletrodos. Desta maneira foi possível a realização de 

um minissensor de baixo custo. Para o primeiro procedimento desenvolvido 

determinou-se Atrazina em águas naturais utilizando-se o BiFE e a DPV após as 

otimizações das condições experimentais obteve-se uma curva analítica no intervalo 

de concentração de Atrazina de 6,6 x 10-7 a 2,0 x 10-5 mol L-1, com limite de 

detecção de 1,4 x 10-7 mol L-1. Em seqüência foi estudado os parâmetros da técnica 

de SWV para a determinação de Diquat em amostras de águas naturais utilizando 

BiFE e o minissensor/BiFE sendo que a resposta linear obtida foi para o intervalo de 

concentração de 1,9 x 10-7 a 5,6 x 10-6 mol L-1 e 1,9 x 10-7 a 9,3 x 10-6 mol L-1 

respectivamente e limites de detecção de 8,7 x 10-8 mol L-1 e 8,9 x 10-8 mol L-1. 

Finalmente foi desenvolvido um procedimento para a determinação de Paraquat 

através da DPV utilizando o BiFE e o minissensor/BiFE. Para o BiFE obteve-se uma 

relação linear no intervalo de concentração de 6,6 x 10-7 a 4,8 x 10-5 mol L-1, com 

limite de detecção de 9,3 x 10-8 mol L-1. Após serem avaliadas as melhores 

condições experimentais para o minissensor/BiFE, este respondeu de maneira linear 

para um intervalo de concentração de 6,6 x 10-8 a 3,9 x 10-6 mol L-1, com limite de 

detecção de 1,2 x 10-8 mol L-1. 
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ABSTRACT 

DEVELOPMENT OF BISMUTH FILM MINISSENSORS FOR IN LOCO 
VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF ATRAZINE, DIQUAT AND PARAQUAT IN 
NATURAL WATERS. The development of bismuth film electrodes (BiFE) and 

minissensors/BiFE for application to the development of electroanalytical procedures 

for determination of atrazine, Diquat and Paraquat using voltammetric techniques as 

square wave (SWV) and differential pulse (DPV) is reported in this work. It was 

chosen to combine the working electrode (BiFE), pseudo-reference (silver glue) and 

counter (copper) in the same bracket for easily locomotion of the electrochemical 

system for field analysis. Copper plates of printed circuit were used as substrate and 

nail polish was used as an electrical insulator to limit the active area. Thus it was 

possible to make a minissensor with low cost. For the first procedure developed it 

was determined atrazine in natural waters using BiFE and DPV after the optimization 

of experimental conditions was obtained an analytical curve linearity for the range 

from 6.6 x 10-7 to 2.0 x 10-5 mol L-1, with a limit of detection of 1.4 x 10-7 mol L-1. 

Subsequently, parameters of the SWV technique for determination of Diquat in water 

samples were studied using BiFE and minissensor/BiFE and the linear correlation 

was obtained for a concentration range from 1.9 to 5.6 x 10-7 x 10-6 mol L-1 and from 

1.9 x 10-7 to 9.3 x 10-6 mol L-1 respectively, and the limit of detection obtained were 

8.7 x 10-8 mol L-1 and 8.9 x 10-8 mol L-1. Finally a procedure was developed for the 

determination of Paraquat using BiFE and minissensor/BiFE by DPV. For the BiFE a 

linear relationship was obtained for the concentration range from 6.6 x 10-7 to 4.8 x 

10-5 mol L-1, with a limit of detection of 9.3 x 10-8 mol L-1. After being selected the best 

experimental conditions for minissensor/BiFE, it responded to a linear concentration 

range from 6.6 x 10-8 to 3.9 x 10-6 mol L-1 with a limit of detection of 1,2 x 10-8 mol L-1. 
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LISTA DE ABREVIATURAS 
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dispersiva 
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1. Introdução 

1.1 Filme de bismuto 
 

Os eletrodos de mercúrio apresentam um comportamento eletroquímico bem 

conhecido e definido, com elevado sobrepotencial de hidrogênio, boa estabilidade, 

reprodutibilidade e sensibilidade nas determinações de cátions metálicos1. Porém, 

devido à alta toxicidade do mercúrio, há uma continua busca para substituir estes 

eletrodos por outros materiais de menor toxicidade1-3. Desta maneira, vários 

materiais vêm sendo investigados para serem aplicados como eletrodos para 

substituir os eletrodos baseados em mercúrio, tais como cobre, ouro, irídio, 

compósitos a base de carbono, entre outros. Estes materiais devem apresentar um 

desempenho melhor ou semelhante ao eletrodo de mercúrio para que seja possível 

a sua substituição2,4. Assim, a procura por novos materiais conduziram ao 

desenvolvimento de eletrodos de filme de bismuto (BiFE) os quais apresentam como 

principais características: uma boa janela catódica de potencial, menor interferência 

do oxigênio dissolvido, menor toxicidade perante ao mercúrio e apresenta um 

comportamento similar aos eletrodos que tem como base o mercúrio. 

Os primeiros trabalhos publicados utilizando eletrodos modificados com 

bismuto foram apresentados nos artigos publicados em 2002 de maneira distinta por 

Vytras e colaboradores5 e Pauliukaite e colaboradores6 que determinaram Cd(II) e 

Pb(II) com o eletrodo de pasta de carbono modificado com Bi2O3. Desta maneira 

iniciou-se o uso do bismuto para substituir os eletrodos a base de mercúrio. 

Wang e colaboradores2 foram os primeiros a utilizar o filme de bismuto (BiFE) 

em substituição ao eletrodo de mercúrio. Neste trabalho o filme de bismuto foi 

eletrodepositado in situ sobre a superfície de um eletrodo de carbono vítreo para a 

determinação de Pb(II) e Cd(II) por voltametria de redissolução apresentando limites 

de detecção de 1,1 μg L-1 e 0,3 μg L-1 para Pb e Cd, respectivamente. 

Os primeiros estudos sobre o substrato no qual o filme de bismuto era 

depositado foram realizados por Królicka e colaboradores7-8 no qual o filme de 

bismuto era depositado ex situ sobre o carbono vítreo e os mesmos também 

desenvolveram um sensor à pasta de carbono modificado com Bi2O. Após o estudo 

do modo de preparo do filme os autores determinaram cobalto(II) em amostras de 

água apresentando boa linearidade de 20 a 200 μg L-1 de Co(II) com coeficiente de 

correlação de 0,9985 e limite de detecção de 0,07 μg L-1. 
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Kefala e coloboradores9 estudaram diferentes formas de eletrodeposição do 

bismuto em diferentes substratos mostrando desta maneira que o substrato exerce 

influência na resposta analítica do filme. Estes pesquisadores estudaram também a 

presença do surfactante TRITON X-100® em conjunto com o eletrólito suporte para a 

determinação de zinco obtendo-se assim uma melhor resolução do sinal analítico 

para a determinação dos cátions Cd2+, Pb2+ e Zn2+. 

Hutton e colaboradores10 desenvolveram um microeletrodo de filme de 

bismuto para análises de Pb(II), Cd(II), Co(II) e Ni(II). Com a utilização do eletrodo 

proposto obtiveram um aumento na sensibilidade para esses metais frente ao 

microeletrodo de filme de mercúrio. Neste trabalho adicionaram-se íons brometo à 

solução de eletrodeposição do bismuto promovendo a formação de um filme mais 

homogêneo e aderente. 

Legeai e Vittori4,11 foram os primeiros a utilizar o cobre como substrato para 

deposição do filme de bismuto e para uma melhor aderência estes autores 

modificaram a superfície do substrato com filme de Nafion. Este procedimento 

apresentou uma melhora na resposta analítica para os íons Cd(II) e Pb(II) em 

amostras de água e extratos de algas respectivamente, apresentando limites de 

detecção de 0,9 μg L-1 e 1,1 μg L-1 para Cd e Pb.  

Estudos apontam o bom desempenho analítico do BiFE para a determinação 

de níquel12 com a resposta analítica similar ao eletrodo de gota pendente de 

mercúrio, apresentando limite de detecção de 1,0 x 10-7 mol L-1. Charalambous e 

Economou13 realizaram um trabalho para demonstrar a utilidade do BiFE na 

determinação de índio na presença de cádmio e chumbo por voltametria de onda 

quadrada anódica em amostras de água potável. Houve uma separação satisfatória 

dos picos, determinando concentrações dos cátions metálicos. 

Wang e Lu14 também compararam o eletrodo de filme de bismuto com o de 

filme de mercúrio para a determinação de níquel com dimetilglioxima conseguindo 

uma faixa linear de 5 a 80 μg L-1 e um desvio padrão de 1,8%, constatando uma 

melhora significativa perante o eletrodo de mercúrio. Outros trabalhos foram 

realizados utilizando o BiFE para a determinação de íons metálicos em diversas 

matrizes9,15, pode-se citar o de Guo e colaboradores16 que determinaram Zn(II) em 

milkvetch, uma planta utilizada na China para uso terapêutico apresentando 

recuperações entre 96 a 102 %. 
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 Zhang e colaboradores17 utilizaram um eletrodo de carbono vítreo modificado 

com filme de bismuto para a determinação de bactérias Escherichia coli, utilizando a 

técnica de amperometria acoplada a um sistema de injeção em fluxo para 

monitoramento do 4-nitrofenol, um subproduto formado pela hidrólise da β-D-

glucuronidase produzida pela bactéria. 

A influência da eletrodeposição na morfologia e desempenho eletroanalítico 

do BiFE sobre eletrodo de cobre foi estudado por Nunes e Faria. Os filmes de 

bismuto foram obtidos em HNO3 e HCl na presença ou ausência de citrato de sódio 

e caracterizados por FEG-SEM e SEM-EDX. O BiFE apresentou em meio de HCl e 

de citrato de sódio boa aderência e uma estrutura homogênea. Após o estudo de 

formação e caracterização do filme, este foi utilizado na determinação de Pb(II)18. 

 

1.2 Eletrodos Impressos 
 

O desenvolvimento de sensores vem crescendo muito nos últimos anos, 

sempre buscando baixo custo, robustez e facilidade de modificação, requisitos 

importantes para o desenvolvimento de versões comercializáveis. No entanto, a 

regeneração da superfície após o uso é o maior entrave para o desenvolvimento 

desses sensores. 

Inúmeras soluções para este problema estão em desenvolvimento, entre elas 

o emprego de sensores descartáveis que vem sendo muito investigado, eliminando 

assim a necessidade de regeneração da superfície, além de conseguir manter uma 

área para todos os eletrodos extremamente reprodutível. Dessa maneira, vem sendo 

empregada com grande sucesso a tecnologia “screen-printed” ou “silk-screen” para 

a fabricação desses eletrodos. O uso desta técnica possibilita a produção em massa 

de eletrodos a um custo extremamente baixo, com grande simplicidade, e pode ser 

praticada em qualquer laboratório, sendo assim apropriada para a produção de 

eletrodos descartáveis. 

Os atrativos dos eletrodos impressos (EI), é a possibilidade de total 

automação na fabricação de um sistema completo contendo os eletrodos de 

trabalho, auxiliar e referência, todos impressos no mesmo suporte. Esta 

característica associada à simplicidade de elaboração e às inúmeras possibilidades 

de modificação dos EI prometem colocar a técnica numa posição privilegiada entre 

as demais, sendo possivelmente aplicável em caráter industrial. 
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Os eletrodos impressos são produzidos imprimindo diferentes tintas em vários 

tipos de substratos como plásticos, cerâmicas e filmes metálicos sobre superfície 

não condutora. As telas de poliéster são geralmente usadas para imprimir com 

padrões projetados. A composição do vários tipos de tintas usadas para imprimir nos 

eletrodos determina a seletividade e sensibilidade que se requer para cada análise19. 

A grande versatilidade apresentada pelos EIs está na variedade de modos 

nos quais os eletrodos podem ser modificados. A composição das tintas de 

impressão pode ser alterada pela adição de diferentes substâncias como metais, 

enzimas, polímero, agentes de complexação e outros. Por outro lado, existe a 

possibilidade de modificar os eletrodos fabricados, por meio da deposição na 

superfície dos eletrodos como filmes de metal, polímero, enzimas etc20-21. 

Os EIs de carbono (EICs) foram aplicados para a determinação de metais. 

Honeychurch e colaboradores22 propuseram um método para a determinação de 

Pb(II) em amostras de água através de voltametria anódica de pulso diferencial, com 

um limite de detecção de 2,5 ng mL-1 e o coeficiente de variação foi de 2,4% (n = 5). 

Semelhantemente, foi determinado Cu(II) em amostras de água e de soro bovino, 

com um limite de detecção de 8,2 ng mL-1 23. Amostras de soluções fotográficas 

foram monitoradas para a determinação de Ag(I) usando voltametria de onda 

quadrada anódica para baixas concentrações do metal, e cronoamperometria para 

concentrações mais elevadas24. 

Embora a maioria do EICs seja fabricado com tintas de grafite, outros tipos de 

materiais estão sendo utilizados, como ouro e tintas de prata, para a análise e 

determinação de vários elementos. Assim, Lashi e colaboradores25 fizeram a 

determinação de Pb(II) e de outros metais pesados, tais como, Hg(I) e Cd(II) em EI 

com filme de ouro utilizando voltametria de onda quadrada anódica obtendo-se 

limites de detecção de 0,5, 2,0 e 0,9 g L-1 e desvio padrão relativo de 7, 12, e 14%, 

respectivamente para os íons citados acima. 

Outros filmes de metais foram utilizados para a confecção de EICs como Auo, 

Ago e Nio para a determinação de vários analitos. Essa nova proposta veio como 

alternativa para o uso de filmes de Hg. Assim, Wang26-27 propôs um método para a 

análise de Pb(II) e Hg(I) em EICs com filmes de ouro obtendo respostas 

reprodutíveis para ambos os elementos. 

Além de metais, outros analitos foram determinados usando EICs modificado. 

Deste modo, hidrazinas foram analisadas com eletrodos modificados com 
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fitalocianinas de cobalto que foi incorporada dentro das tintas de carbono28. Com a 

eletrodeposição de hexacianoferrato de níquel sobre a superfície de um eletrodo de 

carbono foi possível a determinação de peróxido de hidrogênio29. 

 

1.3 Herbicidas e o meio ambiente 
 

A Química Verde ou Green Chemistry30 pode ser definida como a utilização 

de técnicas químicas e metodologias que reduzam ou eliminem o uso de solventes, 

reagentes ou a geração de produtos e subprodutos de alta toxicidade. 

. A expansão da agricultura para as áreas de vegetação natural é indesejável, 

pois isto reduziria a biodiversidade do planeta. A manutenção ou a melhoria da 

produtividade dos cultivos nas atuais terras cultivadas seja aplicada a pequena 

propriedade ou em propriedades maiores, mostra-se, portanto, necessário.  

Desta maneira surgem os pesticidas, substâncias químicas com o propósito 

de conseguir a eliminação e/ou o controle das pragas em ambientes que estas não 

sejam benéficas, os pesticidas podem ser classificados quanto ao seu alvo biológico, 

podendo ser: 

• Acaricidas: para o controle de ácaros. 

• Bactericidas: para o controle de bactérias. 

• Fungicidas: para o controle de fungos. 

• Herbicidas: para o controle de ervas daninhas. 

• Inseticidas: para o controle de insetos. 

• Nematicidas: para o controle de nematóides (vermes). 

• Rodenticidas: para o controle de ratos e outros tipos de roedores. 

• Moluscicidas: para o controle de moluscos. 

O controle biológico das ervas daninhas é geralmente limitado e o controle 

mecânico é dificultoso mesmo utilizando maquinaria ou extremamente trabalhoso 

manualmente. Assim, o uso de herbicidas se tornou muito importante. 

Diversas agências reguladoras (CONAMA resolução no 357, de 17 de março 

de 200531, Agência de proteção ambiental americana32 e Agência de proteção 

ambiental canadense33) regulamentam sobre a presença de herbicidas nos corpos 

d’água, principalmente para aquelas consideradas como Classe 1 que podem ser 

destinadas a manter o consumo humano, após tratamento convencional ou 

avançado, à irrigação de culturas arbóreas, cerealíferas e forrageiras; à pesca 
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amadora e à recreação de contato secundário. Os limites permitidos para os 

herbicidas são apresentados na Tabela 1. 

 
Tabela 1. Concentração dos herbicidas em águas permitidos pelas diferentes agências reguladoras 

Agência Reguladora Pesticida Limite permitido mg L-1 Limite permitido mol L-1

Americana 
Atrazina 0,7 9,3 x 10-8 
Paraquat 0,02 5,5 x 10-7 

Diquat 0,2 1,8 x 10-8 

Canadense 
Atrazina 0,005 2,3 x 10-8 
Paraquat 0,07 1,9 x 10-7 

Diquat 0,01 3,8 x 10-8 
Brasileira, de acordo 

com a CONAMA no 

357 

Atrazina 0,002 9,3 x 10-9 
Paraquat - - 

Diquat - - 

 

 

Na Figura 1 de acordo com o Sindag (Sindicato Nacional da Indústria de 

Produtos para Defesa Agrícola) pode-se observar o uso de pesticidas no Brasil, seja 

o foco, a quantidade utilizada ou o custo em milhões US$ anualmente gastos para 

sua aquisição. 

 
Figura 1 Gastos na aquisição de pesticidas em 2009 A) Venda anual em milhões de US$ e B) Venda 

anual em toneladas 
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1.4 Atrazina 
 

A Atrazina (2-cloro-4-etilenodiamino-6-isopropilamino-striazina) é um 

herbicida pertencente à classe das triazinas, é utilizada no controle de ervas 

daninhas, principalmente em culturas de milho, cana-de-açúcar e soja, pois 

apresenta uma ótima seletividade para o controle pré e pós-emergente de ervas de 

folhas largas. A Figura 2 representa a estrutura química da Atrazina34-35.  

N

N

N

NHCHCH3CH2NH

Cl

CH3

CH3  
Figura 2 Fórmula estrutural da Atrazina 

 

A Atrazina é um composto polar, fracamente básico e sua estabilidade pode 

ser explicada pela configuração eletrônica de seu anel heterocíclico. O potencial 

herbicida da Atrazina deve-se à sua ação na inibição da fotossíntese pela 

interrupção da reação de Hill. Sua biodisponibilidade em solos é governada 

essencialmente pelo equilíbrio dinâmico existente entre a solubilidade na fase 

aquosa e a capacidade adsortiva do composto no sistema coloidal do solo. Vários 

fatores direcionam a eficácia e reatividade da Atrazina, entretanto, muito pouco é 

conhecido sobre as interações e modificações decorrentes. Acredita-se que estes 

processos sejam governados pela solvatação, adsorção e degradação do herbicida 

no solo, agindo sobre a seletividade específica do herbicida36. 

 

1.4.1 Métodos analíticos para a determinação de Atrazina 

 

Existem diversos relatos na literatura para a determinação de Atrazina por 

detecção espectrofotométrica37-39, fluorimétrica40, cromatografia líquida de alta 

eficiência 41-46, eletroquímica47-55 e eletroforese capilar56-57. 

Kesari e Gupta37 propuseram um método espectrofotométrico para a 

determinação de Atrazina em várias amostras ambientais e biológicas, onde a 
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Atrazina reage com piridina e forma um haleto quaternário que soma um grupo de 

hidroxila na presença de álcali formando um carbinol. O heterociclíco reage com o 

carbinol resultando na formação de um dialdeído de glutacônico que 

subseqüentemente reage com p-aminoacetofenona formando um polimetil de 

coloração laranja-amarela que é monitorado no comprimento de onda de 470 nm. A 

linearidade observada ficou na faixa de 0,16 a 1,6 ppm de Atrazina. O método 

apresentou-se sensível e livre da interferência da maioria das espécies observadas 

nas amostras estudas. 

Rocha e colaboradores41 utilizaram a microextração em fase sólida junto com 

a espectrometria de massas para a determinação de vários pesticidas, entre eles a 

Atrazina em amostras de água. Após os estudos dos melhores parâmetros (tempo 

de extração 40 minutos e tempo de injeção de 15 minutos) eles obtiveram um limite 

de detecção de 0,25 mg L-1 na determinação de Atrazina, sendo que com este 

estudo foi possível observar a contaminação da amostra com o herbicida. 

 

1.4.2 Métodos eletroanalíticos para a determinação de Atrazina 

 

Dos Santos e colaboradores49 apresentaram um método para a determinação 

de Atrazina em águas naturais por voltametria de onda quadrada usando um 

eletrodo de trabalho de gota pendente de mercúrio. O limite de detecção foi de 2 μg 

L-1 com uma faixa linear entre 10 e 250 μg L-1 em tampão Britton-Robinson, pH 1,9. 

As recuperações de Atrazina ficaram entre 92 e 116 %. 

Maleki e colaboradores47 também utilizaram um eletrodo a base de mercúrio 

para determinação de Atrazina, porém eletrodepositaram in situ o filme de mercúrio 

na presença de tiocianato. Após analisarem os parâmetros da voltametria adsortiva 

de onda quadrada os autores obtiveram uma linearidade na faixa de concentração 

de 0,5 a 60 µg L-1, com um limite de detecção de 0,024 µgL-1. 

Um método condutométrico utilizando um biossensor de tirosinase para a 

determinação de Atrazina e outros pesticidas foi proposto por Anh e colaboradores53. 

Neste biossensor a tirosinase foi imobilizada empregando-se glutaraldeido por 30 

minutos. A determinação foi feita pela diminuição da atividade da enzima antes e 
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depois de contato com o analito. O limite de detecção foi de aproximadamente 1,0 

ppb e a curva analítica foi linear no intervalo de 2,15 a 2150 ppb de Atrazina. 

 

1.5 Diquat 
 

Diquat (1,1´-etileno-2,2’- bipiridina-dibrometo) é um herbicida de contato 

rápido e eficiente. Na sua maioria é utilizado no controle de ervas daninhas e 

também na dessecação de vários tipos de cultura entre elas a soja e o trigo. A sua 

atividade baseia-se na formação de radicais que provocam a peroxidação de lipídios 

e danos nas membranas celulares da planta podendo assim promover a dessecação 

das plantas em um curto espaço de tempo58-59. 

Este herbicida foi introduzido no mercado pela Imperial Chemical Industries 

em 1958, ele é comercializado como pó ou como solução 50% em água com 

agentes ativadores de superfície. Desta maneira, está entre o mais usado pesticida 

para controle de erva daninha, quando é libertado no meio ambiente o Diquat adere 

de maneira rápida e eficiente60. Na Figura 3 pode-se observar a formula estrutural do 

Diquat 

2Br-

N+ N+

 
Figura 3 Fórmula estrutural do Diquat 

 

A exposição prolongada ao Diquat acarreta em diversos problemas a saúde 

podendo produzir pequenas irritações na boca, pele e vias respiratórias, a exposição 

por longos períodos pode causar tosse crônica, dor no tórax e hemorragias nasais. 

O envenenando através de Diquat pode causar falência renal aguda, danos ao 

fígado, dificuldades respiratórias e em caso mais graves hemorragias cerebrais.  

 

1.5.1 Métodos analíticos para a determinação de Diquat 

 

Diversos procedimentos são encontrados na literatura para a determinação de 

Diquat tais como, espectrofotométrica61-63, eletroquímica64-69, eletroforese capilar70-71 
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e por cromatografia liquida de alta eficiência 72-73. A seguir são descritos alguns 

trabalhos de maior relevância para a determinação de Diquat utilizando as técnicas 

anteriormente citadas. 

Um método para a determinação do herbicida Diquat em amostras de 

herbicidas comerciais, águas, batatas, flores, terras, soro e urina foi proposto por 

Perez-Ruiz e colaboradores63, neste procedimento os autores estudaram a formação 

de um radical estável obtida por redução de Diquat com hidrossulfito de sódio, 

obtiveram uma relação linear entre concentração de Diquat e intensidade de 

fluorescência entre 0,13 a 7,4 µg mL-1.  

Um método utilizando análise por injeção em fluxo foi descrita por López-Paz 

e colaboradores61 para a determinação de Diquat baseada na reação 

quimiluminescente com o ferricianeto em meio básico a temperatura de 70 ºC. A 

curva analítica foi linear no intervalo de concentração de 10-600 ng mL-1 e limite de 

detecção de 2 ng mL-1. O método foi aplicado na determinação de Diquat em 

produtos comerciais. 

Pateiro-Moure e colaboradores73 propuseram um procedimento utilizando 

HPLC para a determinação de Diquat em amostras de solo através de digestão por 

microondas e posterior detecção no UV em 310 nm e por GC/MS, obtiveram uma 

linearidade de 20 a 1000 e de 10 a 250 µg L-1 e um desvio padrão de 6,1% e 4,6% 

respectivamente. 

 

1.5.2 Métodos eletroanalíticos para a determinação de Diquat 

 

O comportamento voltamétrico do Diquat foi estudado em meio aquoso por 

Melo e colaboradores64 utilizando o eletrodo baseado em amálgama dental (utilizada 

em restauração odotontológica) em amostras de águas e de batata. Para realizar 

este procedimento os autores utilizaram a voltametria de onda quadrada sendo a 

análise referente aos dois picos de redução do Diquat. Através dos melhores 

parâmetros definidos obtiveram uma linearidade de 4,96 × 10−7 a 5,66 × 10−6 mol L−1 

com um limite de detecção de 2,9 x 10-8 mol L-1. O procedimento proposto foi 

comparado à cromatografia liquida de alta eficiência com detecção UV-vis onde os 

autores conseguiram recuperações de 70 a 130%. 
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 Um método voltamétrico utilizando ferramentas quimiométricas, como a PLS, 

Diaz e colaboradores65 desenvolveram um procedimento para a determinação da 

oxidação de Diquat na presença ou não de Paraquat, para tanto os autores 

utilizaram a voltametria de onda quadrada e de pulso diferencial, obtendo para 

ambas as técnicas uma curva analítica na região de 0,5 a 4 µg mL-1. 

Lu e Sun66 propuseram um método baseado na voltametria de pulso 

diferencial utilizando o eletrodo de carbono vítreo com filme de Nafion®. Para 

obterem uma melhora no sinal analítico, promoveram a pré-concentração do analito 

durante 4 minutos em meio de permanganato de potássio 0,001 mol L-1, desta 

maneira, o método apresentou uma boa sensibilidade e um intervalo de 

concentração de 3,0 x 10-9 a 4,0 x 10-7 mol L-1. 

 Walcarius e Lamberts67 utilizaram o eletrodo de gota de mercúrio estática 

para a determinação de Diquat em amostras de águas e de batatas. A absorção do 

herbicida foi feita progressivamente por difusão controlada. Após os estudos de 

parâmetros a medida da variação de corrente permitiu a determinação em uma faixa 

linear de 5,0 x 10-8 a 1,0 x 10-5 mol L-1 com limite de detecção de 1,5 x10-8 mol L-1. 

 

1.6 Paraquat 
 

O Paraquat (1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina-dicloreto), na forma reduzida, forma um 

composto de cor azul ou violeta. Suas propriedades como pesticida foram avaliadas 

em 1958 e alguns anos depois foi introduzido comercialmente com o nome de 

Paraquat74. A Figura 4 representa a sua fórmula estrutural. 

N+ N+H3C CH3  2Cl-

 
Figura 4 Fórmula estrutural do Paraquat 

 

O Paraquat é extremamente tóxico, podendo causar intoxicações fatais em 

seres humanos e animais. No homem, ele pode ser reduzido pela enzima NADPH 

(fosfato de nicotinamida adenina dinucleotídeo)- citocromo P450 redutase, com a 

transferência de um elétron, formando o radical Paraquat*75. Este, por sua vez, em 

presença de oxigênio oxida-se rapidamente produzindo um ânion radical superóxido 
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e regenerando o Paraquat. Desta maneira, ciclos repetidos de redução e re-

oxidação do herbicida podem ocorrer gerando uma grande quantidade de espécies 

de oxigênio reduzido que levam o organismo ao stress oxidativo ou à peroxidação 

de gorduras. 

A intoxicação mais grave provocada por Paraquat é a das vias respiratórias. 

Porém, os casos de intoxicação por inalação são raros76-77. Edema pulmonar agudo 

e dano pulmonar podem acontecer dentro de algumas horas de exposições 

severas78-79 causando em sua maioria fibrose pulmonar, o que leva, geralmente, à 

morte entre 7-14 dias depois da inalação80.  

 

1.6.1 Métodos analíticos para a determinação de Paraquat 

 

Alguns métodos são descritos na literatura para a determinação de Paraquat 

por detecção espectrofotométrica81-83, fluorimétrica84-86, e HPLC72,87-89. Entretanto, 

alguns desses procedimentos são de alto custo, enquanto outros são trabalhosos 

e/ou requerem profissionais com boa capacitação, pois envolvem diversas etapas 

analíticas. 

Infante e colaboradores81 propuseram um sistema em fluxo utilizando micro-

bombas solenóides para a determinação de Paraquat em águas naturais. O 

procedimento envolvia a reação do herbicida com ácido ascórbico. Obtiveram uma 

resposta linear na faixa de 0,10 a 5,0 mg L-1, uma freqüência de amostragem 63 

determinações por hora, com um desvio padrão relativo de 1,0% a um nível de 

confiança de 95%. 

Uma nova proposta espectrofotométrica para a determinação de Paraquat em 

amostras humanas, como sangue, urina e o leite materno foi desenvolvida por Rai e 

colaboradores82. Este método é baseado na redução do pesticida pelo borohidreto 

de sódio em meio alcalino obtendo-se assim um íon azul monitorado 

espectrofotometricamente em 600 nm. Obtiveram uma faixa linear de 0,05 a 0,5 μg 

mL-1 de Paraquat. O método não apresentou interferência de outros pesticidas 

geralmente usados em conjunto com o analito de interesse. 

 Um método cinético fluorimétrico foi proposto por Sendra e colaboradores84. 

A reação entre o herbicida, ácido ascórbico, Violeta de Cresyl em meio alcalino e na 

presença de dodecilssulfato de sódio foi aplicada ao desenvolvimento de um 
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sistema. A frequência de amostragem foi de 120 determinações por hora, com uma 

faixa linear de 6 a 500 ng mL-1 e o limite de detecção foi de 1,8 ng mL-1 com um 

desvio padrão menor do que 3%. O método proposto foi aplicado para determinação 

de Paraquat em água potável, leite e vinho branco com recuperações entre 89-

104%. 

Ito e colaboradores88 propuseram um método cromatográfico simples e rápido 

utilizando uma coluna de octadecilsilano para a determinação de Paraquat e Diquat 

em sangue, as amostras de soro desproteinizado foram introduzidas diretamente em 

HPLC. Desta maneira os autores obtiveram uma curva de calibração de Paraquat e 

Diquat utilizando a determinação espectrofométrica em 290 nm, com uma faixa 

linear entre 0,1 a 10,0 mg mL-1, com limite de detecção de 0,05 mg mL-1, enquanto o 

RSD obtido foi 4,52% e o tempo para a análise de Paraquat foi menor que 30 min, 

podendo assim ser aplicado em caso de envenenamento e com uma pronta 

resposta para um possível tratamento. 

 

1.6.2 Métodos eletroanalíticos para a determinação de Paraquat 

 

Diversos procedimentos são encontrados na literatura para a determinação 

eletroquímica de Paraquat68-69,90-98. A seguir são descritos alguns trabalhos de maior 

relevância para a determinação de Paraquat. 

El Mhammedi e colaboradores90 propuseram um método voltamétrico de onda 

quadrada para a determinação de Paraquat utilizando eletrodo de pasta de carbono 

modificado com fosfato. A redução do herbicida foi observada em torno de -0,7 V e -

1,0 V. Obtiveram uma resposta linear entre 2,3 x 10-8 mol L-1 a 3,0 x 10-6 mol L-1. O 

limite de detecção foi de aproximadamente de 7,8 x 10-10 mol L-1 com um RDS de 

1,8% (n = 7). 

Outro método analítico foi proposto por Lopes e colaboradores93 para a 

determinação de Paraquat em amostras de água potável. Neste trabalho os autores 

observaram que o uso do eletrodo de grafite pirolítico modificado com diferentes 

metalofitalocianinas. O estudo foi realizado por voltametria de onda quadrada, 

empregando fitalocianinas de cobalto, ferro, manganês e a forma ácida das 

fitalocianinas. Os estudos indicaram que o eletrodo modificado com ftalocianina de 

cobalto apresentou uma melhor resposta ao analito de interesse, obtendo-se uma 



Introdução 15 
 

 
 

faixa linear de 5,00 x 10-7 a 2,91 × 10-5 mol L-1, com um limite de detecção de 26,53 

µg L-1. 

Alvarez e colaboradores97 propuseram um procedimento utilizando um 

eletrodo de pasta de carbono modificado quimicamente com resina Amberlite XAD-2 

para a determinação de Paraquat por voltametria de redissolução catódica em águas 

naturais. Foram estudados para o desenvolvimento deste procedimento todos os 

parâmetros relacionados a técnica, obtendo-se um limite de detecção de 0,1µg mL-1. 

A determinação de Paraquat através de microeletrodos de ouro foi proposto 

por Souza e Machado69 utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada, a 

linearidade obtida foi abaixo do limite permitido pelas agências reguladoras para 

amostras de águas superficiais, sendo que o limite de detecção foi de 1,8 x 10-8 mol 

L-1 com RDS de 1,2%. Neste trabalho foram analisadas amostras de três diferentes 

pontos do Rio Mogi-Guaçu, onde estas amostras apresentaram uma recuperação 

entre 89,5 e 95,0 %. Outro método foi proposto por Souza e colaboradores68 

utilizando microeletrodos de ouro, contudo a técnica utilizada foi a voltametria de 

múltiplos pulsos que propiciou uma linearidade de 5,0 x 10-7 mol L-1 a 1,0 x 10-5 mol 

L-1 com um limite de detecção de 2,4 x 10-10 mol L-1. 
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2.Objetivos 
 

O objetivo deste trabalho foi de desenvolver um método para a construção de 

eletrodos impressos descartáveis (minissensor) empregando-se como substrato 

cobre proveniente de placas utilizadas em circuitos impressos e depósito de filme de 

bismuto eletroquimicamente como eletrodo de trabalho e estudar as melhores 

condições experimentais para a sua aplicação na determinação in loco dos 

herbicidas Atrazina, Diquat e Paraquat em águas naturais.  

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

Capítulo 3  

Parte Experimental 
 
 
 



Parte Experimental 19 
 

 
 

3.Parte Experimental 

3.1 Instrumentação 

3.1.1 pHmetro e eletrodo combinado de vidro 

 

As medidas de pH das soluções foram realizadas utilizando-se um pHmetro 

digital ORION, modelo EA 940, acoplado a um eletrodo combinado de vidro, com um 

eletrodo de referência interno de Ag/AgCl, contendo uma solução de KCl 3,0 mol L-1. 

 

3.1.2. Medidas eletroanalíticas 

 

As medidas eletroanalíticas foram realizadas em um 

potenciostato/galvanostato Palm Sens (Palm Instruments BV) gerenciado pelo 

programa computacional Palm Sens PC. 

 

3.1.3 Morfologia 

 

A superfície dos eletrodos de filme de bismuto foi analisada por microscopia 

eletrônica de varredura de alta resolução (MEV), utilizando um equipamento modelo 

FEG XL30 da Phillips. 

 

3.1.4. Célula eletroquímica 

 

Para os experimentos eletroquímicos utilizando o BiFE sobre substrato de 

cobre foi empregada uma célula de compartimento único de 15 mL, confeccionada 

em vidro borossilicato, sempre adicionando uma alíquota de 5 mL de eletrólito 

suporte para a realização das medidas eletroquímicas. 

Nas medidas voltamétricas utilizando o minissensor construiu-se uma célula 

eletroquímica como mostrada na Figura 5. Nesta construção foi considerada a 

diminuição de custos para as determinações, sendo empregados tubos de tinta 
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guache de 5 mL. Após a limpeza do tubo, realizou-se um corte na tampa do mesmo 

para que pudesse ser fixada a conexão do minissensor com o potenciostato. 

 

 

Figura 5 Em A) célula eletroquímica construída com materiais de baixo custo e B) Conjunto para 
análise: conector, minissensor e célula eletroquímica. 

 

3.1.5. Eletrodos 

 

Utilizou-se um sistema de três eletrodos, sendo que, o eletrodo de trabalho foi 

o eletrodo de filme de bismuto, um eletrodo de Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) e outro de 

platina como eletrodos de referência e auxiliar, respectivamente. 

 

3.2 Construção dos eletrodos 

3.2.1 Eletrodo de cobre recoberto com filme de bismuto 

 

Um fio de cobre de dimensões 4,0 mm de diâmetro por 95,0 mm de 

comprimento foi inserido em um tubo de vidro de 6,0 mm de diâmetro e 80,0 mm de 

comprimento. Para preenchimento, adicionou-se resina epóxi (SILAEX) ao tubo de 

vidro com o auxílio de uma pipeta de Pasteur. Para o processo de cura esperou-se 

24 horas. A superfície para eletrodeposição do bismuto apresentou uma área 

geométrica de 12,6 mm2. 

O tratamento mecânico consistiu de abrasão em lixa d’água 600 (SiC) 

utilizando uma politriz modelo APL-02 (Arotec), para eliminar o filme anterior da 
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superfície e expor o substrato. Então, o eletrodo foi lavado três vezes com etanol, 

antes de cada medida. O mesmo procedimento foi feito com água, para a retirada de 

possíveis partículas da superfície do eletrodo. 

 

3.2.2 Eletrodeposição do Filme de Bismuto  

 

Para a confecção do eletrodo proposto, depositou-se eletroquimicamente o 

filme de bismuto no substrato aplicando-se um potencial de -0,18 V vs. Ag/AgCl (KCl 

3,0 mol L-1) durante 200 s em uma solução de Bi(NO3)3 0,02 mol L-1, HCl 1,00 mol L-

1 e citrato de sódio 0,15 mol L-1. 

 

3.2.3 Construção do minissensor sobre placa de cobre 

 

A primeira etapa a ser desenvolvida para a construção do minissensor é a 

projeção do arranjo dos eletrodos de forma que se defina a área a ser recoberta pelo 

bismuto (eletrodo de trabalho) e prata (pseudo-eletrodo de referência). O eletrodo 

auxiliar (contra eletrodo) utilizado foi o próprio cobre do substrato, uma vez que em 

potenciais negativos o mesmo pode não sofrer reações redox, podendo ser utilizado 

como tal. 

Tendo como objetivo desenvolver um arranjo que pudesse ser facilmente 

reproduzido e que as áreas a serem recobertas pelo bismuto e pela cola de prata 

fossem também reprodutivas, optou-se por um arranjo que fosse impresso em 

impressora a laser, sobre papel decalque, para posterior transferência para a placa 

de cobre.  

A Figura 6 mostra o arranjo de três eletrodos confeccionados no programa 

Corel Draw X4®, e impressos em papel decalque antes da transferência térmica para 

a placa de circuito impresso de cobre para a construção do minissensor. 
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Figura 6 Sistema para impressão na construção dos três eletrodos do minissensor. 

 

O diagrama esquemático abaixo mostra quais os passos realizados após a 

impressão do sistema, Desta maneira iniciou-se o processo de transferência do 

desenho dos minissensores para a placa de cobre. A etapa de transferência é feita 

seguindo-se as etapas descritas abaixo: 

1. Impressão do desenho descrito na Figura 6 em papel decalque utilizando 

uma impressora HP Laser Jet 1300; 

2. Limpeza da placa de cobre com água deionizada e posteriormente com 

acetona, para a eliminação de gordura; 

3. Transferência do desenho para a placa por aquecimento a 120 oC durante 

240 s com o auxílio de uma prensa térmica modelo PTM 30; 

4. Remoção do cobre não recoberto pelo desenho através da imersão da 

placa em uma solução de cloreto férrico 0,50 mol L-1 em meio de HCl 0,10 mol L-1 

durante 15-20 minutos. 

5. Lavagem da placa com água deionizada e posteriormente com acetona 

para a remoção da tinta. 

6. Recorte da placa para obtenção dos eletrodos utilizando uma mini retífica 

(Ferrari Modelo MR). 

 

Depois de realizadas as etapas supracitadas têm-se o desenho mostrado na 

Figura 7 transferido para a placa de cobre que é então recortada para obter 

minissensores individuais. A partir daí, são realizadas as etapas de delimitação da 

área a ser recoberta com prata e bismuto.  
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Placa de cobre

Arranjo de eletrodos
 

Figura 7 A base do minissensor obtido após corrosão da placa de cobre. 

 

A delimitação da área a ser recoberta pelo bismuto e cola de prata é feita de 

maneira bem simples. Observando-se o minissensor (Figura 7), nota-se na 

extremidade superior três quadrados com 4,0 mm2 de área, seguidos cada um, com 

três trilhas de aproximadamente 20 mm de comprimento. Utilizando esmalte de 

unhas, que age aqui como um isolante elétrico, recobriu-se parte do sensor de modo 

que somente a área inferior apresentasse 10 mm com cobre exposto (para posterior 

contato elétrico entre o sensor e o potenciostato) e a parte inferior apresentasse os 

três quadrados com 4,0 mm2 de área. Para que a aplicação do esmalte fosse feita 

de forma eficiente, as áreas que deveriam permanecer com cobre exposto foram 

recobertas com fita adesiva e só então foi aplicado o isolante. 

A Figura 8 mostra o minissensor com aplicação do isolante elétrico, como 

citado anteriormente, delimitando as áreas a serem recobertas por cobre e cola de 

prata, como também o contato elétrico para conexão com o potenciostato. 

 
Figura 8 Minissensor pronto para a eletrodeposição de bismuto e aplicação da cola de prata. 

 

3.2.4 Eletrodeposição de filme de bismuto para construção do eletrodo 

de trabalho no minissensor 

 

A etapa de eletrodeposição do filme de bismuto foi realizada como descrito 

anteriormente. Para que a eletrodeposição ocorra em apenas uma das três áreas 
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ativas do minissensor, deve-se conectar somente a extremidade referente ao 

eletrodo de trabalho ao potenciostato. Desta forma, apesar das outras áreas estarem 

imersas na solução de Bi(NO3)3 0,05 mol L-1 e HCl 1,00 mol L-1, somente a 

extremidade onde se aplica o potencial de -0,18 V vs. Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) 

durante 200 s será recoberta pelo filme de Bismuto. 

 

3.2.5 Aplicação da cola de prata para a construção do eletrodo de 

pseudo-referência para o minissensor 

 

A cola de prata (Electron Microscopy Sciences. Industry Road, Hatfield, PA.) 

utilizada é composta por duas substâncias, a Bright Silver Epoxy (BSE) e a Gray 

Silver Hardener (GSH). Para a preparação desta cola realizou-se a mistura e 

homogeneização do BSE e GSH, após a homogeneização efetuou-se a aplicação 

sobre uma das áreas delimitadas do substrato de cobre. Para que fosse mantida 

uma área constante para a aplicação da cola de prata, foi necessária a utilização de 

fita isolante. Após a aplicação na superfície de cobre esperou-se 24 horas para que 

a cola secasse. Esta foi à maneira mais simples e barata para a construção do 

eletrodo de referência a ser utilizado no minissensor proposto. 

Após esta etapa, tem-se o minissensor pronto para a sua aplicação. A Figura 

9 esquematiza todo o processo de obtenção do minissensor proposto. 

 

Placa de 
cobre

Arranjo de 
eletrodos

Isolante 
elétrico

Definição da 
área ativa

Fi lme 
de B i

Cola 
de Ag

Mini-sensor

 
Figura 9 Síntese de todas as etapas de obtenção do minissensor proposto. 

 

Para a conexão do minissensor com o potenciostato foi necessária a 

construção de um dispositivo que pudesse conectar o minissensor em uma das 
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extremidades e o potenciostato em outra. Este dispositivo necessitava ser 

suficientemente pequeno para que a proposta de construção de um sensor em 

miniatura continuasse sendo válida. Desta forma, utilizando-se de materiais baratos 

(conector de impressora tipo TT, bananas de contato e fio utilizados em confecções 

de circuitos) e de fácil acesso, construiu-se o dispositivo representado na Figura 10.  

 

 
Dispositivo de conexão 

com o potenciostato

Mini-sensor proposto

Dispositivo conectado ao 
mini-sensor

Dispositivo de conexão 
com o potenciostato

Mini-sensor proposto

Dispositivo conectado ao 
mini-sensor

 
Figura 10 Fotografia do dispositivo de conexão do minissensor com o potenciostato. 

 

3.3 Soluções Estoque 
 

Pipetou-se uma alíquota de 8,35 mL de ácido clorídrico 37 % m/v (J.T.Baker) 

e diluiu-se em 100 mL de água deionizada para o preparo da solução padrão de HCl 

1,0 mol L-1, sendo em seguida padronizada com o padrão primário carbonato de 

sódio. 

Para o preparo da solução estoque de 1,0 mol L-1 de ácido acético pipetou-se 

6,0 mL de ácido acético glacial (Synth) e diluiu-se em 100 mL de água deionizada, 

sendo padronizada posteriormente com o padrão primário carbonato de sódio.  

Dissolveu-se uma massa de 0,820 g de acetato de sódio (Synth) em 100 mL 

de água deionizada, para o preparo de uma solução de 1,0 mol L-1. 

A solução estoque de Atrazina foi preparada pela pesagem de uma massa de 

0,0021 g do herbicida (Pestanal) e a dissolução desta em 150 µL de etanol e 

completou-se o volume até 1,0 mL com água deionizada para uma solução estoque 

1,0 x 10-2 mol L-1. 
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Para o preparo da solução estoque 1,0 x 10-2 mol L-1 de Diquat pesou-se uma 

massa de 0,0036 g de Diquat (Pestanal) que, em seguida, foi dissolvida em água 

deionizada. 

Dissolveu-se uma massa de 0,0026 g de Paraquat (Pestanal) em 1,0 mL de 

água deionizada para o preparo de uma solução de 1,0 x 10-2 mol L-1. 

 

3.4 Amostras 
  

Foram coletadas amostras de águas naturais da represa da UFSCar (sendo 

as coordenadas geográficas das amostras A1=21º59’08.88’’S 47º52’43.21’’W, 

A2=21º59’06.84’’S 47º52’48.82’’W, A3=21º59’08.97’’S 47º52’57.24’’W) na cidade de 

São Carlos, para que fossem analisadas tanto pelo método proposto quanto pelo 

método comparativo.  

 As análises das amostras foram realizadas empregando-se o método de 

adição de padrões. Inicialmente foram adicionados 20 µL da solução da amostra 

pré-concentrada na cela voltamétrica contendo 15 mL de eletrólito suporte para BiFE 

e 5 mL para a célula voltamétrica do minissensor para obtenção dos voltamogramas. 

Com auxílio de uma micropipeta foram adicionados volumes sucessivos da solução 

padrão dos herbicidas e registraram-se as variações de corrente para cada volume 

adicionado pela técnica que apresentou a melhor sensibilidade e melhor perfil 

voltamétrico. 

 

3.4.1 Tratamento e pré-concentração 

 

 Após serem coletadas, as amostras foram filtradas e pré-concentradas, uma 

vez que os limites de detecção obtidos para a maioria das técnicas não alcançou os 

valores máximos permitidos pelas agências reguladoras. Assim, construiu-se uma 

coluna 10 cm de altura por 1 cm de diâmetro contendo alumina99, a amostra foi pré-

concentrada na coluna por 3 vezes para que todo o analito fosse retido. Em seguida, 

realizou-se a eluição do analito da coluna com uma única solução contendo 1% (v/v) 

de amônia e 0,05% (m/v) de hidróxido de sódio. 
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3.5 Métodos Comparativos 
 

 Dentre os métodos analíticos para a determinação dos pesticidas estudados 

nesta dissertação, a cromatografia liquida de alta eficiência (HPLC) é mais 

comumente utilizada sendo portanto a técnica selecionada como método 

comparativo na determinação de Diquat e Paraquat. 

Para a determinação de Diquat e Paraquat100 foi utilizado um cromatografo 

modelo LC-10At Shimadzu com detector de UV-Vis modelo SPD-M10AVP e coluna 

Shim-Pack CLC-ODS (6.0 mm x 150 mm x 5 µm). A fase móvel utilizada para ambos 

os herbicidas foi NaCl 0,14 mol L-1, pH 2,2 ajustado com HCl 1,0 mol L-1 acetonitrila 

80:20 (v/v) com vazão de 0,5 mL min-1, comprimento de onda de 257nm para Diquat 

com um tempo de retenção de 3,1 minutos. Para o Paraquat utilizou-se uma vazão 

de 0,8 mL min-1 para um comprimento de onda de 310 nm apresentou um tempo de 

retenção de 2,0 minutos.  

No caso da Atrazina foi selecionada o método polarográfico por apresentar 

uma faixa linear bem próxima à obtida utilizando o BiFE e também tentando evitar a 

contaminação da coluna C18 utilizada no HPLC, uma vez que, alguns estudos 

indicam o uso de uma coluna modificada para evitar esse problema. Assim, um 

eletrodo de gota pendente de mercúrio (HMDE)64 acoplado ao 

potenciostato/galvanostato (Autolab, Eco Chemie, Holanda) com uma célula 

eletroquímica de 15 mL, eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) e como 

eletrodo auxiliar uma placa de platina foram empregados. A técnica utilizada foi a 

voltametria de onda quadrada, utilizando-se os seguintes parâmetros: freqüência de 

100 Hz, incremento de potencial de 2 mV, amplitude de pulso de 50 mV em solução 

tampão acetato (pH 4,5). 
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4. Resultados e discussão  

4.1 Estudo do processo redox do bismuto 
 

É essencial o conhecimento dos processos de oxidação e redução do bismuto 

para se obter filme com características desejáveis como boa aderência e 

homogeneidade. A Figura 11 mostra o voltamograma cíclico obtido para uma 

solução de Bi(NO3)3 0,02 mol L-1 utilizando tampão acetato 0,10 mol L-1, pH 4,5 

como eletrólito suporte e o eletrodo de cobre como eletrodo de trabalho. 
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Figura 11 Ciclovoltamograma obtido em uma solução de Bi(NO3)3 0,02 mol L-1 utilizando tampão 

acetato 0,10 mol L-1, pH 4,5 como eletrólito suporte e eletrodo de cobre como eletrodo de trabalho, 

velocidade de varredura 10 mV s-1. 

 

Como pode ser observado na Figura 11, um par redox referente à redução de 

Bi3+ a Bi(S) em -0,30 V (pico I) para uma varredura catódica e, na varredura no 

sentido inverso, a redissolução Bi3+ em 0,08 V (pico II) foram obtidos. Com base 

nestes resultados, definiu-se o potencial limite para um eletrodo recoberto com 

bismuto de -0,20 V vs o eletrodo de Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1), uma vez que para 

potenciais mais positivos ocorre a redissolução do filme de bismuto, inviabilizando 

assim a sua aplicação. 

Outro parâmetro importante definido neste estudo foi o potencial de deposição 

do filme de bismuto sobre o substrato de cobre. Observou-se que a formação do 

filme pode ser obtida em valores de potenciais mais negativos que -0,15 V. 
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4.2 Estudo da eletrodeposição do bismuto sobre cobre 
 

Com base nos estudos ciclovoltamétricos do bismuto e estudos anteriores101, 

avaliou-se a influência do potencial de deposição no intervalo de  

-0,10 V a -0,60 V, fixando-se a concentração de Bi(NO3)3 em 0,02 mol L-1 em meio 

de HCl 1,00 mol L-1 e utilizando como aditivo citrato de sódio 0,15 mol L-1. Foi 

verificado em estudo anterior do nosso grupo de pesquisa101 que a adição deste 

aditivo faz-se necessária para uma boa aderência do filme sobre a superfície de 

cobre. Assim obteve-se a formação de um filme com aspecto homogêneo aplicando-

se um potencial de -0,18 V durante 200 s, sendo esta condição fixada para a 

eletrodeposição do filme de bismuto. Para valores de potenciais mais positivos que -

0,10 V não foi observado a formação do filme de Bi sobre o substrato, mesmo com 

tempos de deposição superiores a 600 s. Em valores de potenciais mais negativos 

que -0,18 V houve a formação de um filme com aspecto rugoso, provavelmente por 

um mal ordenamento do filme ocorrendo desta maneira dendritos por causa do 

potencial aplicado ser mais negativo do que o necessário, podendo assim forçar de 

maneira muito desordenada o crescimento do filme. 

Com o potencial de deposição fixado em -0,18 V, avaliou-se a influência do 

tempo de deposição no intervalo de 30 a 500 s. Para tempos inferiores a 180 s, 

observou-se que não foi recoberta toda a área do eletrodo (12,6 mm2) e houve uma 

aderência muito baixa do filme ao substrato. Para tempos superiores a 250 s 

observou-se uma mudança significativa no aspecto visual do filme que apresentou 

uma superfície mais rugosa, contudo não houve mudança significativa na aderência 

sobre o substrato. Desta maneira, foi selecionado o tempo de 200 s para a 

eletrodeposição do filme de bismuto (BiFE). 

 

4.3 Micrografias (FEG-SEM) 
 

O filme de bismuto obtido através dos valores ótimos de potencial e tempo de 

deposição (-0,18 V durante 200 s para uma solução de deposição de Bi(NO3)3 0,02 

mol L-1, HCl 1,00 mol L-1 e citrato de sódio 0,15 mol L-1) foi analisado por 

microscopia eletrônica de varredura de alta definição (FEG-SEM), o qual apresentou 

imagens onde pôde-se observar que todo o substrato foi recoberto com partículas de 
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bismuto (Figura 12 A). Como observado na Figura 12 B, as partículas apresentaram 

irregularidades e um tamanho de aproximadamente de 500 nm.  

 

 

Figura 12 Micrografias de FEG-SEM do filme de bismuto em diferentes aproximações A) 10000x B) 

50000x 

 

4.4 Comportamento eletroquímico da Atrazina 
 

O BiFE foi utilizado para a análise do comportamento eletroquímico da 

Atrazina. Para tanto, foi utilizada uma solução de concentração 4,0 x 10-5 mol L-1 do 

pesticida para voltametria de pulso diferencial (utilizando tampão acetato 0,10 mol L-

1, pH* 4,0 em meio etanólico (5 % v/v pH condicional), como eletrólito suporte tpré c. 

210 s, velocidade de varredura 10 mV s-1, amplitude de pulso 50 mV e tempo de 

pulso 30 ms). 

O provável mecanismo proposto por dos Santos68, pode ser observado na 

Figura 13 e envolve a protonação em meio ácido do anel porfirínico formando um 

radical instável que após receber dois elétrons se reduz. Nessa redução há saída de 

um átomo de cloro cloreto do anel porfirínico, formando um composto mais estável 

do que o radical anteriormente citado. Pode ser observado na Figura 14 que o 

voltamograma de pulso diferencial obtido utilizando o BiFE apresenta um pico de 

redução para Atrazina em -0,89 V 
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Figura 13 Reação de redução eletroquímica para a Atrazina. 
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Figura 14 Voltamograma de pulso diferencial obtido utilizando BiFE para uma solução de Atrazina 

4,00 x 10-5 mol L-1, sendo o eletrólito suporte tampão acetato 0,10 mol L-1, pH *4,0 em meio etanólico 

(5 % v/v). * pH condicional  

 

A Atrazina apresenta ótima solubilidade em metanol68, contudo em busca de 

um solvente de baixa toxicidade, optou-se por utilizar etanol. Esse solvente, além de 

apresentar menor toxicidade que o metanol proporcionou a obtenção de resultados 

voltamétricos satisfatórios, apresentados a seguir. Assim, investigou-se o efeito da 

concentração de etanol na solução do eletrólito suporte (tampão acetato 0,10 mol L-1 

*pH 4,5 (pH condicional), variando-se a concentração de etanol de 5 a 40 % v/v. 

Observou-se uma diferença nos valores de corrente de pico e nas suas respectivas 
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resoluções, sendo que para porcentagem de 15 % v/v de etanol obteve-se o maior 

sinal analítico e melhor resolução do pico. 

A possível determinação da Atrazina foi avaliada utilizando as técnicas de 

voltametria de onda quadrada e a voltametria de pulso diferencial. Devido a 

possibilidade da cinética de a reação ser lenta na superfície do BiFE, não foi 

possível a análise utilizando a voltametria de onda quadrada, desta maneira avaliou-

se os parâmetros experimentais relacionados a técnica DPV proposta. 

 

4.4.1 Estudo da determinação de Atrazina por DPV com o eletrodo de 

filme de bismuto depositado sobre substrato de cobre  

 

Foi utilizada a técnica de voltametria de pulso diferencial para a determinação 

de Atrazina. Assim, diversos parâmetros químicos e da técnica eletroanalítica como 

eletrólito suporte, pH, tempo de pré-concentração, incremento e amplitude de pulso 

e velocidade de varredura foram avaliados a fim de se obterem os melhores 

resultados em termos de reprodutibilidade e sensibilidade. 

 

4.4.2 Estudo da influência do eletrólito suporte 

 

Para o estudo do eletrólito suporte as seguintes soluções foram avaliadas 

contendo 15% v/v de etanol: ácido clorídrico 0,1 mol L-1, ácido sulfúrico 0,1 mol L-1, 

tampão acetato 0,1 mol L-1 e tampão fosfato 0,1 mol L-1. A maior intensidade de 

corrente aliada ao melhor perfil voltamétrico foi obtido utilizando tampão acetato 0,1 

mol L-1. Após este estudo otimizou-se a concentração ótima do tampão e o seu pH*, 

sendo avaliado concentrações de 0,01 mol L-1 a 0,5 mol L-1 e de valores de pH de 

3,8 a 5,0. Assim, para os estudos posteriores, foi selecionado o tampão acetato 0,1 

mol L-1 com pH* 4,5. 

 

 

 



Resultados e discussão 34 
 

 
 

4.4.3 Estudo da influência do tempo de pré-concentração 

 

Estudou-se a influência da variação do tempo de pré-concentração (tpré c) 

para uma solução de Atrazina 9,9 x 10-5 mol L-1, já que intensidade do sinal analítico 

é influenciada pelo mesmo, sendo os valores das correntes de pico obtidas nos 

diferentes tempos apresentados na Figura 15. A intensidade de corrente aumentou 

significativamente até o tempo de 210 s e a partir deste tempo a intensidade 

manteve-se praticamente constante, Sendo assim, para estudos posteriores foi 

selecionado 210 s, uma vez que se obteve um melhor perfil voltamétrico e um maior 

sinal analítico (maior razão sinal/ruído).  
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Figura 15 Variação da corrente de pico do BiFE em função do tempo de adsorção da Atrazina 9,9 x 

10-5 mol L-1 em tampão acetato 0,1 mol L-1 pH* 4,5 como eletrólito suporte. 

 

4.4.4 Estudo dos parâmetros químicos e os relacionados à técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

A resposta do BiFE foi avaliada empregando-se a técnica de voltametria de 

pulso diferencial. Diversos parâmetros, tais como tempo de pulso, amplitude de 

pulso e velocidade de varredura de potencial foram avaliados a fim de se obter os 

melhores resultados em termos de reprodutibilidade e sensibilidade. 
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A Tabela 2 apresenta os parâmetros avaliados na otimização da resposta 

para Atrazina sobre BiFE empregando a voltametria de pulso diferencial. 

 
Tabela 2. Parâmetros experimentais para BiFE na determinação de Atrazina 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Eletrólito suporte em 15 

% de etanol 

HCl, H2SO4, tampão 

acetato, tampão fosfato 
tampão acetato 

Concentração do 

tampão acetato (mol L-1) 
0,01 a 0,5  0,1  

pH do tampão acetato* 3,8 a 5,5 4,5 

Porcentagem de etanol 5 a 40 15 

Tempo de pré- 

concentração. (s) 
30 a 300  210  

Amplitude α (mV) 5 a 150  100  

Tempo de pulso t (ms) 10 a 50  40  

Velocidade de varredura 

de potencial ѵ (mV s-1) 
2,5 a 25  10  

 

 

4.4.5 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

Uma vez definida as melhores condições de trabalho (valores apresentados 

na Tabela 2) para a determinação de Atrazina utilizando o BIFE realizaram-se 

medidas voltamétricas no intervalo de potencial de -1,30 a - 0,80 V vs. Ag/AgCl (KCl 

3,0 mol L-1). A Figura 16 apresenta os voltamogramas obtidos para a construção da 

curva analítica descontando o branco das medidas realizadas, utilizando-se as 

concentrações da Atrazina de 6,6 x 10-7 (1), 1,3 x 10-6 (2), 5,3 x 10-6 (3), 7,9 x 10-6 (4), 

1,3 x 10-5 (5), 1,7 x 10-5 (6), e 2,0 x 10-5 mol L-1 (7). 
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Figura 16 Voltamogramas DPV obtidos para a construção da curva analítica utilizando BiFE para a 

determinação de Atrazina utilizando tampão acetato 0,10 mol L-1, pH *4,5 em meio etanólico (15 % 

v/v), como eletrólito suporte tpré c.= 210 s, ѵ   10 mV s-1, α = 100 mV e t = 40 ms. 

 

A Figura 17 mostra a curva analítica obtida para a Atrazina. A equação da 

curva é Δipc (A) = 1,2 x 10-6 + 9,5 x 10-2 [Atrazina] (mol L-1), r = 0,992, com limite de 

detecção de 1,4 x 10-7 mol L-1 que foi calculado aplicando-se a seguinte equação:  

3 x SD/S (sendo que SD é o desvio padrão de 10 brancos e S a inclinação da 

curva analítica) 
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Figura 17 Curva analítica obtida utilizando BiFE para a determinação de Atrazina utilizando-se 

tampão acetato 0,1 mol L-1 ) em 15% etanol como eletrólito suporte (pH* 4,5), tpré c.= 210 s, ѵ = 10 

mV s-1, α = 100 mV e t = 40 ms. 

 

4.4.6 Estudo da influência dos interferentes em potencial na resposta do 

BiFE para determinação de Atrazina 

 

Estudou-se a interferência de cátions metálicos e ácido húmico nas medidas 

de voltametria de pulso diferencial na presença de Atrazina na concentração de 4,0 

x 10-6 mol L-1. Para a avaliação dos possíveis interferentes optou-se por variar as 

concentrações destes concomitantes de 4,0 x 10-5 a 1,0 x 10-3 mol L-1, com adição 

de cada um separadamente e também uma adição simultânea de todos eles. As 

concentrações dos cátions e do ácido húmico apresentaram uma interferência igual 

ou menor que 5% conforme pode ser observado na Tabela 3. 
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Tabela 3. Concentração estudada dos possíveis interferentes para a determinação de Atrazina 4,0 x 

10-6 mol L-1 n=3 

Interferente Concentração (mol L-1) Interferência 

Alcalino e alcalino- 

terrosos 

1,0 x 10-3 -0,2 

Hg2+ 4,0 x 10-5 0,5 

Pb2+ 4,0 x 10-5 2,5 

Co2+ 4,0 x 10-5 -1,3 

Ni2+ 4,0 x 10-5 1,5 

Cd2+ 4,0 x 10-5 4,9 

Cu2+ 4,0 x 10-5 1,1 

Ácido Húmico 4,0 x 10-5 -0,5 

 

 

4.4.7 Estudo da reprodutibilidade e repetibilidade 

 

Estudou-se a reprodutibilidade do BiFE em presença de Atrazina 8,0 x 10-6 

mol L-1 utilizando-se cinco diferentes eletrodos e a técnica de voltametria de pulso 

diferencial com velocidade de varredura de 10 mV s-1, tempo de pulso de 40 ms e 

amplitude de 100 mV o qual apresentou um erro de 4,1%. Estudou-se a 

repetibilidade do BiFE nas mesmas condições mencionadas anteriormente, 

realizando-se várias medidas usando o mesmo eletrodo presente em uma mesma 

solução contendo Atrazina 8,0 x 10-6 mol L-1. Após uso contínuo do eletrodo 

modificado com a mesma superfície, obteve-se um erro de 3,0% (n=10).  

 

4.4.8 Determinação de Atrazina em amostras da represa da UFSCar 

 

O procedimento proposto foi aplicado na determinação de Atrazina em 

amostras de água fortificadas utilizando a técnica de pulso diferencial. 

 Inicialmente as amostras foram analisadas e verificou-se a ausência do 

analito. Assim, alíquotas de uma solução padrão de Atrazina 5,0 x 10-3 mol L-1 foram 
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adicionadas a 6 frascos diferentes com 100 mL de água coletada da represa 

presente na UFSCar.  

Na determinação deste analito nas amostras foi empregado o método 

proposto utilizou-se como método comparativo um método descrito na literatura 

onde é utilizado a voltametria de onda quadrada e como eletrodo de trabalho o 

HMDE64 (como descrito anteriormente) e os resultados estão apresentados na 

Tabela 4. Os resultados empregando o método proposto e o método comparativo 

estão em boa concordância a um nível de 95% de confiança (testes F e t-pareado) e 

dentro de um erro relativo aceitável. 

 
Tabela 4. Determinação de Atrazina em amostras de água fortificadas a partir da represa da UFSCar 

Atrazina /10-6 mol L-1 

Amostras Método 
comparativo* 

Método 
proposto 

Erro Relativo **% 

A1 20,03 ± 0,06 19,95 ± 0,03 -0,40 

A2 20,75 ± 0,01 20,32 ± 0,00 2,07 

A3 19,68 ± 0,03 19,36 ± 0,02 -1,62 

A4 8,06 ± 0,08 8,11 ± 0,03 0,62 

A5 8,01 ± 0,05 7,74 ± 0,02 -3,37 

A6 7,91 ± 0,05 8,27 ± 0,02 4,55 

n=3 
*Voltametria de onda quadrada utilizando HMDE 

**Erro relativo % = 100 × (método proposto – método comparativo)/método comparativo 

 

 

4.4.9 Comparação do BiFE desenvolvido com outros eletrodos 

propostos na literatura 

 

As características analíticas atingidas pelo eletrodo desenvolvido neste 

trabalho e outros trabalhos da literatura para a determinação de Atrazina em 

diferentes analitos são apresentados na Tabela 5. 
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Tabela 5. Procedimentos analíticos desenvolvidos para determinação de Atrazina 

Autor Eletrodo Faixa linear 
mol L−1 

Limite de detecção 
mol L-1 

Maleki et al.47 Filme de mercúrio 2,3 x 10-9 a 
2,8 x 10-7 1,1 x 10-10 

Dos Santos et al.49 HMDE 4,6 x 10-8 a 
1,1 x 10-6 9,3 x 10-9 

De Souza et al.50  Amálgama de cobre 7,1 × 10−7 a 
1,1 × 10−5 2,1 x 10−8 

D’Agostino et al. 51 
Impresso de 

 membrana molecular

3,0 × 10−5 a 
1,0 × 10−3 2,0 x 10−5 

Anh et al. 53 Biossensor/tirosinase 2,1 x 10-6 a 
2,1 x 10-3 1,0 x 10-6 

Este trabalho BiFE 6,7 x 10-7 a 
2,0 x 10-5 1,4 x 10-7 

 

 

4.5 Comportamento eletroquímico do Diquat 
 

A redução do Diquat foi estudada inicialmente utilizando-se a técnica de 

voltametria cíclica para que obtivesse o seu comportamento perante o BiFE. Como 

pode ser observado na Figura 18 o voltamograma cíclico utilizando o BiFE 

apresentou dois picos de redução para o Diquat, um em potencial de -0,65 V (DQ1) 

e o outro em potencial de -0,98 V (DQ2). Estes picos são atribuídos à redução dos 

dois átomos de nitrogênio quaternários positivamente carregados do cátion de 

Diquat ((Diquat)2+)92. Na Figura 19 pode-se observar a reação de redução. Neste 

estudo, DQ1 foi selecionado para os próximos experimentos por apresentar uma 

melhor definição, maior reprodutibilidade, boa estabilidade. Outro fator que deve ser 

mencionado é que DQ 2 apresentou uma redução em um potencial mais negativo o 

que talvez ocasionasse uma maior interferência eletroquímica de possíveis 

concomitantes eletroativos, além de apresentar um potencial muito próximo do 

potencial máximo de trabalho que o eletrodo pode ser utilizado para medidas 

eletroquímicas inviabilizando assim o seu uso. 
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Figura 18 Voltamogramas obtidos para uma solução de Diquat 5,00 x 10-5 mol L-1, utilizando tampão 

acetato 0,10 mol L-1, pH 4,5 como eletrólito suporte, BiFE ou cobre como eletrodo de trabalho e 

velocidade de varredura de 100 mV s-1 
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Figura 19 Reação de redução para o Diquat. 

 

Para o estudo do efeito do eletrólito suporte as seguintes soluções foram 

avaliadas: ácido clorídrico 0,1 mol L-1, ácido sulfúrico 0,1 mol L-1, tampão acetato 0,1 

mol L-1 e tampão fosfato 0,1 mol L-1. Selecionou-se o tampão acetato por 

proporcionar uma melhor resposta e perfil voltamétrico bem definido. Após este 

estudo otimizou-se a concentração de tampão ideal e o seu pH, sendo avaliado 

concentrações de 0,01 mol L-1 a 0,50 mol L-1 e de valores de pH de 3,8 a 5,0. Assim 
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selecionou-se o tampão acetato 0,1 mol L-1 com pH 4,5 para a realização dos 

experimentos posteriores. 

 

4.5.1 Estudo da determinação de Diquat por voltametria de pulso 

diferencial com BiFE depositado sobre substrato de cobre 

 

A resposta voltamétrica do eletrodo proposto foi avaliada por meio da técnica 

de voltametria de pulso diferencial. Diversos parâmetros tais como: incremento de 

potencial, amplitude de pulso e velocidade de varredura foram avaliados para se 

conseguir os melhores resultados em termos de reprodutibilidade e sensibilidade. 

Na Tabela 6 são apresentados os parâmetros avaliados na otimização da 

técnica utilizando o BiFE para a determinação de Diquat empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial. 

 
Tabela 6. Parâmetros experimentais avaliados utilizando o BiFE para a determinação de Diquat 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Incremento de potencial 

α (mV) 

5 a 70 60 

Tempo de pulso (ms) t 2 a 50 30 

Velocidade de varredura 

ѵ (mV s-1) 

2 a 20 5 

 

 

 4.5.2 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

Após todos os estudos relacionados à técnica utilizada (voltametria de pulso 

diferencial) realizaram-se medidas voltamétricas de DPV no intervalo de potencial de 

-0,45 a -0,75 V vs. Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) com velocidade de varredura de 30 mV 

s-1, tempo de pulso de 20 ms e incremento de potencial de 60 mV, na faixa de 

concentração de Diquat de 7,4 x 10-7 a 3,6 x 10-5 mol L-1 para a construção da curva 

analítica. A Figura 20 apresenta os voltamogramas obtidos para a construção da 
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curva analítica, descontando-se o branco, utilizando-se as concentrações de Diquat 

de 7,4 x 10-7 (1), 9,9 x 10-7 (2), 1,9 x 10-6 (3), 2,9 x 10-6 (4), 3,8 x 10-6 (5), 8,6 x 10-6 

(6), 1,3 x 10-5 (7), 1,8 x 10-5 (8), 2,7 x 10-5 (9), 3,6 x 10-5 mol L-1 (10). 
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Figura 20 Voltamogramas de DPV obtidos para a construção da curva analítica do Diquat utilizando 

BiFE sendo o eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH = 4,5, ѵ = 5 mV s-1, t = 30 ms e α = 60 

mV. Inserida na figura as 4 primeiras adições realizadas. 

 

A Figura 21 mostra a curva analítica obtida para o Diquat. Sendo a equação 

da curva Δipc (µA) = -8,9 x 10-2 + 2,3 x 105 [DQ1] (mol L-1), r = 0,999 para o intervalo 

de concentração de 7,4 x 10-7 a 3,6 x 10-5 mol L-1, com limite de detecção de 1,7 x 

10-7 mol L-1 que foi calculado aplicando a equação 1, presente na seção 4.4.5. 
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Figura 21 Curva analítica obtida para a determinação de Diquat empregando-se o BiFE. Eletrólito 

suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH = 4,5, ѵ = 5 mV s-1, t = 30 ms e α = 60 mV. 

 

4.5.3 Estudo da reprodutibilidade e repetibilidade 

 

Estudou-se a reprodutibilidade do BiFE em presença de solução de Diquat 2,0 

x 10-5 mol L-1 utilizando 5 diferentes eletrodos e a técnica de voltametria de pulso 

diferencial com velocidade de varredura de 30 mV s-1, tempo de pulso de 20 ms e 

incremento de potencial de 60 mV. O desvio padrão relativo obtido foi igual a 3,1%. 

Neste estudo foram empregados cada um dos cinco eletrodos obtidos em 

quintuplicata. Estudou-se a repetibilidade do BiFE, realizando-se várias medidas 

usando o mesmo eletrodo presente em solução contendo Diquat 1,5 x 10-5 mol L-1. 

Após uso contínuo do eletrodo com a mesma superfície, obteve-se um erro relativo 

de 2,3 % (n=10). 

 

4.5.4 Estudo do BiFE depositado sobre substrato de cobre para a 

determinação de Diquat por voltametria de onda quadrada 

  

O efeito dos diversos parâmetros estudados relacionados à SWV (freqüência 

de pulso, amplitude de potencial e incremento de varredura de potencial) com 
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relação ao potencial de pico e corrente de pico, para a determinação de Diquat 

foram estudados e otimizados. 

 A Tabela 7 apresenta os parâmetros estudados para a voltametria de onda 

quadrada e os valores ótimos para cada parâmetro. 

 
Tabela 7. Parâmetros experimentais avaliados utilizando o BiFE para a determinação de Diquat. 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Freqüência ƒ (Hz) 10 a 150 30 

Amplitude α (mV) 5 a 70 60 

Incremento de varredura 

ΔΕs(mV) 

1 a 7 4 

 
 

4.5.5 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de onda quadrada 

 

Após a otimização das condições operacionais para o procedimento proposto, 

medidas voltamétricas foram feitas utilizando soluções de Diquat em diferentes 

concentrações para se obter uma curva analítica. As medidas foram obtidas no 

intervalo de potencial de -0,4 a -1,0 V vs. Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) com freqüência 

de 30 Hz, amplitude 60 mV e incremento de varredura de 4 mV. A Figura 22 

apresenta os voltamogramas obtidos para a construção da curva analítica utilizando-

se as concentrações de Diquat de 1,9 x 10-7 (1), 3,9 x 10-7 (2), 9,3 x 10-7 (3), 1,4 x 10-

6 (4), 1,9 x 10-6 (5), 2,9 x 10-6 (6), 3,8 x 10-6 (7) e 5,6 x 10-6 mol L-1 (8). 
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Figura 22 Voltamogramas de SWV obtidos para a construção da curva analítica utilizando o BiFE 

para a determinação Diquat. Eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ƒ   30 Hz, α = 60 

mV e ΔΕs = 4 mV. 

 

A curva analítica obtida para o Diquat pode ser observada na Figura 23. A 

equação da curva é Δipc (µA) = 1,5 x 10-1 + 2,1 x 106 [DQ1] (mol L-1), r = 0,993, com 

limite de detecção de 8,7 x 10-8 mol L-1 que foi calculado aplicando a equação 1 

apresentada na seção 4.4.5. 
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Figura 23 Curva analítica obtida para a determinação de Diquat empregando-se um eletrodo de 

cobre com filme de bismuto. Eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ƒ   30 Hz, α = 60 

mV e ΔΕs = 4 mV. 
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4.5.6 Comparação entre as técnicas SWV e DPV na determinação de 

Diquat utilizando BiFE 

 

 Após a otimização de todos os parâmetros relacionados às duas técnicas 

propostas e a construção das curvas analíticas para a determinação de Diquat foi 

possível realizar uma comparação entre todos os resultados obtidos. 

  Na Tabela 8 observa-se os dados obtidos nas técnicas propostas para a 

determinação de Diquat. 

 
Tabela 8: Comparação entre as técnicas propostas na determinação de Diquat utilizando BiFE 

Parâmetros Voltametria de Onda 
Quadrada 

Voltametria de Pulso 
Diferencial 

Equação da reta 

ΔIpc (µA) 

1,5 x 10-1 + 2,1 x 106 

[DQ1] 

8,9 x 10-2 + 2,3 x 105 

[DQ1] 

Limite de detecção  

(mol L-1) 

8,7 x 10 -8 1,7 x 10-7 

Linearidade (mol L-1) 1,9 x 10-7 a 5,6 x 10-6 7,4 x 10-7 a 3,6 x 10-5 

Sensibilidade  

(µA mol L-1) 

2,1 x 106  2,3 x 105  

 

 

Após os experimentos com as diferentes técnicas optou-se trabalhar com a 

voltametria de onda quadrada para os experimentos futuros por apresentar uma 

sensibilidade maior, assim como um limite de detecção menor quando comparado 

com a técnica de pulso diferencial. 

 

4.5.7 Estudo da influência dos interferentes em potencial na resposta do 

BiFE para determinação de Diquat 

 

Estudou-se a interferência de cátions metálicos e ácido húmico nas medidas 

voltamétricas em presença Diquat na concentração de 3,0 x 10-6 mol L-1. Variou-se 

as concentrações dos interferentes de 5,0 x 10-5 a 1,0 x10-3 mol L-1, com adição de 
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cada um separadamente e também adição simultânea. As concentrações dos 

cátions e ácido húmico apresentaram uma interferência igual ou menor que 4 % 

conforme se observa na Tabela 9.  

 
Tabela 9. Concentração estudada dos possíveis interferentes para a determinação de Diquat 

  3,0 x 10-6 mol L-1 (n=3) 

Interferente Concentração (mol L-1) Interferência % 

Alcalino e alcalino- 

terrosos 

1,0 x 10-4 -0,1 

Hg2+ 5,0 x 10-5 -0,3 

Pb2+ 5,0 x 10-5 3,6 

Co2+ 5,0 x 10-5 0,3 

Ni2+ 5,0 x 10-5 -0,5 

Cd2+ 5,0 x 10-5 2,8 

Cu2+ 5,0 x 10-5 1,1 

Ácido Húmico 5,0 x 10-5 -0,5 

 

 

4.5.8 Determinação de Diquat em amostras da represa da UFSCar 

 

Com o objetivo de avaliar o desempenho do procedimento analítico, 

determinou-se o Diquat em amostras de água fortificadas utilizando a técnica de 

voltametria de onda quadrada. O método utilizado para a determinação foi o método 

da adição de padrão. A cromatografia liquida de alta eficiência foi utilizada para 

realizar a comparação100 com o método proposto, nas condições supracitadas na 

seção “Parte Experimental”. A molécula de Diquat apresentou um tempo de retenção 

de 3,1 minutos. Um cromatograma típico do Diquat é apresentado na Figura 24. 
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Figura 24 Cromatograma típico para o Diquat na concentração de 1,0 x 10-5 mol L-1. 

 

Os resultados obtidos apresentados na Tabela 10 empregando-se o método 

proposto e o método comparativo estão em boa concordância a um nível de 

confiança de 95% (testes F e t-pareado). A amostra A1 foi fortificada com o objetivo 

de se obter uma solução 1,0 x 10-5 mol L-1 e as amostras A2 e A3 foram fortificadas 

para uma concentração igual ao valor máximo permitido apresentado na Tabela 1 e, 

posteriormente pré-concentradas para se obter um solução 1,0 x 10-5 mol L-1. 

 
Tabela 10. Determinação de Diquat em amostras fortificadas de água da represa da UFSCar 

Diquat /10-5 mol L-1 

Amostras Método 
comparativo* 

Método 
proposto 

Erro Relativo % 
** 

A1 1,07 ± 0,06 1,02 ± 0,03 -4,67 

A2 0,98 ± 0,01 1,03 ± 0,00 4,85 

A3 1,15 ± 0,03 1,11 ± 0,02 -3,48 

n=3 

*HPLC em 257 nm 

**Erro relativo % = 100 × (método proposto – método comparativo)/método comparativo 
 



Resultados e discussão 50 
 

 
 

4.6.1 Estudo do minissensor/BiFE para a determinação de Diquat por 

voltametria de pulso diferencial 

   

Dois picos de redução foram obtidos utilizando o minissensor para o Diquat 

foram observados no voltamograma de pulso diferencial um em torno de -0,6 e outro 

em -1,0 V, valor próximo aquele obtido para pulso diferencial utilizando o BiFE com 

eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1). Assim foram realizados 

experimentos em busca da otimização dos parâmetros relacionados à técnica para o 

minissensor/BiFE. 

Os parâmetros estudados e os melhores valores podem ser observados na 

Tabela 11. 

 
Tabela 11. Parâmetros estudados de voltametria de pulso de diferencial e os valores selecionados 

para a determinação de Diquat 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Incremento de potencial 

(mV) 

10 a 70 60 

Tempo de pulso (ms) 2 a 20 5 

Velocidade de varredura 

(mV s-1) 

3 a 20 10 

 

 

4.6.2 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

Após a otimização dos parâmetros supracitados os quais envolvem a 

voltametria de pulso diferencial, a curva analítica foi construída pela adição de 

alíquotas de uma solução padrão de Diquat no intervalo de potencial de -0,30 a -

0,90 V vs. pseudo-referência de Ag/AgCl com velocidade de varredura de 10 mV s-1, 

tempo de pulso de 5 ms e incremento de potencial de 60 mV. A Figura 25 apresenta 

os voltamogramas obtidos para a construção da curva analítica descontando o 

branco das medidas, utilizando o minissensor/BiFE para as seguintes adições de 
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Diquat: 5,9 x 10-7 (1), 9,9 x 10-7 (2), 1,5 x 10-6 (3), 2,0 x 10-6 (4), 2,9 x 10-6 (5), 3,7 x 

10-6 (6), 5,6 x 10-6 (7), 9,4 x 10-6 (8) e 1,3 x 10-5 mol L-1 (9). 

-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

 

 

i /
 μ

A

E / V vs. pseudo-referência

1

9

 
Figura 25 Voltamogramas DPV obtidos para a construção da curva analítica utilizando o 

minissensor/BiFE para a determinação Diquat. Eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5,   

ѵ = 10 mV s-1, t = 5 ms e α = 60 mV 

 

Após a obtenção dos voltamogramas construiu-se a curva analítica com os 

incrementos de corrente obtidos. Observa-se na Figura 26 que a equação da curva 

foi ∆ipc (µA) = 1,3 + 9,9 x 105 [DQ1] (mol L-1), com um coeficiente de correlação de 

0,997, com limite de detecção de 3,2 x 10-7 mol L-1 que foi calculado através da 

equação 1 apresentada na seção 4.4.5. 
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Figura 26 Curva analítica obtida para a determinação de Diquat empregando-se um 

minissensor/BiFE sendo o eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ѵ = 10 mV s-1, t = 5 ms 

e α = 60 mV. 

 

4.6.3 Estudo do minissensor/BiFE para a determinação de Diquat por 

voltametria de onda quadrada 

  

A voltametria de onda quadrada também foi utilizada para o desenvolvimento 

de um método para a determinação de Diquat utilizando o minissensor/BiFE, sendo 

a seleção dos parâmetros instrumentais investigados de acordo com a maior 

intensidade da corrente de pico e do melhor perfil voltamétrico. 

  Na Tabela 12 estão apresentados os parâmetros estudados e os valores 

selecionados para cada uma das variáveis da técnica utilizada. 

 
Tabela 12. Parâmetros estudados para a voltametria de onda quadrada e seus valores selecionados 

na determinação de Diquat 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Freqüência ƒ (Hz) 10 a 200 60 

Amplitude α (mV) 10 a 100 70 

Incremento de varredura 

ΔΕs(mV) 

1 a 7 2 
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4.6.4 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de onda quadrada 

 

Após a escolha e definição das melhores condições para o experimento 

proposto realizaram-se medidas voltamétricas no intervalo de potencial de -0,4 a -

0,8 V vs. pseudo-referência de Ag/AgCl com freqüência de 60 Hz, amplitude 70 mV 

e incremento de varredura de 2 mV, na faixa de concentração de Diquat de 1,9 x 10-

7 a 9,3 x 10-6 mol L-1 a fim de se obter a curva analítica. A Figura 27 apresenta os 

voltamogramas obtidos para a construção da curva analítica para minissensor/BiFE 

utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada, descontando-se o branco, 

utilizando-se as concentrações de Diquat de 1,9 x 10-7 (1), 8,0 x 10-7 (2), 1,5 x 10-6 

(3), 2,0 x 10-6 (4), 2,9 x 10-6 (5), 3,9 x 10-6 (6), 5,7 x 10-6 (7) e 9,4 x 10-6 mol L-1 (8). 
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Figura 27 Voltamogramas SWV obtidos para a construção da curva analítica com o uso do 

minissensor/BiFE para a determinação Diquat. Eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ƒ 

= 60 Hz, α = 70 mV e ΔΕs = 2 mV  

 

A Figura 28 mostra a curva analítica obtida para o Diquat. A equação da curva 

é Δipc (µA) = 1,1 + 2,0 x 106 [DQ1] (mol L-1), r = 0,992, com limite de detecção de 

8,9 x 10-8 mol L-1 que foi calculado através da equação 1 apresentada na seção 

4.4.5. 
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Figura 28 Curva analítica obtida para a determinação de Diquat utilizando-se um minissensor/BiFE 

em eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ƒ   60 Hz, α = 70 mV e ΔΕs = 2 mV  

 

4.6.5 Comparação das técnicas de SWV e DPV na determinação de 

Diquat utilizando minissensor/BiFE 

 

 Para uma melhor avaliação dos resultados obtidos após a otimização de 

todos os parâmetros relacionados às duas técnicas propostas e a construção das 

curvas analíticas para a determinação de Diquat foi possível realizar uma 

comparação. Na Tabela 13 observa-se alguns dados obtidos entre as técnicas 

propostas para a determinação de Diquat. 
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Tabela 13: Comparação entre as técnicas propostas na determinação de Diquat 

Parâmetros Voltametria de Onda 
Quadrada 

Voltametria de Pulso 
Diferencial 

Equação da reta 

ΔIpc (µA) 

1,1 + 2,0 x 106 [DQ1] 1,3 + 9,9 x 105 [DQ1] 

Limite de detecção 

(mol L-1) 

8,7 x 10 -8 3,2 x 10-7 

Linearidade (mol L-1) 1,9 x 10-7 a 9,4 x 10-6  5,9 x 10-7 a 1,3 x 10-5 

Sensibilidade 

(µA mol L-1) 

2,0 x 106 9,9 x 105 

 

 

A voltametria de onda quadrada foi selecionada para os experimentos futuros, 

pois esta apresentou uma sensibilidade ligeiramente maior que aquela obtida 

empregando-se a voltametria de pulso diferencial, assim como um limite de 

detecção menor. Outro fator importante na escolha dessa técnica foi o tempo 

envolvido nas determinações que foi muito menor. 

 

4.6.6 Estudo da influência dos interferentes em potencial na resposta do 

minissensor/BiFE para determinação de Diquat 

 

Desta maneira observou-se a interferência de cátions metálicos e ácido 

húmico nas medidas voltamétricas em presença de Diquat 9,0 x 10-6 mol L-1. Variou-

se as concentrações dos interferentes de 9,0 x 10-5 a 1,0 x10-3 mol L-1, com adição 

de cada um separadamente e também adição simultânea. As concentrações dos 

cátions e ácido húmico apresentaram uma interferência igual ou menor que 5% 

conforme se observa na Tabela 14.  
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Tabela 14: Concentração estudada dos possíveis interferentes para a determinação de Diquat 9,0 x 

10-5 mol L-1 n=3 

Interferente Concentração (mol L-1) Interferência % 

Alcalino e alcalino- 

terrosos 

1,0 x 10-3 0,4 

Hg2+ 9,0 x 10-5 0,8 

Pb2+ 9,0 x 10-5 3,3 

Co2+ 9,0 x 10-5 -1,9 

Ni2+ 9,0 x 10-5 -1,7 

Cd2+ 9,0 x 10-5 4,3 

Cu2+ 9,0 x 10-5 -0,9 

Ácido Húmico 9,0 x 10-5 -0,8 

 

 

4.6.7 Determinação de Diquat em amostras da represa da UFSCar 

 

O procedimento para a comparação dos resultados nas determinações 

quantitativas foi similar ao empregado na determinação de Diquat utilizando BiFE 

como citado na seção 4.5.8. Assim, a cromatografia líquida de alta eficiência100 com 

detector em 257 nm utilizando uma coluna C18 foi empregada na determinação de 

Diquat naquelas amostras. Os resultados obtidos apresentados na Tabela 15 

empregando-se o método proposto e o método comparativo estão em boa 

concordância a um nível de confiança de 95% (testes F e t-pareado). A amostra A1 

foi fortificada com o objetivo de se obter uma solução 1,0 x 10-5 mol L-1 e as 

amostras A2 e A3 foram fortificadas para uma concentração igual ao valor máximo 

permitido apresentado na Tabela 1 e, posteriormente pré-concentradas para se 

obter um solução 1,0 x 10-5 mol L-1. 
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Tabela 15: Determinação de Diquat em amostras fortificadas de água provenientes da represa da 

UFSCar 

Diquat /10-5 mol L-1 

Amostras Método 
comparativo* 

Método 
proposto 

Erro Relativo % 
** 

A1 1,07 ± 0,08 1,05 ± 0,03 -1,87 

A2 0,98 ± 0,05 0,95 ± 0,02 -3,06 

A3 1,15 ± 0,05 1,21 ± 0,02 5,21 

n=3 

*HPLC 257 nm 

**Erro relativo % = 100 × (método proposto – método comparativo)/método comparativo 

 

 

4.6.8 Comparação do BiFE e minissensor/BiFE desenvolvido com outros 

eletrodos propostos na literatura 

 

A Tabela 16 apresenta resultados de procedimentos analíticos para a 

determinação de Diquat e os apresentados neste trabalho (BiFE e 

minissensor/BiFE). 
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Tabela 16. Procedimentos analíticos desenvolvidos para a determinação de Diquat 

Autor Eletrodo Faixa linear 
mol L−1 

Limite de detecção 
mol L-1 

Melo et al.64  Amálgama dental 4,9 x 10-7 a 
5,6 x 10-6 

2,9 x 10-8 

Lu, T.H. et al.102 Carbono 
vítreo/Nafion 

3,0 x 10-9 a 
4,0 x 10-4 

1,4 x 10-9 

Diaz et al.65 Carbono vítreo 1,4 x 10-6 a 
1,2 x 10-5 

8.9 x 10-7 

Walcarius et al.67 HMDE 5,0 x 10-8 a 
1,0 x 10−5 

1,5 x 10-8 

Este trabalho BiFE 1,9 x 10-7 a 
5,6 x 10-6 

8,7 x 10-8 

Este trabalho Minissensor/BiFE 1,9 x 10-7 a 
9,4 x 10-6 

8,7 x 10-8 

 

 

4.7 Comportamento eletroquímico do Paraquat 
 
O BiFE foi utilizado para a análise do comportamento eletroquímico do 

Paraquat, para tanto, foi utilizado uma solução de concentração 8,0 x 10-5 mol L-1 do 

pesticida. 

Pode ser observado na Figura 29 que o voltamograma cíclico utilizando o 

BiFE apresentou dois picos de redução para o Paraquat, um em potencial de -0,72 V 

(PQ1) e o outro  em potencial de -1,05 V (PQ2). Estes picos são atribuídos à 

redução dos dois átomos de nitrogênio quaternários positivamente carregados do 

cátion de Paraquat ((Paraquat)2+)67,94 a Figura 30 exemplifica a reação de redução 

do Paraquat. Neste estudo, PQ1 foi selecionado para experimentos posteriores, por 

apresentar potencial menos negativos, desta maneira diminuindo possíveis 

interferentes eletroquímicos, por apresentar maior reprodutibilidade, boa 

estabilidade, um pico de redução bem definido, uma sensibilidade e seletividade 

mais elevada. 
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Figura 29 Voltamograma obtido para uma solução de Paraquat 8,0 x 10-5 mol L-1, utilizando tampão 

acetato 0,1 mol L-1, pH 4,5 como eletrólito suporte, BiFE ou cobre como eletrodo de trabalho e ѵ = 

100 mV s-1. 

 

N N CH3H3C 2Cl- + 1e- Cl-N N CH3H3C

Er1 = -0.67 V vs. (Ag/AgCl)

+ 1e- + 2Cl-N N CH3H3C

Er2 = -0.98 V vs. (Ag/AgCl)

BiFE

BiFE

+ Cl-

Cl-N N CH3H3C + Cl-

 
Figura 30 Reação de redução para o Paraquat. 

 

Após a caracterização do comportamento eletroquímico do Paraquat pelo 

BiFE, foram realizados experimentos em diferentes eletrólitos suportes como ácido 

clorídrico 0,1 mol L-1, ácido sulfúrico 0,1 mol L-1, tampão acetato 0,1 mol L-1 e tampão 

fosfato 0,1 mol L-1. Selecionou-se o tampão acetato por proporcionar uma melhor 

resposta e perfil voltamétrico bem definido. Após este estudo, otimizou-se a 

concentração de tampão ideal e o seu pH, sendo avaliado de 0,01 mol L-1 a 0,50 mol 

L-1 e de 3,8 a 5,0, respectivamente. Assim, foi selecionado o tampão acetato 0,10 

mol L-1 (pH 4,5) para a realização dos próximos experimentos por proporcionar uma 

melhora significativa na resposta voltamétrica. 
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4.7.1 Estudo do BiFE depositado sobre substrato de cobre para a 

determinação de Paraquat por voltametria de pulso diferencial  

 

A resposta do eletrodo foi avaliada por meio da técnica de voltametria de 

pulso diferencial. Diversos parâmetros tais como: tempo de pulso, amplitude de 

pulso e velocidade de varredura foram avaliados a fim de se obter os melhores 

resultados em termos de reprodutibilidade e sensibilidade. 

Na Tabela 17 são apresentados os parâmetros avaliados na otimização do 

BiFE para a determinação de Paraquat empregando a técnica de voltametria de 

pulso diferencial. 

 
Tabela 17. Parâmetros experimentais empregando-se o BiFE para a determinação de Paraquat. 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Amplitude α (mV) 5 a 70 50 

Tempo de pulso t(ms) 2 a 50 20 

Velocidade de varredura 

ѵ (mV s-1) 

12 a 40 30 

 
 

 4.7.2 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

Após otimização das condições operacionais para o BiFE realizaram-se 

medidas voltamétricas no intervalo de potencial de -0,90 a -0,50 V vs. Ag/AgCl (KCl 

3,0 mol L-1) com velocidade de varredura de 30 mV s-1, tempo de pulso de 20 ms e 

amplitude de 50 mV, na faixa de concentração de Paraquat de 6,6 x 10-7 a 4,8 x 10-5 

mol L-1 para a construção da curva analítica. A Figura 31 apresenta os 

voltamogramas obtidos para a construção da curva analítica para BiFE utilizando a 

técnica de voltametria de pulso diferencial, descontando-se o branco, utilizando-se 
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as concentrações de Paraquat de 6,6 x 10-7 (1), 2,6 x 10-6 (2), 9,0 x 10-6 (3), 2,2 x 10-5 

(4), 2,9 x 10-5 (5), 3,5 x 10-5 (6), 4,1 x 10-5 (7) e 4,8 x 10-5 mol L-1 (8). 
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Figura 31 Voltamogramas DPV obtidos para a construção da curva analítica empregando-se BiFE 

para a determinação Paraquat. Eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ѵ = 30 mV s-1, t = 

20 ms e α = 50 mV. 

 

A Figura 32 mostra a curva analítica obtida para o Paraquat. A equação da 

curva é Δipa (µA) = -6,5 x 10-2 + 6,5 x 104 [PQ1] (mol L-1), r = 0,998 para o intervalo 

de concentração de 6,6 x 10-7 a 4,8 x 10-5, com limite de detecção de 9,3 x 10-8 mol 

L-1 que foi calculado aplicando a equação 1, presente na seção 4.4.5. 
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Figura 32 Curva analítica obtida para a determinação de Paraquat utilizando-se o BiFE. Eletrólito 

suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ѵ = 30 mV s-1, t = 20 ms e α = 50 mV 

4.7.3. Estudo da reprodutibilidade e repetibilidade 

 

O desvio padrão relativo obtido no estudo da reprodutibilidade entre 5 

diferentes eletrodos foi igual a 5,1%. Neste estudo foram empregados cada um dos 

cinco eletrodos obtidos em quintuplicata solução de Paraquat 4,0 x 10-5 mol L-1. 

Utilizou-se a técnica de voltametria de pulso diferencial com velocidade de varredura 

de 30 mV s-1, tempo de pulso de 20 ms e incremento de potencial de 50 mV. 

Estudou-se a repetibilidade do BiFE, realizando-se várias medidas usando o mesmo 

eletrodo presente em solução contendo Paraquat. Após uso contínuo do eletrodo 

modificado com a mesma superfície, obteve-se um erro relativo de 2,0 % (n=10) 

para solução de Paraquat 2,3 x 10-5 mol L-1.  

 

4.7.4 Estudo do BiFE depositado sobre substrato de cobre para a 

determinação de Paraquat por voltametria de onda quadrada 

 

O efeito dos parâmetros instrumentais (freqüência de aplicação dos pulsos de 

potencial, amplitude de potencial e incremento de varredura do potencial) da onda 
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quadrada sobre o potencial de pico e corrente de pico para a determinação de 

Paraquat foram estudados e otimizados. 

 A Tabela 18 apresenta os parâmetros estudados para a voltametria de onda 

quadrada e os valores ótimos para cada parâmetro da técnica. 

 
Tabela 18. Parâmetros experimentais estudados para a determinação de Paraquat utilizando BiFE 

como eletrodo de trabalho 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Freqüência ƒ (Hz) 10 a 150 40 

Amplitude α (mV) 5 a 70 40 

Incremento de varredura 

ΔΕs(mV) 

1 a 7 3 

 
 

4.7.5 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de onda quadrada 

 

Uma vez definida as melhores condições de trabalho para o BiFE realizaram-

se medidas voltamétricas no intervalo de potencial de -0,4 a -1,0 V vs. Ag/AgCl (KCl 

3,0 mol L-1) com freqüência de 40 Hz, amplitude 40 mV e incremento de varredura 

de 3 mV, na faixa de concentração de Paraquat de 1,9 x 10-6 a 1,3 x 10-5 mol L-1 a 

fim de se obter a curva analítica. A Figura 33 apresenta os voltamogramas obtidos 

para a construção da curva analítica descontando o branco das medidas, utilizando 

o BiFE para as seguintes adições de Paraquat: 1,9 x 10-6 (1), 2,3 x 10-6 (2), 3,8 x 10-6 

(3), 4,7 x 10-6 (4), 5,6 x 10-6 (5), 9,4 x 10-6 (6), 1,3 x 10-5 (7). 
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Figura 33 Voltamogramas SWV obtidos na presença de diferentes concentrações de Paraquat 

empregando o BiFE como eletrodo de trabalho, sendo o  eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 

pH 4,5 ƒ = 40 Hz, α = 40 mV e ΔΕs = 3 mV. 

 

Os dados dos valores de correntes anódicas mostrados na Figura 34 geraram 

uma relação linear com a concentração de Paraquat, representada pela equação 

Δipa (µA) = -1,1 + 6,7 x 105 [PQ1] (mol L-1), r = 0,997, com um limite de detecção de 

9,2 x 10 -7 mol L-1 que foi calculado através da equação 1 apresentada na seção 

4.4.5. 
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Figura 34 Curva analítica obtida para a determinação de Paraquat empregando-se o BiFE. Utilizando 

como eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5 ƒ = 40 Hz, α = 40 mV e ΔΕs = 3 mV. 
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4.7.6 Comparação das técnicas de SWV e DPV na determinação de 

Paraquat 

 

 Após a otimização de todos os parâmetros para as duas técnicas propostas e 

a construção das curvas analíticas para a determinação de Paraquat foi possível 

realizar uma comparação entre os resultados obtidos. 

  Na Tabela 19 observa-se alguns dados entre as técnicas propostas para a 

determinação de Paraquat. 

 
Tabela 19. Comparação das técnicas proposta na determinação de Paraquat 

Parâmetros Voltametria de Onda 
Quadrada 

Voltametria de Pulso 
Diferencial 

Equação da reta 

Δipc (µA) 

-1,1 + 6,7 x 10-5 [PQ1] -6,5 x 10-2 + 6,5 x 104 

[PQ1] 

Limite de detecção 

(mol L-1) 

9,2 x 10 -7 9,3 x 10-8 

Linearidade (mol L-1) 1,9 x 10-6 a 1,3 x 10-5 6,6 x 10-7 a 4,8 x 10-5 

Sensibilidade 

(µA mol L-1) 

6,7 x 105 6,5 x 104 

 

Após todos os experimentos referentes as diferentes técnicas optou-se pela 

voltametria de pulso diferencial para os experimentos futuros, pois esta apresentou 

um limite de detecção menor e uma sensibilidade aproximadamente dez vezes 

superior quando comparado aquela obtida empregando-se a voltametria de onda 

quadrada. 

 

4.7.7 Estudo da influência dos interferentes em potencial na resposta do 

BiFE para determinação de Paraquat 

 

A interferência de cátions metálicos e ácido húmico foi estudada nas medidas 

de voltametria de pulso diferencial na presença Paraquat na concentração 1,0 x 10-5 
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mol L-1. Variou-se as concentrações dos interferentes de 1,0 x 10-4 a 1,0 x10-3 mol L-

1, com adição de cada um separadamente e também adição simultânea. As 

concentrações dos cátions e ácido húmico apresentaram uma interferência igual ou 

menor que 5% conforme se observa na Tabela 20.  

 
Tabela 20. Concentração estudada dos possíveis interferentes para a determinação de Paraquat 

 5,0 x 10-5 mol L-1 (n=3) 

Interferente Concentração (mol L-1) Interferência % 

Alcalino e alcalino- 

terrosos 

1,0 x 10-3 -0,2 

Hg2+ 4,0 x 10-5 0,5 

Pb2+ 4,0 x 10-5 4,2 

Co2+ 4,0 x 10-5 1,3 

Ni2+ 4,0 x 10-5 1,5 

Cd2+ 4,0 x 10-5 4,8 

Cu2+ 4,0 x 10-5 1,0 

Ácido Húmico 4,0 x 10-5 0,3 

 

 

Os metais que apresentaram os maiores erros foram Cd2+ e Pb2+, contudo a 

interferência ficou em 4,2 e 4,8% e quando adicionados simultaneamente 

apresentaram 4,7% de interferência nas medidas, valor aceitável para este tipo de 

determinação. 

 

4.7.8 Determinação de Paraquat em amostras da represa da UFSCar 

 

O procedimento proposto foi aplicado na determinação de Paraquat em 

amostras de água fortificadas utilizando a técnica voltamétrica de pulso diferencial. 

Para avaliar o desempenho do procedimento proposto utilizou-se a técnica de 

cromatografia liquida de alta eficiência (HPLC)100 nas condições descritas na “Parte 

Experimental”, em tais condições a molécula de Paraquat apresentou um tempo de 

retenção de 2,0 min. Um cromatograma típico do Paraquat pode ser observado na 

Figura 35. 
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Figura 35 Cromatograma típico para o Paraquat na concentração de 1,0 x 10-5 mol L-1 

 

Os resultados obtidos apresentados na Tabela 21 empregando-se o método 

proposto e o método comparativo estão em boa concordância a um nível de 

confiança de 95% (testes F e t-pareado) onde A1 foi fortificada com o objetivo de se 

obter uma solução 1,0 x 10-5 mol L-1 e as amostras A2 e A3 foram fortificadas para 

uma concentração igual a valor máximo permitido apresentado na Tabela 1 e 

posteriormente pré-concentradas para se obter um solução 1,0 x 10-5 mol L-1. 

 
Tabela 21. Determinação de Paraquat em amostras fortificadas de água da represa da UFSCar 

Paraquat /10-6 mol L-1 

Amostras Método 
comparativo* 

Método 
proposto 

Erro Relativo % 
** 

A1 1,02 ± 0,06 0,99 ± 0,03 -2,94 

A2 1,09 ± 0,01 1,05 ± 0,00 -3,67 

A3 1,02 ± 0,03 1,06 ± 0,02 3,92 

n=3 
*HPLC com detecção espectrofotométrica em 310 nm 

**Erro relativo % = 100 × (método proposto – método comparativo)/método comparativo 
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4.8.1 Estudo do minissensor/BiFE para a determinação de Paraquat por 

voltametria de pulso diferencial 

 

O voltamograma de pulso diferencial obtido utilizando o minissensor/BiFE 

apresentou dois picos de redução para o Paraquat, um em torno de -0,64 V e outro 

em -0,92 V, valor próximo aquele obtido para pulso diferencial utilizando o BiFE com 

eletrodo de referência Ag/AgCl (3,0 mol L-1). Assim foram realizados experimentos 

em busca da otimização dos parâmetros relacionados à técnica para o 

minissensor/BiFE. 

Os parâmetros estudados e os melhores valores podem ser observados na 

Tabela 22. 

 
Tabela 22. Parâmetros estudados de voltametria de pulso de diferencial e os valores selecionados 

para a determinação de Paraquat 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Amplitude α (mV) 5 a 30 20 

Tempo de pulso t(ms) 4 a 20 12 

Velocidade de varredura 

ѵ (mV s-1) 

2 a 20 5 

 

 

4.8.1.1 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

Após a otimização dos parâmetros que envolvem a voltametria de pulso 

diferencial, a curva analítica foi construída pela adição de pequenas alíquotas da 

solução padrão de Paraquat no intervalo de potencial de -0,80 a -0,40 V vs. Pseudo-

referência com velocidade de varredura de 5 mV s-1, tempo de pulso de 12 ms e 

amplitude de 20 mV. A Figura 36 apresenta os voltamogramas obtidos para a 

construção da curva analítica utilizando o minissensor/BiFE para a adição das 

seguintes concentrações de Paraquat 1,2 x 10-7 (1), 1,9 x 10-7 (2), 2,9 x 10-7 (3), 4,0 
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x 10-7 (4), 7,7 x 10-7 (5), 1,1 x 10-6 (6), 1,5 x 10-6 (7), 1,9 x 10-6 (8), 3,2 x 10-6 (9), 1,2 x 

10-7 4,2 x 10-6 mol L-1 (10). 
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Figura 36 Voltamogramas de DPV em diferentes concentrações de Paraquat em tampão acetato 0,1 

mol L-1 pH 4,5, α = 20 mV, t = 12 ms e ѵ 5 = mV s-1 utilizando o BiFE como eletrodo de trabalho. 

 

Observa-se na Figura 37 a curva analítica para determinação de Paraquat. A 

equação da curva foi Δipa (µA) = 6,0 x 10-2 + 9,5 x 105 [PQ1] (mol L-1), com um 

coeficiente de correlação de 0,995 e limite de detecção de 1,2 x 10-8 mol L-1 que foi 

calculado aplicando a equação 1, presente na seção 4.4.5. 
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Figura 37 Curva analítica obtida para a determinação de Paraquat empregando-se um eletrodo de 

cobre com filme de bismuto. Utilizando como eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, α = 

20 mV, t = 12 ms e ѵ 5 = mV s-1. 

 

4.8.2 Estudo do minissensor/BiFE para a determinação de Paraquat por 

voltametria de onda quadrada 

 

A voltametria de onda quadrada também foi utilizada para o desenvolvimento 

de um método para a determinação de Paraquat utilizando o minissensor/BiFE, 

sendo a seleção dos parâmetros instrumentais investigados de acordo com a maior 

intensidade da corrente de pico e do perfil voltamétrico. 

  Os resultados obtidos apresentados na Tabela 23 mostram quais os 

parâmetros estudados e valores selecionados para cada uma das variáveis 

instrumentais. 

 
Tabela 23. Parâmetros estudados para a voltametria de onda quadrada e seus valores selecionados 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Freqüência ƒ (Hz) 10 a 160 70 

Amplitude α (mV) 10 a 80 60 

Incremento de varredura 

ΔΕs(mV) 

1 a 5 3 

 



Resultados e discussão 71 
 

 
 

4.8.2.1 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de onda quadrada 

 

Uma vez definida as melhores condições de trabalho para o BiFE na 

determinação de Paraquat realizaram-se medidas voltamétricas no intervalo de 

potencial de -0,4 a -1,0 V vs. pseudo-referência de Ag/AgCl com incremento de 

varredura de 3 mV, freqüência de 70 Hz, amplitude 60 mV e, na faixa de 

concentração de Paraquat de 9,9 x 10-8 a 1,6 x 10-5 mol L-1 a fim de se obter a curva 

analítica. A Figura 38 apresenta os voltamogramas obtidos para a construção da 

curva analítica para minissensor/BiFE utilizando a técnica de voltametria de onda 

quadrada, com o retirada do branco, utilizando-se as concentrações de Paraquat de 

9,9 x 10-8 (1), 2,9 x 10-7 (2), 5,0 x 10-7 (3), 6,9 x 10-7 (4), 1,5 x 10-6 (5), 2,4 x 10-6 (6), 

5,4 x 10-6 (7) e 8,3 x 10-6 (8), 1,1 x 10-5 (9), 1,6 x 10-5 mol L-1 (10). 
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Figura 38 Voltamogramas SWV obtidos empregando-se o minissensor/BiFE na presença de 

diferentes concentrações de Paraquat em meio de tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5 ƒ = 70 Hz, α = 

60 mV e ΔΕs = 3 mV. Em detalhe são apresentadas as 4 primeiras adições. 

 

A Figura 39 ilustra os registros dos valores de corrente que apresentaram 

uma relação linear com as concentrações de Paraquat no intervalo de 9,9 x 10-8 a 

1,6 x 10-5 mol L-1 representada pela equação Δipa (µA) = 3,3 x 10-1 + 8,1 x 105 [PQ1] 

(mol L-1) com um coeficiente de correlação de 0,991, apresentando um limite de 
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detecção de 4,2 x 10-8 mol L-1 que foi calculado através da equação 1 apresentada 

na seção 4.4.5. 
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Figura 39 Curva analítica obtida empregando-se SWV na determinação de Paraquat nas condições 

supracitadas 

 

4.8.3 Comparação das técnicas de SWV e DPV na determinação de 

Paraquat utilizando o minissensor/BiFE 

 

 Com todos os parâmetros relacionados às duas técnicas propostas e a 

construção das respectivas curvas analíticas para a determinação de Paraquat foi 

possível realizar uma comparação entre todos os resultados obtidos. 

  Na Tabela 24 observa-se alguns dados entre as técnicas propostas para a 

determinação de Paraquat. 
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Tabela 24. Comparação entre as técnicas propostas na determinação de Paraquat 

Parâmetros Voltametria de Onda 
Quadrada 

Voltametria de Pulso 
Diferencial 

Equação da reta 

ΔIpc (µA) 

3,3 + 8,1 x 105 [PQ1] 6,0 x 10-2 + 9,5 x 105 

[PQ1] 

Limite de detecção 

(mol L-1) 

4,2 x 10-8 1,2 x 10-8 

Linearidade (mol L-1) 9,9 x 10-8 a 1,6 x 10-5 1,2 x 10-7 a 4,2 x 10-6 

Sensibilidade 

(µA mol L-1) 

8,1 x 105 9,5 x 105 

 

 

Nota-se que a voltametria de onda quadrada apresentou um limite de 

detecção maior que a técnica de voltametria de pulso diferencial, contudo a 

linearidade e a sensibilidade foram menores empregando-se a técnica voltamétrica 

de pulso diferencial. Considerando-se as concentrações baixas do pesticida em 

águas, optou-se em trabalhar com a técnica de pulso diferencial. 

 

4.8.4 Estudo da influência dos interferentes em potencial na resposta do 

minissensor/BiFE para determinação de Paraquat 

 

Após os experimentos estudou-se a interferência de cátions metálicos e ácido 

húmico nas medidas de voltametria de pulso diferencial na presença Paraquat na 

concentração 3,0 x 10-6 mol L-1. Variou-se as concentrações dos interferentes de 3,0 

x 10-5 a 1,0 x10-3 mol L-1, com adição de cada um separadamente e também adição 

simultânea. As concentrações dos cátions e ácido húmico apresentaram uma 

interferência igual ou menor que 5% conforme se observa na Tabela 25.  
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Tabela 25. Concentração estudada dos possíveis interferentes para a determinação de Paraquat 

 3,0 x 10-6 mol L-1 (n=3) 

Interferente Concentração (mol L-1) Interferência % 

Alcalino e alcalino- 

terrosos 

1,0 x 10-3 0,5 

Hg2+ 3,0 x 10-5 -1,5 

Pb2+ 3,0 x 10-5 2,2 

Co2+ 3,0 x 10-5 0,7 

Ni2+ 3,0 x 10-5 1,7 

Cd2+ 3,0 x 10-5 4,1 

Cu2+ 3,0 x 10-5 -1,7 

Ácido Húmico 3,0 x 10-5 0,8 

 

 

4.8.5 Determinação de Paraquat em amostras da represa da UFSCar 

 

O procedimento para a comparação do minissensor/BiFE na determinação de 

Paraquat foi o mesmo usado para a comparação utilizando BiFE, sendo desta 

maneira utilizado o HPLC100 para a análise em 310 nm utilizando uma coluna C18 na 

determinação de Paraquat em amostras de água naturais fortificadas. 

Os resultados obtidos apresentados na Tabela 26 empregando-se o método 

proposto e o método comparativo estão em boa concordância a um nível de 

confiança de 95% (testes F e t-pareado). A amostra A1 foi fortificada com o objetivo 

de se obter uma solução 1,0 x 10-5 mol L-1 e as amostras A2 e A3 foram fortificadas 

para uma concentração igual ao valor máximo permitido apresentado na Tabela 1 e 

posteriormente pré-concentradas para se obter um solução 1,0 x 10-5 mol L-1. 
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Tabela 26. Determinação de Paraquat em amostras de água da represa da UFSCar adicionadas do 

analito 

Paraquat /10-6 mol L-1 

Amostras Método 
comparativo* 

Método 
proposto 

Erro Relativo % 
** 

A1 1,02 ± 0,06 1,00 ± 0,03 -1,96 

A2 1,09 ± 0,01 1,12± 0,00 2,68 

A3 1,02 ± 0,05 1,01 ± 0,02 -0.98 

n=3 
*HPLC com detecção espectrofotométrica em 310 nm 

**Erro relativo % = 100 × (método proposto – método comparativo)/método comparativo 

 

 

4.8.6 Comparação do BiFE e minissensor/BiFE desenvolvido com outros 

eletrodos propostos na literatura 

 

A Tabela 27 apresenta resultados de procedimentos analíticos para a 

determinação de Paraquat e os apresentados neste trabalho (BiFE e 

minissensor/BiFE). 
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Tabela 27. Procedimentos analíticos desenvolvidos para a determinação de Paraquat 

Autor Eletrodo Faixa linear 
mol L−1 

Limite de detecção 
mol L-1 

Lopes et al.93 Grafite pirolítico 5,0 x 10-7 a 
2,9 10-5 

1,0 x 10-7 

El Mhanunedi et al.90 Pasta de carbono 8,0 x 10-7 a 
2,0 x 10-5 

1,5 x 10-8 

De Souza et al.94 Microeletrodo de 
ouro 

4,3 x 10-6 a 
1,6 x10-4 

3,9 x 10-8 

Lu, T.H. et al.102 Carbono 
vítreo/Nafion 

3,9 x 10-9 a 
3,9 x 10-7 

1,9 x 10-9 

Diaz et al.65 Carbono vítreo 3,9 x 10 -6 a 
3,1 x 10 -5 

3,2 x 10-6 

Walcarius et al.67 HMDE 5,0 x 10−8 a 
1,0 x 10−5 

3,4 x 10-8 

Neste trabalho BiFE 6,6 x 10-7 a 
4,8 x 10-5 

9,3 x 10-8 

Neste trabalho Minissensor/BiFE 1,2 x 10-7 a 
4,2 x 10-6 

1,2 x 10-8 
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5. Conclusões 
 

O eletrodo de filme de bismuto desenvolvido neste trabalho mostrou ser de 

fácil construção e apresentou resultados bastante satisfatórios para a determinação 

de pesticidas em águas naturais.  

Em virtude do sucesso alcançado com este eletrodo, foi proposta a 

construção de um minissensor de baixo custo com o propósito de determinar os 

analitos in loco como o auxilio de um potenciostato/galvanostato portátil. 

Para a construção do minissensor optou-se em design que reunisse o 

eletrodo de trabalho, referência e auxiliar em um mesmo suporte. Como eletrodo de 

referência utilizou-se a cola de prata, como eletrodo de trabalho filme de bismuto 

eletrodepositado e como contra eletrodo cobre. Utilizaram-se placas de cobre de 

circuito impresso e esmaltes de unha como isolante elétrico para delimitar a área 

ativa dos eletrodos. Desta maneira foi possível se obter de um minissensor de baixo 

custo 

Vale ressaltar que com cada minissensor é possível realizar uma média de 15 

determinações antes de descartá-lo obtendo-se um desvio padrão relativo de 5,0% 

entre as medidas, a um nível de confiança de 95 %. 

O eletrodo de filme de bismuto apresentou boa resposta voltamétrica para os 

seguintes parâmetros experimentais: eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 

15% etanol pH* 4,5, tpré c.= 210 s, � 10 mV s-1, α 100 mV e t 40 ms desta maneira 

pode ser empregado o BiFE para a determinação de Atrazina presente em águas 

naturais em um intervalo de 6,6 x 10-7 a 2,0 x 10-5 mol L-1, com limite de detecção de 

1,4 x 10-7 mol L-1 para a técnica de voltametria de pulso diferencial. 

O eletrodo de filme de bismuto pode ser empregado para a determinação de 

Diquat em águas naturais utilizando a voltametria de onda quadrada sendo os 

valores ótimos selecionados freqüência de 30 Hz, amplitude 60 mV e incremento de 

varredura de 4 mV no intervalo de concentração de 1,9 x 10-7 a 5,6 x 10-6 mol L-1, 

com limite de detecção de 8,7 x 10-6 mol L-1  

A determinação de Diquat em águas naturais pode ser realizada também 

utilizando minissensor de filme de bismuto pela voltametria de onda quadrada onde 

os parâmetros experimentais selecionados foram eletrólito suporte tampão acetato 

0,1 mol L-1 pH 4,5, freqüência de 60 Hz, amplitude 70 mV e incremento de varredura 
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de 2 mV ƒ  de 60 Hz, α  de 70 mV e ΔΕs de 2 mV para um intervalo de concentração 

de 1,9 x 10-7 a 9,3 x 10-6 mol L-1, com limite de detecção de 8,9 x 10-8 mol L-1 

Foi possível usar o eletrodo de filme de bismuto na determinação de Paraquat 

em águas naturais por voltametria de pulso diferencial no intervalo de concentração 

de 6,6 x 10-7 a 4,8 x 10-5, com limite de detecção de 9,3 x 10-8 mol L-1, nas seguintes 

condições selecionadas: velocidade de varredura de 30 mV s-1, tempo de pulso de 

20 ms e amplitude de 50 mV. 

O minissensor de filme de bismuto pode ser empregado para a determinação 

de Paraquat através da voltametria de pulso diferencial onde os parâmetros 

experimentais selecionados foram velocidade de varredura de 5 mV s-1, tempo de 

pulso de 12 ms e amplitude de 20 mV para um intervalo de concentração de 6,6 x 

10-8 a 3,9 x 10-6, com limite de detecção de 1,2 x 10-8 mol L-1. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 6 

Perspectivas futuras 
 

 

 

 

 

 



Perspectivas futuras 81 
 

 
 

6. Perspectivas futuras 

Durante o desenvolvimento deste trabalho, surgiram algumas perspectivas de 

trabalhos futuros na mesma linha de pesquisa. 

Desenvolver procedimentos eletroanalíticos utilizando o minissensor com 

filme de bismuto para outros tipos de pesticidas, além de estudar as potencialidade 

do eletrodo de filme de bismuto para aplicação na determinação de diversas 

moléculas orgânicas. 

Desenvolver procedimentos em fluxo com determinação amperométrica 

utilizando o minissensor para a quantificação de pesticidas ou outros analitos de 

interesse visando uma maior freqüência analítica. 
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RESUMO 

DESENVOLVIMENTO DE MINISSENSORES DE FILME DE BISMUTO PARA A 
DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA IN LOCO DE ATRAZINA, DIQUAT E 
PARAQUAT EM ÁGUAS NATURAIS. No presente trabalho descreve-se o 

desenvolvimento de eletrodos de filme de bismuto (BiFE) e minissensores/BiFE para 

posterior aplicação no desenvolvimento de procedimentos eletroanalíticos para a 

determinação de Atrazina, Diquat e Paraquat utilizando-se as técnicas voltamétricas 

de onda quadrada (SWV) e de pulso diferencial (DPV). Na confecção do minissensor 

optou-se em design que reunisse o eletrodo de trabalho (BiFE), pseudo-referência 

(cola de prata) e auxiliar (cobre) em um mesmo suporte para mais fácil locomoção 

do sistema eletroquímico para determinações em campo. Utilizaram-se placas de 

cobre de circuito impresso como substrato e esmaltes de unha como isolante elétrico 

para delimitar a área ativa dos eletrodos. Desta maneira foi possível a realização de 

um minissensor de baixo custo. Para o primeiro procedimento desenvolvido 

determinou-se Atrazina em águas naturais utilizando-se o BiFE e a DPV após as 

otimizações das condições experimentais obteve-se uma curva analítica no intervalo 

de concentração de Atrazina de 6,6 x 10-7 a 2,0 x 10-5 mol L-1, com limite de 

detecção de 1,4 x 10-7 mol L-1. Em seqüência foi estudado os parâmetros da técnica 

de SWV para a determinação de Diquat em amostras de águas naturais utilizando 

BiFE e o minissensor/BiFE sendo que a resposta linear obtida foi para o intervalo de 

concentração de 1,9 x 10-7 a 5,6 x 10-6 mol L-1 e 1,9 x 10-7 a 9,3 x 10-6 mol L-1 

respectivamente e limites de detecção de 8,7 x 10-8 mol L-1 e 8,9 x 10-8 mol L-1. 

Finalmente foi desenvolvido um procedimento para a determinação de Paraquat 

através da DPV utilizando o BiFE e o minissensor/BiFE. Para o BiFE obteve-se uma 

relação linear no intervalo de concentração de 6,6 x 10-7 a 4,8 x 10-5 mol L-1, com 

limite de detecção de 9,3 x 10-8 mol L-1. Após serem avaliadas as melhores 

condições experimentais para o minissensor/BiFE, este respondeu de maneira linear 

para um intervalo de concentração de 6,6 x 10-8 a 3,9 x 10-6 mol L-1, com limite de 

detecção de 1,2 x 10-8 mol L-1. 
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ABSTRACT 

DEVELOPMENT OF BISMUTH FILM MINISSENSORS FOR IN LOCO 
VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF ATRAZINE, DIQUAT AND PARAQUAT IN 
NATURAL WATERS. The development of bismuth film electrodes (BiFE) and 

minissensors/BiFE for application to the development of electroanalytical procedures 

for determination of atrazine, Diquat and Paraquat using voltammetric techniques as 

square wave (SWV) and differential pulse (DPV) is reported in this work. It was 

chosen to combine the working electrode (BiFE), pseudo-reference (silver glue) and 

counter (copper) in the same bracket for easily locomotion of the electrochemical 

system for field analysis. Copper plates of printed circuit were used as substrate and 

nail polish was used as an electrical insulator to limit the active area. Thus it was 

possible to make a minissensor with low cost. For the first procedure developed it 

was determined atrazine in natural waters using BiFE and DPV after the optimization 

of experimental conditions was obtained an analytical curve linearity for the range 

from 6.6 x 10-7 to 2.0 x 10-5 mol L-1, with a limit of detection of 1.4 x 10-7 mol L-1. 

Subsequently, parameters of the SWV technique for determination of Diquat in water 

samples were studied using BiFE and minissensor/BiFE and the linear correlation 

was obtained for a concentration range from 1.9 to 5.6 x 10-7 x 10-6 mol L-1 and from 

1.9 x 10-7 to 9.3 x 10-6 mol L-1 respectively, and the limit of detection obtained were 

8.7 x 10-8 mol L-1 and 8.9 x 10-8 mol L-1. Finally a procedure was developed for the 

determination of Paraquat using BiFE and minissensor/BiFE by DPV. For the BiFE a 

linear relationship was obtained for the concentration range from 6.6 x 10-7 to 4.8 x 

10-5 mol L-1, with a limit of detection of 9.3 x 10-8 mol L-1. After being selected the best 

experimental conditions for minissensor/BiFE, it responded to a linear concentration 

range from 6.6 x 10-8 to 3.9 x 10-6 mol L-1 with a limit of detection of 1,2 x 10-8 mol L-1. 
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LISTA DE ABREVIATURAS 

BiFE- Eletrodo de filme de bismuto 

MFE- Eletrodo de filme de mercúrio 

FEG-SEM- Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução 

MEV-EDX- Microscopia eletrônica de varredura com análise de energia 
dispersiva 

EI- Eletrodo impresso  

EIC- Eletrodo impresso de carbono 

BSE- Bright silver epoxy  

GSH- Gray silver hardener 

pH*- pH condicional   

tpré c- Tempo de pré-concentração 

DPV- Differential pulse voltammetry (voltametria de pulso diferencial) 

SWV- Square wave voltammetry (voltametria de onda quadrada) 
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1. Introdução 

1.1 Filme de bismuto 
 

Os eletrodos de mercúrio apresentam um comportamento eletroquímico bem 

conhecido e definido, com elevado sobrepotencial de hidrogênio, boa estabilidade, 

reprodutibilidade e sensibilidade nas determinações de cátions metálicos1. Porém, 

devido à alta toxicidade do mercúrio, há uma continua busca para substituir estes 

eletrodos por outros materiais de menor toxicidade1-3. Desta maneira, vários 

materiais vêm sendo investigados para serem aplicados como eletrodos para 

substituir os eletrodos baseados em mercúrio, tais como cobre, ouro, irídio, 

compósitos a base de carbono, entre outros. Estes materiais devem apresentar um 

desempenho melhor ou semelhante ao eletrodo de mercúrio para que seja possível 

a sua substituição2,4. Assim, a procura por novos materiais conduziram ao 

desenvolvimento de eletrodos de filme de bismuto (BiFE) os quais apresentam como 

principais características: uma boa janela catódica de potencial, menor interferência 

do oxigênio dissolvido, menor toxicidade perante ao mercúrio e apresenta um 

comportamento similar aos eletrodos que tem como base o mercúrio. 

Os primeiros trabalhos publicados utilizando eletrodos modificados com 

bismuto foram apresentados nos artigos publicados em 2002 de maneira distinta por 

Vytras e colaboradores5 e Pauliukaite e colaboradores6 que determinaram Cd(II) e 

Pb(II) com o eletrodo de pasta de carbono modificado com Bi2O3. Desta maneira 

iniciou-se o uso do bismuto para substituir os eletrodos a base de mercúrio. 

Wang e colaboradores2 foram os primeiros a utilizar o filme de bismuto (BiFE) 

em substituição ao eletrodo de mercúrio. Neste trabalho o filme de bismuto foi 

eletrodepositado in situ sobre a superfície de um eletrodo de carbono vítreo para a 

determinação de Pb(II) e Cd(II) por voltametria de redissolução apresentando limites 

de detecção de 1,1 μg L-1 e 0,3 μg L-1 para Pb e Cd, respectivamente. 

Os primeiros estudos sobre o substrato no qual o filme de bismuto era 

depositado foram realizados por Królicka e colaboradores7-8 no qual o filme de 

bismuto era depositado ex situ sobre o carbono vítreo e os mesmos também 

desenvolveram um sensor à pasta de carbono modificado com Bi2O. Após o estudo 

do modo de preparo do filme os autores determinaram cobalto(II) em amostras de 

água apresentando boa linearidade de 20 a 200 μg L-1 de Co(II) com coeficiente de 

correlação de 0,9985 e limite de detecção de 0,07 μg L-1. 
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Kefala e coloboradores9 estudaram diferentes formas de eletrodeposição do 

bismuto em diferentes substratos mostrando desta maneira que o substrato exerce 

influência na resposta analítica do filme. Estes pesquisadores estudaram também a 

presença do surfactante TRITON X-100® em conjunto com o eletrólito suporte para a 

determinação de zinco obtendo-se assim uma melhor resolução do sinal analítico 

para a determinação dos cátions Cd2+, Pb2+ e Zn2+. 

Hutton e colaboradores10 desenvolveram um microeletrodo de filme de 

bismuto para análises de Pb(II), Cd(II), Co(II) e Ni(II). Com a utilização do eletrodo 

proposto obtiveram um aumento na sensibilidade para esses metais frente ao 

microeletrodo de filme de mercúrio. Neste trabalho adicionaram-se íons brometo à 

solução de eletrodeposição do bismuto promovendo a formação de um filme mais 

homogêneo e aderente. 

Legeai e Vittori4,11 foram os primeiros a utilizar o cobre como substrato para 

deposição do filme de bismuto e para uma melhor aderência estes autores 

modificaram a superfície do substrato com filme de Nafion. Este procedimento 

apresentou uma melhora na resposta analítica para os íons Cd(II) e Pb(II) em 

amostras de água e extratos de algas respectivamente, apresentando limites de 

detecção de 0,9 μg L-1 e 1,1 μg L-1 para Cd e Pb.  

Estudos apontam o bom desempenho analítico do BiFE para a determinação 

de níquel12 com a resposta analítica similar ao eletrodo de gota pendente de 

mercúrio, apresentando limite de detecção de 1,0 x 10-7 mol L-1. Charalambous e 

Economou13 realizaram um trabalho para demonstrar a utilidade do BiFE na 

determinação de índio na presença de cádmio e chumbo por voltametria de onda 

quadrada anódica em amostras de água potável. Houve uma separação satisfatória 

dos picos, determinando concentrações dos cátions metálicos. 

Wang e Lu14 também compararam o eletrodo de filme de bismuto com o de 

filme de mercúrio para a determinação de níquel com dimetilglioxima conseguindo 

uma faixa linear de 5 a 80 μg L-1 e um desvio padrão de 1,8%, constatando uma 

melhora significativa perante o eletrodo de mercúrio. Outros trabalhos foram 

realizados utilizando o BiFE para a determinação de íons metálicos em diversas 

matrizes9,15, pode-se citar o de Guo e colaboradores16 que determinaram Zn(II) em 

milkvetch, uma planta utilizada na China para uso terapêutico apresentando 

recuperações entre 96 a 102 %. 
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 Zhang e colaboradores17 utilizaram um eletrodo de carbono vítreo modificado 

com filme de bismuto para a determinação de bactérias Escherichia coli, utilizando a 

técnica de amperometria acoplada a um sistema de injeção em fluxo para 

monitoramento do 4-nitrofenol, um subproduto formado pela hidrólise da β-D-

glucuronidase produzida pela bactéria. 

A influência da eletrodeposição na morfologia e desempenho eletroanalítico 

do BiFE sobre eletrodo de cobre foi estudado por Nunes e Faria. Os filmes de 

bismuto foram obtidos em HNO3 e HCl na presença ou ausência de citrato de sódio 

e caracterizados por FEG-SEM e SEM-EDX. O BiFE apresentou em meio de HCl e 

de citrato de sódio boa aderência e uma estrutura homogênea. Após o estudo de 

formação e caracterização do filme, este foi utilizado na determinação de Pb(II)18. 

 

1.2 Eletrodos Impressos 
 

O desenvolvimento de sensores vem crescendo muito nos últimos anos, 

sempre buscando baixo custo, robustez e facilidade de modificação, requisitos 

importantes para o desenvolvimento de versões comercializáveis. No entanto, a 

regeneração da superfície após o uso é o maior entrave para o desenvolvimento 

desses sensores. 

Inúmeras soluções para este problema estão em desenvolvimento, entre elas 

o emprego de sensores descartáveis que vem sendo muito investigado, eliminando 

assim a necessidade de regeneração da superfície, além de conseguir manter uma 

área para todos os eletrodos extremamente reprodutível. Dessa maneira, vem sendo 

empregada com grande sucesso a tecnologia “screen-printed” ou “silk-screen” para 

a fabricação desses eletrodos. O uso desta técnica possibilita a produção em massa 

de eletrodos a um custo extremamente baixo, com grande simplicidade, e pode ser 

praticada em qualquer laboratório, sendo assim apropriada para a produção de 

eletrodos descartáveis. 

Os atrativos dos eletrodos impressos (EI), é a possibilidade de total 

automação na fabricação de um sistema completo contendo os eletrodos de 

trabalho, auxiliar e referência, todos impressos no mesmo suporte. Esta 

característica associada à simplicidade de elaboração e às inúmeras possibilidades 

de modificação dos EI prometem colocar a técnica numa posição privilegiada entre 

as demais, sendo possivelmente aplicável em caráter industrial. 
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Os eletrodos impressos são produzidos imprimindo diferentes tintas em vários 

tipos de substratos como plásticos, cerâmicas e filmes metálicos sobre superfície 

não condutora. As telas de poliéster são geralmente usadas para imprimir com 

padrões projetados. A composição do vários tipos de tintas usadas para imprimir nos 

eletrodos determina a seletividade e sensibilidade que se requer para cada análise19. 

A grande versatilidade apresentada pelos EIs está na variedade de modos 

nos quais os eletrodos podem ser modificados. A composição das tintas de 

impressão pode ser alterada pela adição de diferentes substâncias como metais, 

enzimas, polímero, agentes de complexação e outros. Por outro lado, existe a 

possibilidade de modificar os eletrodos fabricados, por meio da deposição na 

superfície dos eletrodos como filmes de metal, polímero, enzimas etc20-21. 

Os EIs de carbono (EICs) foram aplicados para a determinação de metais. 

Honeychurch e colaboradores22 propuseram um método para a determinação de 

Pb(II) em amostras de água através de voltametria anódica de pulso diferencial, com 

um limite de detecção de 2,5 ng mL-1 e o coeficiente de variação foi de 2,4% (n = 5). 

Semelhantemente, foi determinado Cu(II) em amostras de água e de soro bovino, 

com um limite de detecção de 8,2 ng mL-1 23. Amostras de soluções fotográficas 

foram monitoradas para a determinação de Ag(I) usando voltametria de onda 

quadrada anódica para baixas concentrações do metal, e cronoamperometria para 

concentrações mais elevadas24. 

Embora a maioria do EICs seja fabricado com tintas de grafite, outros tipos de 

materiais estão sendo utilizados, como ouro e tintas de prata, para a análise e 

determinação de vários elementos. Assim, Lashi e colaboradores25 fizeram a 

determinação de Pb(II) e de outros metais pesados, tais como, Hg(I) e Cd(II) em EI 

com filme de ouro utilizando voltametria de onda quadrada anódica obtendo-se 

limites de detecção de 0,5, 2,0 e 0,9 g L-1 e desvio padrão relativo de 7, 12, e 14%, 

respectivamente para os íons citados acima. 

Outros filmes de metais foram utilizados para a confecção de EICs como Auo, 

Ago e Nio para a determinação de vários analitos. Essa nova proposta veio como 

alternativa para o uso de filmes de Hg. Assim, Wang26-27 propôs um método para a 

análise de Pb(II) e Hg(I) em EICs com filmes de ouro obtendo respostas 

reprodutíveis para ambos os elementos. 

Além de metais, outros analitos foram determinados usando EICs modificado. 

Deste modo, hidrazinas foram analisadas com eletrodos modificados com 
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fitalocianinas de cobalto que foi incorporada dentro das tintas de carbono28. Com a 

eletrodeposição de hexacianoferrato de níquel sobre a superfície de um eletrodo de 

carbono foi possível a determinação de peróxido de hidrogênio29. 

 

1.3 Herbicidas e o meio ambiente 
 

A Química Verde ou Green Chemistry30 pode ser definida como a utilização 

de técnicas químicas e metodologias que reduzam ou eliminem o uso de solventes, 

reagentes ou a geração de produtos e subprodutos de alta toxicidade. 

. A expansão da agricultura para as áreas de vegetação natural é indesejável, 

pois isto reduziria a biodiversidade do planeta. A manutenção ou a melhoria da 

produtividade dos cultivos nas atuais terras cultivadas seja aplicada a pequena 

propriedade ou em propriedades maiores, mostra-se, portanto, necessário.  

Desta maneira surgem os pesticidas, substâncias químicas com o propósito 

de conseguir a eliminação e/ou o controle das pragas em ambientes que estas não 

sejam benéficas, os pesticidas podem ser classificados quanto ao seu alvo biológico, 

podendo ser: 

• Acaricidas: para o controle de ácaros. 

• Bactericidas: para o controle de bactérias. 

• Fungicidas: para o controle de fungos. 

• Herbicidas: para o controle de ervas daninhas. 

• Inseticidas: para o controle de insetos. 

• Nematicidas: para o controle de nematóides (vermes). 

• Rodenticidas: para o controle de ratos e outros tipos de roedores. 

• Moluscicidas: para o controle de moluscos. 

O controle biológico das ervas daninhas é geralmente limitado e o controle 

mecânico é dificultoso mesmo utilizando maquinaria ou extremamente trabalhoso 

manualmente. Assim, o uso de herbicidas se tornou muito importante. 

Diversas agências reguladoras (CONAMA resolução no 357, de 17 de março 

de 200531, Agência de proteção ambiental americana32 e Agência de proteção 

ambiental canadense33) regulamentam sobre a presença de herbicidas nos corpos 

d’água, principalmente para aquelas consideradas como Classe 1 que podem ser 

destinadas a manter o consumo humano, após tratamento convencional ou 

avançado, à irrigação de culturas arbóreas, cerealíferas e forrageiras; à pesca 



Introdução 7 
 

 
 

amadora e à recreação de contato secundário. Os limites permitidos para os 

herbicidas são apresentados na Tabela 1. 

 
Tabela 1. Concentração dos herbicidas em águas permitidos pelas diferentes agências reguladoras 

Agência Reguladora Pesticida Limite permitido mg L-1 Limite permitido mol L-1

Americana 
Atrazina 0,7 9,3 x 10-8 
Paraquat 0,02 5,5 x 10-7 

Diquat 0,2 1,8 x 10-8 

Canadense 
Atrazina 0,005 2,3 x 10-8 
Paraquat 0,07 1,9 x 10-7 

Diquat 0,01 3,8 x 10-8 
Brasileira, de acordo 

com a CONAMA no 

357 

Atrazina 0,002 9,3 x 10-9 
Paraquat - - 

Diquat - - 

 

 

Na Figura 1 de acordo com o Sindag (Sindicato Nacional da Indústria de 

Produtos para Defesa Agrícola) pode-se observar o uso de pesticidas no Brasil, seja 

o foco, a quantidade utilizada ou o custo em milhões US$ anualmente gastos para 

sua aquisição. 

 
Figura 1 Gastos na aquisição de pesticidas em 2009 A) Venda anual em milhões de US$ e B) Venda 

anual em toneladas 
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1.4 Atrazina 
 

A Atrazina (2-cloro-4-etilenodiamino-6-isopropilamino-striazina) é um 

herbicida pertencente à classe das triazinas, é utilizada no controle de ervas 

daninhas, principalmente em culturas de milho, cana-de-açúcar e soja, pois 

apresenta uma ótima seletividade para o controle pré e pós-emergente de ervas de 

folhas largas. A Figura 2 representa a estrutura química da Atrazina34-35.  

N

N

N

NHCHCH3CH2NH

Cl

CH3

CH3  
Figura 2 Fórmula estrutural da Atrazina 

 

A Atrazina é um composto polar, fracamente básico e sua estabilidade pode 

ser explicada pela configuração eletrônica de seu anel heterocíclico. O potencial 

herbicida da Atrazina deve-se à sua ação na inibição da fotossíntese pela 

interrupção da reação de Hill. Sua biodisponibilidade em solos é governada 

essencialmente pelo equilíbrio dinâmico existente entre a solubilidade na fase 

aquosa e a capacidade adsortiva do composto no sistema coloidal do solo. Vários 

fatores direcionam a eficácia e reatividade da Atrazina, entretanto, muito pouco é 

conhecido sobre as interações e modificações decorrentes. Acredita-se que estes 

processos sejam governados pela solvatação, adsorção e degradação do herbicida 

no solo, agindo sobre a seletividade específica do herbicida36. 

 

1.4.1 Métodos analíticos para a determinação de Atrazina 

 

Existem diversos relatos na literatura para a determinação de Atrazina por 

detecção espectrofotométrica37-39, fluorimétrica40, cromatografia líquida de alta 

eficiência 41-46, eletroquímica47-55 e eletroforese capilar56-57. 

Kesari e Gupta37 propuseram um método espectrofotométrico para a 

determinação de Atrazina em várias amostras ambientais e biológicas, onde a 
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Atrazina reage com piridina e forma um haleto quaternário que soma um grupo de 

hidroxila na presença de álcali formando um carbinol. O heterociclíco reage com o 

carbinol resultando na formação de um dialdeído de glutacônico que 

subseqüentemente reage com p-aminoacetofenona formando um polimetil de 

coloração laranja-amarela que é monitorado no comprimento de onda de 470 nm. A 

linearidade observada ficou na faixa de 0,16 a 1,6 ppm de Atrazina. O método 

apresentou-se sensível e livre da interferência da maioria das espécies observadas 

nas amostras estudas. 

Rocha e colaboradores41 utilizaram a microextração em fase sólida junto com 

a espectrometria de massas para a determinação de vários pesticidas, entre eles a 

Atrazina em amostras de água. Após os estudos dos melhores parâmetros (tempo 

de extração 40 minutos e tempo de injeção de 15 minutos) eles obtiveram um limite 

de detecção de 0,25 mg L-1 na determinação de Atrazina, sendo que com este 

estudo foi possível observar a contaminação da amostra com o herbicida. 

 

1.4.2 Métodos eletroanalíticos para a determinação de Atrazina 

 

Dos Santos e colaboradores49 apresentaram um método para a determinação 

de Atrazina em águas naturais por voltametria de onda quadrada usando um 

eletrodo de trabalho de gota pendente de mercúrio. O limite de detecção foi de 2 μg 

L-1 com uma faixa linear entre 10 e 250 μg L-1 em tampão Britton-Robinson, pH 1,9. 

As recuperações de Atrazina ficaram entre 92 e 116 %. 

Maleki e colaboradores47 também utilizaram um eletrodo a base de mercúrio 

para determinação de Atrazina, porém eletrodepositaram in situ o filme de mercúrio 

na presença de tiocianato. Após analisarem os parâmetros da voltametria adsortiva 

de onda quadrada os autores obtiveram uma linearidade na faixa de concentração 

de 0,5 a 60 µg L-1, com um limite de detecção de 0,024 µgL-1. 

Um método condutométrico utilizando um biossensor de tirosinase para a 

determinação de Atrazina e outros pesticidas foi proposto por Anh e colaboradores53. 

Neste biossensor a tirosinase foi imobilizada empregando-se glutaraldeido por 30 

minutos. A determinação foi feita pela diminuição da atividade da enzima antes e 
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depois de contato com o analito. O limite de detecção foi de aproximadamente 1,0 

ppb e a curva analítica foi linear no intervalo de 2,15 a 2150 ppb de Atrazina. 

 

1.5 Diquat 
 

Diquat (1,1´-etileno-2,2’- bipiridina-dibrometo) é um herbicida de contato 

rápido e eficiente. Na sua maioria é utilizado no controle de ervas daninhas e 

também na dessecação de vários tipos de cultura entre elas a soja e o trigo. A sua 

atividade baseia-se na formação de radicais que provocam a peroxidação de lipídios 

e danos nas membranas celulares da planta podendo assim promover a dessecação 

das plantas em um curto espaço de tempo58-59. 

Este herbicida foi introduzido no mercado pela Imperial Chemical Industries 

em 1958, ele é comercializado como pó ou como solução 50% em água com 

agentes ativadores de superfície. Desta maneira, está entre o mais usado pesticida 

para controle de erva daninha, quando é libertado no meio ambiente o Diquat adere 

de maneira rápida e eficiente60. Na Figura 3 pode-se observar a formula estrutural do 

Diquat 

2Br-

N+ N+

 
Figura 3 Fórmula estrutural do Diquat 

 

A exposição prolongada ao Diquat acarreta em diversos problemas a saúde 

podendo produzir pequenas irritações na boca, pele e vias respiratórias, a exposição 

por longos períodos pode causar tosse crônica, dor no tórax e hemorragias nasais. 

O envenenando através de Diquat pode causar falência renal aguda, danos ao 

fígado, dificuldades respiratórias e em caso mais graves hemorragias cerebrais.  

 

1.5.1 Métodos analíticos para a determinação de Diquat 

 

Diversos procedimentos são encontrados na literatura para a determinação de 

Diquat tais como, espectrofotométrica61-63, eletroquímica64-69, eletroforese capilar70-71 
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e por cromatografia liquida de alta eficiência 72-73. A seguir são descritos alguns 

trabalhos de maior relevância para a determinação de Diquat utilizando as técnicas 

anteriormente citadas. 

Um método para a determinação do herbicida Diquat em amostras de 

herbicidas comerciais, águas, batatas, flores, terras, soro e urina foi proposto por 

Perez-Ruiz e colaboradores63, neste procedimento os autores estudaram a formação 

de um radical estável obtida por redução de Diquat com hidrossulfito de sódio, 

obtiveram uma relação linear entre concentração de Diquat e intensidade de 

fluorescência entre 0,13 a 7,4 µg mL-1.  

Um método utilizando análise por injeção em fluxo foi descrita por López-Paz 

e colaboradores61 para a determinação de Diquat baseada na reação 

quimiluminescente com o ferricianeto em meio básico a temperatura de 70 ºC. A 

curva analítica foi linear no intervalo de concentração de 10-600 ng mL-1 e limite de 

detecção de 2 ng mL-1. O método foi aplicado na determinação de Diquat em 

produtos comerciais. 

Pateiro-Moure e colaboradores73 propuseram um procedimento utilizando 

HPLC para a determinação de Diquat em amostras de solo através de digestão por 

microondas e posterior detecção no UV em 310 nm e por GC/MS, obtiveram uma 

linearidade de 20 a 1000 e de 10 a 250 µg L-1 e um desvio padrão de 6,1% e 4,6% 

respectivamente. 

 

1.5.2 Métodos eletroanalíticos para a determinação de Diquat 

 

O comportamento voltamétrico do Diquat foi estudado em meio aquoso por 

Melo e colaboradores64 utilizando o eletrodo baseado em amálgama dental (utilizada 

em restauração odotontológica) em amostras de águas e de batata. Para realizar 

este procedimento os autores utilizaram a voltametria de onda quadrada sendo a 

análise referente aos dois picos de redução do Diquat. Através dos melhores 

parâmetros definidos obtiveram uma linearidade de 4,96 × 10−7 a 5,66 × 10−6 mol L−1 

com um limite de detecção de 2,9 x 10-8 mol L-1. O procedimento proposto foi 

comparado à cromatografia liquida de alta eficiência com detecção UV-vis onde os 

autores conseguiram recuperações de 70 a 130%. 
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 Um método voltamétrico utilizando ferramentas quimiométricas, como a PLS, 

Diaz e colaboradores65 desenvolveram um procedimento para a determinação da 

oxidação de Diquat na presença ou não de Paraquat, para tanto os autores 

utilizaram a voltametria de onda quadrada e de pulso diferencial, obtendo para 

ambas as técnicas uma curva analítica na região de 0,5 a 4 µg mL-1. 

Lu e Sun66 propuseram um método baseado na voltametria de pulso 

diferencial utilizando o eletrodo de carbono vítreo com filme de Nafion®. Para 

obterem uma melhora no sinal analítico, promoveram a pré-concentração do analito 

durante 4 minutos em meio de permanganato de potássio 0,001 mol L-1, desta 

maneira, o método apresentou uma boa sensibilidade e um intervalo de 

concentração de 3,0 x 10-9 a 4,0 x 10-7 mol L-1. 

 Walcarius e Lamberts67 utilizaram o eletrodo de gota de mercúrio estática 

para a determinação de Diquat em amostras de águas e de batatas. A absorção do 

herbicida foi feita progressivamente por difusão controlada. Após os estudos de 

parâmetros a medida da variação de corrente permitiu a determinação em uma faixa 

linear de 5,0 x 10-8 a 1,0 x 10-5 mol L-1 com limite de detecção de 1,5 x10-8 mol L-1. 

 

1.6 Paraquat 
 

O Paraquat (1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina-dicloreto), na forma reduzida, forma um 

composto de cor azul ou violeta. Suas propriedades como pesticida foram avaliadas 

em 1958 e alguns anos depois foi introduzido comercialmente com o nome de 

Paraquat74. A Figura 4 representa a sua fórmula estrutural. 

N+ N+H3C CH3  2Cl-

 
Figura 4 Fórmula estrutural do Paraquat 

 

O Paraquat é extremamente tóxico, podendo causar intoxicações fatais em 

seres humanos e animais. No homem, ele pode ser reduzido pela enzima NADPH 

(fosfato de nicotinamida adenina dinucleotídeo)- citocromo P450 redutase, com a 

transferência de um elétron, formando o radical Paraquat*75. Este, por sua vez, em 

presença de oxigênio oxida-se rapidamente produzindo um ânion radical superóxido 
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e regenerando o Paraquat. Desta maneira, ciclos repetidos de redução e re-

oxidação do herbicida podem ocorrer gerando uma grande quantidade de espécies 

de oxigênio reduzido que levam o organismo ao stress oxidativo ou à peroxidação 

de gorduras. 

A intoxicação mais grave provocada por Paraquat é a das vias respiratórias. 

Porém, os casos de intoxicação por inalação são raros76-77. Edema pulmonar agudo 

e dano pulmonar podem acontecer dentro de algumas horas de exposições 

severas78-79 causando em sua maioria fibrose pulmonar, o que leva, geralmente, à 

morte entre 7-14 dias depois da inalação80.  

 

1.6.1 Métodos analíticos para a determinação de Paraquat 

 

Alguns métodos são descritos na literatura para a determinação de Paraquat 

por detecção espectrofotométrica81-83, fluorimétrica84-86, e HPLC72,87-89. Entretanto, 

alguns desses procedimentos são de alto custo, enquanto outros são trabalhosos 

e/ou requerem profissionais com boa capacitação, pois envolvem diversas etapas 

analíticas. 

Infante e colaboradores81 propuseram um sistema em fluxo utilizando micro-

bombas solenóides para a determinação de Paraquat em águas naturais. O 

procedimento envolvia a reação do herbicida com ácido ascórbico. Obtiveram uma 

resposta linear na faixa de 0,10 a 5,0 mg L-1, uma freqüência de amostragem 63 

determinações por hora, com um desvio padrão relativo de 1,0% a um nível de 

confiança de 95%. 

Uma nova proposta espectrofotométrica para a determinação de Paraquat em 

amostras humanas, como sangue, urina e o leite materno foi desenvolvida por Rai e 

colaboradores82. Este método é baseado na redução do pesticida pelo borohidreto 

de sódio em meio alcalino obtendo-se assim um íon azul monitorado 

espectrofotometricamente em 600 nm. Obtiveram uma faixa linear de 0,05 a 0,5 μg 

mL-1 de Paraquat. O método não apresentou interferência de outros pesticidas 

geralmente usados em conjunto com o analito de interesse. 

 Um método cinético fluorimétrico foi proposto por Sendra e colaboradores84. 

A reação entre o herbicida, ácido ascórbico, Violeta de Cresyl em meio alcalino e na 

presença de dodecilssulfato de sódio foi aplicada ao desenvolvimento de um 
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sistema. A frequência de amostragem foi de 120 determinações por hora, com uma 

faixa linear de 6 a 500 ng mL-1 e o limite de detecção foi de 1,8 ng mL-1 com um 

desvio padrão menor do que 3%. O método proposto foi aplicado para determinação 

de Paraquat em água potável, leite e vinho branco com recuperações entre 89-

104%. 

Ito e colaboradores88 propuseram um método cromatográfico simples e rápido 

utilizando uma coluna de octadecilsilano para a determinação de Paraquat e Diquat 

em sangue, as amostras de soro desproteinizado foram introduzidas diretamente em 

HPLC. Desta maneira os autores obtiveram uma curva de calibração de Paraquat e 

Diquat utilizando a determinação espectrofométrica em 290 nm, com uma faixa 

linear entre 0,1 a 10,0 mg mL-1, com limite de detecção de 0,05 mg mL-1, enquanto o 

RSD obtido foi 4,52% e o tempo para a análise de Paraquat foi menor que 30 min, 

podendo assim ser aplicado em caso de envenenamento e com uma pronta 

resposta para um possível tratamento. 

 

1.6.2 Métodos eletroanalíticos para a determinação de Paraquat 

 

Diversos procedimentos são encontrados na literatura para a determinação 

eletroquímica de Paraquat68-69,90-98. A seguir são descritos alguns trabalhos de maior 

relevância para a determinação de Paraquat. 

El Mhammedi e colaboradores90 propuseram um método voltamétrico de onda 

quadrada para a determinação de Paraquat utilizando eletrodo de pasta de carbono 

modificado com fosfato. A redução do herbicida foi observada em torno de -0,7 V e -

1,0 V. Obtiveram uma resposta linear entre 2,3 x 10-8 mol L-1 a 3,0 x 10-6 mol L-1. O 

limite de detecção foi de aproximadamente de 7,8 x 10-10 mol L-1 com um RDS de 

1,8% (n = 7). 

Outro método analítico foi proposto por Lopes e colaboradores93 para a 

determinação de Paraquat em amostras de água potável. Neste trabalho os autores 

observaram que o uso do eletrodo de grafite pirolítico modificado com diferentes 

metalofitalocianinas. O estudo foi realizado por voltametria de onda quadrada, 

empregando fitalocianinas de cobalto, ferro, manganês e a forma ácida das 

fitalocianinas. Os estudos indicaram que o eletrodo modificado com ftalocianina de 

cobalto apresentou uma melhor resposta ao analito de interesse, obtendo-se uma 
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faixa linear de 5,00 x 10-7 a 2,91 × 10-5 mol L-1, com um limite de detecção de 26,53 

µg L-1. 

Alvarez e colaboradores97 propuseram um procedimento utilizando um 

eletrodo de pasta de carbono modificado quimicamente com resina Amberlite XAD-2 

para a determinação de Paraquat por voltametria de redissolução catódica em águas 

naturais. Foram estudados para o desenvolvimento deste procedimento todos os 

parâmetros relacionados a técnica, obtendo-se um limite de detecção de 0,1µg mL-1. 

A determinação de Paraquat através de microeletrodos de ouro foi proposto 

por Souza e Machado69 utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada, a 

linearidade obtida foi abaixo do limite permitido pelas agências reguladoras para 

amostras de águas superficiais, sendo que o limite de detecção foi de 1,8 x 10-8 mol 

L-1 com RDS de 1,2%. Neste trabalho foram analisadas amostras de três diferentes 

pontos do Rio Mogi-Guaçu, onde estas amostras apresentaram uma recuperação 

entre 89,5 e 95,0 %. Outro método foi proposto por Souza e colaboradores68 

utilizando microeletrodos de ouro, contudo a técnica utilizada foi a voltametria de 

múltiplos pulsos que propiciou uma linearidade de 5,0 x 10-7 mol L-1 a 1,0 x 10-5 mol 

L-1 com um limite de detecção de 2,4 x 10-10 mol L-1. 
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2.Objetivos 
 

O objetivo deste trabalho foi de desenvolver um método para a construção de 

eletrodos impressos descartáveis (minissensor) empregando-se como substrato 

cobre proveniente de placas utilizadas em circuitos impressos e depósito de filme de 

bismuto eletroquimicamente como eletrodo de trabalho e estudar as melhores 

condições experimentais para a sua aplicação na determinação in loco dos 

herbicidas Atrazina, Diquat e Paraquat em águas naturais.  
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3.Parte Experimental 

3.1 Instrumentação 

3.1.1 pHmetro e eletrodo combinado de vidro 

 

As medidas de pH das soluções foram realizadas utilizando-se um pHmetro 

digital ORION, modelo EA 940, acoplado a um eletrodo combinado de vidro, com um 

eletrodo de referência interno de Ag/AgCl, contendo uma solução de KCl 3,0 mol L-1. 

 

3.1.2. Medidas eletroanalíticas 

 

As medidas eletroanalíticas foram realizadas em um 

potenciostato/galvanostato Palm Sens (Palm Instruments BV) gerenciado pelo 

programa computacional Palm Sens PC. 

 

3.1.3 Morfologia 

 

A superfície dos eletrodos de filme de bismuto foi analisada por microscopia 

eletrônica de varredura de alta resolução (MEV), utilizando um equipamento modelo 

FEG XL30 da Phillips. 

 

3.1.4. Célula eletroquímica 

 

Para os experimentos eletroquímicos utilizando o BiFE sobre substrato de 

cobre foi empregada uma célula de compartimento único de 15 mL, confeccionada 

em vidro borossilicato, sempre adicionando uma alíquota de 5 mL de eletrólito 

suporte para a realização das medidas eletroquímicas. 

Nas medidas voltamétricas utilizando o minissensor construiu-se uma célula 

eletroquímica como mostrada na Figura 5. Nesta construção foi considerada a 

diminuição de custos para as determinações, sendo empregados tubos de tinta 
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guache de 5 mL. Após a limpeza do tubo, realizou-se um corte na tampa do mesmo 

para que pudesse ser fixada a conexão do minissensor com o potenciostato. 

 

 

Figura 5 Em A) célula eletroquímica construída com materiais de baixo custo e B) Conjunto para 
análise: conector, minissensor e célula eletroquímica. 

 

3.1.5. Eletrodos 

 

Utilizou-se um sistema de três eletrodos, sendo que, o eletrodo de trabalho foi 

o eletrodo de filme de bismuto, um eletrodo de Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) e outro de 

platina como eletrodos de referência e auxiliar, respectivamente. 

 

3.2 Construção dos eletrodos 

3.2.1 Eletrodo de cobre recoberto com filme de bismuto 

 

Um fio de cobre de dimensões 4,0 mm de diâmetro por 95,0 mm de 

comprimento foi inserido em um tubo de vidro de 6,0 mm de diâmetro e 80,0 mm de 

comprimento. Para preenchimento, adicionou-se resina epóxi (SILAEX) ao tubo de 

vidro com o auxílio de uma pipeta de Pasteur. Para o processo de cura esperou-se 

24 horas. A superfície para eletrodeposição do bismuto apresentou uma área 

geométrica de 12,6 mm2. 

O tratamento mecânico consistiu de abrasão em lixa d’água 600 (SiC) 

utilizando uma politriz modelo APL-02 (Arotec), para eliminar o filme anterior da 
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superfície e expor o substrato. Então, o eletrodo foi lavado três vezes com etanol, 

antes de cada medida. O mesmo procedimento foi feito com água, para a retirada de 

possíveis partículas da superfície do eletrodo. 

 

3.2.2 Eletrodeposição do Filme de Bismuto  

 

Para a confecção do eletrodo proposto, depositou-se eletroquimicamente o 

filme de bismuto no substrato aplicando-se um potencial de -0,18 V vs. Ag/AgCl (KCl 

3,0 mol L-1) durante 200 s em uma solução de Bi(NO3)3 0,02 mol L-1, HCl 1,00 mol L-

1 e citrato de sódio 0,15 mol L-1. 

 

3.2.3 Construção do minissensor sobre placa de cobre 

 

A primeira etapa a ser desenvolvida para a construção do minissensor é a 

projeção do arranjo dos eletrodos de forma que se defina a área a ser recoberta pelo 

bismuto (eletrodo de trabalho) e prata (pseudo-eletrodo de referência). O eletrodo 

auxiliar (contra eletrodo) utilizado foi o próprio cobre do substrato, uma vez que em 

potenciais negativos o mesmo pode não sofrer reações redox, podendo ser utilizado 

como tal. 

Tendo como objetivo desenvolver um arranjo que pudesse ser facilmente 

reproduzido e que as áreas a serem recobertas pelo bismuto e pela cola de prata 

fossem também reprodutivas, optou-se por um arranjo que fosse impresso em 

impressora a laser, sobre papel decalque, para posterior transferência para a placa 

de cobre.  

A Figura 6 mostra o arranjo de três eletrodos confeccionados no programa 

Corel Draw X4®, e impressos em papel decalque antes da transferência térmica para 

a placa de circuito impresso de cobre para a construção do minissensor. 
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Figura 6 Sistema para impressão na construção dos três eletrodos do minissensor. 

 

O diagrama esquemático abaixo mostra quais os passos realizados após a 

impressão do sistema, Desta maneira iniciou-se o processo de transferência do 

desenho dos minissensores para a placa de cobre. A etapa de transferência é feita 

seguindo-se as etapas descritas abaixo: 

1. Impressão do desenho descrito na Figura 6 em papel decalque utilizando 

uma impressora HP Laser Jet 1300; 

2. Limpeza da placa de cobre com água deionizada e posteriormente com 

acetona, para a eliminação de gordura; 

3. Transferência do desenho para a placa por aquecimento a 120 oC durante 

240 s com o auxílio de uma prensa térmica modelo PTM 30; 

4. Remoção do cobre não recoberto pelo desenho através da imersão da 

placa em uma solução de cloreto férrico 0,50 mol L-1 em meio de HCl 0,10 mol L-1 

durante 15-20 minutos. 

5. Lavagem da placa com água deionizada e posteriormente com acetona 

para a remoção da tinta. 

6. Recorte da placa para obtenção dos eletrodos utilizando uma mini retífica 

(Ferrari Modelo MR). 

 

Depois de realizadas as etapas supracitadas têm-se o desenho mostrado na 

Figura 7 transferido para a placa de cobre que é então recortada para obter 

minissensores individuais. A partir daí, são realizadas as etapas de delimitação da 

área a ser recoberta com prata e bismuto.  
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Placa de cobre

Arranjo de eletrodos
 

Figura 7 A base do minissensor obtido após corrosão da placa de cobre. 

 

A delimitação da área a ser recoberta pelo bismuto e cola de prata é feita de 

maneira bem simples. Observando-se o minissensor (Figura 7), nota-se na 

extremidade superior três quadrados com 4,0 mm2 de área, seguidos cada um, com 

três trilhas de aproximadamente 20 mm de comprimento. Utilizando esmalte de 

unhas, que age aqui como um isolante elétrico, recobriu-se parte do sensor de modo 

que somente a área inferior apresentasse 10 mm com cobre exposto (para posterior 

contato elétrico entre o sensor e o potenciostato) e a parte inferior apresentasse os 

três quadrados com 4,0 mm2 de área. Para que a aplicação do esmalte fosse feita 

de forma eficiente, as áreas que deveriam permanecer com cobre exposto foram 

recobertas com fita adesiva e só então foi aplicado o isolante. 

A Figura 8 mostra o minissensor com aplicação do isolante elétrico, como 

citado anteriormente, delimitando as áreas a serem recobertas por cobre e cola de 

prata, como também o contato elétrico para conexão com o potenciostato. 

 
Figura 8 Minissensor pronto para a eletrodeposição de bismuto e aplicação da cola de prata. 

 

3.2.4 Eletrodeposição de filme de bismuto para construção do eletrodo 

de trabalho no minissensor 

 

A etapa de eletrodeposição do filme de bismuto foi realizada como descrito 

anteriormente. Para que a eletrodeposição ocorra em apenas uma das três áreas 
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ativas do minissensor, deve-se conectar somente a extremidade referente ao 

eletrodo de trabalho ao potenciostato. Desta forma, apesar das outras áreas estarem 

imersas na solução de Bi(NO3)3 0,05 mol L-1 e HCl 1,00 mol L-1, somente a 

extremidade onde se aplica o potencial de -0,18 V vs. Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) 

durante 200 s será recoberta pelo filme de Bismuto. 

 

3.2.5 Aplicação da cola de prata para a construção do eletrodo de 

pseudo-referência para o minissensor 

 

A cola de prata (Electron Microscopy Sciences. Industry Road, Hatfield, PA.) 

utilizada é composta por duas substâncias, a Bright Silver Epoxy (BSE) e a Gray 

Silver Hardener (GSH). Para a preparação desta cola realizou-se a mistura e 

homogeneização do BSE e GSH, após a homogeneização efetuou-se a aplicação 

sobre uma das áreas delimitadas do substrato de cobre. Para que fosse mantida 

uma área constante para a aplicação da cola de prata, foi necessária a utilização de 

fita isolante. Após a aplicação na superfície de cobre esperou-se 24 horas para que 

a cola secasse. Esta foi à maneira mais simples e barata para a construção do 

eletrodo de referência a ser utilizado no minissensor proposto. 

Após esta etapa, tem-se o minissensor pronto para a sua aplicação. A Figura 

9 esquematiza todo o processo de obtenção do minissensor proposto. 

 

Placa de 
cobre

Arranjo de 
eletrodos

Isolante 
elétrico

Definição da 
área ativa

Fi lme 
de B i

Cola 
de Ag

Mini-sensor

 
Figura 9 Síntese de todas as etapas de obtenção do minissensor proposto. 

 

Para a conexão do minissensor com o potenciostato foi necessária a 

construção de um dispositivo que pudesse conectar o minissensor em uma das 
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extremidades e o potenciostato em outra. Este dispositivo necessitava ser 

suficientemente pequeno para que a proposta de construção de um sensor em 

miniatura continuasse sendo válida. Desta forma, utilizando-se de materiais baratos 

(conector de impressora tipo TT, bananas de contato e fio utilizados em confecções 

de circuitos) e de fácil acesso, construiu-se o dispositivo representado na Figura 10.  

 

 
Dispositivo de conexão 

com o potenciostato

Mini-sensor proposto

Dispositivo conectado ao 
mini-sensor

Dispositivo de conexão 
com o potenciostato

Mini-sensor proposto

Dispositivo conectado ao 
mini-sensor

 
Figura 10 Fotografia do dispositivo de conexão do minissensor com o potenciostato. 

 

3.3 Soluções Estoque 
 

Pipetou-se uma alíquota de 8,35 mL de ácido clorídrico 37 % m/v (J.T.Baker) 

e diluiu-se em 100 mL de água deionizada para o preparo da solução padrão de HCl 

1,0 mol L-1, sendo em seguida padronizada com o padrão primário carbonato de 

sódio. 

Para o preparo da solução estoque de 1,0 mol L-1 de ácido acético pipetou-se 

6,0 mL de ácido acético glacial (Synth) e diluiu-se em 100 mL de água deionizada, 

sendo padronizada posteriormente com o padrão primário carbonato de sódio.  

Dissolveu-se uma massa de 0,820 g de acetato de sódio (Synth) em 100 mL 

de água deionizada, para o preparo de uma solução de 1,0 mol L-1. 

A solução estoque de Atrazina foi preparada pela pesagem de uma massa de 

0,0021 g do herbicida (Pestanal) e a dissolução desta em 150 µL de etanol e 

completou-se o volume até 1,0 mL com água deionizada para uma solução estoque 

1,0 x 10-2 mol L-1. 
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Para o preparo da solução estoque 1,0 x 10-2 mol L-1 de Diquat pesou-se uma 

massa de 0,0036 g de Diquat (Pestanal) que, em seguida, foi dissolvida em água 

deionizada. 

Dissolveu-se uma massa de 0,0026 g de Paraquat (Pestanal) em 1,0 mL de 

água deionizada para o preparo de uma solução de 1,0 x 10-2 mol L-1. 

 

3.4 Amostras 
  

Foram coletadas amostras de águas naturais da represa da UFSCar (sendo 

as coordenadas geográficas das amostras A1=21º59’08.88’’S 47º52’43.21’’W, 

A2=21º59’06.84’’S 47º52’48.82’’W, A3=21º59’08.97’’S 47º52’57.24’’W) na cidade de 

São Carlos, para que fossem analisadas tanto pelo método proposto quanto pelo 

método comparativo.  

 As análises das amostras foram realizadas empregando-se o método de 

adição de padrões. Inicialmente foram adicionados 20 µL da solução da amostra 

pré-concentrada na cela voltamétrica contendo 15 mL de eletrólito suporte para BiFE 

e 5 mL para a célula voltamétrica do minissensor para obtenção dos voltamogramas. 

Com auxílio de uma micropipeta foram adicionados volumes sucessivos da solução 

padrão dos herbicidas e registraram-se as variações de corrente para cada volume 

adicionado pela técnica que apresentou a melhor sensibilidade e melhor perfil 

voltamétrico. 

 

3.4.1 Tratamento e pré-concentração 

 

 Após serem coletadas, as amostras foram filtradas e pré-concentradas, uma 

vez que os limites de detecção obtidos para a maioria das técnicas não alcançou os 

valores máximos permitidos pelas agências reguladoras. Assim, construiu-se uma 

coluna 10 cm de altura por 1 cm de diâmetro contendo alumina99, a amostra foi pré-

concentrada na coluna por 3 vezes para que todo o analito fosse retido. Em seguida, 

realizou-se a eluição do analito da coluna com uma única solução contendo 1% (v/v) 

de amônia e 0,05% (m/v) de hidróxido de sódio. 

 



Parte Experimental 27 
 

 
 

3.5 Métodos Comparativos 
 

 Dentre os métodos analíticos para a determinação dos pesticidas estudados 

nesta dissertação, a cromatografia liquida de alta eficiência (HPLC) é mais 

comumente utilizada sendo portanto a técnica selecionada como método 

comparativo na determinação de Diquat e Paraquat. 

Para a determinação de Diquat e Paraquat100 foi utilizado um cromatografo 

modelo LC-10At Shimadzu com detector de UV-Vis modelo SPD-M10AVP e coluna 

Shim-Pack CLC-ODS (6.0 mm x 150 mm x 5 µm). A fase móvel utilizada para ambos 

os herbicidas foi NaCl 0,14 mol L-1, pH 2,2 ajustado com HCl 1,0 mol L-1 acetonitrila 

80:20 (v/v) com vazão de 0,5 mL min-1, comprimento de onda de 257nm para Diquat 

com um tempo de retenção de 3,1 minutos. Para o Paraquat utilizou-se uma vazão 

de 0,8 mL min-1 para um comprimento de onda de 310 nm apresentou um tempo de 

retenção de 2,0 minutos.  

No caso da Atrazina foi selecionada o método polarográfico por apresentar 

uma faixa linear bem próxima à obtida utilizando o BiFE e também tentando evitar a 

contaminação da coluna C18 utilizada no HPLC, uma vez que, alguns estudos 

indicam o uso de uma coluna modificada para evitar esse problema. Assim, um 

eletrodo de gota pendente de mercúrio (HMDE)64 acoplado ao 

potenciostato/galvanostato (Autolab, Eco Chemie, Holanda) com uma célula 

eletroquímica de 15 mL, eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) e como 

eletrodo auxiliar uma placa de platina foram empregados. A técnica utilizada foi a 

voltametria de onda quadrada, utilizando-se os seguintes parâmetros: freqüência de 

100 Hz, incremento de potencial de 2 mV, amplitude de pulso de 50 mV em solução 

tampão acetato (pH 4,5). 
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4. Resultados e discussão  

4.1 Estudo do processo redox do bismuto 
 

É essencial o conhecimento dos processos de oxidação e redução do bismuto 

para se obter filme com características desejáveis como boa aderência e 

homogeneidade. A Figura 11 mostra o voltamograma cíclico obtido para uma 

solução de Bi(NO3)3 0,02 mol L-1 utilizando tampão acetato 0,10 mol L-1, pH 4,5 

como eletrólito suporte e o eletrodo de cobre como eletrodo de trabalho. 

-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
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 E/ V vs. Ag/AgCl ( KCl 3,0 mol L-1)
 

Figura 11 Ciclovoltamograma obtido em uma solução de Bi(NO3)3 0,02 mol L-1 utilizando tampão 

acetato 0,10 mol L-1, pH 4,5 como eletrólito suporte e eletrodo de cobre como eletrodo de trabalho, 

velocidade de varredura 10 mV s-1. 

 

Como pode ser observado na Figura 11, um par redox referente à redução de 

Bi3+ a Bi(S) em -0,30 V (pico I) para uma varredura catódica e, na varredura no 

sentido inverso, a redissolução Bi3+ em 0,08 V (pico II) foram obtidos. Com base 

nestes resultados, definiu-se o potencial limite para um eletrodo recoberto com 

bismuto de -0,20 V vs o eletrodo de Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1), uma vez que para 

potenciais mais positivos ocorre a redissolução do filme de bismuto, inviabilizando 

assim a sua aplicação. 

Outro parâmetro importante definido neste estudo foi o potencial de deposição 

do filme de bismuto sobre o substrato de cobre. Observou-se que a formação do 

filme pode ser obtida em valores de potenciais mais negativos que -0,15 V. 
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4.2 Estudo da eletrodeposição do bismuto sobre cobre 
 

Com base nos estudos ciclovoltamétricos do bismuto e estudos anteriores101, 

avaliou-se a influência do potencial de deposição no intervalo de  

-0,10 V a -0,60 V, fixando-se a concentração de Bi(NO3)3 em 0,02 mol L-1 em meio 

de HCl 1,00 mol L-1 e utilizando como aditivo citrato de sódio 0,15 mol L-1. Foi 

verificado em estudo anterior do nosso grupo de pesquisa101 que a adição deste 

aditivo faz-se necessária para uma boa aderência do filme sobre a superfície de 

cobre. Assim obteve-se a formação de um filme com aspecto homogêneo aplicando-

se um potencial de -0,18 V durante 200 s, sendo esta condição fixada para a 

eletrodeposição do filme de bismuto. Para valores de potenciais mais positivos que -

0,10 V não foi observado a formação do filme de Bi sobre o substrato, mesmo com 

tempos de deposição superiores a 600 s. Em valores de potenciais mais negativos 

que -0,18 V houve a formação de um filme com aspecto rugoso, provavelmente por 

um mal ordenamento do filme ocorrendo desta maneira dendritos por causa do 

potencial aplicado ser mais negativo do que o necessário, podendo assim forçar de 

maneira muito desordenada o crescimento do filme. 

Com o potencial de deposição fixado em -0,18 V, avaliou-se a influência do 

tempo de deposição no intervalo de 30 a 500 s. Para tempos inferiores a 180 s, 

observou-se que não foi recoberta toda a área do eletrodo (12,6 mm2) e houve uma 

aderência muito baixa do filme ao substrato. Para tempos superiores a 250 s 

observou-se uma mudança significativa no aspecto visual do filme que apresentou 

uma superfície mais rugosa, contudo não houve mudança significativa na aderência 

sobre o substrato. Desta maneira, foi selecionado o tempo de 200 s para a 

eletrodeposição do filme de bismuto (BiFE). 

 

4.3 Micrografias (FEG-SEM) 
 

O filme de bismuto obtido através dos valores ótimos de potencial e tempo de 

deposição (-0,18 V durante 200 s para uma solução de deposição de Bi(NO3)3 0,02 

mol L-1, HCl 1,00 mol L-1 e citrato de sódio 0,15 mol L-1) foi analisado por 

microscopia eletrônica de varredura de alta definição (FEG-SEM), o qual apresentou 

imagens onde pôde-se observar que todo o substrato foi recoberto com partículas de 
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bismuto (Figura 12 A). Como observado na Figura 12 B, as partículas apresentaram 

irregularidades e um tamanho de aproximadamente de 500 nm.  

 

 

Figura 12 Micrografias de FEG-SEM do filme de bismuto em diferentes aproximações A) 10000x B) 

50000x 

 

4.4 Comportamento eletroquímico da Atrazina 
 

O BiFE foi utilizado para a análise do comportamento eletroquímico da 

Atrazina. Para tanto, foi utilizada uma solução de concentração 4,0 x 10-5 mol L-1 do 

pesticida para voltametria de pulso diferencial (utilizando tampão acetato 0,10 mol L-

1, pH* 4,0 em meio etanólico (5 % v/v pH condicional), como eletrólito suporte tpré c. 

210 s, velocidade de varredura 10 mV s-1, amplitude de pulso 50 mV e tempo de 

pulso 30 ms). 

O provável mecanismo proposto por dos Santos68, pode ser observado na 

Figura 13 e envolve a protonação em meio ácido do anel porfirínico formando um 

radical instável que após receber dois elétrons se reduz. Nessa redução há saída de 

um átomo de cloro cloreto do anel porfirínico, formando um composto mais estável 

do que o radical anteriormente citado. Pode ser observado na Figura 14 que o 

voltamograma de pulso diferencial obtido utilizando o BiFE apresenta um pico de 

redução para Atrazina em -0,89 V 
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Figura 13 Reação de redução eletroquímica para a Atrazina. 
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Figura 14 Voltamograma de pulso diferencial obtido utilizando BiFE para uma solução de Atrazina 

4,00 x 10-5 mol L-1, sendo o eletrólito suporte tampão acetato 0,10 mol L-1, pH *4,0 em meio etanólico 

(5 % v/v). * pH condicional  

 

A Atrazina apresenta ótima solubilidade em metanol68, contudo em busca de 

um solvente de baixa toxicidade, optou-se por utilizar etanol. Esse solvente, além de 

apresentar menor toxicidade que o metanol proporcionou a obtenção de resultados 

voltamétricos satisfatórios, apresentados a seguir. Assim, investigou-se o efeito da 

concentração de etanol na solução do eletrólito suporte (tampão acetato 0,10 mol L-1 

*pH 4,5 (pH condicional), variando-se a concentração de etanol de 5 a 40 % v/v. 

Observou-se uma diferença nos valores de corrente de pico e nas suas respectivas 
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resoluções, sendo que para porcentagem de 15 % v/v de etanol obteve-se o maior 

sinal analítico e melhor resolução do pico. 

A possível determinação da Atrazina foi avaliada utilizando as técnicas de 

voltametria de onda quadrada e a voltametria de pulso diferencial. Devido a 

possibilidade da cinética de a reação ser lenta na superfície do BiFE, não foi 

possível a análise utilizando a voltametria de onda quadrada, desta maneira avaliou-

se os parâmetros experimentais relacionados a técnica DPV proposta. 

 

4.4.1 Estudo da determinação de Atrazina por DPV com o eletrodo de 

filme de bismuto depositado sobre substrato de cobre  

 

Foi utilizada a técnica de voltametria de pulso diferencial para a determinação 

de Atrazina. Assim, diversos parâmetros químicos e da técnica eletroanalítica como 

eletrólito suporte, pH, tempo de pré-concentração, incremento e amplitude de pulso 

e velocidade de varredura foram avaliados a fim de se obterem os melhores 

resultados em termos de reprodutibilidade e sensibilidade. 

 

4.4.2 Estudo da influência do eletrólito suporte 

 

Para o estudo do eletrólito suporte as seguintes soluções foram avaliadas 

contendo 15% v/v de etanol: ácido clorídrico 0,1 mol L-1, ácido sulfúrico 0,1 mol L-1, 

tampão acetato 0,1 mol L-1 e tampão fosfato 0,1 mol L-1. A maior intensidade de 

corrente aliada ao melhor perfil voltamétrico foi obtido utilizando tampão acetato 0,1 

mol L-1. Após este estudo otimizou-se a concentração ótima do tampão e o seu pH*, 

sendo avaliado concentrações de 0,01 mol L-1 a 0,5 mol L-1 e de valores de pH de 

3,8 a 5,0. Assim, para os estudos posteriores, foi selecionado o tampão acetato 0,1 

mol L-1 com pH* 4,5. 
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4.4.3 Estudo da influência do tempo de pré-concentração 

 

Estudou-se a influência da variação do tempo de pré-concentração (tpré c) 

para uma solução de Atrazina 9,9 x 10-5 mol L-1, já que intensidade do sinal analítico 

é influenciada pelo mesmo, sendo os valores das correntes de pico obtidas nos 

diferentes tempos apresentados na Figura 15. A intensidade de corrente aumentou 

significativamente até o tempo de 210 s e a partir deste tempo a intensidade 

manteve-se praticamente constante, Sendo assim, para estudos posteriores foi 

selecionado 210 s, uma vez que se obteve um melhor perfil voltamétrico e um maior 

sinal analítico (maior razão sinal/ruído).  
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Figura 15 Variação da corrente de pico do BiFE em função do tempo de adsorção da Atrazina 9,9 x 

10-5 mol L-1 em tampão acetato 0,1 mol L-1 pH* 4,5 como eletrólito suporte. 

 

4.4.4 Estudo dos parâmetros químicos e os relacionados à técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

A resposta do BiFE foi avaliada empregando-se a técnica de voltametria de 

pulso diferencial. Diversos parâmetros, tais como tempo de pulso, amplitude de 

pulso e velocidade de varredura de potencial foram avaliados a fim de se obter os 

melhores resultados em termos de reprodutibilidade e sensibilidade. 



Resultados e discussão 35 
 

 
 

A Tabela 2 apresenta os parâmetros avaliados na otimização da resposta 

para Atrazina sobre BiFE empregando a voltametria de pulso diferencial. 

 
Tabela 2. Parâmetros experimentais para BiFE na determinação de Atrazina 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Eletrólito suporte em 15 

% de etanol 

HCl, H2SO4, tampão 

acetato, tampão fosfato 
tampão acetato 

Concentração do 

tampão acetato (mol L-1) 
0,01 a 0,5  0,1  

pH do tampão acetato* 3,8 a 5,5 4,5 

Porcentagem de etanol 5 a 40 15 

Tempo de pré- 

concentração. (s) 
30 a 300  210  

Amplitude α (mV) 5 a 150  100  

Tempo de pulso t (ms) 10 a 50  40  

Velocidade de varredura 

de potencial ѵ (mV s-1) 
2,5 a 25  10  

 

 

4.4.5 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

Uma vez definida as melhores condições de trabalho (valores apresentados 

na Tabela 2) para a determinação de Atrazina utilizando o BIFE realizaram-se 

medidas voltamétricas no intervalo de potencial de -1,30 a - 0,80 V vs. Ag/AgCl (KCl 

3,0 mol L-1). A Figura 16 apresenta os voltamogramas obtidos para a construção da 

curva analítica descontando o branco das medidas realizadas, utilizando-se as 

concentrações da Atrazina de 6,6 x 10-7 (1), 1,3 x 10-6 (2), 5,3 x 10-6 (3), 7,9 x 10-6 (4), 

1,3 x 10-5 (5), 1,7 x 10-5 (6), e 2,0 x 10-5 mol L-1 (7). 
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Figura 16 Voltamogramas DPV obtidos para a construção da curva analítica utilizando BiFE para a 

determinação de Atrazina utilizando tampão acetato 0,10 mol L-1, pH *4,5 em meio etanólico (15 % 

v/v), como eletrólito suporte tpré c.= 210 s, ѵ   10 mV s-1, α = 100 mV e t = 40 ms. 

 

A Figura 17 mostra a curva analítica obtida para a Atrazina. A equação da 

curva é Δipc (A) = 1,2 x 10-6 + 9,5 x 10-2 [Atrazina] (mol L-1), r = 0,992, com limite de 

detecção de 1,4 x 10-7 mol L-1 que foi calculado aplicando-se a seguinte equação:  

3 x SD/S (sendo que SD é o desvio padrão de 10 brancos e S a inclinação da 

curva analítica) 
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Figura 17 Curva analítica obtida utilizando BiFE para a determinação de Atrazina utilizando-se 

tampão acetato 0,1 mol L-1 ) em 15% etanol como eletrólito suporte (pH* 4,5), tpré c.= 210 s, ѵ = 10 

mV s-1, α = 100 mV e t = 40 ms. 

 

4.4.6 Estudo da influência dos interferentes em potencial na resposta do 

BiFE para determinação de Atrazina 

 

Estudou-se a interferência de cátions metálicos e ácido húmico nas medidas 

de voltametria de pulso diferencial na presença de Atrazina na concentração de 4,0 

x 10-6 mol L-1. Para a avaliação dos possíveis interferentes optou-se por variar as 

concentrações destes concomitantes de 4,0 x 10-5 a 1,0 x 10-3 mol L-1, com adição 

de cada um separadamente e também uma adição simultânea de todos eles. As 

concentrações dos cátions e do ácido húmico apresentaram uma interferência igual 

ou menor que 5% conforme pode ser observado na Tabela 3. 
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Tabela 3. Concentração estudada dos possíveis interferentes para a determinação de Atrazina 4,0 x 

10-6 mol L-1 n=3 

Interferente Concentração (mol L-1) Interferência 

Alcalino e alcalino- 

terrosos 

1,0 x 10-3 -0,2 

Hg2+ 4,0 x 10-5 0,5 

Pb2+ 4,0 x 10-5 2,5 

Co2+ 4,0 x 10-5 -1,3 

Ni2+ 4,0 x 10-5 1,5 

Cd2+ 4,0 x 10-5 4,9 

Cu2+ 4,0 x 10-5 1,1 

Ácido Húmico 4,0 x 10-5 -0,5 

 

 

4.4.7 Estudo da reprodutibilidade e repetibilidade 

 

Estudou-se a reprodutibilidade do BiFE em presença de Atrazina 8,0 x 10-6 

mol L-1 utilizando-se cinco diferentes eletrodos e a técnica de voltametria de pulso 

diferencial com velocidade de varredura de 10 mV s-1, tempo de pulso de 40 ms e 

amplitude de 100 mV o qual apresentou um erro de 4,1%. Estudou-se a 

repetibilidade do BiFE nas mesmas condições mencionadas anteriormente, 

realizando-se várias medidas usando o mesmo eletrodo presente em uma mesma 

solução contendo Atrazina 8,0 x 10-6 mol L-1. Após uso contínuo do eletrodo 

modificado com a mesma superfície, obteve-se um erro de 3,0% (n=10).  

 

4.4.8 Determinação de Atrazina em amostras da represa da UFSCar 

 

O procedimento proposto foi aplicado na determinação de Atrazina em 

amostras de água fortificadas utilizando a técnica de pulso diferencial. 

 Inicialmente as amostras foram analisadas e verificou-se a ausência do 

analito. Assim, alíquotas de uma solução padrão de Atrazina 5,0 x 10-3 mol L-1 foram 
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adicionadas a 6 frascos diferentes com 100 mL de água coletada da represa 

presente na UFSCar.  

Na determinação deste analito nas amostras foi empregado o método 

proposto utilizou-se como método comparativo um método descrito na literatura 

onde é utilizado a voltametria de onda quadrada e como eletrodo de trabalho o 

HMDE64 (como descrito anteriormente) e os resultados estão apresentados na 

Tabela 4. Os resultados empregando o método proposto e o método comparativo 

estão em boa concordância a um nível de 95% de confiança (testes F e t-pareado) e 

dentro de um erro relativo aceitável. 

 
Tabela 4. Determinação de Atrazina em amostras de água fortificadas a partir da represa da UFSCar 

Atrazina /10-6 mol L-1 

Amostras Método 
comparativo* 

Método 
proposto 

Erro Relativo **% 

A1 20,03 ± 0,06 19,95 ± 0,03 -0,40 

A2 20,75 ± 0,01 20,32 ± 0,00 2,07 

A3 19,68 ± 0,03 19,36 ± 0,02 -1,62 

A4 8,06 ± 0,08 8,11 ± 0,03 0,62 

A5 8,01 ± 0,05 7,74 ± 0,02 -3,37 

A6 7,91 ± 0,05 8,27 ± 0,02 4,55 

n=3 
*Voltametria de onda quadrada utilizando HMDE 

**Erro relativo % = 100 × (método proposto – método comparativo)/método comparativo 

 

 

4.4.9 Comparação do BiFE desenvolvido com outros eletrodos 

propostos na literatura 

 

As características analíticas atingidas pelo eletrodo desenvolvido neste 

trabalho e outros trabalhos da literatura para a determinação de Atrazina em 

diferentes analitos são apresentados na Tabela 5. 
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Tabela 5. Procedimentos analíticos desenvolvidos para determinação de Atrazina 

Autor Eletrodo Faixa linear 
mol L−1 

Limite de detecção 
mol L-1 

Maleki et al.47 Filme de mercúrio 2,3 x 10-9 a 
2,8 x 10-7 1,1 x 10-10 

Dos Santos et al.49 HMDE 4,6 x 10-8 a 
1,1 x 10-6 9,3 x 10-9 

De Souza et al.50  Amálgama de cobre 7,1 × 10−7 a 
1,1 × 10−5 2,1 x 10−8 

D’Agostino et al. 51 
Impresso de 

 membrana molecular

3,0 × 10−5 a 
1,0 × 10−3 2,0 x 10−5 

Anh et al. 53 Biossensor/tirosinase 2,1 x 10-6 a 
2,1 x 10-3 1,0 x 10-6 

Este trabalho BiFE 6,7 x 10-7 a 
2,0 x 10-5 1,4 x 10-7 

 

 

4.5 Comportamento eletroquímico do Diquat 
 

A redução do Diquat foi estudada inicialmente utilizando-se a técnica de 

voltametria cíclica para que obtivesse o seu comportamento perante o BiFE. Como 

pode ser observado na Figura 18 o voltamograma cíclico utilizando o BiFE 

apresentou dois picos de redução para o Diquat, um em potencial de -0,65 V (DQ1) 

e o outro em potencial de -0,98 V (DQ2). Estes picos são atribuídos à redução dos 

dois átomos de nitrogênio quaternários positivamente carregados do cátion de 

Diquat ((Diquat)2+)92. Na Figura 19 pode-se observar a reação de redução. Neste 

estudo, DQ1 foi selecionado para os próximos experimentos por apresentar uma 

melhor definição, maior reprodutibilidade, boa estabilidade. Outro fator que deve ser 

mencionado é que DQ 2 apresentou uma redução em um potencial mais negativo o 

que talvez ocasionasse uma maior interferência eletroquímica de possíveis 

concomitantes eletroativos, além de apresentar um potencial muito próximo do 

potencial máximo de trabalho que o eletrodo pode ser utilizado para medidas 

eletroquímicas inviabilizando assim o seu uso. 
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Figura 18 Voltamogramas obtidos para uma solução de Diquat 5,00 x 10-5 mol L-1, utilizando tampão 

acetato 0,10 mol L-1, pH 4,5 como eletrólito suporte, BiFE ou cobre como eletrodo de trabalho e 

velocidade de varredura de 100 mV s-1 
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Figura 19 Reação de redução para o Diquat. 

 

Para o estudo do efeito do eletrólito suporte as seguintes soluções foram 

avaliadas: ácido clorídrico 0,1 mol L-1, ácido sulfúrico 0,1 mol L-1, tampão acetato 0,1 

mol L-1 e tampão fosfato 0,1 mol L-1. Selecionou-se o tampão acetato por 

proporcionar uma melhor resposta e perfil voltamétrico bem definido. Após este 

estudo otimizou-se a concentração de tampão ideal e o seu pH, sendo avaliado 

concentrações de 0,01 mol L-1 a 0,50 mol L-1 e de valores de pH de 3,8 a 5,0. Assim 
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selecionou-se o tampão acetato 0,1 mol L-1 com pH 4,5 para a realização dos 

experimentos posteriores. 

 

4.5.1 Estudo da determinação de Diquat por voltametria de pulso 

diferencial com BiFE depositado sobre substrato de cobre 

 

A resposta voltamétrica do eletrodo proposto foi avaliada por meio da técnica 

de voltametria de pulso diferencial. Diversos parâmetros tais como: incremento de 

potencial, amplitude de pulso e velocidade de varredura foram avaliados para se 

conseguir os melhores resultados em termos de reprodutibilidade e sensibilidade. 

Na Tabela 6 são apresentados os parâmetros avaliados na otimização da 

técnica utilizando o BiFE para a determinação de Diquat empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial. 

 
Tabela 6. Parâmetros experimentais avaliados utilizando o BiFE para a determinação de Diquat 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Incremento de potencial 

α (mV) 

5 a 70 60 

Tempo de pulso (ms) t 2 a 50 30 

Velocidade de varredura 

ѵ (mV s-1) 

2 a 20 5 

 

 

 4.5.2 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

Após todos os estudos relacionados à técnica utilizada (voltametria de pulso 

diferencial) realizaram-se medidas voltamétricas de DPV no intervalo de potencial de 

-0,45 a -0,75 V vs. Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) com velocidade de varredura de 30 mV 

s-1, tempo de pulso de 20 ms e incremento de potencial de 60 mV, na faixa de 

concentração de Diquat de 7,4 x 10-7 a 3,6 x 10-5 mol L-1 para a construção da curva 

analítica. A Figura 20 apresenta os voltamogramas obtidos para a construção da 
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curva analítica, descontando-se o branco, utilizando-se as concentrações de Diquat 

de 7,4 x 10-7 (1), 9,9 x 10-7 (2), 1,9 x 10-6 (3), 2,9 x 10-6 (4), 3,8 x 10-6 (5), 8,6 x 10-6 

(6), 1,3 x 10-5 (7), 1,8 x 10-5 (8), 2,7 x 10-5 (9), 3,6 x 10-5 mol L-1 (10). 
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Figura 20 Voltamogramas de DPV obtidos para a construção da curva analítica do Diquat utilizando 

BiFE sendo o eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH = 4,5, ѵ = 5 mV s-1, t = 30 ms e α = 60 

mV. Inserida na figura as 4 primeiras adições realizadas. 

 

A Figura 21 mostra a curva analítica obtida para o Diquat. Sendo a equação 

da curva Δipc (µA) = -8,9 x 10-2 + 2,3 x 105 [DQ1] (mol L-1), r = 0,999 para o intervalo 

de concentração de 7,4 x 10-7 a 3,6 x 10-5 mol L-1, com limite de detecção de 1,7 x 

10-7 mol L-1 que foi calculado aplicando a equação 1, presente na seção 4.4.5. 
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Figura 21 Curva analítica obtida para a determinação de Diquat empregando-se o BiFE. Eletrólito 

suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH = 4,5, ѵ = 5 mV s-1, t = 30 ms e α = 60 mV. 

 

4.5.3 Estudo da reprodutibilidade e repetibilidade 

 

Estudou-se a reprodutibilidade do BiFE em presença de solução de Diquat 2,0 

x 10-5 mol L-1 utilizando 5 diferentes eletrodos e a técnica de voltametria de pulso 

diferencial com velocidade de varredura de 30 mV s-1, tempo de pulso de 20 ms e 

incremento de potencial de 60 mV. O desvio padrão relativo obtido foi igual a 3,1%. 

Neste estudo foram empregados cada um dos cinco eletrodos obtidos em 

quintuplicata. Estudou-se a repetibilidade do BiFE, realizando-se várias medidas 

usando o mesmo eletrodo presente em solução contendo Diquat 1,5 x 10-5 mol L-1. 

Após uso contínuo do eletrodo com a mesma superfície, obteve-se um erro relativo 

de 2,3 % (n=10). 

 

4.5.4 Estudo do BiFE depositado sobre substrato de cobre para a 

determinação de Diquat por voltametria de onda quadrada 

  

O efeito dos diversos parâmetros estudados relacionados à SWV (freqüência 

de pulso, amplitude de potencial e incremento de varredura de potencial) com 
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relação ao potencial de pico e corrente de pico, para a determinação de Diquat 

foram estudados e otimizados. 

 A Tabela 7 apresenta os parâmetros estudados para a voltametria de onda 

quadrada e os valores ótimos para cada parâmetro. 

 
Tabela 7. Parâmetros experimentais avaliados utilizando o BiFE para a determinação de Diquat. 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Freqüência ƒ (Hz) 10 a 150 30 

Amplitude α (mV) 5 a 70 60 

Incremento de varredura 

ΔΕs(mV) 

1 a 7 4 

 
 

4.5.5 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de onda quadrada 

 

Após a otimização das condições operacionais para o procedimento proposto, 

medidas voltamétricas foram feitas utilizando soluções de Diquat em diferentes 

concentrações para se obter uma curva analítica. As medidas foram obtidas no 

intervalo de potencial de -0,4 a -1,0 V vs. Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) com freqüência 

de 30 Hz, amplitude 60 mV e incremento de varredura de 4 mV. A Figura 22 

apresenta os voltamogramas obtidos para a construção da curva analítica utilizando-

se as concentrações de Diquat de 1,9 x 10-7 (1), 3,9 x 10-7 (2), 9,3 x 10-7 (3), 1,4 x 10-

6 (4), 1,9 x 10-6 (5), 2,9 x 10-6 (6), 3,8 x 10-6 (7) e 5,6 x 10-6 mol L-1 (8). 
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Figura 22 Voltamogramas de SWV obtidos para a construção da curva analítica utilizando o BiFE 

para a determinação Diquat. Eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ƒ   30 Hz, α = 60 

mV e ΔΕs = 4 mV. 

 

A curva analítica obtida para o Diquat pode ser observada na Figura 23. A 

equação da curva é Δipc (µA) = 1,5 x 10-1 + 2,1 x 106 [DQ1] (mol L-1), r = 0,993, com 

limite de detecção de 8,7 x 10-8 mol L-1 que foi calculado aplicando a equação 1 

apresentada na seção 4.4.5. 
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Figura 23 Curva analítica obtida para a determinação de Diquat empregando-se um eletrodo de 

cobre com filme de bismuto. Eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ƒ   30 Hz, α = 60 

mV e ΔΕs = 4 mV. 
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4.5.6 Comparação entre as técnicas SWV e DPV na determinação de 

Diquat utilizando BiFE 

 

 Após a otimização de todos os parâmetros relacionados às duas técnicas 

propostas e a construção das curvas analíticas para a determinação de Diquat foi 

possível realizar uma comparação entre todos os resultados obtidos. 

  Na Tabela 8 observa-se os dados obtidos nas técnicas propostas para a 

determinação de Diquat. 

 
Tabela 8: Comparação entre as técnicas propostas na determinação de Diquat utilizando BiFE 

Parâmetros Voltametria de Onda 
Quadrada 

Voltametria de Pulso 
Diferencial 

Equação da reta 

ΔIpc (µA) 

1,5 x 10-1 + 2,1 x 106 

[DQ1] 

8,9 x 10-2 + 2,3 x 105 

[DQ1] 

Limite de detecção  

(mol L-1) 

8,7 x 10 -8 1,7 x 10-7 

Linearidade (mol L-1) 1,9 x 10-7 a 5,6 x 10-6 7,4 x 10-7 a 3,6 x 10-5 

Sensibilidade  

(µA mol L-1) 

2,1 x 106  2,3 x 105  

 

 

Após os experimentos com as diferentes técnicas optou-se trabalhar com a 

voltametria de onda quadrada para os experimentos futuros por apresentar uma 

sensibilidade maior, assim como um limite de detecção menor quando comparado 

com a técnica de pulso diferencial. 

 

4.5.7 Estudo da influência dos interferentes em potencial na resposta do 

BiFE para determinação de Diquat 

 

Estudou-se a interferência de cátions metálicos e ácido húmico nas medidas 

voltamétricas em presença Diquat na concentração de 3,0 x 10-6 mol L-1. Variou-se 

as concentrações dos interferentes de 5,0 x 10-5 a 1,0 x10-3 mol L-1, com adição de 
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cada um separadamente e também adição simultânea. As concentrações dos 

cátions e ácido húmico apresentaram uma interferência igual ou menor que 4 % 

conforme se observa na Tabela 9.  

 
Tabela 9. Concentração estudada dos possíveis interferentes para a determinação de Diquat 

  3,0 x 10-6 mol L-1 (n=3) 

Interferente Concentração (mol L-1) Interferência % 

Alcalino e alcalino- 

terrosos 

1,0 x 10-4 -0,1 

Hg2+ 5,0 x 10-5 -0,3 

Pb2+ 5,0 x 10-5 3,6 

Co2+ 5,0 x 10-5 0,3 

Ni2+ 5,0 x 10-5 -0,5 

Cd2+ 5,0 x 10-5 2,8 

Cu2+ 5,0 x 10-5 1,1 

Ácido Húmico 5,0 x 10-5 -0,5 

 

 

4.5.8 Determinação de Diquat em amostras da represa da UFSCar 

 

Com o objetivo de avaliar o desempenho do procedimento analítico, 

determinou-se o Diquat em amostras de água fortificadas utilizando a técnica de 

voltametria de onda quadrada. O método utilizado para a determinação foi o método 

da adição de padrão. A cromatografia liquida de alta eficiência foi utilizada para 

realizar a comparação100 com o método proposto, nas condições supracitadas na 

seção “Parte Experimental”. A molécula de Diquat apresentou um tempo de retenção 

de 3,1 minutos. Um cromatograma típico do Diquat é apresentado na Figura 24. 
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Figura 24 Cromatograma típico para o Diquat na concentração de 1,0 x 10-5 mol L-1. 

 

Os resultados obtidos apresentados na Tabela 10 empregando-se o método 

proposto e o método comparativo estão em boa concordância a um nível de 

confiança de 95% (testes F e t-pareado). A amostra A1 foi fortificada com o objetivo 

de se obter uma solução 1,0 x 10-5 mol L-1 e as amostras A2 e A3 foram fortificadas 

para uma concentração igual ao valor máximo permitido apresentado na Tabela 1 e, 

posteriormente pré-concentradas para se obter um solução 1,0 x 10-5 mol L-1. 

 
Tabela 10. Determinação de Diquat em amostras fortificadas de água da represa da UFSCar 

Diquat /10-5 mol L-1 

Amostras Método 
comparativo* 

Método 
proposto 

Erro Relativo % 
** 

A1 1,07 ± 0,06 1,02 ± 0,03 -4,67 

A2 0,98 ± 0,01 1,03 ± 0,00 4,85 

A3 1,15 ± 0,03 1,11 ± 0,02 -3,48 

n=3 

*HPLC em 257 nm 

**Erro relativo % = 100 × (método proposto – método comparativo)/método comparativo 
 



Resultados e discussão 50 
 

 
 

4.6.1 Estudo do minissensor/BiFE para a determinação de Diquat por 

voltametria de pulso diferencial 

   

Dois picos de redução foram obtidos utilizando o minissensor para o Diquat 

foram observados no voltamograma de pulso diferencial um em torno de -0,6 e outro 

em -1,0 V, valor próximo aquele obtido para pulso diferencial utilizando o BiFE com 

eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1). Assim foram realizados 

experimentos em busca da otimização dos parâmetros relacionados à técnica para o 

minissensor/BiFE. 

Os parâmetros estudados e os melhores valores podem ser observados na 

Tabela 11. 

 
Tabela 11. Parâmetros estudados de voltametria de pulso de diferencial e os valores selecionados 

para a determinação de Diquat 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Incremento de potencial 

(mV) 

10 a 70 60 

Tempo de pulso (ms) 2 a 20 5 

Velocidade de varredura 

(mV s-1) 

3 a 20 10 

 

 

4.6.2 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

Após a otimização dos parâmetros supracitados os quais envolvem a 

voltametria de pulso diferencial, a curva analítica foi construída pela adição de 

alíquotas de uma solução padrão de Diquat no intervalo de potencial de -0,30 a -

0,90 V vs. pseudo-referência de Ag/AgCl com velocidade de varredura de 10 mV s-1, 

tempo de pulso de 5 ms e incremento de potencial de 60 mV. A Figura 25 apresenta 

os voltamogramas obtidos para a construção da curva analítica descontando o 

branco das medidas, utilizando o minissensor/BiFE para as seguintes adições de 
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Diquat: 5,9 x 10-7 (1), 9,9 x 10-7 (2), 1,5 x 10-6 (3), 2,0 x 10-6 (4), 2,9 x 10-6 (5), 3,7 x 

10-6 (6), 5,6 x 10-6 (7), 9,4 x 10-6 (8) e 1,3 x 10-5 mol L-1 (9). 
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Figura 25 Voltamogramas DPV obtidos para a construção da curva analítica utilizando o 

minissensor/BiFE para a determinação Diquat. Eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5,   

ѵ = 10 mV s-1, t = 5 ms e α = 60 mV 

 

Após a obtenção dos voltamogramas construiu-se a curva analítica com os 

incrementos de corrente obtidos. Observa-se na Figura 26 que a equação da curva 

foi ∆ipc (µA) = 1,3 + 9,9 x 105 [DQ1] (mol L-1), com um coeficiente de correlação de 

0,997, com limite de detecção de 3,2 x 10-7 mol L-1 que foi calculado através da 

equação 1 apresentada na seção 4.4.5. 
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Figura 26 Curva analítica obtida para a determinação de Diquat empregando-se um 

minissensor/BiFE sendo o eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ѵ = 10 mV s-1, t = 5 ms 

e α = 60 mV. 

 

4.6.3 Estudo do minissensor/BiFE para a determinação de Diquat por 

voltametria de onda quadrada 

  

A voltametria de onda quadrada também foi utilizada para o desenvolvimento 

de um método para a determinação de Diquat utilizando o minissensor/BiFE, sendo 

a seleção dos parâmetros instrumentais investigados de acordo com a maior 

intensidade da corrente de pico e do melhor perfil voltamétrico. 

  Na Tabela 12 estão apresentados os parâmetros estudados e os valores 

selecionados para cada uma das variáveis da técnica utilizada. 

 
Tabela 12. Parâmetros estudados para a voltametria de onda quadrada e seus valores selecionados 

na determinação de Diquat 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Freqüência ƒ (Hz) 10 a 200 60 

Amplitude α (mV) 10 a 100 70 

Incremento de varredura 

ΔΕs(mV) 

1 a 7 2 

 



Resultados e discussão 53 
 

 
 

4.6.4 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de onda quadrada 

 

Após a escolha e definição das melhores condições para o experimento 

proposto realizaram-se medidas voltamétricas no intervalo de potencial de -0,4 a -

0,8 V vs. pseudo-referência de Ag/AgCl com freqüência de 60 Hz, amplitude 70 mV 

e incremento de varredura de 2 mV, na faixa de concentração de Diquat de 1,9 x 10-

7 a 9,3 x 10-6 mol L-1 a fim de se obter a curva analítica. A Figura 27 apresenta os 

voltamogramas obtidos para a construção da curva analítica para minissensor/BiFE 

utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada, descontando-se o branco, 

utilizando-se as concentrações de Diquat de 1,9 x 10-7 (1), 8,0 x 10-7 (2), 1,5 x 10-6 

(3), 2,0 x 10-6 (4), 2,9 x 10-6 (5), 3,9 x 10-6 (6), 5,7 x 10-6 (7) e 9,4 x 10-6 mol L-1 (8). 
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Figura 27 Voltamogramas SWV obtidos para a construção da curva analítica com o uso do 

minissensor/BiFE para a determinação Diquat. Eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ƒ 

= 60 Hz, α = 70 mV e ΔΕs = 2 mV  

 

A Figura 28 mostra a curva analítica obtida para o Diquat. A equação da curva 

é Δipc (µA) = 1,1 + 2,0 x 106 [DQ1] (mol L-1), r = 0,992, com limite de detecção de 

8,9 x 10-8 mol L-1 que foi calculado através da equação 1 apresentada na seção 

4.4.5. 
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Figura 28 Curva analítica obtida para a determinação de Diquat utilizando-se um minissensor/BiFE 

em eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ƒ   60 Hz, α = 70 mV e ΔΕs = 2 mV  

 

4.6.5 Comparação das técnicas de SWV e DPV na determinação de 

Diquat utilizando minissensor/BiFE 

 

 Para uma melhor avaliação dos resultados obtidos após a otimização de 

todos os parâmetros relacionados às duas técnicas propostas e a construção das 

curvas analíticas para a determinação de Diquat foi possível realizar uma 

comparação. Na Tabela 13 observa-se alguns dados obtidos entre as técnicas 

propostas para a determinação de Diquat. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Resultados e discussão 55 
 

 
 

Tabela 13: Comparação entre as técnicas propostas na determinação de Diquat 

Parâmetros Voltametria de Onda 
Quadrada 

Voltametria de Pulso 
Diferencial 

Equação da reta 

ΔIpc (µA) 

1,1 + 2,0 x 106 [DQ1] 1,3 + 9,9 x 105 [DQ1] 

Limite de detecção 

(mol L-1) 

8,7 x 10 -8 3,2 x 10-7 

Linearidade (mol L-1) 1,9 x 10-7 a 9,4 x 10-6  5,9 x 10-7 a 1,3 x 10-5 

Sensibilidade 

(µA mol L-1) 

2,0 x 106 9,9 x 105 

 

 

A voltametria de onda quadrada foi selecionada para os experimentos futuros, 

pois esta apresentou uma sensibilidade ligeiramente maior que aquela obtida 

empregando-se a voltametria de pulso diferencial, assim como um limite de 

detecção menor. Outro fator importante na escolha dessa técnica foi o tempo 

envolvido nas determinações que foi muito menor. 

 

4.6.6 Estudo da influência dos interferentes em potencial na resposta do 

minissensor/BiFE para determinação de Diquat 

 

Desta maneira observou-se a interferência de cátions metálicos e ácido 

húmico nas medidas voltamétricas em presença de Diquat 9,0 x 10-6 mol L-1. Variou-

se as concentrações dos interferentes de 9,0 x 10-5 a 1,0 x10-3 mol L-1, com adição 

de cada um separadamente e também adição simultânea. As concentrações dos 

cátions e ácido húmico apresentaram uma interferência igual ou menor que 5% 

conforme se observa na Tabela 14.  
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Tabela 14: Concentração estudada dos possíveis interferentes para a determinação de Diquat 9,0 x 

10-5 mol L-1 n=3 

Interferente Concentração (mol L-1) Interferência % 

Alcalino e alcalino- 

terrosos 

1,0 x 10-3 0,4 

Hg2+ 9,0 x 10-5 0,8 

Pb2+ 9,0 x 10-5 3,3 

Co2+ 9,0 x 10-5 -1,9 

Ni2+ 9,0 x 10-5 -1,7 

Cd2+ 9,0 x 10-5 4,3 

Cu2+ 9,0 x 10-5 -0,9 

Ácido Húmico 9,0 x 10-5 -0,8 

 

 

4.6.7 Determinação de Diquat em amostras da represa da UFSCar 

 

O procedimento para a comparação dos resultados nas determinações 

quantitativas foi similar ao empregado na determinação de Diquat utilizando BiFE 

como citado na seção 4.5.8. Assim, a cromatografia líquida de alta eficiência100 com 

detector em 257 nm utilizando uma coluna C18 foi empregada na determinação de 

Diquat naquelas amostras. Os resultados obtidos apresentados na Tabela 15 

empregando-se o método proposto e o método comparativo estão em boa 

concordância a um nível de confiança de 95% (testes F e t-pareado). A amostra A1 

foi fortificada com o objetivo de se obter uma solução 1,0 x 10-5 mol L-1 e as 

amostras A2 e A3 foram fortificadas para uma concentração igual ao valor máximo 

permitido apresentado na Tabela 1 e, posteriormente pré-concentradas para se 

obter um solução 1,0 x 10-5 mol L-1. 
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Tabela 15: Determinação de Diquat em amostras fortificadas de água provenientes da represa da 

UFSCar 

Diquat /10-5 mol L-1 

Amostras Método 
comparativo* 

Método 
proposto 

Erro Relativo % 
** 

A1 1,07 ± 0,08 1,05 ± 0,03 -1,87 

A2 0,98 ± 0,05 0,95 ± 0,02 -3,06 

A3 1,15 ± 0,05 1,21 ± 0,02 5,21 

n=3 

*HPLC 257 nm 

**Erro relativo % = 100 × (método proposto – método comparativo)/método comparativo 

 

 

4.6.8 Comparação do BiFE e minissensor/BiFE desenvolvido com outros 

eletrodos propostos na literatura 

 

A Tabela 16 apresenta resultados de procedimentos analíticos para a 

determinação de Diquat e os apresentados neste trabalho (BiFE e 

minissensor/BiFE). 
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Tabela 16. Procedimentos analíticos desenvolvidos para a determinação de Diquat 

Autor Eletrodo Faixa linear 
mol L−1 

Limite de detecção 
mol L-1 

Melo et al.64  Amálgama dental 4,9 x 10-7 a 
5,6 x 10-6 

2,9 x 10-8 

Lu, T.H. et al.102 Carbono 
vítreo/Nafion 

3,0 x 10-9 a 
4,0 x 10-4 

1,4 x 10-9 

Diaz et al.65 Carbono vítreo 1,4 x 10-6 a 
1,2 x 10-5 

8.9 x 10-7 

Walcarius et al.67 HMDE 5,0 x 10-8 a 
1,0 x 10−5 

1,5 x 10-8 

Este trabalho BiFE 1,9 x 10-7 a 
5,6 x 10-6 

8,7 x 10-8 

Este trabalho Minissensor/BiFE 1,9 x 10-7 a 
9,4 x 10-6 

8,7 x 10-8 

 

 

4.7 Comportamento eletroquímico do Paraquat 
 
O BiFE foi utilizado para a análise do comportamento eletroquímico do 

Paraquat, para tanto, foi utilizado uma solução de concentração 8,0 x 10-5 mol L-1 do 

pesticida. 

Pode ser observado na Figura 29 que o voltamograma cíclico utilizando o 

BiFE apresentou dois picos de redução para o Paraquat, um em potencial de -0,72 V 

(PQ1) e o outro  em potencial de -1,05 V (PQ2). Estes picos são atribuídos à 

redução dos dois átomos de nitrogênio quaternários positivamente carregados do 

cátion de Paraquat ((Paraquat)2+)67,94 a Figura 30 exemplifica a reação de redução 

do Paraquat. Neste estudo, PQ1 foi selecionado para experimentos posteriores, por 

apresentar potencial menos negativos, desta maneira diminuindo possíveis 

interferentes eletroquímicos, por apresentar maior reprodutibilidade, boa 

estabilidade, um pico de redução bem definido, uma sensibilidade e seletividade 

mais elevada. 
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Figura 29 Voltamograma obtido para uma solução de Paraquat 8,0 x 10-5 mol L-1, utilizando tampão 

acetato 0,1 mol L-1, pH 4,5 como eletrólito suporte, BiFE ou cobre como eletrodo de trabalho e ѵ = 

100 mV s-1. 

 

N N CH3H3C 2Cl- + 1e- Cl-N N CH3H3C

Er1 = -0.67 V vs. (Ag/AgCl)

+ 1e- + 2Cl-N N CH3H3C

Er2 = -0.98 V vs. (Ag/AgCl)

BiFE

BiFE

+ Cl-

Cl-N N CH3H3C + Cl-

 
Figura 30 Reação de redução para o Paraquat. 

 

Após a caracterização do comportamento eletroquímico do Paraquat pelo 

BiFE, foram realizados experimentos em diferentes eletrólitos suportes como ácido 

clorídrico 0,1 mol L-1, ácido sulfúrico 0,1 mol L-1, tampão acetato 0,1 mol L-1 e tampão 

fosfato 0,1 mol L-1. Selecionou-se o tampão acetato por proporcionar uma melhor 

resposta e perfil voltamétrico bem definido. Após este estudo, otimizou-se a 

concentração de tampão ideal e o seu pH, sendo avaliado de 0,01 mol L-1 a 0,50 mol 

L-1 e de 3,8 a 5,0, respectivamente. Assim, foi selecionado o tampão acetato 0,10 

mol L-1 (pH 4,5) para a realização dos próximos experimentos por proporcionar uma 

melhora significativa na resposta voltamétrica. 
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4.7.1 Estudo do BiFE depositado sobre substrato de cobre para a 

determinação de Paraquat por voltametria de pulso diferencial  

 

A resposta do eletrodo foi avaliada por meio da técnica de voltametria de 

pulso diferencial. Diversos parâmetros tais como: tempo de pulso, amplitude de 

pulso e velocidade de varredura foram avaliados a fim de se obter os melhores 

resultados em termos de reprodutibilidade e sensibilidade. 

Na Tabela 17 são apresentados os parâmetros avaliados na otimização do 

BiFE para a determinação de Paraquat empregando a técnica de voltametria de 

pulso diferencial. 

 
Tabela 17. Parâmetros experimentais empregando-se o BiFE para a determinação de Paraquat. 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Amplitude α (mV) 5 a 70 50 

Tempo de pulso t(ms) 2 a 50 20 

Velocidade de varredura 

ѵ (mV s-1) 

12 a 40 30 

 
 

 4.7.2 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

Após otimização das condições operacionais para o BiFE realizaram-se 

medidas voltamétricas no intervalo de potencial de -0,90 a -0,50 V vs. Ag/AgCl (KCl 

3,0 mol L-1) com velocidade de varredura de 30 mV s-1, tempo de pulso de 20 ms e 

amplitude de 50 mV, na faixa de concentração de Paraquat de 6,6 x 10-7 a 4,8 x 10-5 

mol L-1 para a construção da curva analítica. A Figura 31 apresenta os 

voltamogramas obtidos para a construção da curva analítica para BiFE utilizando a 

técnica de voltametria de pulso diferencial, descontando-se o branco, utilizando-se 
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as concentrações de Paraquat de 6,6 x 10-7 (1), 2,6 x 10-6 (2), 9,0 x 10-6 (3), 2,2 x 10-5 

(4), 2,9 x 10-5 (5), 3,5 x 10-5 (6), 4,1 x 10-5 (7) e 4,8 x 10-5 mol L-1 (8). 
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Figura 31 Voltamogramas DPV obtidos para a construção da curva analítica empregando-se BiFE 

para a determinação Paraquat. Eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ѵ = 30 mV s-1, t = 

20 ms e α = 50 mV. 

 

A Figura 32 mostra a curva analítica obtida para o Paraquat. A equação da 

curva é Δipa (µA) = -6,5 x 10-2 + 6,5 x 104 [PQ1] (mol L-1), r = 0,998 para o intervalo 

de concentração de 6,6 x 10-7 a 4,8 x 10-5, com limite de detecção de 9,3 x 10-8 mol 

L-1 que foi calculado aplicando a equação 1, presente na seção 4.4.5. 
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Figura 32 Curva analítica obtida para a determinação de Paraquat utilizando-se o BiFE. Eletrólito 

suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, ѵ = 30 mV s-1, t = 20 ms e α = 50 mV 

4.7.3. Estudo da reprodutibilidade e repetibilidade 

 

O desvio padrão relativo obtido no estudo da reprodutibilidade entre 5 

diferentes eletrodos foi igual a 5,1%. Neste estudo foram empregados cada um dos 

cinco eletrodos obtidos em quintuplicata solução de Paraquat 4,0 x 10-5 mol L-1. 

Utilizou-se a técnica de voltametria de pulso diferencial com velocidade de varredura 

de 30 mV s-1, tempo de pulso de 20 ms e incremento de potencial de 50 mV. 

Estudou-se a repetibilidade do BiFE, realizando-se várias medidas usando o mesmo 

eletrodo presente em solução contendo Paraquat. Após uso contínuo do eletrodo 

modificado com a mesma superfície, obteve-se um erro relativo de 2,0 % (n=10) 

para solução de Paraquat 2,3 x 10-5 mol L-1.  

 

4.7.4 Estudo do BiFE depositado sobre substrato de cobre para a 

determinação de Paraquat por voltametria de onda quadrada 

 

O efeito dos parâmetros instrumentais (freqüência de aplicação dos pulsos de 

potencial, amplitude de potencial e incremento de varredura do potencial) da onda 
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quadrada sobre o potencial de pico e corrente de pico para a determinação de 

Paraquat foram estudados e otimizados. 

 A Tabela 18 apresenta os parâmetros estudados para a voltametria de onda 

quadrada e os valores ótimos para cada parâmetro da técnica. 

 
Tabela 18. Parâmetros experimentais estudados para a determinação de Paraquat utilizando BiFE 

como eletrodo de trabalho 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Freqüência ƒ (Hz) 10 a 150 40 

Amplitude α (mV) 5 a 70 40 

Incremento de varredura 

ΔΕs(mV) 

1 a 7 3 

 
 

4.7.5 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de onda quadrada 

 

Uma vez definida as melhores condições de trabalho para o BiFE realizaram-

se medidas voltamétricas no intervalo de potencial de -0,4 a -1,0 V vs. Ag/AgCl (KCl 

3,0 mol L-1) com freqüência de 40 Hz, amplitude 40 mV e incremento de varredura 

de 3 mV, na faixa de concentração de Paraquat de 1,9 x 10-6 a 1,3 x 10-5 mol L-1 a 

fim de se obter a curva analítica. A Figura 33 apresenta os voltamogramas obtidos 

para a construção da curva analítica descontando o branco das medidas, utilizando 

o BiFE para as seguintes adições de Paraquat: 1,9 x 10-6 (1), 2,3 x 10-6 (2), 3,8 x 10-6 

(3), 4,7 x 10-6 (4), 5,6 x 10-6 (5), 9,4 x 10-6 (6), 1,3 x 10-5 (7). 
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Figura 33 Voltamogramas SWV obtidos na presença de diferentes concentrações de Paraquat 

empregando o BiFE como eletrodo de trabalho, sendo o  eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 

pH 4,5 ƒ = 40 Hz, α = 40 mV e ΔΕs = 3 mV. 

 

Os dados dos valores de correntes anódicas mostrados na Figura 34 geraram 

uma relação linear com a concentração de Paraquat, representada pela equação 

Δipa (µA) = -1,1 + 6,7 x 105 [PQ1] (mol L-1), r = 0,997, com um limite de detecção de 

9,2 x 10 -7 mol L-1 que foi calculado através da equação 1 apresentada na seção 

4.4.5. 
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Figura 34 Curva analítica obtida para a determinação de Paraquat empregando-se o BiFE. Utilizando 

como eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5 ƒ = 40 Hz, α = 40 mV e ΔΕs = 3 mV. 
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4.7.6 Comparação das técnicas de SWV e DPV na determinação de 

Paraquat 

 

 Após a otimização de todos os parâmetros para as duas técnicas propostas e 

a construção das curvas analíticas para a determinação de Paraquat foi possível 

realizar uma comparação entre os resultados obtidos. 

  Na Tabela 19 observa-se alguns dados entre as técnicas propostas para a 

determinação de Paraquat. 

 
Tabela 19. Comparação das técnicas proposta na determinação de Paraquat 

Parâmetros Voltametria de Onda 
Quadrada 

Voltametria de Pulso 
Diferencial 

Equação da reta 

Δipc (µA) 

-1,1 + 6,7 x 10-5 [PQ1] -6,5 x 10-2 + 6,5 x 104 

[PQ1] 

Limite de detecção 

(mol L-1) 

9,2 x 10 -7 9,3 x 10-8 

Linearidade (mol L-1) 1,9 x 10-6 a 1,3 x 10-5 6,6 x 10-7 a 4,8 x 10-5 

Sensibilidade 

(µA mol L-1) 

6,7 x 105 6,5 x 104 

 

Após todos os experimentos referentes as diferentes técnicas optou-se pela 

voltametria de pulso diferencial para os experimentos futuros, pois esta apresentou 

um limite de detecção menor e uma sensibilidade aproximadamente dez vezes 

superior quando comparado aquela obtida empregando-se a voltametria de onda 

quadrada. 

 

4.7.7 Estudo da influência dos interferentes em potencial na resposta do 

BiFE para determinação de Paraquat 

 

A interferência de cátions metálicos e ácido húmico foi estudada nas medidas 

de voltametria de pulso diferencial na presença Paraquat na concentração 1,0 x 10-5 
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mol L-1. Variou-se as concentrações dos interferentes de 1,0 x 10-4 a 1,0 x10-3 mol L-

1, com adição de cada um separadamente e também adição simultânea. As 

concentrações dos cátions e ácido húmico apresentaram uma interferência igual ou 

menor que 5% conforme se observa na Tabela 20.  

 
Tabela 20. Concentração estudada dos possíveis interferentes para a determinação de Paraquat 

 5,0 x 10-5 mol L-1 (n=3) 

Interferente Concentração (mol L-1) Interferência % 

Alcalino e alcalino- 

terrosos 

1,0 x 10-3 -0,2 

Hg2+ 4,0 x 10-5 0,5 

Pb2+ 4,0 x 10-5 4,2 

Co2+ 4,0 x 10-5 1,3 

Ni2+ 4,0 x 10-5 1,5 

Cd2+ 4,0 x 10-5 4,8 

Cu2+ 4,0 x 10-5 1,0 

Ácido Húmico 4,0 x 10-5 0,3 

 

 

Os metais que apresentaram os maiores erros foram Cd2+ e Pb2+, contudo a 

interferência ficou em 4,2 e 4,8% e quando adicionados simultaneamente 

apresentaram 4,7% de interferência nas medidas, valor aceitável para este tipo de 

determinação. 

 

4.7.8 Determinação de Paraquat em amostras da represa da UFSCar 

 

O procedimento proposto foi aplicado na determinação de Paraquat em 

amostras de água fortificadas utilizando a técnica voltamétrica de pulso diferencial. 

Para avaliar o desempenho do procedimento proposto utilizou-se a técnica de 

cromatografia liquida de alta eficiência (HPLC)100 nas condições descritas na “Parte 

Experimental”, em tais condições a molécula de Paraquat apresentou um tempo de 

retenção de 2,0 min. Um cromatograma típico do Paraquat pode ser observado na 

Figura 35. 
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Figura 35 Cromatograma típico para o Paraquat na concentração de 1,0 x 10-5 mol L-1 

 

Os resultados obtidos apresentados na Tabela 21 empregando-se o método 

proposto e o método comparativo estão em boa concordância a um nível de 

confiança de 95% (testes F e t-pareado) onde A1 foi fortificada com o objetivo de se 

obter uma solução 1,0 x 10-5 mol L-1 e as amostras A2 e A3 foram fortificadas para 

uma concentração igual a valor máximo permitido apresentado na Tabela 1 e 

posteriormente pré-concentradas para se obter um solução 1,0 x 10-5 mol L-1. 

 
Tabela 21. Determinação de Paraquat em amostras fortificadas de água da represa da UFSCar 

Paraquat /10-6 mol L-1 

Amostras Método 
comparativo* 

Método 
proposto 

Erro Relativo % 
** 

A1 1,02 ± 0,06 0,99 ± 0,03 -2,94 

A2 1,09 ± 0,01 1,05 ± 0,00 -3,67 

A3 1,02 ± 0,03 1,06 ± 0,02 3,92 

n=3 
*HPLC com detecção espectrofotométrica em 310 nm 

**Erro relativo % = 100 × (método proposto – método comparativo)/método comparativo 
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4.8.1 Estudo do minissensor/BiFE para a determinação de Paraquat por 

voltametria de pulso diferencial 

 

O voltamograma de pulso diferencial obtido utilizando o minissensor/BiFE 

apresentou dois picos de redução para o Paraquat, um em torno de -0,64 V e outro 

em -0,92 V, valor próximo aquele obtido para pulso diferencial utilizando o BiFE com 

eletrodo de referência Ag/AgCl (3,0 mol L-1). Assim foram realizados experimentos 

em busca da otimização dos parâmetros relacionados à técnica para o 

minissensor/BiFE. 

Os parâmetros estudados e os melhores valores podem ser observados na 

Tabela 22. 

 
Tabela 22. Parâmetros estudados de voltametria de pulso de diferencial e os valores selecionados 

para a determinação de Paraquat 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Amplitude α (mV) 5 a 30 20 

Tempo de pulso t(ms) 4 a 20 12 

Velocidade de varredura 

ѵ (mV s-1) 

2 a 20 5 

 

 

4.8.1.1 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial 

 

Após a otimização dos parâmetros que envolvem a voltametria de pulso 

diferencial, a curva analítica foi construída pela adição de pequenas alíquotas da 

solução padrão de Paraquat no intervalo de potencial de -0,80 a -0,40 V vs. Pseudo-

referência com velocidade de varredura de 5 mV s-1, tempo de pulso de 12 ms e 

amplitude de 20 mV. A Figura 36 apresenta os voltamogramas obtidos para a 

construção da curva analítica utilizando o minissensor/BiFE para a adição das 

seguintes concentrações de Paraquat 1,2 x 10-7 (1), 1,9 x 10-7 (2), 2,9 x 10-7 (3), 4,0 
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x 10-7 (4), 7,7 x 10-7 (5), 1,1 x 10-6 (6), 1,5 x 10-6 (7), 1,9 x 10-6 (8), 3,2 x 10-6 (9), 1,2 x 

10-7 4,2 x 10-6 mol L-1 (10). 
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Figura 36 Voltamogramas de DPV em diferentes concentrações de Paraquat em tampão acetato 0,1 

mol L-1 pH 4,5, α = 20 mV, t = 12 ms e ѵ 5 = mV s-1 utilizando o BiFE como eletrodo de trabalho. 

 

Observa-se na Figura 37 a curva analítica para determinação de Paraquat. A 

equação da curva foi Δipa (µA) = 6,0 x 10-2 + 9,5 x 105 [PQ1] (mol L-1), com um 

coeficiente de correlação de 0,995 e limite de detecção de 1,2 x 10-8 mol L-1 que foi 

calculado aplicando a equação 1, presente na seção 4.4.5. 
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Figura 37 Curva analítica obtida para a determinação de Paraquat empregando-se um eletrodo de 

cobre com filme de bismuto. Utilizando como eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5, α = 

20 mV, t = 12 ms e ѵ 5 = mV s-1. 

 

4.8.2 Estudo do minissensor/BiFE para a determinação de Paraquat por 

voltametria de onda quadrada 

 

A voltametria de onda quadrada também foi utilizada para o desenvolvimento 

de um método para a determinação de Paraquat utilizando o minissensor/BiFE, 

sendo a seleção dos parâmetros instrumentais investigados de acordo com a maior 

intensidade da corrente de pico e do perfil voltamétrico. 

  Os resultados obtidos apresentados na Tabela 23 mostram quais os 

parâmetros estudados e valores selecionados para cada uma das variáveis 

instrumentais. 

 
Tabela 23. Parâmetros estudados para a voltametria de onda quadrada e seus valores selecionados 

Parâmetro Faixa estudada Selecionado 

Freqüência ƒ (Hz) 10 a 160 70 

Amplitude α (mV) 10 a 80 60 

Incremento de varredura 

ΔΕs(mV) 

1 a 5 3 
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4.8.2.1 Voltamogramas e curva analítica empregando a técnica de 

voltametria de onda quadrada 

 

Uma vez definida as melhores condições de trabalho para o BiFE na 

determinação de Paraquat realizaram-se medidas voltamétricas no intervalo de 

potencial de -0,4 a -1,0 V vs. pseudo-referência de Ag/AgCl com incremento de 

varredura de 3 mV, freqüência de 70 Hz, amplitude 60 mV e, na faixa de 

concentração de Paraquat de 9,9 x 10-8 a 1,6 x 10-5 mol L-1 a fim de se obter a curva 

analítica. A Figura 38 apresenta os voltamogramas obtidos para a construção da 

curva analítica para minissensor/BiFE utilizando a técnica de voltametria de onda 

quadrada, com o retirada do branco, utilizando-se as concentrações de Paraquat de 

9,9 x 10-8 (1), 2,9 x 10-7 (2), 5,0 x 10-7 (3), 6,9 x 10-7 (4), 1,5 x 10-6 (5), 2,4 x 10-6 (6), 

5,4 x 10-6 (7) e 8,3 x 10-6 (8), 1,1 x 10-5 (9), 1,6 x 10-5 mol L-1 (10). 
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Figura 38 Voltamogramas SWV obtidos empregando-se o minissensor/BiFE na presença de 

diferentes concentrações de Paraquat em meio de tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,5 ƒ = 70 Hz, α = 

60 mV e ΔΕs = 3 mV. Em detalhe são apresentadas as 4 primeiras adições. 

 

A Figura 39 ilustra os registros dos valores de corrente que apresentaram 

uma relação linear com as concentrações de Paraquat no intervalo de 9,9 x 10-8 a 

1,6 x 10-5 mol L-1 representada pela equação Δipa (µA) = 3,3 x 10-1 + 8,1 x 105 [PQ1] 

(mol L-1) com um coeficiente de correlação de 0,991, apresentando um limite de 
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detecção de 4,2 x 10-8 mol L-1 que foi calculado através da equação 1 apresentada 

na seção 4.4.5. 
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Figura 39 Curva analítica obtida empregando-se SWV na determinação de Paraquat nas condições 

supracitadas 

 

4.8.3 Comparação das técnicas de SWV e DPV na determinação de 

Paraquat utilizando o minissensor/BiFE 

 

 Com todos os parâmetros relacionados às duas técnicas propostas e a 

construção das respectivas curvas analíticas para a determinação de Paraquat foi 

possível realizar uma comparação entre todos os resultados obtidos. 

  Na Tabela 24 observa-se alguns dados entre as técnicas propostas para a 

determinação de Paraquat. 
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Tabela 24. Comparação entre as técnicas propostas na determinação de Paraquat 

Parâmetros Voltametria de Onda 
Quadrada 

Voltametria de Pulso 
Diferencial 

Equação da reta 

ΔIpc (µA) 

3,3 + 8,1 x 105 [PQ1] 6,0 x 10-2 + 9,5 x 105 

[PQ1] 

Limite de detecção 

(mol L-1) 

4,2 x 10-8 1,2 x 10-8 

Linearidade (mol L-1) 9,9 x 10-8 a 1,6 x 10-5 1,2 x 10-7 a 4,2 x 10-6 

Sensibilidade 

(µA mol L-1) 

8,1 x 105 9,5 x 105 

 

 

Nota-se que a voltametria de onda quadrada apresentou um limite de 

detecção maior que a técnica de voltametria de pulso diferencial, contudo a 

linearidade e a sensibilidade foram menores empregando-se a técnica voltamétrica 

de pulso diferencial. Considerando-se as concentrações baixas do pesticida em 

águas, optou-se em trabalhar com a técnica de pulso diferencial. 

 

4.8.4 Estudo da influência dos interferentes em potencial na resposta do 

minissensor/BiFE para determinação de Paraquat 

 

Após os experimentos estudou-se a interferência de cátions metálicos e ácido 

húmico nas medidas de voltametria de pulso diferencial na presença Paraquat na 

concentração 3,0 x 10-6 mol L-1. Variou-se as concentrações dos interferentes de 3,0 

x 10-5 a 1,0 x10-3 mol L-1, com adição de cada um separadamente e também adição 

simultânea. As concentrações dos cátions e ácido húmico apresentaram uma 

interferência igual ou menor que 5% conforme se observa na Tabela 25.  
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Tabela 25. Concentração estudada dos possíveis interferentes para a determinação de Paraquat 

 3,0 x 10-6 mol L-1 (n=3) 

Interferente Concentração (mol L-1) Interferência % 

Alcalino e alcalino- 

terrosos 

1,0 x 10-3 0,5 

Hg2+ 3,0 x 10-5 -1,5 

Pb2+ 3,0 x 10-5 2,2 

Co2+ 3,0 x 10-5 0,7 

Ni2+ 3,0 x 10-5 1,7 

Cd2+ 3,0 x 10-5 4,1 

Cu2+ 3,0 x 10-5 -1,7 

Ácido Húmico 3,0 x 10-5 0,8 

 

 

4.8.5 Determinação de Paraquat em amostras da represa da UFSCar 

 

O procedimento para a comparação do minissensor/BiFE na determinação de 

Paraquat foi o mesmo usado para a comparação utilizando BiFE, sendo desta 

maneira utilizado o HPLC100 para a análise em 310 nm utilizando uma coluna C18 na 

determinação de Paraquat em amostras de água naturais fortificadas. 

Os resultados obtidos apresentados na Tabela 26 empregando-se o método 

proposto e o método comparativo estão em boa concordância a um nível de 

confiança de 95% (testes F e t-pareado). A amostra A1 foi fortificada com o objetivo 

de se obter uma solução 1,0 x 10-5 mol L-1 e as amostras A2 e A3 foram fortificadas 

para uma concentração igual ao valor máximo permitido apresentado na Tabela 1 e 

posteriormente pré-concentradas para se obter um solução 1,0 x 10-5 mol L-1. 
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Tabela 26. Determinação de Paraquat em amostras de água da represa da UFSCar adicionadas do 

analito 

Paraquat /10-6 mol L-1 

Amostras Método 
comparativo* 

Método 
proposto 

Erro Relativo % 
** 

A1 1,02 ± 0,06 1,00 ± 0,03 -1,96 

A2 1,09 ± 0,01 1,12± 0,00 2,68 

A3 1,02 ± 0,05 1,01 ± 0,02 -0.98 

n=3 
*HPLC com detecção espectrofotométrica em 310 nm 

**Erro relativo % = 100 × (método proposto – método comparativo)/método comparativo 

 

 

4.8.6 Comparação do BiFE e minissensor/BiFE desenvolvido com outros 

eletrodos propostos na literatura 

 

A Tabela 27 apresenta resultados de procedimentos analíticos para a 

determinação de Paraquat e os apresentados neste trabalho (BiFE e 

minissensor/BiFE). 
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Tabela 27. Procedimentos analíticos desenvolvidos para a determinação de Paraquat 

Autor Eletrodo Faixa linear 
mol L−1 

Limite de detecção 
mol L-1 

Lopes et al.93 Grafite pirolítico 5,0 x 10-7 a 
2,9 10-5 

1,0 x 10-7 

El Mhanunedi et al.90 Pasta de carbono 8,0 x 10-7 a 
2,0 x 10-5 

1,5 x 10-8 

De Souza et al.94 Microeletrodo de 
ouro 

4,3 x 10-6 a 
1,6 x10-4 

3,9 x 10-8 

Lu, T.H. et al.102 Carbono 
vítreo/Nafion 

3,9 x 10-9 a 
3,9 x 10-7 

1,9 x 10-9 

Diaz et al.65 Carbono vítreo 3,9 x 10 -6 a 
3,1 x 10 -5 

3,2 x 10-6 

Walcarius et al.67 HMDE 5,0 x 10−8 a 
1,0 x 10−5 

3,4 x 10-8 

Neste trabalho BiFE 6,6 x 10-7 a 
4,8 x 10-5 

9,3 x 10-8 

Neste trabalho Minissensor/BiFE 1,2 x 10-7 a 
4,2 x 10-6 

1,2 x 10-8 
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5. Conclusões 
 

O eletrodo de filme de bismuto desenvolvido neste trabalho mostrou ser de 

fácil construção e apresentou resultados bastante satisfatórios para a determinação 

de pesticidas em águas naturais.  

Em virtude do sucesso alcançado com este eletrodo, foi proposta a 

construção de um minissensor de baixo custo com o propósito de determinar os 

analitos in loco como o auxilio de um potenciostato/galvanostato portátil. 

Para a construção do minissensor optou-se em design que reunisse o 

eletrodo de trabalho, referência e auxiliar em um mesmo suporte. Como eletrodo de 

referência utilizou-se a cola de prata, como eletrodo de trabalho filme de bismuto 

eletrodepositado e como contra eletrodo cobre. Utilizaram-se placas de cobre de 

circuito impresso e esmaltes de unha como isolante elétrico para delimitar a área 

ativa dos eletrodos. Desta maneira foi possível se obter de um minissensor de baixo 

custo 

Vale ressaltar que com cada minissensor é possível realizar uma média de 15 

determinações antes de descartá-lo obtendo-se um desvio padrão relativo de 5,0% 

entre as medidas, a um nível de confiança de 95 %. 

O eletrodo de filme de bismuto apresentou boa resposta voltamétrica para os 

seguintes parâmetros experimentais: eletrólito suporte tampão acetato 0,1 mol L-1 

15% etanol pH* 4,5, tpré c.= 210 s, � 10 mV s-1, α 100 mV e t 40 ms desta maneira 

pode ser empregado o BiFE para a determinação de Atrazina presente em águas 

naturais em um intervalo de 6,6 x 10-7 a 2,0 x 10-5 mol L-1, com limite de detecção de 

1,4 x 10-7 mol L-1 para a técnica de voltametria de pulso diferencial. 

O eletrodo de filme de bismuto pode ser empregado para a determinação de 

Diquat em águas naturais utilizando a voltametria de onda quadrada sendo os 

valores ótimos selecionados freqüência de 30 Hz, amplitude 60 mV e incremento de 

varredura de 4 mV no intervalo de concentração de 1,9 x 10-7 a 5,6 x 10-6 mol L-1, 

com limite de detecção de 8,7 x 10-6 mol L-1  

A determinação de Diquat em águas naturais pode ser realizada também 

utilizando minissensor de filme de bismuto pela voltametria de onda quadrada onde 

os parâmetros experimentais selecionados foram eletrólito suporte tampão acetato 

0,1 mol L-1 pH 4,5, freqüência de 60 Hz, amplitude 70 mV e incremento de varredura 
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de 2 mV ƒ  de 60 Hz, α  de 70 mV e ΔΕs de 2 mV para um intervalo de concentração 

de 1,9 x 10-7 a 9,3 x 10-6 mol L-1, com limite de detecção de 8,9 x 10-8 mol L-1 

Foi possível usar o eletrodo de filme de bismuto na determinação de Paraquat 

em águas naturais por voltametria de pulso diferencial no intervalo de concentração 

de 6,6 x 10-7 a 4,8 x 10-5, com limite de detecção de 9,3 x 10-8 mol L-1, nas seguintes 

condições selecionadas: velocidade de varredura de 30 mV s-1, tempo de pulso de 

20 ms e amplitude de 50 mV. 

O minissensor de filme de bismuto pode ser empregado para a determinação 

de Paraquat através da voltametria de pulso diferencial onde os parâmetros 

experimentais selecionados foram velocidade de varredura de 5 mV s-1, tempo de 

pulso de 12 ms e amplitude de 20 mV para um intervalo de concentração de 6,6 x 

10-8 a 3,9 x 10-6, com limite de detecção de 1,2 x 10-8 mol L-1. 
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6. Perspectivas futuras 

Durante o desenvolvimento deste trabalho, surgiram algumas perspectivas de 

trabalhos futuros na mesma linha de pesquisa. 

Desenvolver procedimentos eletroanalíticos utilizando o minissensor com 

filme de bismuto para outros tipos de pesticidas, além de estudar as potencialidade 

do eletrodo de filme de bismuto para aplicação na determinação de diversas 

moléculas orgânicas. 

Desenvolver procedimentos em fluxo com determinação amperométrica 

utilizando o minissensor para a quantificação de pesticidas ou outros analitos de 

interesse visando uma maior freqüência analítica. 
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