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Resumo: Os eletrodos de ouro sdo largamente utilizados em estudos eletroquimicos e eletroana-
liticos, devido a sua elevada pureza, ampla faixa de potencial de trabalho, bem como a possibi-
lidade de controle e modificagdo da superficie eletrodica. Neste trabalho sdo descritos procedi-
mentos para construcdo e limpeza de eletrodos a partir de CDs de ouro gravaveis, denominados
CDtrodos. Inicialmente, os CDs foram submetidos a acdo de HNO, concentrado para retirada
da camada polimérica protetora e exposicdo da camada metélica, posteriormente, para a cons-
trucdo dos CDtrodos, delimitou-se a area eletrodica com fita de galvanoplastia. Diversos méto-
dos para a limpeza da superficie do ouro foram empregados, ap6s ataque do HNO,, tais como,
aplicacdo de potencial fixo em solucdo de NaCl, ciclagens sucessivas em H,SO, e aplicagdo de
ultra-som, sendo que os melhores resultados foram obtidos por tratamento com H,SO,. A litera-
tura tem registrado varios trabalhos empregando CDtrodo no entanto sdo focados na aplicagdo
e pouco se descreve sobre a limpeza do eletrodo; nenhum trabalho foi registrado empregando
a fita de galvanoplastia para delimitar a drea do eletrodo. A utiliza¢do desse tipo alternativo de
eletrodo é de suma importancia, uma vez que o mesmo apresenta desempenho eletroquimico
comparavel aos eletrodos comerciais, além de grande versatilidade e baixo custo.

Palavras-Chaves: CDtrodo; eletrodo CD-R; voltametria ciclica; limpeza de superficie eletrédica.

INTRODUCAO

O emprego de superficies metalicas na
construcdo de sensores eletroquimicos tem leva-
do ao desenvolvimento dos métodos eletroanali-
ticos. Os eletrodos metalicos (Au, Pt, dentre ou-
tros) possibilitam efetuar trabalhos em um vasto
intervalo de potencial permitindo ainda o controle
e modificacdes em sua superficie de trabalho [1].
Os transdutores de ouro merecem destaque em
aplicacBes em eletroquimica e eletroanalitica e,
recentemente, métodos alternativos de obtencédo
de eletrodos tém sido propostos como no caso
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de eletrodos obtidos a partir de discos compactos
gravaveis (CD-Rs) [2-4]. CD-Rs de ouro séo cons-
tituidos por uma base de policarbonato acrescida
de uma camada fotossensivel (cianina, ftalociani-
na ou azo compostos), na qual ocorre o processo
de gravagdo. Sobre este filme é depositada, pelo
processo de sputtering, uma fina camada de ouro
com espessura variando entre 50 e 100 nm e area
total da ordem de 100 cm?, que é recoberta por um
ou dois filmes poliméricos protetores.

No comércio existem diferentes marcas de
CD-Rs e que podem diferir quanto ao tipo de com-
posto fotodegradavel, camadas protetoras, com-

59



posigdo e depdsito do filme de metal utilizado em
sua produg@o. Isto significa que os procedimentos
empregados na remocdo dos filmes poliméricos
e pré-tratamento de superficie, para obtencdo de
um eletrodo com superior versatilidade, podem
ser dependentes da procedéncia dos CD-Rs. Os
eletrodos de ouro (CDtrodos) tém sido prepara-
dos conforme procedimento descrito por Angnes
et al. [2]. Sdo construidos de forma simples com
baixo custo financeiro (a partir de um CD-R po-
dem ser obtidos varios eletrodos) sendo, portanto
uma alternativa promissora na obtencdo de sen-
sores eletroanaliticos reprodutiveis e com possi-
bilidades de modificagdes de suas superficies de
trabalho. Os CDtrodos de ouro tém performance
eletroquimica comparavel aos eletrodos conven-
cionais, com superior versatilidade. Uma possi-
bilidade atraente é a da utiliza¢o na construcéo
de eletrodos na forma descartavel, que compensa
o0s problemas apresentados pela superficie de ouro
€Omo 0s processos de envenenamento decorrentes
da formacéo de 6xidos de ouro.

Trabalhos na literatura relatam a modifi-
cacdo CDtrodos de ouro com monocamada auto-
organizada (self-assembled monolayers) [5], em-
prego na determinacdo de diferentes analitos em
varias matrizes, tais como, dipirona em formula-
¢cdes farmacéuticas [6], cobre em cana-de-agUcar
e &gua de torneira [7] e em meio hidroalcoolico
[8], chumbo em &gua de chuva [9], Ce(1V) [10] e
Se (IV) [11] em &gua deionizada. Esses trabalhos
utilizam materiais como esmalte, resina epoxi,
PVC e tinta de impressora, para delimitacdo da
area geometrica do eletrodo, o que necessita de
grande precisdo na construgdo dos mesmos, para
obtencdo de uma area superficial reprodutivel com
relacdo ao sinal elétrico medido.

O presente trabalho apresenta estudos sobre
a construcdo de CDtrodos de ouro empregando
fita adesiva para galvanoplastia a fim de delimitar
a area de trabalho eletrodica e investigacdo sobre
os procedimentos de limpeza e pré-tratamento da
superficies do eletrodo de ouro construido a partir
de CDs gravaveis.
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MATERIAIS E METODOS

Reagentes e solucdes

Solugédo tampdo fosfato de sédio 0,1 mol
L1, pH 7,0 (eletrdlito de suporte) foi prepara-
da a partir dos sais Na,HPO,/NaH,PO, (Merck),
conforme descrito na literatura [12]. Nos expe-
rimentos de voltametria ciclica foram emprega-
dos eletrolito de suporte contendo a espécie re-
dox Fe(CN),* (Sigma-Aldrich). Acido sulftrico
(H,S0,) e cloreto de sodio (NaCl), utilizados na
ativacdo da superficie do CDtrodo de ouro, fo-
ram fornecidos pela Mallinckrodt. Acido nitrico
(HNO,) foi fornecido pela MERCK. A fita adesiva
para galvonoplastia 470 e alumina de polimento me-
talografico (0,05) foram fornecidas, respectivamente,
pela 3M e Arotec. Todas as solucBes foram prepara-
das em agua Milli-Q (p > 18,2 MQ cm, Millipore
Inc., USA).

Equipamentos, eletrodos e célula eletro-
quimica

As medidas eletroquimicas foram obtidas,
a temperatura ambiente, com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato EG&G PAR, mode-
lo 263, conectado a um microcomputador com o
software 4.30 (EG&G) para aquisicdo e anélise
dos dados obtidos. Uma célula eletroquimica de
compartimento Unico de 5 mL contendo o ele-
trolito de suporte e as espécies redox Fe(CN).*
foi utilizada para as medidas, juntamente com
um sistema de trés eletrodos: CDtrodo de ouro
(Ayom = 0,071 cm?), AgIAgCIIKCI ., e fio de plati-
na (Ageom =4 cm?) como eletrodo de trabalho (E,),
referéncia e auxiliar, respectivamente. Para a eta-
pa em ultra-som, utilizou-se um equipamento de
marca lunic, modelo USC-700. Para obtencao de
micrografias foi utilizado o equipamento microscopio
de varredura eletronica (scanning electron microsco-
pe SEM) JEOL-JSM-T330 A.

Construcédo de eletrodos de ouro (CDtro-
dos)
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A literatura registra a construcéo de CDtro-
do empregando tinta de impressora [4], espacador
de teflon [10] e resina epoxi [2,11] para delimi-
tar a area geométrica do eletrodo de trabalho. No
presente trabalho propde-se a utilizagdo de fita de
galvanoplastia como alternativa para este fim, fa-
cilitando a construgcdo do CDtrodo. Inicialmente,
para a obtencdo de eletrodos metalicos a partir de
CD-R de ouro faz-se necessdria retirar a camada
de protecdo constituida por filmes poliméricos
para ter acesso a camada metalica. Foram utili-
zados discos compactos gravaveis (marca Mitsui
Archive Gold CD-R 100) e aplicado o seguinte
procedimento na construcdo dos CDtrodos: a)
retirada das camadas poliméricas protetoras com
HNO, concentrado; b) lavagem da superficie de
ouro com agua destilada; c) corte da superficie
CD-R, nas dimensdes em torno de 2 cm de com-
primento por 0,5 cm de largura; d) defini¢do da
area do eletrodo de trabalho com fita adesiva de
galvanoplastia, perfurada empregando furador de
rolhas (didmetro de 3,0 mm) e fixada sobre o filme
de ouro; e) contato elétrico do CDtrodo, fixando
uma lamina de cobre (fio de cobre laminado e po-
lido com lixa 3M 800) com fita de PTFE isolante
(politetrafluoretileno). A Figura 1 representa o es-
quema de constru¢do do CDtrodo.
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area 0 0
| I 1]

dicdo de HNO3
concentrado

Figura 1. Construcdo de CDtrodos: I) area recor-
tada do CD; 1) delimitacdo da area do eletrodo em-
pregando fita de adesiva de galvanoplastia; I1I) fixa-
cao de cobre laminado (contato elétrico) por meio
da fita de teflon.
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Pré-tratamento da superficie de ouro

Apbs o preparo do CDtrodo de ouro, fez-
se necessario uma limpeza da superficie para a
remocdo da camada de 6xido formado pela acéo
do 4cido nitrico concentrado sobre a camada me-
talica durante a remocdo das camadas protetoras.
Foram estudados os seguintes procedimentos para
a ativacdo da superficie de ouro:

1) Aplicacéo de ultra-som em meio de agua
ou etanol durante 5 min;

1) Limpeza mecanica com alumina;

IIT) Aplicagdo de potencial fixo +0,5 V du-
rante 5 min em uma solucéo de NaCl 0,5 mol L?;

IV) Ciclagens sucessivas em H,SO, 0,5 mol
L no intervalo de potencial entre 0,0 e +1,5V e
velocidade de varredura igual a 100 mV s%;

Avaliacdo do desempenho dos CDtrodos de
ouro

Ap0s a etapa de pré-ativagdo da superficie,
0 CDtrodo-Au foi avaliado pela técnica de vol-
tametria ciclica, por meio do comportamento da
espécie redox, em termos de variacao de potencial
de pico e de corrente de pico, comparando-se 0S
dados para cada etapa avaliada.

Os voltamogramas foram tracados em
eletrdlito de suporte contendo a espécie redox
Fe(CN),* 1 x 10 mol L*, no intervalo de poten-
cial de -0,4 a + 0,7 V e com velocidade de varre-
dura de 50 mV s,

Microscopia de varredura eletronica foi
empregada para comparar as superficies do
CDtrodos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A retirada manual das camadas poliméricas
do CD-R para entdo expor a camada de ouro apre-
sentou voltamograma ciclico do sistema padrédo
(solugdo tampéo fosfato + Fe(CN),*) conforme
esperado, no entanto como a camada de ouro €
muito delgada a ndo reprodutibilidade na con-
feccdo do CDtrodo indicou inviabilidade do pro-
cedimento. Dessa forma, o &cido nitrico foi em-
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pregado para remocao da camada polimérica nos
estudos subsequentes.

A literatura tem registrado o emprego ime-
diato do CDtrodo, sem qualquer tratamento pré-
vio [4,5,11] ou que o CDtrodo recém preparado
apresenta excelente resposta mas quando estocado
deve ser ativado por meio de ciclagens em solu-
¢do de HCIO, [9]. Assim, imediatamente apos a
construcdo do CDtrodo, no qual foi empregado
acido nitrico concentrado na retirada das cama-
das protetoras, foram tragados voltamogramas
ciclicos em solugdo tampédo fosfato de sédio 0,1
mol L*, pH 7,0 e contendo Fe(CN).* 1,0 x 10°
mol L, no intervalo de potencial de -0,4 a +0,7 V,
v =50 mV s?. Observa-se na Figura 2 que 0s picos
que caracterizam o sistema eletroquimico padrao,
encontram-se bastante deslocados (655 mV de
diferenca) e deformados, ocasionados, possivel-
mente, pela dificuldade da transferéncia eletroni-
ca na superficie do eletrodo, como indicado pela
razao entre os picos catodico e anddico. Isto pode
ser atribuido a presenca de 6xidos de ouro forma-
dos pelo ataque acido (HNO,) na retirada das ca-
madas protetoras e a provavel presenca de mate-
rial residual das camadas poliméricas de prote¢édo
sobre a superficie de ouro.

04 02 00 02 04 06 08
EN vs. AGIAGOIIKCl

Figura 2. \oltamograma ciclico em solucdo tam-
pdo fosfato de sédio 0,1 mol L, pH 7,0 contendo
Fe(CN),* 1,0 x 10 mol L sobre CDtrodo de ouro,
antes de qualquer tipo de limpeza da superficie ele-
trédica; v=50 mV s,
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AFigura 2 demonstra a necessidade de lim-
peza da area eletrodica, apds a agdo do HNO,. Fo-
ram investigadas limpezas por meio da aplicagédo
de ultra-som sobre a superficie de ouro do CD,
tanto em agua como em etanol, antes das medidas
eletroanaliticas. No entanto, esses procedimentos
ocasionaram o desprendimento da fina camada de
ouro da superficie do CDtrodo, sendo entdo con-
siderados inapropriados.

Foi investigado um procedimento de lim-
peza mecéanica empregando solucdo de alumina
(0,05 w). A Figura 3 indica que os picos relativos
a oxidacdo e reducgdo apresentaram-se melhor de-
finidos, com AE , em trono de 90 mV e razdo de
corrente de pico igual a unidade.
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Figura 3. Voltametria ciclica em solucdo tampao
fosfato 0,1 mol L*, pH 7,0 contendo Fe(CN),*
1x10?mol L. E,: CDtrodo ap6s limpeza mecénica
com alumina; v=50 mV s

Empregando-se outro CDtrodo foi efetua-
do um estudo do efeito da variacdo de velocidade
de varredura cujos resultados estdo representados
na Figura 4. Pode se observar que o par redox
foi deslocado com o aumento da velocidade de
varredura no sistema, o que indica complicacfes
cinéticas nos processos eletrodicos. Isso se deve
provavelmente a residuos de 6xidos na superficie
de ouro nédo totalmente eliminado na limpeza ma-
nual; o emprego da alumina requer muito cuidado
para que a camada de ouro ndo seja retirada
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Figura 4. Efeito da velocidade de varredura nos
voltamogramas ciclicos em solucdo tampéo fosfato
0,1 mol L, pH 7,0 contendo Fe(CN),* 1 x 10mol
Lt empregando os seguintes valores: 10, 20, 30, 40,
50, 80, 100, 120, 150 mV s*.

Investigacdo empregando microscopia de
varredura eletrdnica foi efetuada, sobre a superfi-
cie do CDtrodo limpo pelo procedimento mecani-
co com suspensdo de alumina, objetivando avaliar
se a mesma poderia alterar a superficie de ouro,
visto que esta camada de ouro, depositada sobre
o suporte de policarbonato, é muito fina. A Figura
5 apresenta os dados microscépicos obtidos nesta
etapa de trabalho. Observa-se claramente que o
uso da alumina acarretou danos na superficie do
CD, alterando assim, a sua area de trabalho, o que
torna inviavel a construcdo de eletrodos de CDs
reprodutivos fazendo-se uso deste procedimento
de limpeza.

Figura 5. Micrografias de varredura eletronica
da superficie de CD de ouro. A) CD sem limpeza
mecanica com alumina (2000x). B) CD apo6s lim-
peza mecanica com alumina (2000x).
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A literatura registra um tratamento efetu-
ado com aplicagdo de potencial fixo em solugdo
contendo cloreto, indicando que tal pré-tratamento
foi o suficiente para limpeza da superficie de ouro
[13]. Baseando-se neste procedimento, foi pro-
posto efetuar uma limpeza eletroquimica, na qual
o CDtrodo foi submetido a aplicagdo de potencial
fixo em +0,5 V por 5 minutos em solugdo de NaCl
0,5 mol L*. A ativacdo da superficie foi entdo
novamente avaliada pela técnica de voltametria
ciclica, em meio de Fe(CN).*. Observou-se uma
melhora no perfil voltamétrico do par redox, como
pode ser notada na Figura 6. No entanto, 0s picos
ainda apresentaram deslocamento de potencial de
pico de aproximadamente 260 mV e razdo entre as
correntes de pico catddica e anddica em torno de
0,61, demonstrando a necessidade de uma limpeza
mais eficiente.

1A
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Figura 6. Voltamogramas ciclicos em solucéo tam-
péo fosfato 0,1 mol L, pH 7,0 contendo Fe(CN),*
1,0 x 102 mol L* antes (A) e ap6s (B) limpeza da
superficie do CDtrodo de ouro aplicando potencial
fixo +0,5 V em solugdo de NaCl 0,5 mol L* durante
5 min; v=50 mV s,

Posteriormente, o procedimento de limpe-
za eletroquimica em meio de acido sulfurico foi
investigado. Varreduras sucessivas foram tracadas
em solugédo de H,SO, 0,5 mol L™ no intervalo de
potencial de 0,0 V a +1,5 V, a velocidade de var-
redura de 100 mV s?, até obtencdo do voltamo-
grama ciclico tipico para o meio [14]. Nos pri-
meiros ciclos, os voltamogramas apresentaram-se
um pouco distintos, porém a partir de 30 ciclos
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o sinal apresentou-se bastante estavel e similar a
um eletrodo de ouro comercial [2,15,16]. Foram
observados dois picos caracteristicos, um pico
anodico em torno de 1,2 V e outro catédico ao
redor de 0,95 V, atribuidos a formagéo e reducgéo
de 6xidos de ouro, respectivamente. No intervalo
de potencial a que corresponde os picos de redu-
¢do e oxidacdo da espécie eletroativa (Fe(CN),*)
no eletrélito de suporte, ndo sdo observados picos
significativos referentes a formagao de o6xidos de
ouro. Este perfil voltamétrico do eletrodo de ouro
em solugdo de acido sulfarico é indicativo de que
a superficie esta praticamente livre da presenca de
oxidos.
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Figura 7. \oltamograma ciclico em solugdo de
acido sulfarico 0,5 mol L* do CDtrodo de ouro;
v=100 mV st

Apbs esse pré-tratamento, realizou-se as
medidas voltamétricas em Fe(CN)* 1,0 x 107
mol L. A Figura 8-A mostra que houve mudanca
significativa no perfil voltamétrico do Fe(CN).*,
comAE_ ~de aproximadamente 77 mV e razao de
corrente de pico de 0,96. Estes valores estdo bem
proximos dos valores esperados para um processo
de transferéncia eletrdnica reversivel que envolve
um elétron, sendo assim, satisfatorios para o obje-
tivo do estudo. O estudo de velocidade de varre-
dura com o CDtrodo assim construido é apresen-
tado na figura 8-B, confirmando que os processos
eletrodicos sobre a superficie metalica de ouro
ocorrem sem complicacgdes cinéticas.
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Figura 8. \oltamograma ciclico em tampédo
fosfato 0,1 mol L*, pH 7,0 contendo Fe(CN)*
1,0 x 10 mol L%, v=50 mV s (A). Efeito da velo-
cidade de varredura (B). E,: CDtrodo de ouro ap6s
limpeza por ciclagens sucessivas em H,SO, 0,5 mol
L

O eletrodo construido com auxilio de fita de
galvanoplastia e pré-tratado pelo método de lim-
peza de superficie com acido sulfurico foi entdo
avaliado segundo sua reprodutibilidade, compa-
rando-se os valores de picos de correntes anddica
e catddica, dos processos redox relativos a espécie
Fe(CN),". O desvio padrdo relativo medido para
5 CDtrodos diferentes, construidos e avaliados no
mesmo dia, sobre as mesmas condigdes de tra-
balho, foi de 1,7%. Este resultado indica que as
areas de trabalho dos eletrodos apresentaram-se
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muito similares, o que descreve um processo de
confeccéo de eletrodos de CDs de ouro bastante
reprodutivo.

A utilizagdo da fita de galvanoplastia para
delimitar a &rea geométrica do CDtrodo mostrou-
se viavel e exeqliivel em qualquer laboratdrio po-
rém deve se atentar para o solvente no qual serdo
efetuadas as medidas; em solugdo alcodlica a fita
se desprende facilmente [17].

A investigacdo de diferentes tipos de CD-
Rs de ouro disponiveis no mercado indicou que o
acido nitrico foi eficiente para a retirada da peli-
cula protetora, no entanto a limpeza do CDtrodo
depende da procedéncia do CD-R alguns podem
ser empregados diretamente sem tratamento pré-
vio, outros exigem tratamento com H,SO,.

CONCLUSOES

A proposta de delimitar a &rea do CDtrodo
empregando a fita para galvanoplastia mostrou-se
viavel, eficiente e de facil construgdo, apresentan-
do reprodutibilidade compativel com os eletrodos
construidos a partir de CDs apresentados na lite-
ratura.

A retirada da pelicula protetora do CD-R,
empregando acido nitrico, implica na formagéo
de camadas de dxidos de ouro sobre a superficie
metélica eletrddica, requerendo entdo, o pré-tra-
tamento destas superficies, nos CDtrodos. Den-
tre os métodos de limpeza empregados, o melhor
resultado foi obtido com ciclagem sucessiva em
meio de &cido sulfirico, até obtencdo de um sinal
estavel compativel com os eletrodos de ouro con-
vencionais.

O método de limpeza da superficie de ouro
de um CDtrodo possui grande dependéncia da
procedéncia do CD-Rs utilizados.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Fapesp (Proc.
2007/ 04227-9) e CNPq (Proc. 150670/2007-9,
140154/2005) pelo apoio financeiro.

Evaluation of the CDtrode cleaning cons-
tructed from gold recordable CD/galvanoplasty
tape

Received July 03 2008

Accepted October 14 2009

Abstract: Gold electrodes are widely used in electrochemistry and electroanalytical chemistry,
due to the high purity, broad range of work potential as well as the possibility to control and
modify the surface. On this work construction and cleaning of electrodes from gold recorda-
bles compact discs (CD-Rs), namely CDtrodes, are described. The CDs was submitted to the
action of concentrated HNO, in order to remove the protection layer and to expose the metallic
layer; the electrode area was delimited by using galvanoplasty tape. The literature has been
published many articles on CDtrode focused on the application but not on the cleaning; there
is no register on galvanoplasty tape to define electrode area. Several methods for gold surface
cleaning after attack of HNO, were investigated, such as application of fixed potential in NaCl
solution, successive scans in H,SO, and ultrasound application, and best results were obtained
in H,SO, solution. This electrode material is interesting due to the performance comparable to
the commercial electrodes, besides great versatility and low cost.

Keywords: CDtrode, CD-R electrodes; cyclic voltammetry; gold surface cleaning
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