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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES ELETROQUIMICOS UTILIZANDO
NANOMATERIAIS PARA A DETERMINACAO DE ESPECIES DE INTERESSE
FARMACEUTICO E AMBIENTAL

Nesta tese descreve-se 0 desenvolvimento de novos sensores utlizando
nanomateriais. Inicialmente, um eletrodo de carbono vitreo modificado com
nanoparticulas de ouro e nanotubos de carbono de paredes mudltiplas
funcionalizados imobilizados em um filme de dihexadecil hidrogenofosfato foi
proposto e aplicado para a determinacdo de diquat em aguas naturais por
voltametria de onda quadrada (SWV). A curva analitica apresentou uma faixa linear
no intervalo de concentragdes de 3,1 x 10°® a 3,0 x 10™° mol L™ com um limite de
deteccdo (3 opanco/inclinacdo da curva analitica) de 1,4 x 10® mol L™ O
desempenho deste eletrodo proposto foi comparado com o desempenho do eletrodo
impresso (screen printed) comercial. Em seguida, a determinacdo de linuron em
amostras de aguas naturais e em produtos comerciais foi realizada com sucesso
utiizando o eletrodo de diamante dopado com boro, apresentando ampla faixa
linear, boa repetibilidade, sensibilidade e estabilidade. Além disso, o eletrodo teve
suas caracteristicas analiticas comparadas com o mesmo eletrodo modificado com
nanoparticulas de platina. Um eletrodo de carbono vitreo modificado com um filme
de dihexadecil hidrogenofosfato contendo nanoparticulas de platina foi desenvolvido
para a determinacao de linuron e carbendazim em amostras de aguas naturais, suco
de laranja e produto comercial. As voltametrias de pulso diferencial (DPV) e de onda
guadrada (SWV) foram avaliadas, sendo que os limites de detec¢éo obtidos foram
de 6,1 x 10° e 1,5 x 10 mol L™ para linuron e carbendazim utilizando a SWV,
respectivamente, sendo os resultados obtidos concordantes a um nivel de confianca
de 95 % com os resultados obtidos empregando-se cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC). Um eletrodo de carbono vitreo modificado com um filme de
dihexadecil hidrogenofosfato contendo nanoparticulas de O6xido de niquel e
nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados foi fabricado e aplicado
na determinacao simultanea de dopamina e epinefrina por DPV. As curvas analiticas
obtidas apresentaram faixas lineares de 7,0 x 10°a 4,8 x 10°e 3,0 x 107" a 9,5 x
107® para dopamina e epinefrina, respectivamente. Analisaram-se trés diferentes



XXi

amostras sintéticas de fluidos biologicos a saber: fluido pulmonar, cerebroespinhal e
soro humano, os quais apresentaram desvio padrdo relativos aceitaveis para os
testes de adicdo e recuperacdo. Nesta tese também foram fabricados eletrodos de
pasta de grafeno e de pasta de grafite. Inicialmente, o grafeno e grafite foram
caracterizados morfologicamente (RAMAN e XPS), assim como as pastas obtidas.
Ademais, 0s sensores propostos foram caracterizados eletroquimicamente
empregando-se o0 hexacianoferrato(ll) de potassio, cloreto de hexamin ruténio(lll) e
hexacloroiridiato (Ill) de sdédio. Construiram-se curvas analiticas para o &cido
ascorbico e acido Urico e observou-se que ndo houve vantagens analiticas
significativas quando se substitui o grafeno pelo grafite nas pastas. A eletroquimica
dos eletrodos tridimensionais de grafeno e carbono vitreo reticulado foi explorada
pela primeira vez neste trabalho. Observou-se que, devido a natureza hidrofébica do
eletrodo tridimensional de grafeno, a sua aplicagdo ndo é favoravel em solucdes
aguosas. Por outro lado, este material apresentou boas caracteristicas
eletroquimicas utilizando liquidos ibnicos como eletrolito suporte, apresentando uma
melhor velocidade de transferéncia heterogénea de elétrons e maior magnitude de
corrente quando se empregaram as seguintes sondas eletroquimicas:
hexacianoferrato(ll) de potassio, cloreto de hexamin ruténio (Ill), ferroceno e

N,N,N’,N’-tetrametil-para-fenilenediamina.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ELECTROCHEMICAL SENSORS USING NANOMATERIALS
FOR THE DETERMINATION OF PHARMACEUTICAL AND ENVIRONMENTAL
SPECIES

In this work the development of new sensors using nanomaterials is decribed. Glassy
carbon electrode modified with gold nanoparticles and functionalized multi-walled
carbon nanotubes within a dihexadecyl phosphate film was fabricated and applied to
determine diquat in natural water samples by square wave voltammetry (SWV). The
analytical curve was linear in the diquat concentration range from 3.1 x 107° to
3.0 x 10° mol L™ with a limit of detection (3 opand/slope of analytical curve) of
1.4 x 107® mol L™ The performance of this electrode was compared with a
commercially screen printed electrode from dropsens. The determination of linuron in
natural water samples and commercial products was successfully performed using
the boron doped diamond with good linear range, repeatability, sensitivity and
stability. Moreover, the electrode had the analytical characteristics compared with the
same electrode modified with platinum nanoparticles. A glassy carbon electrode with
dihexadecyl phosphate film containing platinum nanoparticles was developed to
determine linuron and carbendazim in natural waters, orange juice and commercial
products by pulse diferential voltammetry (DPV) and square wave voltammetry
(SWV) techniques. The detection limits obtained were 6.1 x 10™° and
1.5 x 107° mol L™ for linuron and carbendazim using SWV, respectively, and the
obtained results were in agreement at a 95% confidence level with those results
obtained using a high performance liquid chromatography method. Glassy carbon
electrode modified with nickel oxide nanoparticles and functionalized multi-walled
carbon nanotubes within a dihexadecyl phosphate film was fabricated and applied to
the simultaneous determination of dopamine and epinephrine by DPV. The analytical
curve obtained shown a linear range from 7.0 x 107 to 4.8 x 10° and 3.0 x 10™' to
9.5 x 10° mol L™ for dopamine and epinephrine, respectively. Both analytes were
determined in three different synthetic samples of biological fluids (lung fluid,
cerebrospinal fluid and human serum) with an acceptable relative standard deviation

for the addition and recovery test.
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Graphene and graphite paste electrodes were also investigated in this thesis. Initially,
graphene and graphite were characterized morphologically (RAMAN and XPS), as
the obtained pastes. Moreover, the proposed paste electrodes were characterized
electrochemically through well-known electrochemical probes as hexacyanoferrate
(I potassium, hexamine ruthenium chloride (Ill) and hexacloroiridiate (lll) sodium.
After this study, analytical curves for ascorbic and uric acids were built. It was
observed that no significant analytical advantages were obtained when graphite was
replaced by graphene in the pastes. The electrochemical of graphene and reticulated
vitreous carbon three-dimensional electrodes was first explored in this work. It was
observed that due to the hydrophobic nature of the graphene three-dimensional
electrode, its application is not favorable in aqueous solutions. Furthermore, this
material showed good electrochemical characteristics using ionic liquids as
supporting electrolyte, better HET and higher current to electrochemical probes
hexacyanoferrate (ll) potassium, hexamine ruthenium (lll) chloride, ferrocene and
N,N,N',N'-tetramethyl-p-phenylenediamine compared with the three-dimensional

reticulated vitreous carbon electrode.
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1 INTRODUCAO

1.1 Nanoparticulas metalicas

A nanotecnologia tem se revelado como uma nova fronteira do
conhecimento cientifico, congregando técnicas, conhecimentos e conceitos
fundamentais da quimica, fisica, ciéncia dos materiais e bioquimica, entre outras. A
concepcado e o estudo de arquiteturas supramoleculares, ou seja, nano e
microestruturas com forma, tamanho e composicdo superficial conhecida e
controlada, tem sido objeto de grande interesse e um dos principais propulsores dos
avancos verificados na area da nanotecnologia. De maneira direta, pode-se apoiar a
nanociéncia e nanotecnologia sobre um grande pilar: o fato de que as propriedades
dos materiais, da maneira pela qual as conhecemos, sao fortemente dependentes
do tamanho das particulas deste material®.

Nanoparticulas (NPs) sdo compostos formados por atomos ou
moléculas que apresentam um tamanho bastante reduzido (entre 1 a 100 nm) e
intermediario entre 0o atomo e o sélido estendido®’. Como consequéncia de seu
tamanho finito, diferentes propriedades eletrbnicas, Opticas, de transporte,
fotoquimicas, magnéticas, eletroquimicas e cataliticas sdo esperadas. Desta
maneira, as propriedades fisicas e quimicas de um nanomaterial diferem daquelas
do mesmo material enquanto sélido estendido (bulk), possibilitando a potencial
aplicacdo em varios campos tecnolégicos®. Como exemplos de nanomateriais,
podem-se destacar os nanotubos, nanofios, nanoparticulas de semicondutores e
metais, grafeno entre outros. As NPs tém sido amplamente estudadas para o
emprego em areas distintas, a saber: ambiental, farmacéutica, médica, cosmética,
energética entre outras®’.

O estudo das NPs nédo € trivial, tanto do ponto de vista experimental
guanto do tedrico, pois o tamanho extremamente reduzido dificulta sua
caracterizacdo pelo meio das técnicas convencionais. Além disso, é importante a
obtencdo de amostras com distribuicdo estreita de tamanho, ou seja, amostras
ideais™®.

Estudos provam que as NPs em sistemas ideais sdo suscetiveis de
formar arranjos bi e tridimensionais. Estas estruturas aglomeradas possuem
propriedades fisicas e quimicas diferentes das nanoparticulas isoladas e do
equivalente macroscopico®. Tais propriedades podem ser amplamente exploradas
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na busca de sensores eletroquimicos com maior sensibilidade e seletividade para
determinadas espécies de interesse.

NPs apresentam alta area superficial e, portanto, alta energia
superficial. Durante a sintese, as particulas tendem a se aglomerarem e crescerem,
diminuindo assim a energia total do sistema. Para evitar 0 crescimento
descontrolado das particulas e produzir NPs nao-aglomeradas, normalmente se
utilizam dois mecanismos basicos de estabilizacao: (i) repulsdo por cargas elétricas
e/ou (i) adicdo de um material estabilizante. No primeiro caso, as particulas se
repelem por apresentarem a superficie eletricamente carregada e, no segundo caso,
as particulas ndo se agregam por possuirem nas suas superficies um agente
protetor, conhecido como passivante. O passivante impede a aglomeracdo das
particulas fazendo uso do efeito estérico. Dentre os materiais usados como
passivantes, podem ser citados os surfactantes, moléculas organicas com grupos
polares, apolares e polimeros®°. NPs metalicas passivadas por diferentes moléculas
organicas tém sido estudadas nos ultimos anos, no que diz respeito a métodos de
sintese, influéncia da camada passivadora nas propriedades, e interagdes entre NPs
para formar supercristais’®**. A obtencdo de amostras nanoestruturadas préximas a
um sistema modelo é extremamente dificil e, sendo assim, o estudo para a obtencéo
de novos materiais hanoparticulados é de extrema importancia.

De maneira geral, existem duas formas para a producdo de NPs. Os
métodos fisicos ou também comumente denominados de top down, que consistem
na fragmentacdo das particulas no estado macro até chegarem a escala
nanomeétrica. Ja as sinteses quimicas ou botton up, apoiam-se em reacfes quimicas
e utilizacdo de precursores moleculares ou atdmicos’®. Na FIGURA 1.1 é
apresentado um esquema representativo das duas estratégias de obtencdo de NPs.
O grande beneficio do método botton up é de ser mais facil e propiciar maior
controle do tamanho e forma, alcangcando-se assim particulas de tamanho menor do

gue as obtidas pelo método top down.

Top Down Bottom up
‘ . : B - ® 4
= / 4 =% ) = am --- @

FIGURA 1.1 — Representacdo esquemética das rotas de obtencdo de NPs pelos
métodos top down e bottom up.
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O método mais empregado de obtencéo de diversas NPs (ouro, prata,
platina, rédio) é o método de TURKEVICH ou também chamado de método do
citrato, que consiste em uma reacdo de 6xido-reducdo (em meio aquoso) entre o
citrato e o sal solivel do céation metélico de interesse, como o cloreto acido de
ouro(lll) (HAuCI,), por exemplo. A Equacéo 3 apresenta a reacdo de Oxido-reducao

entre o citrato e o sal de ouro:

3 Cit(red) ——— 3 Cit(oxi) + 3 CO, + 3H" + 3¢~ Eq. 1
AuCl, (aq) + 3e” Au°(s) + 4 CI” Eq. 2
3 Cit(red) + AuCls (ag) —— 3 Cit(oxi) + Au®(s) + 4 CI" + 3CO, + 3 H" Eq. 3
O OH O
o) o)
° o W
- ge) on
sendo Cit(red) = o 0 e Cit(oxi) = ©

Este procedimento é simples, rapido, reprodutivel (capaz de gerar NPs
com tamanhos de 20 nm aproximadamente), de baixo custo e seguro (reacao
realizada em meio aquoso). Outra substancial vantagem do método proposto por
Turkevich é que o anion (citrato) além de se comportar como redutor do sal metalico
€ também o0 agente estabilizante das NPs, ndo sendo necesséaria desta maneira a
adicdo de estabilizantes®®. Além do citrato, outros agentes redutores podem ser
empregados, dentre eles o acido ascorbico ou acido tartérico.

Um método também empregado na sintese de NPs é a reducédo

1617 tilizando fons citrato como estabilizante.

através do uso do borohidreto de sodio
Outra maneira de se estabilizar as NPs pode ser realizada através da adicdo de
excesso de borohidreto de sédio, onde, o borohidreto permanecera adsorvido na
superficie das NPs, que se encontrardo carregadas negativamente, dificultando
assim, a agregacao das NPs devido a repulsdo entre elas. A Equacéo 4 apresenta a
reacao de oxido-reducéo entre o borohidreto e o sal de prata na sintese de NPs de
prata (AgNPs):

2 AgNO3(aq) + 2 NaBHs(aq) —— 2 Ag°(s) + Hz(g) + B2He(g) + 2 NaNOs(aq) Eq. 4
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Um outro método que tem sido muito empregado nos ultimos anos na
obtencdo de nanoparticulas de ouro (AuNPs) é o Método de BRUSTY, onde o meio
reacional bifasico (Agua-tolueno) em presenca de um alcanotiol promove a reacao
de reducéo entre os ions AuCl, e o borohidreto. Com este método, pode-se obter
AuNPs com dimensdes variando de 1-3 nm aproximadamente, que se apresentam
estaveis durante varias semanas.

No campo da eletroquimica, arranjos de NPs vém sendo desenvolvidos
como superficies cataliticas para células combustiveis e o conceito de nanoeletrodo
(onde cada nanoparticula se comporta como um nanoeletrodo sendo o sinal de
corrente obtido uma somatoria de todos os nanoeletrodos presentes na superficie do
substrato) introduzido nos dltimos anos*®. A diminuicéo de um eletrodo para a escala
nanomeétrica melhora substancialmente o transporte de massa devido a contribuicdo
da difusdo radial. Desta forma, o desempenho dos nanoeletrodos tem sido
satisfatorio em procedimentos eletroanaliticos 2.

A construcao de eletrodos modificados com NPs metalicas é realizada
principalmente pela deposicdo eletroquimica do metal, na forma de NPs, na
superficie do eletrodo. Porém, a modificagdo a partir de NPs quimicamente
produzidas também é relatada. A modificacdo com NPs empregando a formacao de
filmes na superficie eletrodica tem sido explorada®®. Esse procedimento permite a
utilizacdo de nanomateriais bem caracterizados e com tamanhos controlados. Em
adicdo, as NPs sintetizadas possuem uma camada de “passivagdo”, que é
empregada para inibir a agregacéo das particulas formadas. Em geral, essa camada
€ composta por alguma espécie organica, de forma que a utilizacdo desse material
na formacao de filmes na superficie de eletrodos permite também avaliar o efeito

dessas espécies na resposta voltamétrica do sistema frente a diferentes analitos.

1.2 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (do inglés: Carbon Nanotubes — CNTs) se
tornaram alvo de grande pesquisa nos Ultimos anos, especialmente no
desenvolvimento e avaliacdo de sensores e biossensores para diversas aplicacbes

em eletroanalitica®*?°

. Isso ocorreu, particularmente, devido as suas propriedades
fisicas e quimicas notaveis, como elevada area superficial, alta resisténcia

mecanica, excelente condutividade elétrica e térmica, facilidade em promover a
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transferéncia eletrénica e diminuicdo do potencial de trabalho (eletrocatalise), além
da possibilidade de modificacbes para se ancorar nanoparticulas metalicas/oxido
metélicos sobre sua superficie®*32,

Os CNTs sao classificados quanto ao niumero de paredes existentes
em sua estrutura: nanotubos de carbono de parede simples (do inglés: Single-
Walled Carbon Nanotubes — SWCNTs) e nanotubos de carbono de paredes
multiplas (do inglés: Multi-Walled Carbon Nanotubes — MWCNTS) que apresentam
duas ou mais paredes. Os CNTs podem ter didmetros variando entre 1 a 2 nm
(SWCNTs) e no maximo 100 nm (MWCNTs). Na FIGURA 1.2 sdo apresentas as

duas principais formas de CNTSs.

3

I\
2P

FIGURA 1.2 - Representacdo esquemdtica das principais formas de CNTs: (A)
SWCNTs e (B) MWCNTSs. Figura retirada da Tese de VICENTINI®3,

Conforme apresentado, uma das notaveis caracteristicas que fazem
com que os CNTs sejam amplamente empregados na modificacdo de eletrodos € a
capacidade que este material possui em promover a transferéncia eletrénica com
grande facilidade, o que ocasiona uma vantagem nas propriedades de deteccdo dos
sensores eletroquimicos como por exemplo o efeito eletrocatalitico (diminuicdo do
potencial de trabalho e o aumento de sinal analitico) para inUmeras substancias
eletroativas 2>%02%%°,

O efeito eletrocatalitico implica em um possivel aumento da
seletividade do sensor, uma vez que, a dimuni¢cdo do potencial de trabalho, pode
acarretar na diminuicdo da interferéncia de concomitantes eletroativos presentes na
solucdo da amostra®, contribuindo desta maneira para a melhora do desempenho
dos eletrodos modificados (EMs) com CNTs frente aos eletrodos de carbono
convencionais. Ademais, os EMs com CNTs apresentam-se em sua maioria

quimicamente inertes em alguns tipos de eletrélitos suporte®.
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Como citado anteriormente, os CNTs possuem caracteristicas
eletrocataliticas, isto se deve ao mecanismo de transporte de elétrons, que pode
apresentar aspectos de metal ou semicondutor variando de acordo com o esqueleto
obtido (zigzag, armchair e quiral). No entanto, para se assimilar as distintas
estruturas dos CNTs, deve-se projetar uma folha de grafeno enrolada de forma a

produzir um cilindro (este possuindo uma estrutura determinada). Assim, €

estabelecido um vetor quiral (C_,[), gue diferencia o CNT. Esse vetor (C_h’) é funcéo de

duas componentes, os vetores unitarios da rede hexagonal, a; e a,,, e 0s indices de
Hamada (n,m), dois niimeros inteiros**. Desta maneira, o vetor quiral (C_,[) é definido
como C, = na; +ma,, conforme apresentado na FIGURA 1.3. A direcdo de

dobramento da folha de grafeno é definida pelo vetor quiral (C_h)) e pelo angulo quiral
0%,

<
(n,n) armchair

FIGURA 1.3 - Esquema da representacdo dos vetores unitarios (ay) e (az), vetor

quiral (C,) e vetor de translacdo (T) sobre uma folha de grafeno. Figura retirada da
dissertacdo de QUINTERO®®

hY

Os CNTs também sao classificados quanto a quiralidade, que é
definida a partir dos valores de n e m e além do angulo quiral (6), que varia entre 0°
e 30°. As estruturas possiveis estdo apresentadas na FIGURA 1.4, e sao elas:
zigzag (n # m = 0; 8 = 30°), armchair (n = m; 8 = 0°) e quiral (n # m # 0; 0°< 6 <30°).
Baseado na classificacdo supracitada, os CNTs podem apresentar propriedades
metalicas (quando os indices de Hamada (n,m) sdo mudultiplos de trés) ou caso

contrario apresentam caracteristicas de semicondutor. Assim, os CNTs do tipo
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armchair apresentam propriedades metdlicas, os do tipo zig-zag propriedades de
semicondutor e os do tipo quiral podem mostrar propriedades metalicas ou de

semicondutores.
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FIGURA 1.4 — Representacdo de SWCNTSs exibindo diferentes quiralidades: (A) zig-

zag (8 = 30°), (B) armchair (6 = 0°) e (C) quiral (0°< 8 <30°). Figura retirada da tese
de VICENTINI?®

1.2.1 Sintese dos nanotubos de carbono

Existem diversos métodos de sintese de CNTs, dentre os mais
empregados pode-se citar a ablagéo a laser (vaporizacdo a laser), pir6lise em arco
voltaico e deposi¢do quimica em fase vapor (do inglés: Chemical Vapor Deposition —
CVD). Contudo esses métodos apresentam dois problemas que podem interferir na
repetibilidade do uso de sensores, sendo que, eles deixam residuos dos
catalisadores e geram carbono amorfo conjuntamente aos CNTs>’.

A sintese por ablacdo a laser € baseada na vaporizacdo de um material
carbonaceo sob altas temperaturas comumente de 1200°C criada por um laser
perante a pressido controlada. E também aplicado um géas inerte, hélio ou argonio,
para o resfriamento do carbono vaporizado. Em seguida, os CNTs sdo guardados
em um tubo refrigerado que se situa fora do forno de vaporizacdo. Neste método sédo
empregados diversos materiais cataliticos como ferro (Fe) e cobalto (Co) para dopar
antecipadamente o material carbonaceo, obtendo-se desta maneira SWCNTs apds o
processo de vaporizagdo®.

O conceito da descarga por arco voltaico é baseado na formacao de
um arco elétrico no meio de dois eletrodos de grafite separados em média por 1 mm,
em atmosfera de gas inerte (hélio ou argbnio) e sob pressao reduzida. A elevada
corrente que é atravessada entre os eletrodos (entre 50 e 120 A) em um potencial
de 30 V, acarreta a formacdo de um plasma de alta temperatura (> 3000°C). Desta

maneira, o carbono é sublimado e condensado velozmente produzindo os CNTs>°.
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Esta técnica pode ser utilizada para sintese dos dois tipos de CNTs (SWCNTs e
MWCNTSs). Para confeccdo de SWCNTSs, emprega-se o grafite dopado com diversos
metais, como ferro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), e itrio (Y). Este método foi utilizado
por lijima em 1991 quando ele sintetizou os MWCNTS pela primeira vez*.

A metodologia que utiliza a deposi¢do quimica em fase vapor (CVD) é
a mais empregada atualmente e se baseia no aquecimento de um substrato (entre
800-1100°C) alterado com particulas metélicas cataliticas, em atmosfera inerte, com
0 objetivo de decompor o gas precursor. Dentro do reator dois gases sao mesclados,
hidrogénio (H,), nitrogénio (N2) ou aménia (NH3) com um gas precursor: metano
(CHy), etileno (C,H,) ou acetileno (C,H,). Desta maneira, as ligacdes covalentes dos
gases precursores sao quebradas e os atomos livres se deslocam para as bordas
das particulas metdlicas, onde os CNTs sdo crescidos. Diversos metais sao
utilizados para tal modificacdo do substrato, entre eles particulas de Fe, Co, Ni ou
misturas desses metais**. O beneficio do método CVD é a oportunidade de se
controlar melhor as variaveis da sintese, assim, ha eficiéncia na obtencdo de

grandes quantidades de CNTs de boa qualidade com maior teor de purezas®*.

1.2.2 Tratamento quimico dos nanotubos de carbono

Uma das maiores dificuldades no uso de CNTs é devido a sua baixa
solubilidade em varios solventes, dentre eles, agua e alcoois. Para superar esta
limitacdo, ha diversos métodos de tratamento quimico ou de funcionalizacdo dos
CNTs que promovem o aparecimento de diversos grupos funcionais polares sobre a
sua superficie. Dentre eles, destacam-se a exposi¢do ao 0zodnio*®, vapor de agua*”,
diéxido de carbono®, peréxido de hidrogénio®®, plasma de oxigénio*’, acido nitrico
concentrado®’, &cido cloridrico concentrado® ou misturas de &cidos nitrico e
sulfdrico concentrados®"#8>*,

Os procedimentos predominantes na literatura fazem o uso de acidos
cloridrico, nitrico e sulfarico concentrados ou a mistura dos dois ultimos &cidos,
devido & alta eficiéncia na funcionalizacdo® e a possibilidade de eliminacédo de
possiveis interferentes metalicos oriundos da sintese dos CNTs>*3, Paralelamente,
ha a formacdo de grupos funcionais como grupos carboxilas (-COOH), hidroxilas
(=OH), quinonas (—C(=0)), nitros (-NOy), aminas (—NH) ou sulfénicos (-SO3zH) nas

37,48,51-54

extremidades ou nos defeitos das paredes da estrutura dos CNTs , tornando-

os hidrofilicos e com alta reatividade. Na FIGURA 1.5 é ilustrado uma representacao
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dos CNTs antes e apoés tratamento acido. Ha abertura da extremidade do tubo e
aparecimento de defeitos na estrutura, além da incorporacdo de grupos funcionais

como discutido.
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FIGURA 1.5 — Representacdo esquematica da incorporacdo dos grupos funcionais
nos CNTSs, pelo tratamento quimico com mistura de acidos HNO3; e H,SO,4. Figura
adaptada da dissertacdo de QUINTERO®.

A existéncia destes grupos funcionais que sao formados nos planos de
borda do CNTs acarretam aumento da solubilidade e principalmente da velocidade
de transferéncia eletronica®®>. Ap6s o tratamento Acido/oxidante, estes planos
aparecem justamente nos defeitos ao longo dos tubos e nas bordas dos CNTs. A
literatura relata que o transporte eletrdnico ocorre no plano basal®*, ou seja, sem se
espalhar ao longo do comprimento do tubo, pois os elétrons ndo se chocam com os
atomos da rede, promovendo a conducdo de correntes através de grandes
extensBes®. Esta associacéo entre a conducdo balistica e a presenca dos planos de
borda faz com que os CNTs sejam 6timos materiais que mediam a transferéncia de
elétrons.

Assim, devido as propriedades supramencionadas diversos eletrodos
empregando CNTs sdo descritos na literatura para as mais diversas aplicacdes®®,
tais como, glicose, frutose, colesterol, compostos fendlicos, peréxido de hidrogénio,

alcodis, pesticidas, farmacos, metais, etc.
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1.3 Dihexadecilhidrogenofosfato

Dihexadecilhidrogenofosfato (DHP) é um surfactante hidrofobico, que
apresenta duas cadeias de hidrocarbonetos longas ligadas a um grupo fosfato, que
se polimerizam em estruturas mdultiplas de bicamada semelhantes as bicamadas
lipidicas, apresentando um comportamento entre um gel e um cristal liquido. Devido
a este comportamento, o DHP apresenta a habilidade de dispersar moléculas ou
espécies hidrofébicas, tais como os nanotubos de carbono, a fim de preparar um
filme estavel e homogéneo®*°3. Vem sendo demonstrado que apés a evaporacéo do
solvente, um filme uniforme e estavel CNT-DHP pode ser obtido sobre a superficie
de eletrodo, onde os nanotubos de carbono s&o retidos dentro da cadeia

polimérica®*®*,

1.4 Grafeno

O grafeno (GF) é considerado atualmente um dos materiais mais finos
do mundo, o qual apresenta uma camada Unica de atomos de carbono dispostos a
partir de ligacdes hexagonais em uma estrutura bidimensional (2D). O amplo estudo
do GF comecou apds dois artigos cientificos publicados por NOVOSELOV e
colaboradores. O primeiro em 2004%, onde os autores desenvolveram um método
simples (“scoth tape”) para obtencao de apenas algumas camadas de GF, método
este utilizado até hoje como protocolo para producdes em larga escala. O segundo
artigo publicado em 2005 foi um dos mais importantes no estudo do GF; sendo que,
pela primeira vez, foi apresentada uma uUnica folha de GF sem quaisquer
contaminagdes, o qual foi chamada de “pristine”. Além disto, os autores ainda
avaliaram as propriedades elétricas da folha de GF gerada a partir do método
proposto®®®’

ApoGs estas publicacbes, o0 GF passou a ser amplamente explorado em
uma vasta gama de aplicagbes, tais como 0 armazenamento e geragao de energia,
fabricacdo de sensores e em nano-dispositivos elétricos, devido principalmente as
suas propriedades eletronicas (e.g. alta mobilidade de elétrons 200 000 cm? V™ s™*
e condutividade de aproximadamente 2,0 x 10° S m™), previamente relatadas na
literatura®°%°.

O comportamento e desempenho eletroanalitico do GF e estruturas
relacionadas tém sido amplamente estudados na deteccdo de bisfenol A™,

dopamina’?, hidrazina™, morfina™, heroina™, vanilina™ entre outros’®™. E




Capitulo 1 Introducgéo 12

interessante notar que, nos exemplos supracitados (e em muitos outros artigos na
literatura), o efeito de eletrocatalise do GF é comparado apenas com o substrato
(geralmente eletrodo de carbono vitreo (GCE)) e ndo a outros materiais carbonaceos
relevantes, como grafite pirolitico altamente ordenado (do inglés: Highly ordered
pyrolytic graphite ou highly oriented pyrolytic graphite — HOPG), grafite ou 6xido de
grafeno (do inglés: Graphene Oxide — GO)®.

As principais limitagdes do uso de GF séo de natureza experimental. O
primeiro problema é como conectar eletricamente uma Unica folha de GF, e em
segundo lugar como reduzir ou previnir a agregacdo de folhas de GF a sua
configuracdo de menor energia (grafite), devido as fortes interagdes -1 entre as
folhas de GF®-%, Este (ltimo efeito reduz o GF (single layer) em quasi-grafeno o
gual consiste em duplas e/ou multi-camadas (folhas), que normalmente ocorre
guando se tenta imobilizar o GF sobre a superficie do eletrodo. Os problemas da
agregacdo do GF podem limitar significativamente o desempenho dos dispositivos
eletroquimicos baseados neste material. Por exemplo, o uso de derivados do GF em
baterias e supercapacitores apresenta uma reducdo da area ativa e diminuicdo no
espacamento entre as folhas de GF individuais a medida que o niumero de camadas
aumenta, reduzindo assim as capacidades de intercalacdo de Li e,

consequentemente, o desempenho do dispositivo®.

1.4.1 Sintese do grafeno

Atualmente uma area de pesquisa promissora e em amplo
desenvolvimento é a procura de novos métodos de preparacdo de GF®°,
objetivando-se obter folhas de GF de alta qualidade (livre de impurezas, grande area
superficial e volume) e boa repetibilidade. Os métodos para sintese de GF podem
ser divididos em dois grandes grupos: os métodos fisicos e quimicos.

Dentre os métodos fisicos, pode-se citar a esfoliagdo mecénica (scoth
tape ou com auxilio de ultrasom) e abertura de nanotubos de carbono. Os trabalhos
envolvendo métodos quimicos estdo presentes em maior nimero na literatura sendo

698486  Contudo, o mais

baseados na reducdo de GO por diferentes métodos
conhecido e seguro é o método de HUMMERS que consiste em dispersar grafite em
um meio concentrado de &acido sulfarico, nitrato de sédio e permanganato de
potassio com aquecimento de 45°C®°. Outro método empregado para a obtencéo de

GF é o CVD ou crescimento epitaxial, em diferentes substratos metalicos como
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87-89

platina®®°, cobalto®, ruténio®, iridio® e niquel®**. Vale ressaltar ainda que existem

outros métodos organicos de sintese do GF°%7080:8695

E importante salientar que cada método apresenta suas vantagens e
desvantagens em termos de qualidade e quantidade de GF produzido. Contudo,
poucos métodos produzem folhas de GF que apresentam potencial para aplicacédo
em todas as areas das ciéncias, desta maneira, deve-se ter em mente que a escolha
do método de producéo esta relacionado & sua aplicacéo®® %%,

Entre os métodos supracitados, a esfoliacdo mecéanica é utilizada para
analises das propriedades fisicas do GF, pois o material produzido apresenta
camadas Unicas ou poucas camadas®’. Este método envolve a clivagem de uma
amostra de grafite (geralmente grafite pirolitico altamente ordenado — HOPG) com
uma fita adesiva de celofane®. Este processo permite o isolamento a baixo custo de

folhas de GF que apresentam alta qualidade®°

, No entanto, desvantagens como a
ma reprodutibilidade, baixo rendimento e a necessidade de um processo intenso de
trabalho, resultam em uma dificuldade para implementar o processo de producédo
industrial. Além disso, os possiveis danos (interrompendo a superficie basal, isto é, a
geracdo de aresta/defeitos) e contaminacdo das amostras de GF, particularmente
com o adesivo utilizado na fita baseada em celofane, torna este método menos
atraente para a investigacao eletroquimica de GF puro.

Um método de sintese alternativo, que € comumente utilizado, devido a
facilidade de producdo, alto rendimento e baixo custo, é a esfoliagdo do grafite.
Flocos do material sdo dispersos em diferentes solventes com o auxilio ou ndo de

surfactante e levados a um banho ultrassénico®°’

97,98

, pode-se citar por exemplo o0 uso
do colato de sodio gue forma camadas de encapsulamento estaveis em cada
lado das folhas de GF. O sucesso da clivagem com aplicacdo do ultrassom depende
da escolha correta dos solventes e agentes tensoativos, bem como a frequéncia,
amplitude do ultrassom e tempo do procedimento®®°.

Outro método de sintese consiste no uso de aerossol de etanol que
entra em contato direto com um plasma de argdnio (a pressédo atmosférica) por uma
escala de tempo de aproximadamente 10! s, onde as gotas de etanol tendem a
evaporar e dissociar-se no plasma formando uma matéria sélida que através de
caracterizacdo por microscopia eletronica de transmissdo (MET) e espectroscopia
Raman foi confirmado como sendo folhas de GF altamente ordenadas de qualidade

muito similar a0 GF obtido por meio da esfoliagdo mecanica do HOPG!% A
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producdo de GF empregando esse método foi pioneira, pois ndo had o uso de
precursores e/ou substratos de apoio, e demonstrou a viabilidade da sintese em
larga escala'®.

Outra via de sintese de GF muito utilizada atualmente € baseada na
reducdo do GO®>®. O método de HUMMERS, por exemplo, envolve imersdo de
grafite em p6é em uma solucao de acido sulfurico e de permanganato potassio para
produzir GO®%. Apés a formacdo do GO, a suspensdo é levada a um banho
ultrassénico afim de se obter camadas Unicas. Finalmente, GO é quimicamente,
termicamente ou eletroquimicamente reduzido para produzir GF’®%. E importante
salientar que a maioria do GF utilizado em eletroquimica é produzido por reducéo
guimica de GO. No entanto, este procedimento produz GF com muitos defeitos
estruturais (formacdo de bordas e permanéncia de grupos funcionais),
comprometendo a reprodutibilidade do material sintetizado, o que acarreta em
complicacBes na verdadeira contribuicdo desde material para a eletroquimica, uma
vez que n&o se trata de GF “pristine” 86102103,

O outro método quimico amplamente utilizado é o CVD, e as vantagens
deste método sdo: rdpidez, baixo custo e pode ser facilmente adaptado para a
escala industrial®®. No entanto, a reducéo do GF apresenta, muitas vezes, defeitos
parciais na estrutura podendo conter impurezas de grafite e/ou metais. Este método
apresenta variantes, pois diferentes metais podem ser utilizados como substratos,

assim como, diferentes gases podem fornecer o carbono para a sintese do GF®°.

1.5 Eletrodos tridimensionais baseados em carbono

Uma abordagem para amenizar o0s problemas mencionados
anteriormente na secdo 1.4, é a utilizacdo de espumas de grafeno tridimensionais
(3D-GF, ver FIGURA 8.1) para aplicacbes eletroguimicas, onde GF é incorporado
numa estrutura geométrica macroscopica, de tal modo que as propriedades
eletrénicas benéficas relatadas sobre o GF possam ser aplicadas sem acarretar nos
problemas acima indicados.

CHENG et al.'® apresentaram 3D-GF fabricadas usando um esqueleto
de niquel em que o GF foi fabricado via CVD, o esqueleto de niquel subjacente foi
entdo utilizado para inicio da reacdo e ajuda no depdsito do material. A parte
utilizada para o desenvolvimento do sensor € bem acima do esqueleto de niquel, de

maneira a obter uma estrutura de GF livre de qualquer contaminante. A estrutura
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apresentou GF de alta qualidade com uma excelente condutividade elétrica, bem
superior ao das estruturas obtidas a partir de folnas de GF macroscopicas derivadas
quimicamente’®. Os mesmos autores também relataram que este material revestido
ou ndo com Teflon apresenta caracteristicas hidrofébicas'®. Um angulo de contato
de 129,95° foi observada na 3D-GF, que aumentou para 150,21° (maior
hidrofobicidade) apds o tratamento com Teflon.

Os autores supracitados utilizaram a estrutura 3D-GF como um suporte

1% o para o éxido de zinco®®’, exibindo capacitancias

para o Oxido de cobalto
especificas de 1100 F/g (densidade de corrente de 10 A g™%), e 400 F/g (a uma
densidade de corrente de 6,7 A g!), respectivamente. Este grupo de pesquisa
também utilizou estas estruturas hibridas para aplicacées eletroquimica, como a

deteccao de [Fe(CN)¢]*", dopamina’®’ e glicose™®.

1.6 Liquido I6nico

Os liguidos i6nicos (do inglés: lonic Liquids — ILs) s&o constituidos por
um cation organico de volume relativamente grande e um anion organico ou
inorganico geralmente de menor tamanho, e que sao liquidos a uma temperatura
inferior a 100°C*%,

Os ILs sao diferenciados dos tipicos sais inorganicos por sua fraca
interacdo interidnica, baixa energia de reticulo cristalino, baixas temperaturas de
fusdo e baixa pressao de vapor. Em compensagao, 0os sais inorganicos comumente
utilizados apresentam uma alta temperatura de fusdo de cerca de 1000°C, a qual
provém de uma forte atracdo eletrostatica entre os ions, refletindo suas elevadas
energias reticulares. A fraca atracéo eletrostatica entre os ions que compdem os ILs
€ gerada a partir da diferenca de tamanho entre um cation volumoso e um &anion
pequeno.

Uma vez que, os ILs sdo compostos organicos, estes apresentam
interacbes de van der Waals (entre as cadeias alifaticas), ligacdes de hidrogénio
fracas (entre grupos polares das cadeias carbdnicas do cation e do &anion) e
interagbes do tipo -1 (entre anéis aromaticos) que reflete nas baixas energias
reticulares. Como resultado, muito destes sais permanecem no estado liquido a

temperatura ambiente!®*,

Por exemplo, o NaCl apresenta ponto de fuséo
aproximadamente de 800°C, contudo quando substitui-se o sodio por 1-butil-3-metil-

imidazol (BMIM) o ponto de fusdo decresce para um valor por volta de 60°C**2.
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Quando os ILs apresentam anions de tamanho menores, como por
exemplo, ClI, Br, I, NO3, CH3COO e CF3;COO, estes exibem uma forte
miscibilidade em &gua. J& anions maiores como o PFs e o Tf,N™ deixam o IL
imiscivel em agua (com excec¢do dos anions BF; e CF3SOs3’). Assim € possivel
observar qudo fortemente dependente dos anions é esta propriedade!**,
Entretanto, esta caracteristica ainda esta relacionada com a estrutura dos cations
existente no IL, pois ela diminui com o aumento do comprimento do cation (cadeia
alquilica)*®.

Assim, dependendo para qual aplicagao os ILs serdo empregados, por
exemplo, em sintese (organica ou inorganica), catélise, extracdo e/ou separacao,
reacoes enzimaticas, dispositivos eletroquimicos (baterias, capacitores, células a
combustivel, células fotovoltaicas e sensores eletroquimicos), as propriedades
fisico-quimicas dos ILs, como por exemplo, viscosidade, densidade, miscibilidade
em agua, podem ser obtidas de maneira controlada através da combinacdo de
cétions e anions'® 113,

A utilizagdo dos ILs no desenvolvimento de novos métodos
eletroquimicos tem atraido a atencdo de muitos pesquisadores nos ultimos anos,
sendo uma area em acelerado desenvolvimento. Contudo em sua maioria, os ILs
sao utilizados como modificadores de sensores (gases, ion-seletivos, voltamétricos e

111,116,117

biossensores ). No presente trabalho os ILs foram empregados como

solucao eletrolitica devido a imiscibilidade dos eletrodos 3D.

1.7 Diquat
Diquat (DQ) FIGURA 1.6 (1,1 -etileno-2,2’-bipiridina-dibrometo) € um
herbicida de contato rapido e eficiente. Na sua maioria é utilizado no controle de
ervas daninhas mas pode também ser utilizado na dessecacdo de varios tipos de
cultura entre elas a soja e o trigo. A sua atividade baseia-se na formacao de radicais
gue provocam a peroxidacao de lipidios e danos nas membranas celulares da planta
podendo assim promover a dessecacdao das plantas em um curto espaco de
tempoll&llg.
Este herbicida foi introduzido no mercado pela Imperial Chemical
Industries em 1958, sendo comercializado como p6 ou como solucdo 50% em agua

com agentes ativadores de superficie. Desta maneira, esta entre 0os pesticidas mais
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usados para o controle de erva daninha. Quando é liberado no meio ambiente, o DQ

adere de maneira rapida e eficiente!*®,

' 2Br-
\N+ N+/+ r
NI/

FIGURA 1.6 — Estrutura molecular do diquat.

A exposicdo prolongada ao DQ acarreta em diversos problemas a
saude podendo produzir pequenas irritacdes na boca, pele e vias respiratérias, a
exposicdo por longos periodos pode causar tosse crbnica, dor no térax e
hemorragias nasais. O envenenamento através de DQ pode causar faléncia renal
aguda, danos ao figado, dificuldades respiratérias e em caso mais graves
hemorragias cerebrais*?°.

Diversos procedimentos s&o encontrados na literatura para a

121-123 124-131
b}

determinacdo de DQ tais como, espectrofotometria , eletroquimica

132133 & por cromatografia liquida de alta eficiéncia®*****. A seguir

eletroforese capilar
sdo descritos alguns trabalhos de maior relevancia para a determinagao
eletroquimica de DQ.

O comportamento voltamétrico do DQ foi estudado em meio aquoso
por MELO et al.*?® utilizando o eletrodo baseado em améalgama dental (utilizada em
restauracdo odotontolégica que apresenta composicdo percentual igual de Hg/Ag
(m/m)) para a determinacdo em amostras de aguas e de batata. Para realizar este
procedimento os autores utilizaram a voltametria de onda quadrada (SWV) sendo a
andlise referente aos dois picos de redugdo do DQ. Através dos melhores
parametros definidos obtiveram uma linearidade de
4,96 x 10~ a 5,66 x 10°® mol L™ com um limite de deteccdo de 2,9 x 10 mol L™. O
procedimento proposto foi comparado com o método de cromatografia liquida de alta
eficiéncia com deteccdo UV-vis onde os autores conseguiram recuperacdes de 70 a
130%.

Um método voltamétrico com o auxilio de ferramentas quimiométricas,

como a PLS, foi desenvolvido por DIAZ et al.*?

para a determinacdo da oxidacdo de
DQ na presenca ou néo de Paraquat, e para tanto os autores utilizaram a voltametria

de pulso diferencial (DPV) e de onda quadrada (SWV), obtendo para ambas as
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técnicas uma curva analitica na regi&o de 0,5 a 4,0 pg mL™ com limite de deteccéo
de 0,45 ug mL™,

LU e SUN™ propuseram um método baseado na voltametria de pulso
diferencial utilizando o GCE modificado com filme de Nafion®. Para obter uma
melhora no sinal analitico, promoveram a pré-concentracdo do analito durante 4
minutos em meio de permanganato de potassio 0,001 mol L™, desta maneira, o
método apresentou uma boa sensibilidade e um intervalo de concentragdo de
3,0 x 107 a 4,0 x 10~ mol L™ com um limite de detecc&o de 1,1 x 10~° mol L™,

WALCARIUS e LAMBERTS' utilizaram o eletrodo de gota de
mercurio estatica para a determinacdo de DQ em amostras de aguas e de batatas. A
absorcéo do herbicida foi feita progressivamente por difusdo controlada. Apos os
estudos de parametros relacionados a técnica, a medida da variagdo de corrente
permitiu a determinacéo em uma faixa linear de 5,0 x 10 a 1,0 x 10 mol L™ com

limite de deteccéio de 1,5 x 107 mol L™

1.8 Linuron

As feniluréias sao utilizadas em culturas pré- e pés- emergentes e pode
persistir em agua durante alguns dias ou semanas, dependendo das condi¢cfes

ambientais, tais como, a temperatura e/ou pH**®

, uma vez que, a degradacao
através da atividade microbiana € muito lenta e a acumulacdo de niveis toxicos
podem ocorrer facilmente.

Linuron (LIN) FIGURA 1.7 [3-(3,4-diclorofenil)-1-metoxi-1-metilureia] é
uma das feniluréias comerciais mais importantes, e amplamente utilizada para o
controle seletivo de ervas daninhas de folha larga e gramineas em culturas de frutas
ou de campo de cereais™®’. A exposicdo durante longos periodos de tempo ao LIN
pode ocasionar diversos problemas a saude, podendo variar de pequenas irritacdes
na boca a problemas enddcrinos, principalmente na producéo de testosterona, onde
a falta deste horménio esta relacionada com a perda de massa 0ssea e muscular, e
também ao sistema reprodutor masculino, que pode variar desde a perda de libido e

em caso mais grave a infertilidade3%.
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FIGURA 1.7 — Estrutura molecular do linuron.

Diversos procedimentos espectrofotométrico™®, eletroquimicos™"*4+144

145-147 148-152

por eletroforese capilar e por cromatografia liquida de alta eficiéncia
podem ser encontrados na literatura para a determinacdo de LIN. A seguir sdo
descritos alguns trabalhos de maior relevancia para a determinacgéo eletroquimica de
LIN.

HERNANDEZ et al.**® usando DPV e um eletrodo de pasta de carbono
modificado com 20% m/m de sepiolita determinaram LIN em amostras de agua de
rio. Apos os estudos dos parametros, a medida da variagcdo da corrente de pico
permitiu a determinacéo em uma faixa linear de 4,0 x 10™° a 2,0 x 10 mol L™ com
um limite de deteccgéo de 1,2 x 10~° mol L™

HUEBRA et al.’** determinaram LIN em extratos de solo utilizando um
microeletrodo de fibra de carbono. Através dos melhores parametros definidos
obtiveram uma linearidade de 3,6 x 107" a 5,3 x 10 mol L™ com um limite de
deteccdo de 3,2 x 1077 mol L™ O procedimento proposto foi comparado a
cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo UV-vis onde o0s autores
conseguiram recuperacdes de 98,1%.

DORDEVIC et al. desenvolveram dois procedimentos para detectar LIN
em amostras de aguas de rio e em uma formulagdo comercial usando um tricresilo
de fosfato como modificador para o eletrodo de pasta de carbono no primeiro
procedimento™®’, e para o segundo procedimento compararam a resposta
eletroquimica de um GCE e um eletrodo de carbono vitreo dopado com boro**2.

LIMA et al. empregaram um eletrodo de pasta de carbono para
determinacao eletroquimica de LIN em &gua e em extratos vegetais***. Os autores
obtiveram uma faixa linear de concentracdo variando de 1,0 x 107 a
1,2 x 107° mol L™ com um limite de deteccdo de 9,2 x 10~ mol L™, utilizando SWV
como técnica eletroanalitica. Foi obtido recuperacdes entre 98-103% e o0 método

também foi comparado com a cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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1.9 Carbendazim
Carbendazim FIGURA 1.8 (CBZ) (metil-1H-benzo-[d]-imidazol-2-il-

carbamato), € um fungicida da classe dos benzimidazoéis largamente utilizado no
controle sistematico de doencas em diversas culturas entre elas cereais e citricos'*.
Ele também é utilizado em tratamentos pdés-colheita e no armazenamento de
alimentos™*. A sua funcdo é a inibicdo do crescimento de fungos, uma vez que,

interfere na formac&o do fuso durante a mitose™”.

N ) CHj
e

N

FIGURA 1.8 — Estrutura molecular do carbendazim.

A intoxicacdo por CBZ através da exposicao a este fungicida durante
longos periodos de tempo pode acarretar em diversos problemas a salde humana,

variando de pequenas irritacdes no corpo a problemas enddécrinos, principalmente

156,157

no sistema reprodutor tanto masculino como feminino . Pesquisas também

mostraram que a exposicdo prolongada pode levar a problemas na
formacao/deformacdo de cromossomos, sendo assim considerado um potente

agente mutagénico e por fim ha relatos na diminuicdo da producdo de

linfocitost®81°°,

Existem diversos relatos na literatura para a determinacdo de CBZ por

deteccdo espectrofotométrica’®®*62 163-166

167-172

, cromatografia liquida de alta eficiéncia
eletroquimica e eletroforese capilar*®*31™* Abaixo s&@o apresentados alguns
trabalhos em eletroquimica para a determinacéo de CBZ.

SUNDARI et al.*®® apresentaram um método para a determinacdo de
CBZ em &guas naturais e amostras de solo por voltametria adsortiva de pulso
diferencial usando um GCE modificado com CNTs funcionalizados. O limite de
deteccéo foi de 5,2 x 107 mol L™ com uma faixa linear entre 5,2 x 107 a
2,6 x 107 mol L™, As recuperacdes de CBZ ficaram entre 82 e 93%.

ASHRAFI et al.'®” utilizaram um eletrodo de pasta de carbono
modificada com Tricresil fosfato para determinacdo de CBZ. Em condi¢des 6timas o

procedimento apresentou faixa linear variando de 5,0 x 10~ a 1,0 x 10™ mol L™,
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com limite de deteccdo de 3,0 x 10~ mol L™, foram também testadas amostras de
aguas naturais a quais apresentaram recuperacdo de 101,9%.

Um método voltamétrico utilizando uma mistura de GO e CNTs como
modificadores da superficie do GCE para a determinacdo de CBZ foi proposto por
LUO et al.'®. Neste sensor foi obtido uma faixa linear de 1,0 x 107 a
4,0 x 10° mol L™, com limite de detecgéo de 5,0 x 107, apds a otimizacéo dos
parametros instrumentais (concentracdo da dispersao, eletrélito suporte, pH, tempo

de acumulacgao e velocidade de varredura).

1.10 Dopamina

A dopamina FIGURA 1.9 (DA), 2-(3,4,dihidroxi-fenil)etilamina, € um
importante neurotransmissor da classe das catecolaminas e é o precursor imediato
da noradrenalina. Além disso, é comumente empregada em emergéncias
hospitalares como agente vasoconstritor e hipertensor!’>*’®. A DA é sintetizada no
corpo humano nos neurdnios a partir do aminoacido tirosina que € convertido a L-
DOPA'’. Posteriormente a L-DOPA é descarboxilada para s6 entdo formar a DA.
Depois de sintetizada, as vesiculas sinapticas armazenam a DA, até que o terminal
nervoso receba um impulso elétrico, entdo as vesiculas se direcionam para a
membrana do neurbnio e liberam o neurotransmissor na fenda sinaptica. Apos
atravessar essa fenda a DA interage com receptores especificos na membrana do

préximo neurdnio.
HO NH,

HO
FIGURA 1.9 — Estrutura molecular da dopamina.

Muitas doencas do sistema nervoso estdo relacionadas com os niveis
de DA no organismo, dentre elas a depressdao, o Mal de Parkinson (baixas
concentracdes) e esquizofrenia’”>!’®. Os métodos para a determinacdo de DA e

epinefrina simultaneamente serdo apresentados no item 1.11.1.

1.11 Epinefrina
A Epinefrina FIGURA 1.10 (EP) ou adrenalina (4-(1-hidroxi-2-

(metilamino)etil)-1,2-benzenodiol), € um importante neurotransmissor excitatorio da
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classe das catecolaminas. Ela foi isolada pela primeira vez em 1901 por Takamine e
Aldrich, e sintetizada 3 anos depois por STOLZ e DALKIN. A acdo da EP esta
vinculada diretamente as condicbes externas, como diferentes tipos de estresse,
onde ela é secretada na corrente sanguinea causando um aumento nos batimentos
cardiacos e na presséao arterial, colocando assim, o corpo em modo de alerta para
gualquer adversidade que possa vir a ocorrer.

OH

HO

HN__

HO CH,

FIGURA 1.10 — Estrutura molecular da epinefrina.

A EP é utilizada em diversos tipos de tratamentos hospitalares, como
ataques do coracdo, asma, glaucoma, além de ser utilizada no tratamento de
emergéncia para reacdes alérgicas leves ou severas, como choque anafilatico’®.
Entretanto, algumas doencas estdo correlacionadas com as variacbes da
concentracdo de EP, como bronquite asmatica, infarto do miocéardio, diabetes,

hipertensdo arterial, além de tumores neuroendécrinos’.

1.11.1 Métodos analiticos para a determinacdo silmultanea de
dopamina e epinefrina

Alguns métodos sdo descritos na literatura para a determinacdo de
simultanea de DA e EP tais como espectrofotometria’®, eletroforese capilar'®’, e
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada ao espectrdometro de massas'®.
Entretanto, alguns desses procedimentos sdo de alto custo, enquanto outros sao
trabalhosos e/ou requerem profissionais com alta capacitacdo, pois envolvem
diversas etapas analiticas.

Diversos métodos eletroanaliticos83188

podem ser encontrados na
literatura para a determinacdo de simultdnea de DA e EP, como por exemplo, o
trabalho de ZHANG et al.'®® que propuseram um método voltamétrico de onda
guadrada utilizando GCE modificado com um composito de AuNPs e polidopamina.
A reducédo dos analitos foram observada em torno de -0,2 V (EP) e 0,2 V (DA). Os

autores obtiveram uma resposta linear entre 1,0 x 10™® a 8,0 x 10™ mol L™ com
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limite de deteccdo de 1,0 x 10" para EP. E para DA obteve-se uma faixa linear de
1,0 x 107°a 8,0 x 10™ mol L™ com limite de deteccéo de 8,0 x 107 mol L™

Outro método analitico foi proposto por WANG et al.’®’ para a
determinacdo simultdnea de DA e EP em amostras de farmaco. Neste trabalho, os
autores observaram que o uso do GCE modificado com politaurina, propiciava a
determinacdo dos analitos através das correntes de oxidagcdo com boa resolucao.
Sob étimas condicdes os autores obtiveram uma faixa linear de 2,0 x 107° a
6,0 x 10* mol L™ e 1,0 x 10° a 8,0 x 10~ mol L™ e os limites de deteccéo obtidos
foram de 3,0 x 107" e 1,0 x 10”" mol L™ para EP e DA, respectivamente.

LI et al.®® propuseram um procedimento utilizando um GCE modificado
com filme de &acido caféico para a determinacdo simultanea de DA e EP por
voltametria ciclica (CV) em amostras farmacéuticas. Foram estudados para o
desenvolvimento deste procedimento todos os parametros relacionados a técnica,
obtendo-se uma linearidade para ambos os analitos de 1,0 x 10° a
3,5 x 107> mol L™, com um limite de deteccéo de 1,0 x 107" e 2,0 x 10”" mol L™ para

DA e EP, respectivamente.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram utilizar nanomateriais como 0s
nanotubos de carbono, grafeno e nanoparticulas metélicas (ouro, platina e éxido de
niquel) no desenvolvimento de novos sensores eletroquimicos para a determinagao

de amostras ambientais e farmacéuticas.




ELETRODO DE CARBONO VITREO MODIFICADO COM
NANOPARTICULAS DE OURO, NANOTUBOS DE CARBONO E
FILME DE DIHEXADECIL HIDROGENOFOSFATO PARA A
DETERMINACAO DE DIQUAT

CAPITULO 3
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3 Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de
ouro, nanotubos de carbono e filme de dihexadecil

hidrogenofosfato para a determinacao de diquat

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver e avaliar um sensor eletroquimico a partir da modificacdo
da superficie de um eletrodo de carbono vitreo (GCE) com nanoparticulas de ouro
(AuNPs) decorando/ancoradas em nanotubos de carbono de paredes mudltiplas
funcionalizados (MWCNTSs) em filme de dihexadecil hidrogenofosfato (DHP) (AUNPs-
MWCNTs-DHP/GCE) para a determinacdo de diquat (DQ) e comparar com um
eletrodo screen printed (SPE) modificado com AuNPs-MWCNTs (obtido

comercialmente).

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 Reagentes

Dihexadecil hidrogenofosfato, nanotubos de carbono de parades
multiplas (20-30 nm de diametro, espessura da parede 1-2 nm e 0,5-2,0 um de
comprimento e grau de pureza 295%), acido tetracloroaurico (l1l) (HAuCly), citrato de
sbédio e diquat foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Os sais NaH,PO, e Na;HPO,
utilizados para preparar o eletrélito suporte, tamp&o fosfato 0,1 mol L™ (pH 6,0),
foram adquiridos da Merck. Todos os outros produtos quimicos foram de grau
analitico. Todas as solu¢des foram preparadas com agua ultrapura obtida em um
sistema Milli-Q (resistividade > 18 MQ cm). A solucéo estoque de DQ 0,001 mol L™
foi preparada em solucdo de tampédo fosfato 0,1 mol L™ (pH 6,0). O AuNPs-
MWCNTs/SPE (DRP-110CNT-GNP) foi adquirido da “Dropsens” (Llanera, Asturias,
Espanha).
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3.2.2 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroguimicas foram executadas com um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT12 (Utrecht, Holanda) Autolab
Ecochemie e os dados foram obtidos usando o software GPES 4.9.

A determinacdo do pH das solucdes de trabalho foi feita empregando-
se um pHmetro digital ORION, modelo EA 940, conectado a um eletrodo combinado

de vidro Digimed com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™).

3.2.3 Ceélula eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de
compartimento Unico de 20 mL, confeccionada em vidro borossilicato e equipada
com uma tampa de Teflon®. Uma aliquota de 10 mL de eletrélito suporte foi sempre
adicionada para a realizacdo das medidas eletroquimicas. Todos 0s experimentos
foram realizados a temperatura controlada de 25 + 3 °C.

3.2.4 Eletrodos

Utilizou-se um sistema de trés eletrodos, com o eletrodo de trabalho
sendo o sensor AuUNPs-MWCNTs-DHP/GCE ou AuNPs-MWCNTSs/SPE, uma placa
de platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™) como

eletrodo de referéncia a qual todos os potenciais foram referidos.

3.2.5 Morfologia

A caracterizacao da dispercdo contendo MWCNTs, DHP e AuNPs foi
realizada empregando-se microscopia eletrbnica de transmissdao (MET) de alta
resolucao, utilizando um equipamento modelo JEOL JEM 2200 FS com feixe de
elétrons de 220 kV. Um suporte de SiO, foi utilizado para a imobilizacdo da
dispersdo de MWCNTs-DHP, AuNPs-DHP e AuNPs-MWCNTs-DHP, usando-se o

mesmo procedimento de preparagao dos eletrodos de trabalho.

3.2.6 Funcionalizagcdo dos nanotubos de carbono (tratamento
acido)
Foram utilizados 500 mL dos &cidos nitrico e sulfarico concentrados na

proporgao 3:1 v/v, respectivamente para funcionalizacdo de 100 mg de MWCNTSs. A
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solucdo acida contendo os MWCNTSs foi deixada sob agitacdo magnética por 12 h a
temperatura de 25 + 1 °C. Posteriormente, os MWCNTs foram lavados com agua
deionizada até pH préximo de 7,0 (neutro). Uma centrifuga foi utilizada para a
separacdo dos MWCNTs da &gua de lavagem e, com o auxilio de uma bomba
peristaltica, a agua sobrenadante foi removida. Por fim, secaram-se os MWCNTs
funcionalizados por 6 h em uma estufa a 120 °C. Como visto na Sec¢édo 1.2.2, o
tratamento acido promove o aparecimento de grupos polares hidrofilicos na
superficie dos nanotubos, tais como grupos carboxilas (—COOH), hidroxilas (—OH),
guinonas (—C(=0)), nitros (-NO,), aminas (—NH;) ou sulfénicos (-SO3H) nas

extremidades ou nos defeitos das paredes da estrutura dos nanotubos®’ 8>,

3.2.7 Preparacéo das nanoparticulas de ouro

A dispersdo das nanoparticulas de ouro (AuNPs) foi preparada
empregando-se o método proposto por TURKEVICH (ou método do citrato)*®. O sal
de citrato foi utilizado tanto como agente redutor como estabilizante para as
nanoparticulas confeccionadas. As AuNPs foram sintetizadas em um bal&o de fundo
redondo contendo 100 mL de uma solucdo aquosa de HAuUCl, 1,0 x 10~ mol L™ a
90 °C. Em seguida foram adicionados 3 mL de uma solugdo de citrato de sédio
3,0 x 1072 mol L™ com pH ajustado em 3,0. Esta mistura foi mantida sob constante
agitacdo e aquecimento durante 3 min. A cor da solugdo mudou de amarelo claro
para vermelho escuro, obtendo-se dessa forma a disperséo coloidal das AUNPs. Em
seguida, o meio reacional foi rapidamente resfriado em banho de gelo até a
temperatura ambiente. As AuNPs foram transferidas para um frasco ambar e

armazenadas em temperatura ambiente (25 + 1 °C).

3.2.8 Preparacédo do sensor AUNPs-MWCNTs-DHP/GCE

Inicialmente, um eletrodo de carbono vitreo (GCE, 3 mm de diametro)
foi polido com suspensbes de microparticulas de alumina de 0,30 e 0,05 um,
respectivamente. Em seguida, este foi lavado abundantemente com alcool etilico e
agua ultrapura. O GCE foi entédo levado a banho ultrassdnico em alcool isopropilico
durante 3 min e, posteriormente, com agua ultrapura por cerca de 5 min. Por fim,
deixou-se secar a temperatura de 25 + 3 °C.

Uma massa de 1,0 mg de MWCNTs e 1,0 mg de DHP foram
adicionadas em 1,0 mL de uma solucao coloidal de AuNPs e a mistura submetida a
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ultrassom durante 30 min de modo a formar uma suspensédo estavel de AuNPs-
MWCNTs-DHP. Esta suspenséo foi armazenada em frasco ambar e a temperatura
ambiente. Em seguida, adicionou-se 10 uL da suspensdo de AUNPs-MWCNTs-DHP
sobre a superficie do GCE com o auxilio de uma micropipeta e deixou-se secar a
temperatura ambiente durante 2 horas. Entdo, o GCE modificado foi colocado em
uma célula eletroquimica contendo KCI 0,1 mol L™ e foram aplicados vinte ciclos na
faixa de potencial de trabalho de -0,3 a 0,7 V a 100 mV s * usando-se CV.

3.2.9 Preparacado das amostras de arroz fortificadas

Amostras de arroz tipo 1 (A) e arroz tipo japonés (B) foram adquiridos
de mercados da cidade de Sao Carlos. Uma amostra de 25 g foi adicionada em um
béquer, e, em seguida, uma aliquota de 2,0 mL de uma solucdo padrdo de DQ 1,0 x
1072 mol L™* foi cuidadosamente adicionada & amostra. Esperou-se cerca de 30 min
para a secagem da amostra, e, por fim, a amostra foi lavada com 10 mL de tampéao
fosfato 0,1 mol L™ pH 6,0, a qual foi realizada por 10 vezes (totalizando 100 mL).
Todas as solucdes foram utilizadas sem qualquer pré-tratamento e foram
preparadas diariamente para as medidas. A concentragdo de DQ em cada amostra
foi determinada pelo método de adicdo de padrdo. Para cada amostra, trés

determinacdes foram realizadas, e os desvios-padréo foram calculados.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Caracterizacdo morfologica do eletrodo modificado AuNPs-
MWCNTs-DHP/GCE

Inicialmente foi realizado o estudo de caracterizacdo da disperséo
proposta empregando-se a microscopia eletronica de transmissdao (MET). A
funcionalizacdo ou pré-tratamento quimico dos CNTs faz com que haja
frequentemente o aparecimento de centros reativos, em particular, extremidades
funcionais ou defeitos dos nanotubos que pode aumentar a sensibilidade.

Analisando-se as imagens de MET na FIGURA 3.1A, observa-se que
as AuNPs obtidas pelo método sintético quimico apresentaram valores de diametro
em torno de 17,5 nm. Na FIGURA 3.1B é possivel visualizar o filme obtido de

AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE, sendo que as AuNPs aparecem encrustadas nas
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paredes do nanotubo, podendo assim aumentar consideravelmente a conducéo

eletronica e a area ativa do eletrodo proposto.
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FIGURA 3.1 - Imagens obtidas por MET da superficie do: (A) AuNPs-DHP e (B)
AuNPs-MWCNTs-DHP (C) Histograma do nimero de AuNPs vs. diametro.

3.3.2 Caracterizacéo eletroquimica do eletrodo modificado AuNPs-

MWCNTs-DHP/GCE
As areas eletroativas dos eletrodos GCE, MWCNTs-DHP/GCE e
AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE foram estimadas em solucdo de KCI 0,1 mol L™ em
presenca de hexacianoferrato (I1) de potassio 1,0 mmol L™, aplicando-se a equacg&o

de Randles—Sevéik'®*® (Equacéo 5) para um processo reversivel:
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I, = 2,69 x 105n3/24DY/2Cv1/? Eq. 5

Na FIGURA 3.2 sédo apresentados o0s voltamogramas obtidos
empregando-se uma velocidade de varredura de potencial de 100 mV s™. Como
pode ser observado, o eletrodo modificado com AuNPs e MWCNTs (AuNPs-
MWCNTs-DHP) apresentou um maior sinal analitico. Apos este estudo, variou-se a
velocidade de varredura de potenciais (v) de 10 a 500 mV s™*. Os dados obtidos
foram adicionados na eq. 5, onde, I, € a corrente de pico anddica (A), n € o nimero
de elétrons envolvidos na reacdo redox, A é a &rea eletroativa (cm?), D é o
coeficiente de difusdo de [Fe(CN)g]*” em solucéo de KCI 0,1 mol L™ (6,2 x 107° cm?
s v é a velocidade de varredura de potencial (V s™) e C é a concentracéo de
[Fe(CN)e]* em solucdo (mol cm™). Com os valores dos coeficientes angulares
obtidos a partir das curvas de lp, Vs. v foi possivel estimar a area eletroativa dos
eletrodos. Desta maneira foi calculada a éarea eletroativa para 0s seguintes
eletrodos: GCE, MWCNTs-DHP/GCE e AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE. As respectivas
areas eletroativas encontradas foram de 0,050, 0,063, e 0,075 cm® A combinacao
dos MWCNTs com o DHP aumentou a area eletroativa do eletrodo em 26% em
comparacao ao GCE. Este aumento pode ser atribuido a grande area superficial dos
MWCNTSs, contudo o maior aumento foi observado com a utilizacdo das AuUNPs com
o filme de MWCNTs e DHP, onde o aumento foi em torno de 50%, devido ao
aumento de sitios eletroativos expostos dos MWCNTs em combinacdo com a area

das AuNPs encrustadas®*321%?,
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FIGURA 3.2 — Voltamogramas ciclicos, apos subtracédo do branco, para os eletrodos
GCE (=), MWCNTs-DHP/GCE (=), AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE (=), para uma
solucdo de [Fe(CN)e]* 1,0 x 1072 mol L™ em KCI 0,1 mol L™ como eletrélito suporte

eVv=100mVs?t

3.3.3 Comportamento eletroquimico do Diquat sobre os diferentes

eletrodos

A reducdo do DQ nos diferentes eletrodos (GCE (=), MWCNTs-
DHP/GCE (=), AuNPs/GCE (-), AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE (-), FIGURA 3.4) foi
investigada empregando-se a técnica de DPV. Como pode ser observado na
FIGURA 3.4, o voltamograma empregando o MWCNTs-DHP/GCE (-) apresentou
dois picos de reducéo provenientes dos processos eletroquimicos ja bem discutidos
na literatura (FIGURA 3.3), contudo quando utilizado AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE
observou-se apenas um pico de reducéo para o DQ, em um potencial de -0,56 V,
uma possivel explicacdo para este fato, € a sobreposicdo dos dois picos devido a
incorporacéo das AuNPs ao filme de MWCNTs-DHP.
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FIGURA 3.3 — Mecanismo proposto para a reducgéo de Diquat.
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FIGURA 3.4 - Voltamogramas obtidos por DPV para uma solucdo de DQ
4,0 x 10 mol L™ nos diferentes eletrodos: GCE (=), MWCNTs-DHP/GCE (-),
AUuNPs/GCE (=), AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE (-), em eletrélito suporte tampao
fosfato pH 6,0, incremento de potencial = 50 mV, tempo de pulso = 10 ms,

velocidade de varredura = 10 mV s L.

Para o estudo do efeito do eletrdlito suporte as seguintes solucdes
foram avaliadas: &cido cloridrico 0,1 mol L™, &cido sulfarico 0,1 mol L™, tampéo
acetato 0,1 mol L™ e tampao fosfato 0,1 mol L™*. Selecionou-se o tamp&o fosfato por
proporcionar uma melhor resposta analitica (maior corrente de pico catddica) e perfil
voltamétrico bem definido. Apds este estudo, otimizou-se a concentracao do tampéao
ideal e 0 seu pH, sendo avaliado as concentracées de 0,01 mol L™ a 0,50 mol L™ e

valores de pH de 3,0 a 10. O melhor sinal analitico e melhor perfil voltamétrico foi
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obtido em tampéo fosfato 0,1 mol L™ (pH 6,0), sendo este tamp&o selecionado para

0S experimentos posteriores.

3.3.4 Determinacédo de Diquat por voltametria de pulso diferencial
(DPV) com AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE

As respostas voltamétricas obtidas empregando o eletrodo proposto
foram avaliadas por meio da técnica de DPV. Diversos parametros como incremento
de potencial, amplitude de pulso e velocidade de varredura foram avaliados para se
conseguir os melhores resultados em termos de repetibilidade e sensibilidade do
método.

Na TABELA 3.1 sdo apresentados os parametros avaliados na
otimizacdo da técnica de voltametria de pulso diferencial (DPV) para a determinacao
de DQ empregando o eletrodo AUNPs-MWCNTs-DHP/GCE.

TABELA 3.1 - Parametros experimentais avaliados para a técnica de DPV
empregando o eletrodo AUNPs-MWCNTs-DHP/GCE para a determinacdo de DQ

Parametro Faixa estudada Selecionado
Incremento de potencial, a (mV) 10 a 150 75
Tempo de pulso, t (ms) 5a25 15
Velocidade de varredura, v (mV s™) 2,5a25 20

3.3.5 Curva analitica empregando a técnica de voltametria de
pulso diferencial

Apés a avaliacdo e selecdo dos parametros da técnica de DPV, os
voltamogramas no intervalo de potencial de -0,3 a —-0,8 V vs. Ag/AgCI (KCI 3,0 mol
L™ com velocidade de varredura de 20 mV s}, tempo de pulso de 15 ms e
incremento de potencial de 75 mV foram obtidos para o DQ no intervalo de
concentracdo de 1,8 x 10 a 3,2 x 10° mol L™ A curva analitica obtida
representada pela equacéo Al, (UA) = 0,74 + 2,88 x 10° [DQ] (mol L™), r = 0,995,
apresentou um limite de deteccéo de 5,6 x 10 mol L™ (LD = 3s/m, onde onde s é o
desvio padrdao da média aritmética de 10 brancos e m o valor do coeficiente angular
da curva analitica). Na FIGURA 3.5 sdo apresentados os voltamogramas obtidos por
DPV para a construcdo da curva analitica, descontando-se o branco, utilizando-se
concentracdes de DQ de 1,8 x 107" a 3,2 x 10™° mol L™,
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FIGURA 3.5 - Voltamogramas por DP obtidos para a constru¢cdo da curva analitica
do DQ empregando o eletrodo proposto para as seguintes concentracdes de DQ
1,8 x 1077 (1), 2,5 x 1077 (2), 3,2 x 107" (3), 6,2 x 107" (4), 9,1 x 10™" (5), 1,2 x 107°
(6), 1,5 x 107° (7), 1,8 x 107° (8), 2,5 x 107° (9) e 3,2 x 107° mol L™* (10). O eletrélito
suporte empregado foi tampéo fosfato 0,1 mol L™ (pH = 6,0), v =20 mV s}, t = 15

ms e a =75 mV e ainsercao € a curva analitica obtida.

3.3.6 Determinacdo de Diquat por voltametria de onda quadrada
(SWV) empregando o AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE

Na FIGURA 3.6 sdao mostradas as duas componentes de corrente
(catodica (-) e anddica(-)) e a corrente resultante (-) para uma solucdo de Diquat
4,0 x 10° mol L™ em tampédo fosfato 0,1 mol L™ (pH 6,0) e os parametros
previamente otimizados da SWV: f = 75 Hz, a = 75 mV e AEs = 3 mV. Pode ser
observado que as duas componentes de corrente contribuem para a corrente total
(sinal analitico), um comportamento caracteristico de sistemas reversiveis ou quasi-
reversiveis. Outrossim, este comportamento pode indicar que a técnica empregada

(SWV) pode vir a ser mais sensivel do que outras técnicas eletroanaliticas.
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FIGURA 3.6 — Analise das componentes (catddica (-) e anddica(-) e a corrente
resultante (-)) no voltamogramas de SW para uma solucdo de DQ 4,0 x 10™° mol L™
em eletrolito suporte tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 6,0), f = 50 Hz, a = 50 mV e
AEs =3 mV

De acordo com a teoria da SWV'**% & possivel retirar informacées
sobre o tipo de transporte de massa envolvido, bem como, 0 niumero de elétrons
envolvidos na etapa determinante da reacdo por meio da analise da frequéncia.
Desta maneira, observou-se que a intensidade da corrente de pico variou
linearmente com a raiz quadrada da frequéncia empregada (FIGURA 3.7), o que é
caracteristico de processos onde o transporte de massa é controlado por difuséo.
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FIGURA 3.7 — Em vermelho, dependéncia da Ip vs. f¥. Em azul dependéncia do E

vs. log f.

Outra informagdo do sistema que pode ser obtida pela andlise da
frequéncia aplicada (FIGURA 3.7) refere-se ao numero de elétrons envolvidos na
etapa determinante da reacdo, como pode ser observado analisando-se a eq. 6.
Apés os calculos efetuados obteve-se que o numero de elétrons transferidos na
reacdo é igual a 2. Este valor estd em consonancia com os valores reportados na

literatura?913?,

AEp RT

< ) 3 onF Eq.6

Alog| 2

O efeito dos diversos parametros relacionados a técnica de SWV
(frequéncia de pulso, amplitude de potencial e incremento de varredura de potencial)
sobre o potencial de pico e a corrente de pico para a determinacdo de DQ foram
estudados e otimizados. Na TABELA 3.2 sao apresentados 0s parametros
estudados para a voltametria de onda quadrada e os valores selecionados para

cada parametro.
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TABELA 3.2 - Parametros experimentais avaliados para a técnica de SWV
empregando o eletrodo AUNPs-MWCNTs-DHP/GCE para a determinacao de DQ

Parametro Faixa estudada Selecionado
Frequéncia, f (Hz) 10 a 150 75
Amplitude, a (mV) 10 a 150 75

Incremento de varredura, AEg(mV) lab 3

3.3.7 Curva analitica empregando a técnica de voltametria de onda

quadrada

Apés a otimizacdo das condicbes operacionais para o procedimento
proposto, medidas voltamétricas foram feitas utilizando solu¢cbes padrdo de DQ em
diferentes concentracfes para se obter uma curva analitica. As medidas foram
obtidas no intervalo de potencial de -0,3 a -0,9 V vs. Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™) com
frequéncia de 75 Hz, amplitude 75 mV e incremento de varredura de 3 mV. Na
FIGURA 3.8 sdo apresentados os voltamogramas obtidos para a construcdo da
curva analitica utilizando-se concentracdes de DQ de 3,1 x 102 a 3,0 x 10™° mol L™,
resultando em uma equagéo linear Al, (MA) = 0,58 + 9,86 x 10° [DQ] (mol L™,

r = 0,996, com limite de deteccdo de 1,4 x 107 mol L™,
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FIGURA 3.8 - Voltamogramas de SW para sucessivas adicdes de DQ (3,1 x 1078 (1),
4,1 %107 (2), 49 x107°(3), 9,1 x 107 (4), 1,3 x 1077 (5), 1,7 x 10" (), 2,1 x 10’
(7), 3,1 x 107" (8), 4,1 x 107’ (9), 8,8 x 107’ (10), 1,3 x 107° (11), 1,7 x 107° (12),
2,1 x 107° (13) e 3,0 x 107° mol L™ ) para a construcédo da curva analitica em
eletrolito suporte tampao fosfato 0,1 mol Lt pH6,0, f=75Hz, a=75mV e AEs=3

mV, inserida curva analitica.

3.3.8 Determinacéo de Diquat por voltametria de pulso diferencial
(DPV) empregando o AuNPs-MWCNTs/SPE

Realizou-se também experimentos para comparar 0s resultados
obtidos empregando o AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE com aqueles obtidos com um
eletrodo impresso comercial (screen printed electrode — SPE) que apresentava a
mesma modificacdo a base de MWCNTs e AuNPs, com excecdo do uso do DHP.
Desta maneira construiu-se a curva analitica para o DQ, utilizando as mesmas
condicbes empregadas anteriormente para a técnica de DPV (velocidade de
varredura de 20 mV s™*, tempo de pulso de 15 ms e incremento de potencial de
75 mV). A curva analitica obtida apresentou dois intervalos de concentracdo lineares
como pode ser observado na FIGURA 3.9. As concentracfes das solucbes de DQ
usadas para a construcdo das curvas analiticas foram de 3,0 x 107 a
1,0 x 10™ mol L™. As regibes de concentracdo que o sinal analitivo variou
linearmente com as concentracdes foram: de 3,0 x 107" a 1,0 x 107 mol L™,
obedecendo a seguinte equag&o: Aly (MA) = 7,27 - 1,42 x 10" [DQ] (mol L™),
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r=0,910; e de 1,0 x 10° a 1,0 x 10™° mol L™*, obedecendo a seguinte equaco: Alpy
(WA) = -2,23 x 10" — 1,59 x 10° [DQ] (mol L™), r = 0,953. O limite de deteccéo foi de
1,2 x 10" mol L™
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FIGURA 3.9 - Voltamogramas de DP obtidos para a construcéo da curva analitica do
DQ empregando o eletrodo comercial AUNPs-MWCNTSs/SPE para as seguintes
concentracdes de DQ (1) 3,0 x 10™"; (2) 5,0 x 10™"; (3) 7,0 x 10™"; (4) 1,0 x 10™% (5)
3,0 x 107% (6) 5,0 x 107% (7) 7,0 x 10™° e (8) 1,0 x 10™ mol L™, sendo o eletrdlito
suporte tampéo fosfato 0,1 mol L* pH=6,0,v=20mVs ™ t=15msea=75mV,

inserida a curva analitica.

3.3.9 Determinacdo de Diquat por voltametria de onda quadrada
(SWV) empregando o AUNPs-MWCNTSs/SPE

Utilizando as mesmas das condi¢Oes operacionais para o procedimento
empregando o AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE, medidas voltamétricas foram feitas
utilizando solucdes- padrdo de DQ e o eletrodo comercial AUNPs-MWCNTS/SPE em
diferentes concentracfes para se obter uma curva analitica. As medidas foram
obtidas no intervalo de potencial de -0,4 a -0,9 V vs. Ag/AgCl (pseudo-referéncia)
com frequéncia de 75 Hz, amplitude 75 mV e incremento de varredura de 3 mV. Na
FIGURA 3.10 é apresentado os voltamogramas obtidos por SWV para a construcao
da curva analitica utilizando-se as concentracdes de DQ de 5,0 x 102 a 1,0 x 107
mol L™, a qual resultou em duas equacées lineares: Alpy (MA) = -2,13 x 10! - 9,27 x
10" [DQ] (mol L™), r = 0,942 (no intervalo de concentracdes de 5,0 x 107 a
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1,0 x 107 mol L™), e Al (uA) = -1,41 x 10> — 7,29 x 10° [DQ] (mol L™Y), r = 0,940
(no intervalo de concentra¢des de 3,0 x 10™° a 1,0 x 10 mol L™ mol L™). O limite
de deteccdo obtido foi de 1,4 x 107 mol L™.
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FIGURA 3.10 - Voltamogramas de SW para sucessivas adi¢cdes de DQ ((1) 5,0 x
107% (2) 1,0 x 107; (3) 3,0 x 107"; (4) 5,0 x 107; (5) 7,0 x 107"; (6) 1,0 x 10°%; (7)
3,0 x 107% (8) 5,0 x 107% (9) 7,0 x 107® e (10) 1,0 x 10 mol L™) usadas para a
construcdo da curva analitica em eletrélito suporte tamp&o fosfato 0,1 mol L™ pH
6,0, f =75Hz, a=75mV e AEs= 3 mV, inserida curva analitica.

Baseados nos resultados obtidos em relacdo a sensibilidade, faixa
linear e limite de detecgcdo. Observa-se que em ambos 0s casos o0s eletrodos
comerciais ndo apresentaram qualquer vantagem para a determinacdo de DQ,
guando e desta maneira 0s experimentos a seguir foram realizados com o eletrodo
proposto (AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE).

3.3.10 Comparacéo entre as técnicas SWV e DPV na determinacao
de Diguat empregando AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE

Apos os resultados ndo satisfatorios com o eletrodo comercial, e tendo
em vista a otimizacdo de todos os parametros relacionados as duas técnicas
propostas e a construgdo das curvas analiticas para a determinacdo de DQ
empregando o AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE, foi possivel realizar uma comparacao
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entre todos o0s resultados obtidos. Na TABELA 3.3 observa-se os dados

relacionados as técnicas de SWV e DPV para a determinacéo de DQ.

TABELA 3.3 - Comparacao entre as técnicas voltamétricas SWV e DPV propostas

na determinacéao de DQ

Parametros SWV DPV
Equacao da reta 0,6 +9,9 x 10° [DQ] mol 0,7 + 2,9 x 10° [DQ] mol
Al (LA) L™t L™t
Limite de deteccao 1,4 x 1078 5,6 x 107
(mol L™)
Linearidade (mol L™) 3,1x10%a3,0x107° 8,1x10%a9,9x 10"’
Sensibilidade 9,9 x 10° 2,9 x 10°
(LA mol™ L)

ApOs 0s experimentos com as diferentes técnicas optou-se por
trabalhar com a SWV para os experimentos futuros por apresentar sensibilidade e
faixa linear maiores quando comparado com a técnica de DPV, além de fornecer o
menor limite de deteccéo para determinacéo de DQ.

A repetibilidade do procedimento proposto foi determinada por meio de
medidas voltamétricas consecutivas (n = 10) de uma solugdo de DQ
5,0 x 10" mol L™, sendo o desvio padréo relativo (RSD) obtido de 3,8 %. Também
foi estudado a reprodutibilidade do procedimento a partir de medidas realizadas para
a mesma solugdo de DQ acima mencionada utilizando 5 diferentes filmes em dias
distintos. O RSD obtido foi igual a 4,9%.

3.3.11 Estudo de interferentes em potencial e teste de adicao e
recuperacao

Para o estudo de interferentes em potencial foi observado o
comportamento voltamétrico do pesticida na presenca de substancias possivelmente
presentes nas amostras analisadas como: amido, frutose e sacarose. Os testes
foram realizados a partir da adicdo dos possiveis contaminantes em uma
concentracdo 10 vezes superior ao do analito (7,5 x 10~ mol L™%). N&o foi observada
interferéncia significativa destes compostos no sinal analitico, uma vez que o0s

valores de RSD obtidos variaram de +3,2 a —=5,3%.
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No estudo de adicdo e recuperacdo do analito (TABELA 3.4) do DQ
foram realizados experimentos em triplicata, por meio de adicbes sucessivas de
aliguotas de solucao padréo do analito as amostras de arroz previamente fortificadas

gue passaram pelo procedimento de extragao.

TABELA 3.4 - Estudos de adicao e recuperacdo de DQ em amostras comerciais de

arroz
Amostras Adicionado Recuperado %

_ 1,0 x 10”7 9,7x10°+0,1 97,6

Arroz tipo 1 - -
53x 10 56x10"+0,2 107
o A 1,0 x 1077 1,0x107+0,1 102

Arroz tipo japonés _ _
53x 10 49x10"+0,3 92,8

Nos estudos de adicao e recuperacao obteve-se uma porcentagem de
recuperacdo variando de 92,8 a 107 %. Estes valores indicam que nao houve
interferéncia significativa da matriz das amostras na determinacdo de DQ no

procedimento proposto.

3.3.12 Comparacao dos parametros analiticos obtidos com outros

trabalhos da literatura
Na TABELA 3.5 estdo apresentados os parametros analiticos do
procedimento proposto comparado a diversos métodos ja descritos na literatura

usando diferentes sensores para a determinacao de DQ.
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TABELA 3.5 - Comparacdo dos parametros analiticos obtidos usando diferentes

sensores para determinacao de DQ

Limite de deteccao

Eletrodo Faixa linear (mol L™) (mol L Referéncia
mo
DAE 49x10"a5,6x10"° 2,9x107° 128
Nafion/GCE 30x10°a4,0x107’ 1,5 x 107° 127
MDE 50x10%a1,0x107 1,5 x 107 129
HBDDE 99x10°%a9,9x107’ 1,6 x 107 124
CPE-Kaolin 3,0x10°a9,0x107 2,0x 107 130
AUME - 39x107 =
AuNPs-MWCNTSs- . 6 " Este
3,1x10%a3,0x10 1,4 x 10
DHP/GCE trabalho

DAE: amalgama dentaria; CPE: eletrodo de pasta de carbono; GCE: eletrodo de
carbono vitreo; MDE: eletrodo de gota pendente de mercuario; HBDDE: diamante

altamente dopado com boro; AUME: microeletrodo de ouro.

Observa-se que o0 método proposto empregando-se 0 AuNPs-
MWCNTs-DHP/GCE apresentou uma ampla faixa linear e limites de deteccéo

128,129,131

menores que alguns trabalhos na literatura , contudo alguns trabalhos

apresentaram limites de deteccdo menores que o procedimento proposto®?*1271%0
Desta maneira observa-se que o trabalho aqui apresentado pode ser aplicado na

determinacao de DQ em amostras de arroz.

3.4 CONCLUSOES PARCIAIS DO CAPITULO 3

Neste trabalho as AuNPs foram incorporadas ao filme de MWCNTSs-
DHP/GCE com sucesso, e esta incorporacdo forneceu um efeito sinérgico ao
combinar a alta condutividade e o aumento da area eletroativa das AuNPs com a
atividade eletrocatalitica e/ou aumento do sinal analitico promovido pelos MWCNTSs.
O sensor proposto foi utilizado na determinacdo de DQ por SWV com respostas
lineares na faixa de concentracéo de 3,1 x 10 a 3,0 x 10°® mol L™* e limite de
deteccdo de 1,4 x 10°® mol L*, além de apresentar boa repetibilidade. O sensor
AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE foi aplicado para a determinacdo de DQ em amostras
de arroz obtidas do comércio local, com bons resultados. Além disso, foi realizada a

comparacao dos parametros analiticos obtidos empregando-se eletrodo proposto
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com aqueles de um eletrodo comercial, o AuNPs-MWCNTSs/SPE, sendo que o
AUNPs-MWCNTs-DHP/GCE apresentou melhor sensibilidade e menor limite de

deteccdo do que o eletrodo disponivel comercialmente.




COMPARACAO DO DESEMPENHO ANALITICO DO ELETRODO DE
DIAMANTE DOPADO COM BORO COM O ELETRODO DE
DIAMANTE DOPADO COM BORO MODIFICADO COM
NANOPARTICULAS DE PLATINA NA DETERMINACAO DE LINURON
EM AMOSTRAS DE AGUAS NATURAIS E PRODUTO COMERCIAL

CAPITULO 4
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4 Comparacado do desempenho analitico do eletrodo de diamante
dopado com boro com o eletrodo de diamante dopado com boro
modificado com nanoparticulas de platina na determinacdo de

linuron em amostras de agua naturais e produto comercial

4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver um sensor modificando a superficie de um eletrodo de
diamante dopado com boro (BDDE) com nanoparticulas de platina (PtNPSs)
(PtNPs/BDDE) e comparar a resposta analitica com o BDDE ndo modificado para a

determinacao de linuron.

4.2 PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1 Reagentes

Cloreto de platina (IV) (PtCly), citrato de sodio, linuron e acido sulfarico
foram adquiridos da Sigma-—Aldrich. Para o preparo do tampé&o Britton-Robinson
(BR) utilizou-se solucdes de &cido acético, acido fosférico e acido bérico 0,04 mol L™
e o pH final da soluc&o foi ajustado com hidréxido de sédio 2,0 mol L™, de modo a
obter o valor do pH igual a 4,0. Para o tampao fosfato foram utilizados volumes
adequados de solucBes de fosfato de sédio dibasico 0,1 mol L™ e fosfato de sédio
monobasico 0,1 mol L™* até atingir o pH de interesse.

4.2.2 Medidas eletroqguimicas e analises cromatograficas

As medidas eletroquimicas foram executadas com um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT12 (Utrecht, Holanda) Autolab
Ecochemie e os dados foram tratados usando o software GPES 4.9.

A determinacdo dos pHs das solucbes de trabalho foi feita
empregando-se um pHmetro digital ORION, modelo EA 940, conectado a um
eletrodo combinado de vidro Digimed com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
(KCI 3,0 mol L™Y).

As medidas cromatograficas foram realizadas em um cromatografo
modelo LC-10AT Shimadzu com detector de UV-VIS modelo SPD-M10AVP.
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4.2.3 Célula eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de
compartimento Unico de 20 mL, confeccionada em vidro borossilicato e equipada
com uma tampa de Teflon®. Uma aliquota de 10 mL de eletrélito suporte foi sempre
adicionada para a realizacdo das medidas eletroquimicas. Todos 0s experimentos

foram realizados a temperatura controlada de 25 + 3 °C.

4.2.4 Eletrodos

Utilizou-se um sistema de trés eletrodos, com o eletrodo de trabalho
sendo o BDDE ou PtNPs/BDDE, uma placa de platina como eletrodo auxiliar e um
eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™) como eletrodo de referéncia & 25 °C, ao qual

todos os potenciais foram referidos.

4.2.5 Morfologia

A superficie do PtNPs/BDDE foi analisada por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) de alta resolucdo, empregando-se um equipamento modelo
Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) com feixe de elétrons de 25 keV. Um disco de
diamante dopado com boro foi usado para a eletrodeposicao de PtNPs, usando-se o

mesmo processo de preparacao dos eletrodos de trabalho.

4.2.6 Sintese das nanoparticulas de platina

As nanoparticulas de platina foram eletroquimicamente sintetizadas

empregando-se 0 método proposto por HUTTON et al.*®

, sendo aplicado um
potencial de -940 mV vs. Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L™") em uma solucdo de

1,0 x 10~ mol L™ PtCl, em meio &cido (HCI 0,1 mol L™) durante 5 s.

4.2.7 Tratamento do eletrodo de BDDE

Para o estudo do pré-tratamento do eletrodo, realizou-se um pré-
tratamento anddico e outro catddico sobre o eletrodo de diamante dopado com boro.
No estudo do pré-tratamento anddico foi aplicada no eletrodo uma densidade de
corrente de 500 mA cm™ por 20 s em &cido sulfarico 0,5 mol L™, e, no estudo do
pré-tratamento catédico -500 mA c¢cm™2 por 80 s. Escolhido o tratamento catédico
para o desenvolvimento do método eletroanalitico para o analito, o seguinte

procedimento foi realizado antes de se iniciar as medidas voltamétricas diariamente.
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Inicialmente fez-se pré-tratamento anédico (500 mA cm™ por 10 s), seguido do

tratamento catddico (500 mA cm™2 por 80 s).

4.2.8 Preparacao das amostras

Amostras de agua natural (A e B) foram coletadas em A — Nascente do
Rio Ribeirdo Pirai, coletadas em 08/05/2012, coordenadas: latitude — 23.26201° e
longitude — 47.05790° e Foz Salto do Rio Jundiai, coletadas em 24/02/2012,
coordenadas: latitude — 23.21055° e longitude — 47.29176°. Uma aliquota fixa de 25
mL de cada uma das amostras foi transferida para quatro balées volumétricos de 50
mL. Em seguida, uma aliquota de 5,0 mL de uma solucdo padrdo de LIN
1,0 x 107 mol L™ foi cuidadosamente adicionada a estes bal6es. O volume final foi
completado com as proprias amostras e posteriormente diluidas de acordo com a
necessidade. Entdo, as amostras foram agitadas, a fim de homogeneizar as
solucbes. Todas as solucdes foram utilizadas sem qualquer pré-tratamento e foram
preparadas diariamente para as medidas. A concentracdo de LIN em cada amostra
foi determinada pelo método de adicdo de padrdo. Para cada amostra, trés
determinacdes foram realizadas, e os desvios-padrdo foram calculados. A Ultima
amostra (comercial) (C) foi obtida do comércio local e seguiu 0 mesmo procedimento

de preparo acima descrito.

429 Meétodo de referéncia

O método comparativo empregado para a determinacdo de LIN foi a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com uma coluna cromatografica
Shim-Pack CLC-ODS (4.6 nm x 150 mm, 5 um) com a fase movel
metanol/agua/acetonitrila (40:40:20, v/iviv) com vazdo de 1,0 mL min~*, volume de
injecdo de 20 pL e detector em comprimento de onda de 250 nm***,

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Efeito do pré-tratamento do BDDE sobre a resposta

eletroquimica do linuron
Inicialmente, avaliou-se qual tipo de pré tratamento (catdédico ou
anddico) sobre o BDDE forneceria uma melhor a resposta eletroquimica para a

determinacdo do LIN. Como pode ser observado na FIGURA 4.1, o tratamento
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catédico proporcionou um aumento da magnitude de corrente de pico e um melhor
perfil voltamétrico do pico de oxidacdo. Baseados em estudos de impedancia,
Suffredini et al.®" verificaram que ha um decréscimo do sinal analitico quando era
realizado um pré tratamento anddico no BDDE. Esta mesma tendéncia foi observada
nos estudos deste trabalho, uma vez que, o pré-tratamento andédico (grupos
preferencialmente em oxigénio) apresentou menor incremento de corrente. Assim,
nos estudos futuros, foram realizados pré-tratamentos catédicos no eletrodo,
previamente as medidas voltamétricas. Este tipo de tratamento do eletrodo foi
suficiente para se trabalhar de 8 a 10 horas sem decréscimo do sinal analitico nem
modificacdo do perfil voltamétrico.

Em seguida, estudou-se o tempo de pré-tratamento catddico sobre o
BDDE, variando-se de 30 a 120 s. O maior sinal de corrente foi obtido para o tempo
de 80 s e, apds este tempo, houve um pequeno decréscimo da magnitude de
corrente (10%). Assim, selecionou-se 80 s de pré tratamento catddico como tempo

ideal para os experimentos futuros.
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FIGURA 4.1 - Voltamogramas ciclicos do BDDE para uma solugdo de LIN
2,4 x 10 mol L™ com pré-tratamento catédico (=) e anédico (=) em H,SO,
0,1 mol L™ (v =50 mV s7%, AEs= 3mV).

4.3.2 Caracterizacao fisica do eletrodo PtNPs/BDDE
Inicialmente, o tamanho e a morfologia das PtNPs (sobre a superficie
do BDDE) foi caracterizada empregando-se a microscopia eletrénica de varredura

(MEV). Na FIGURA 4.2A pode-se observar a superficie do BDDE, a qual apresenta
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cristais irregulares caracteristicos do BDDE. Na FIGURA 4.2B, é possivel observar
dois tipos de particulas, cristais irregulares relacionados ao BDDE e pequenas
particulas (branco) que podem ser atribuidas as PtNPs. Também analisou-se a
distribuicdo das PtNPs, e um histograma relacionando o numero de PtNPs em
funcdo do diametro das nanoparticulas € mostrado na FIGURA 4.3. O diametro
médio das nanoparticulas foi de 13,4 nm, sendo que 84,6% das PtNPs
apresentaram tamanhos variando de 7,5 a 22,5 nm, mostrando assim, que apesar
de empregar-se o método de eletrodeposicdo para a obtencdo das PtNPs, houve

uma regularidade do tamanho destas nanopatrticulas.

FIGURA 4.2 - Imagens obtidas por MEV da superficie do: (A) BDDE e (B)
PtNPs/BDDE.
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FIGURA 4.3 - Histograma relacionando o numero de PtNPs obtidas sobre a

superficie do BDDE em funcéo de seu diametro em nanémetros.

4.3.3 Efeito do eletrdlito e da velocidade de varredura sobre a

resposta eletroquimica para o linuron

Experimentos iniciais para o LIN foram realizados variando-se o pH do
tampao fosfato 0,1 mol L™ de 2,0 a 5,0. O pH 6timo selecionado foi igual a 2,0. Em
seguida, avaliou-se qual o melhor eletrélito suporte, a saber: tampao Britton-
Robinson (BR) 0,1 mol L™, tamp&o fosfato 0,1 mol L™, &cido sulfarico 0,01 mol L™,
acido cloridrico 0,01 mol L™, &cido nitrico 0,01 mol L™ e NaNOs; 0,1 mol L™
(acidificado com HNO3). O melhor sinal analitico e melhor perfil voltamétrico foi
obtido em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH = 2,0), sendo este tamp&o selecionado para
0S experimentos posteriores.

O efeito da velocidade da varredura foi estudado na faixa de 5 a
500 mV s™* para uma solucdo padréo de LIN 2,4 x 10~ mol L™ empregando-se o
BDDE em tampéao BR pH 2,0 (FIGURA 4.4). Como pode ser observado, ha um
aumento da corrente de pico e um deslocamento para potenciais maiores com o
aumento da velocidade de varredura de potencial. A variagdo da corrente de pico
anodica foi linear com a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial
(insercdo na FIGURA 4.4), indicando assim que a oxidac&o do linuron € controlada

por difuséo.
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FIGURA 4.4 - Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solucdo padrdo de LIN
2,4 x 107 mol L™ em tamp&o BR 0,04 mol L™ (pH 2,0) empregando o BDDE pré-

tratado catddicamente em diferentes v: 5 — 500 mV s ~*. Insercdo: Dependéncia

linear entre 1, vs. v,

4.3.4 Determinacdo de linuron por voltametria de onda quadrada
(SWV) empregando o BDDE

Pode-se observar na FIGURA 4.5 as componentes de corrente
(catédica (=) e anddica(-)) e a resultante (=)) para o LIN empregando o BDDE. O
analito apresenta apenas a contribuicdo da componente direta para a obtencao da

corrente resultante, um comportamento caracteristico de sistemas irreversiveis.
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FIGURA 4.5 - Andlise das componentes (catédica (-) e anddica(-) e a corrente

resultante (-)) no voltamogramas de SW para uma solucédo de LIN 7,0 x 107° mol L™
em eletrélito suporte tampdo BR pH 2,0, f =50 s™, a =50 mV e AEs= 3 mV.

4.3.5 Curva analitica empregando a técnica de voltametria de onda

guadrada (SWV) para a determinacao de linuron
Para a determinagédo de LIN utilizando a SWYV, foram avaliados e
otimizados diversos parametros instrumentais como, frequéncia, amplitude e
incremento de potencial, sempre se buscando um melhor compromisso entre
potencial de pico, corrente de pico e repetibilidade dos sinais analiticos. Na TABELA

4.1 sdo apresentados os parametros estudados e os valores 6timos selecionados.

TABELA 4.1 - Parametros investigados de SWV e os valores selecionados para a

determinacéo de LIN

Parametros Faixa estudada Valor selecionado
Frequéncia, f (Hz) 10 - 150 75
Amplitude, a (mV) 10-75 40

Incremento de varredura, AEs (mV) 1-5 4

Apés a selecdo dos parametros mostrados na TABELA 4.1, a saber:

frequéncia de 75 Hz, amplitude 40 mV e incremento de varredura de 4 mV, obteve-
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se os voltamogramas de onda quadrada no intervalo de potencial de 1,0 a 1,5 V vs.
Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L™) na faixa de concentracdo de LIN de 4,6 x 107" a
6,6 x 10° mol L™ para a construcdo da curva analitica. Na FIGURA 4.6 sdo
apresentados os voltamogramas obtidos para a construgdo da curva analitica,
descontando-se o branco, para a seguinte faixa de concentracdo deste analito:
4,7 x 107" a 6,6 x 107° mol L™. A equacdo que representa a reta obtida foi: Al, (UA)
= 7,13 x 107" + 2,46 x 10° [LIN] mol L™, com um coeficiente de correlacéo igual a
0,999 e com um limite de deteccdo de 1,2 x 10~ mol L™,
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FIGURA 4.6 - Voltamogramas de SW obtidos por sucessivas adices de LIN
(4,7 x 1077 (1),5,6 x 1077 (2), 9,2 x 1077 (3), 1,5 x 107° (4), 1,9 x 107® (5), 2,4 x 107°
(6), 3,3 x 107° (7), 4,1 x 10™® (8) e 6,6 x 10° mol L™* (9))em tampéo BR pH 2,0,
f=75Hz, a=40 mV, AEs=4 mV. Curva analitica inserida.

4.3.6 Curva analitica empregando a técnica de voltametria de
pulso diferencial (DPV) para a determinacao de linuron

A DPV também foi utilizada para desenvolver um método de
determinacao do pesticida LIN, e, objetivando-se selecionar as melhores condi¢gdes
experimentais, alguns parametros analiticos e instrumentais foram avaliados. Os
efeitos desses parametros sobre o pico de potencial e correntes de pico para a
determinacdo de LIN foram avaliados e otimizados. Na TABELA 4.2 séo
apresentados os valores selecionados para os parametros estudados.
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TABELA 4.2 - Parametros instrumentais investigados para DPV e os valores

selecionados para a determinacéo de LIN.

Parametros Faixa estudada Valor selecionado
Tempo de modulagéo, t (ms) 3-20 3
Amplitude, a (mV) 10 - 150 100
Velocidade, v (mV s™) 2-20 15

Uma vez definidas as melhores condicdes de trabalho (valores
apresentados na TABELA 4.2) para a determinacgdo de LIN empregando-se o BDDE,
foram feitas medidas voltamétricas no intervalo de potencial de 1,0 a 1,7 V vs.
Ag/AgCI (KCI 3,0 mol L™). Na FIGURA 4.7 observa-se os voltamogramas obtidos
para a construcdo da curva analitica descontando o branco das medidas realizadas,
utilizando-se as concentracdes de LIN de 56 x 107" a 1,1 x 107 (11). A curva
analitica obtida para o linuron obedece a seguinte equacao: Al, (LA) = 1,85 + 7,70 x
10° [LIN] mol L™, r = 0,999, com limite de deteccdo de 1,8 x 10™" mol L™,

1
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FIGURA 4.7 - Voltamogramas de DP obtidos para sucessivas adicdes de LIN
(5,6 x 1077 (1), 9,2 x 107" (2), 1,5 x 107° (3), 1,9 x 10°° (4), 2,4 x 10°° (5),
3,3 x 107 (6), 4,1 x 107° (7), 5,0 x 107° (8), 6,6 x 107° (9), 9,0 x 107° (10) e 1,1 x
10™° mol L™ (11)) em tamp&do BR pH 2,0, t=3 mV s 5 a =100 mV; v = 15 mV s~

Inserida curva analitica.
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4.3.7 Comparacado entre as técnicas SWV e DPV na determinacao
de linuron empregando BDDE

Apoés a obtencdo dos resultados referentes a otimizacdo de todos os

parametros relacionados as técnicas eletroanaliticas propostas e a construcao das

respectivas curvas analiticas para a determinacdo de LIN foi possivel entdo fazer

uma comparacgéo entre os resultados obtidos. Na TABELA 4.3 s&o apresentados 0s

parametros analiticos obtidos empregando-se as técnicas propostas para a

determinacao de LIN.

TABELA 4.3 - Comparacao entre os parametros analiticos das técnicas propostas na

determinacao de LIN empregando o BDDE

Parametros SWvV DPV

Equac&o da reta Al, 0,7 +2,5x 10°[LIN] mol L™ 1,8 + 7,7 x 10°[LIN] mol L™

(HA)
Limite de deteccéo 1,2 x 107’ 1,8 x 107”7
(mol L™

Linearidade (mol L™) 47%x107"a6,6x107° 56x10"a1,1x107
Sensibilidade 2,5 x 10° 7,7 x 10°
(LA mol™ L)

Apds os experimentos com as diferentes técnicas optou-se trabalhar
com a DPV nos experimentos futuros por apresentar maior sensibilidade e faixa
linear mais ampla, quando comparado com a técnica de SWV.

A repetibilidade intra-dias foi determinada por medidas sucessivas no
mesmo dia (n = 10) para uma solucéo padréo de LIN 1,2 x 107 mol L™, utilizando os
parametros 6timos selecionados para DPV. O RSD obtido foi de 0,56%. No estudo
da repetibilidade inter-dias (n=5) para a mesma concentracdo do analito um RSD

igual a 2,10 % foi obtido, indicando assim alta repetibilidade.

4.3.8 Caracterizacdo eletroquimica e comparacao entre o BDDE e
PtNP/BDDE

Inicialmente, empregou-se a sintese das PtNPs pelo método
eletroquimico proposto por HUTTON et al. como citado na secédo 4.2.6. As NPs

geradas apresentaram excelente aderéncia sobre o BDDE e boa repetibilidade do
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sinal analitico. Apos a sintese das PtNPs, medidas de CV foram realizadas, para
avaliar a potencialidade do uso das mesmas na determinacdo do LIN. Na
FIGURA 4.8 pode-se observar a comparacao entre os voltamogramas obtidos para o
BDDE (-) e para o PtNP/BDDE (-).
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FIGURA 4.8 - Voltamogramas ciclicos para uma solugéo de LIN 3,0 x 10 mol L™

sobre o BDDE (-) e sobre o PtNPs/BDDE (-) em H,SO, 0,1 mol L™ (v =50 mV s},
AEg = 3mV).

Observa-se que ocorre a evolucdo do gas H, em um potencial de
oxidacdo bem abaixo quando comparado com o BDDE, bem como, decresce a
intensidade de corrente. Uma possivel explicacdo para este fato € a passivacao dos
grupos presentes na superficie do BDDE (relembrando que o pré-tratamento
catédico apresenta predominantemente terminacdes em hidrogénio) com a adicdo
das PtNPs. Contudo, a diminuicdo do sinal analitico, pode ndo caracterizar uma
perda de sensibilidade, entdo de modo a avaliar o emprego do PtNP/BDDE na
determinacéo de LIN realizou-se estudos de otimizacdo dos parametros referentes a
SWYV e DPV e posteriormente construidas as respectivas curvas analiticas, e assim,
comparou-se 0s parametros analiticos obtidos empregando o BDDE e o
PtNP/BDDE.
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4.3.9 Determinacédo de linuron por voltametria de onda quadrada
(SWV) empregando o PtNP/BDDE

Foram avaliados e otimizados diversos parametros instrumentais da
técnica de SWV (frequéncia, amplitude e incremento de potencial) para a
determinacao de LIN. Na TABELA 4.4 s&o apresentados 0s parametros estudados e

os valores 6timos selecionados.

TABELA 4.4 - Parametros instrumentais investigados para SWV e os valores

selecionados para a determinagéo de LIN

Parametros Faixa estudada Valor selecionado
Frequéncia, f (s™) 10— 75 50
Amplitude, a (mV) 10-75 50

Incremento de varredura, AEs (mV) 1-7 4

ApGs a otimizacao dos parametros instrumentais que envolvem a SWV,
a curva analitica (FIGURA 4.9) foi construida a partir de 13 sucessivas adi¢cdes de
LIN de 2,1 x 10° a 9,0 x 10™°. Observa-se na FIGURA 4.9 que a resposta
apresentou duas linearidades para o LIN, na qual a primeira linearidade (2,1 x 10° a
9,4 x 107°) responde de acordo com a equacéo Al, (MA) = 0,64 + 3,54 x 10° [LIN]
mol L™ e a segunda regido linear (1,5 x 10™ a 9,0 x 10™°) é representada pela
equacdo Al, (UA) = 0,18 + 9,96 10" [LIN] mol L™ e o limite de deteccdo foi
8,2x 107" mol L™,
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FIGURA 4.9 - Voltamogramas de SW para sucessivas adi¢des de LIN (2,1 x 107°
(1), 2,7 x 10 (2), 3,3 x 107 (3), 3,8 x 10™°® (4), 5,3 x 10°° (5), 6,6 x 107° (6),
9,4 x 107° (7), 1,5 x 107 (8), 2,0 x 107 (9), 2,6 x 107 (10) e 3,7 x 107 (11),
6,4 x 10 (12) e 9,0 x 10~ mol L™ (13)) em tampdo BR pH 2,0, f = 50 s,
a =50 mV, AEs = 4 mV. Inserida a curva analitica do LIN empregando o eletrodo de
PtNP/BDDE por SWV.

4.3.10 Determinacgé&o de linuron por voltametria de pulso diferencial
(DPV) empregando o PtNP/BDDE

A DPV também foi utilizada para desenvolver o método para a
determinacdo de LIN empregando o PtNP/BDDE, sendo a selecdo das melhores
condi¢des experimentais e parametros instrumentais investigados. Assim, o efeito de
cada um destes parametros sobre o potencial e intensidade do pico anddico para o

pesticida foram estudados e selecionados como apresentado na TABELA 4.5.

TABELA 4.5 Parametros instrumentais de DPV estudados e os valores selecionados

para a determinagéo de LIN

Parametros Faixa estudada Valor selecionado
Tempo de modulagéo, t (ms) 3-25 10
Amplitude, a (mV) 10 - 150 100

Velocidade, v (mV s™) 2-20 7,5
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Apés a otimizacdo dos parametros envolvidos na DPV, a curva
analitica foi construida pela adicdo de pequenas aliquotas da solucédo padréo de
LIN. O valor obtido para o limite de deteccéo foi de 1,8 x 10" mol L™*. Na FIGURA
4.10 sédo apresentados os voltamogramas de DP obtidos variando-se a
concentracéo de LIN de 6,1 x 10" a 9,0 x 10™. Do mesmo modo que a SWV, a
curva analitica para DPV apresentou duas linearidades, a primeira (6,1 x 10~ a
1,5 x 107°) representada pela equagéo Al, (UA) = 0,10 + 6,54 x 10° [LIN] mol L™ e a
segunda (1,5 x 107 a 9,0 x 107 por Al, (UA) = 0,53 + 1,73 x 10°).
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FIGURA 4.10 - Voltamogramas de DP em diferentes concentracbes de LIN
(6,1 x 1077 (1), 9,0 x 107" (2), 1,5 x 107° (3), 2,1 x 10°° (4), 2,7 x 10°°® (5),
3,3 x 107 (6), 3,8 x 107® (7), 53 x 107° (8), 6,6 x 10° (9), 9,4 x 107° (10),
1,5 x 107 (11), 2,1 x 107 (12), 2,6 x 107> (13), 3,2 x 107 (14), 3,7 x 107 (15),
6,4 x 107 (16) e 9,0 x 10~ mol L™ (17)) em tamp&o BR pH 2,0. Inserida curva
analitica do LIN empregando o eletrodo de PtNP/BDDE por DPV (t = 10 mV s *;
a=100mV;v=75mVs™.

4.3.11 Comparacéao entre BDDE e PtNP/BDDE

Na TABELA 4.6 estdo apresentados os resultados obtidos apds a
otimizacdo de todos os parametros relacionados a determinacdo de LIN,
empregando os eletrodos propostos. Observa-se que os melhores resultados foram

obtidos utilizando a DPV com o BDDE sem a modificagdo com PtNP.
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TABELA 4.6 - Comparacao entre as caracteristicas analiticas obtidas para BDD e

BDD-PtNP para as diferentes técnicas eletroanaliticas estudadas.

Eletrodo Técnica Limite de deteccdo Faixa linear (mol L™) Sensibilidade

(mol L™ (LA/mol™ L)
BDDE SWV 1,2 %1077 4,7x10"a6,6 x107° 2,5% 10°
BDDE DPV 1,8 x 107”7 56x10"al1,1x107 7,7 x 10°
PtNP/BDDE SWV 8,2 x 107’ 21x10°a9,4x107° 9,9 x 10°
PtNP/BDDE  DPV 1,8 x 107”7 6,1x107"a9,4x107° 6,5 x 10°

AplGs esta comparacdo, optou-se por trabalhar com a DPV utilizando
como eletrodo de trabalho o BDDE para os experimentos futuros, por apresentar
sensibilidade maior e ampla faixa linear.

Foi realizado o estudo da repetibilidade (inter- e intra-dias), para 10
medidas (n = 10) de uma solugéo de LIN 1,2 x 10° mol L™, sendo obtidos RSDs

igual a 0,56 % e 1,10% para medidas intra- e inter-dias, respectivamente.

4.3.12 Estudo de interferentes em potencial e teste de adicao e
recuperacao

Na TABELA 4.7 sdo apresentados os resultados obtidos para o estudo
de adicdo e recuperacao de LIN. Os experimentos foram realizados em triplicata, por
meio de adi¢des sucessivas de aliquotas de solucao padrao do analito as amostras
de aguas naturais previamente fortificadas (A1l e A2) e na amostra comercial (A3).
Pode-se concluir que as matrizes das amostras ndo apresentaram interferéncia
significativa nas determinagcdes deste analito, uma vez que os resultados variaram
de 90 a 105 %. A variacdo dos valores da concentracdo obtida pela a analise
empregando o método proposto e o método de comparativo esta relacionada na
TABELA 4.8, pode-se concluir que os resultados estdo em boa concordancia com
um t calculado (texp = 1,80) foi menor que o valor de t critico (teritico =3.18, a = 0.05) a

um nivel de 95% de confianca.
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TABELA 4.7 - Adicdo e recuperacdo de LIN em amostras de aguas naturais e

comerciais fortificadas

Linuron /10~ mol L™

Amostra Adicionado Recuperado %
1,1 1,1+0,2 100+2
Al 3,2 3,310,1 105+1
5,6 5,4+0,1 96,4+1
1,1 1,0+0,2 90,942
A2 3,2 3,3+0,2 105+2
5,6 5,8+0,3 104+2
1,1 1,0+0,2 90,942
A3 3,2 3,2+0,2 100+2
5,6 5,4+0,3 96,4+2

TABELA 4.8 - Determinagdo de LIN em amostras de agua natural fortificadas e

comercial usando o método comparativo e o0 método proposto

Amostras Método comparativo Método proposto Erro %
(x10™ mol L™) (x10™° mol L™)
Al 0,98 +0,01 0,97 £0,02 -2,81
A2 1,04 0,06 1,08 +0,02 5,90
A3 1,08 £0,04 0,96 +0,03 -14,3
N=3

4.3.13 Comparacédo entre os parametros analiticos obtidos neste

estudo com os encontrados na literatura

Na TABELA 4.9 estdo apresentados os parametros analiticos do
procedimento proposto comparados a diversos métodos ja descritos na literatura

usando diferentes sensores para a determinagéo de LIN.
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TABELA 4.9 - Comparacdo dos parametros analiticos obtidos usando diferentes

sensores para determinacao de LIN

Eletrodo Limite de deteccéao Faixa linear Referéncia
(nmol L™ (nmol L™
CPE 92 103 a 1240 14
CM 320 361 a 5260 144
CPE/Sepiolita 300 - 143
CPE/Tricresil fosfato 1500 5050 a 177000 187
GCE 1000 28000 a 130000 142
BDGCE 600 5000 a 100000 142
BDDE 180 560 a 11000 Este trabalho

CPE - eletrodo de pasta de carbono; CM — Microfibras de carbono; Sepiolita —
Mg4SigO15(0OH),*6H,0; GCE — Eletrodo de carbono vitreo; BDGC - eletrodo de

carbono vitreo dopado com boro.

Nota-se que o procedimento proposto empregando o BDDE apresentou
um limite de deteccdo inferior aos obtidos com 0s sensores apresentados em

diversos artigos na literatura®®”-142144

e ligeiramente superior ao obtido empregando-
se o0 eletrodo de pasta de carbono'*'. Desta maneira pode-se concluir que o método
proposto pode ser aplicado com algumas vantagens em comparacao que aqueles

métodos supracitados.

4.4 CONCLUSOES PARCIAIS DO CAPITULO 4

Neste trabalho foi realizada a comparagédo entre o BDDE e o
PtNPs/BDDE para a determinagéo de LIN. A técnica de DPV mostrou-se sensivel
para a determinacdo do pesticida com o BDDE e o método apresentou um baixo
limite de deteccdo quando comparado a outros trabalhos descritos na literatura. Os
resultados demonstraram que o emprego das PtNPs ndo ofereceu vantagens como
modificador do BDDE, como o aumento do sinal analitico e deslocamento do
potencial de oxidacdo para potenciais mais proximos de 0,0 V, Uma possivel
explicacédo para este fato € o envenenamento do eletrodo devido a passivacdo dos

grupos presentes na superficie do BDDE (relembrando que o pré-tratamento
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catédico apresenta predominantemente terminacdes em hidrogénio) com a adicdo
das PtNPs. O BDDE pode ser aplicado para a determinacdo de LIN em amostras de
aguas naturais e amostras comerciais apresentando baixo erro relativo em relagéo

ao método comparativo e excelente repetibilidade.




ELETRODO DE CARBONO VITREO MODIFICADO COM UM FILME
DE DIHEXADECIL HIDROGENOFOSFATO E NANOPARTICULAS DE
PLATINA PARA A DETERMINACAO DE LINURON E CARBENDAZIM

CAPITULO 5
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5 Eletrodo de carbono vitreo modificado com um filme de
dihexadecil hidrogenofosfato e nanoparticulas de platina para a

determinacao de linuron e carbendazim

5.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver um sensor eletroquimico modificando a superficie de um
eletrodo de carbono vitreo (GCE) com um filme de dihexadecil hidrogenofosfato
contendo nanoparticulas de platina (PtNPs) para a determinacao de linuron (LIN) e
carbendazim (CBZ).

5.2 PARTE EXPERIMENTAL

5.2.1 Reagentes

Cloreto de platina (1V) (PtCly), citrato de sédio, linuron, carbendazim e
acido sulfarico foram adquiridos da Sigma—Aldrich. Para o preparo de tampao
Britton-Robinson (BR) a solucdo foi preparada utilizando-se solucbdes de &cido
acético, acido fosférico e acido bérico 0,04 mol L™ e o pH final da solugéo foi
ajustado com hidréxido de sédio 2,0 mol L™ para pH igual a 4,0. Para o tamp&o
fosfato foram utilizados volumes adequados de solugcbes de fosfato de sédio
dibasico 0,1 mol L™ e fosfato de sédio monobasico 0,1 mol L™ até atingir o pH
desejado. Todos os outros produtos quimicos foram de grau analitico. Todas as
solucbes foram preparadas com agua ultrapura obtida por um sistema Milli-Q

(resistividade > 18 MQ cm).

5.2.2 Equipamentos

As medidas eletroguimicas foram executadas com um
potenciostato/galvanostato  AUTOLAB PGSTAT12 (Utrecht, Holanda) Autolab
Ecochemie e os dados foram tratados usando o software GPES 4.9.

Os valores dos pHs das solugbes de trabalho foram determinados
empregando-se um pHmetro digital ORION, modelo EA 940, conectado a um
eletrodo combinado de vidro Digimed com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
(KCI 3,0 mol LY.
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As medidas cromatograficas foram realizadas em um cromatografo
modelo LC-10AT Shimadzu com detector de UV-VIS modelo SPD-M10AVP.

5.2.3 Célula eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de
compartimento Unico de 20 mL, confeccionada em vidro borossilicato e equipada
com uma tampa de Teflon®, contendo orificios para a desoxigenacdo da amostra
com nitrogénio. Uma aliquota de 10 mL de eletrdlito suporte foi sempre adicionada
para a realizagdo das medidas eletroquimicas. Todos o0s experimentos foram

realizados a temperatura controlada de 25 + 3 °C.

5.2.4 Eletrodos

Utilizou-se um sistema de trés eletrodos, com o eletrodo de trabalho
sendo o sensor PtNPs-DHP/GCE e o GCE (® = 3 mm), uma placa de platina como
eletrodo auxiliar e um eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™) como eletrodo de

referéncia a 25 °C, a qual todos os potenciais foram referidos.

5.2.5 Morfologia

A superficie do filme contendo nanoparticulas de platina foi analisada
por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) de alta resolucéo, utilizando um
equipamento modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) com feixe de elétrons de
25 keV. Um disco de carbono vitreo foi usado para a deposi¢do de um filme de DHP
e PtNPs, usando-se o mesmo processo de preparacéo dos eletrodos de trabalho.

5.2.6 Sintese das nanoparticulas de platina

As PtNPs foram sintetizadas pelo método de TURKEVICH® e foram
obtidas adicionando-se 4,0 mL de uma soluc&o aquosa de PtCl, 0,05 mol L™ em 200
mL de agua destilada a 85°C, sob agitacdo. Em seguida, a esta solucdo foram
adicionados 2,0 mL de solugéo de citrato de sédio 0,3 mol L™*. Essa mistura foi
mantida sob constante agitacdo durante 7 min. Em seguida, o meio reacional foi
rapidamente resfriado em banho de gelo até a temperatura ambiente. As PtNPs

foram transferidas para um frasco ambar e armazenadas em temperatura ambiente.
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5.2.7 Preparacéo do eletrodo PtNPs-DHP/GCE

Inicialmente, um eletrodo de GCE (3 mm de diametro) foi polido com
suspensdes de microparticulas de alumina de 0,30 e 0,05 puM, respectivamente em
um pano para polimento. Em seguida, este foi lavado abundantemente com alcool
etilico e agua ultrapura. O CGE foi entdo sonicado em alcool isopropilico durante 3
min e posteriormente com agua ultrapura por cerca de 5 min. Por fim, deixou-se
secar a temperatura ambiente 25 + 1 °C.

Uma massa de 1,0 mg de DHP foi adicionada a 1,0 mL de uma solugao
de PtNPs e a mistura foi submetida ao ultrassom durante 30 min de modo a formar
uma suspensao estavel de PtNPs-DHP. Essa suspensao foi armazenada em frasco
ambar e a temperatura ambiente. Em seguida, adicionaram-se 10 pL da suspensao
de PtNPs-DHP sobre a superficie do GCE com o auxilio de uma micropipeta e
deixou-se secar a temperatura ambiente durante 2 h. Entdo, o GCE modificado foi
colocado em uma célula eletroquimica contendo H,SO,4 0,5 mol L™ e submetido a 50
ciclos de —0,5a + 1,2 V (vs. Ag/AgCl) a v = 100 mV s™* com a finalidade de remover

possiveis impurezas organicas adsorvidas em sua superficie.

5.2.8 Amostras

As amostras utilizadas (agua natural e de produto comercial) foram as
mesmas empregadas na Secdo 4.2.8 e as amostras de suco de laranja utilizadas na
determinacdo de CBZ foram adquiridas no mercado local, sendo aplicadas sem

nenhum pré-tratamento.

5.2.9 Método de referéncia

O método de referéncia para a determinacdo de LIN foi o mesmo
aplicado na secdo 4.2.9. Para as andlises do CBZ a fase mdvel consistiu em
metanol/agua (55:45, v/v) com vaz&do de 0,8 mL min~', com volume de injecdo de

20 pL e e detector em comprimento de onda de 280 nm.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Caracterizacdo fisicca do eletrodo modificado PtNPs-
DHP/GCE

As imagens de MEV foram empregadas para caracterizar as PtNPs
utilizadas neste trabalho. Essas medidas foram realizadas sob o substrato de GCE
sem filme e contendo o filme de PtNPs-DHP.

Na FIGURA 5.1A observa-se a superficie do eletrodo de carbono vitreo
sem modificagdo. Na FIGURA 5.1B é apresentado o filme de PtNPs-DHP sobre
GCE, e observa-se nitidamente que as nhanoparticulas estdo distribuidas
homogeneamente sobre a superficie do eletrodo apresentando uma forma quase
esférica com diametro médio de aproximadamente de 39 nm. Outrossim, é possivel
observar particulas cubicas de aproximadamente entre 200-500 nm do DHP que nao
sofreram polimerizacdo ou ainda os cristais do eletrélito suporte ap0s a evaporacao

do solvente.

: ; ) < d.um
FIGURA 5.1 - Imagens obtidas por MEV da superficie do: (A) GCE e (B) PtNPs-

DHP/GCE.

O eletrodo de GCE modificado com o filme de PtNPs-DHP também foi
caracterizado por energia dispersiva de raios-X (EDX). Observou-se a presenca de
carbono (94,11%), oxigénio (4,55%), platina (0,29%), cloro (1,02%) e fosforo
(0,02%), que estava de acordo com as expectativas, considerando os reagentes
empregados na preparacdo do filme. E importante notar que a alta porcentagem de
carbono encontrada na analise por EDX se deve ao GCE utilizado como substrato.
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5.3.2 Caracterizacao eletroquimica do eletrodo modificado PtNPs-
DHP/GCE

Incialmente, estudou-se o comportamento eletroquimico do eletrodo
PtNPs-DHP/GCE em meio de H,SO,4 0,1 mol L™, v = 50 mVs™. Na FIGURA 5.2 ¢
apresentada uma comparacao entre o perfil voltamétrico dos eletrodos Pt (-) e
PtNPs-DHP/GCE (-), sendo possivel notar para o voltamograma referente ao
eletrodo de platina os picos caracteristicos da adsorcéo/dessorcao de hidrogénio
(-0,2 a +0,15V) e a formacao de oOxidos de platina em aproximadamente +0,75V.
Além disso, pode ser também observado a diminuicdo das correntes anddica e
catddica para o eletrodo PtNPs-DHP/GCE, contudo mantendo os picos em +0,75V e
+0,40 V.

600

400 -
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ot

I / uA

-200}
400}

_600 , ] , ] , ] , ] , ]
-04 00 0,4 0,8 1,2 1,6

E/V vs. Ag/AgCl

FIGURA 5.2 - Perfis voltamétricos obtidos por voltametria ciclica em meio de H,SO,4

0,1 mol L™}, v = 50 mVs™: Comparacdo entre os eletrodos de Pt (-) e PtNPs-
DHP/GCE (-).

As areas eletroativas dos eletrodos GCE, PtNPs-DHP/GCE foram
estimadas em solucdo de KCI 0,1 mol L™ na presenca de hexacianoferrato (IIl) de
potassio 1,0 x 10 mol L™}, aplicando-se a equacdo de Randles—Sev¢ik'®%°
(Equacéo 5, apresentada na Sec¢éo 3.3.2) para um processo reversivel.

Os coeficientes angulares dos graficos de Ip vs. v 2 para o processo
de oxidacdo (dados ndo apresentados) foram: 1,85 x 107°, 3,22 x 10° e
1,27 x 107 A V2 s e as areas eletroativas obtidas foram 0,028, 0,005 e 0,020

cm? para GCE, DHP/GCE e PtNPs-DHP/GCE, respectivamente. H4 uma diferenca
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significativa entre as areas eletroativas do GCE e PtNPs-DHP/GCE, e este resultado

também foi observado na literatura®®®*%°

. Uma possivel explicacdo para este
resultado, seria que o filme formado devido a polimeracdo do DHP ndo é um bom
condutor elétrico e a presenca das particulas de DHP que ndo polimerizaram

presentes na superficie do eletrodo dificultariam a difusdo da espécie eletroativa.

5.3.3 Resposta eletroquimica do linuron sobre o eletrodo PtNPs-
DHP/GCE

Inicialmente, na determinagdo do herbicida LIN, além do eletrodo
proposto neste trabalho (-), também foram avaliados outros eletrodos, como o de Pt
(<), GCE(-) e o DHP/GCE(-). Na FIGURA 5.3 é possivel observar os perfis
voltamétricos (0 a +1,5V) dos eletrodos mencionados. Observa-se que o eletrodo de
PtNPs-DHP/GCE apresentou um pico de oxidacdo no potencial de +1,2 V e o0s
demais eletrodos (GCE e DHP/GCE) um discreto pico de oxidagdo no mesmo

potencial. Ja o eletrodo de Pt ndo apresentou sinal na mesma regido citada.

3004 a0
] <
20042
— 10,
< |
- 1004 10 12 14
- _ E/V vs. Ag/AQCI \
<

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6

E/V vs. Ag/AgCl
FIGURA 5.3 - Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solu¢do do herbicida LIN
1,0 x 10™* mol L™, em meio de tamp&o fosfato 0,1 mol L™ pH 5,2; v = 50 mVs ™,
empregando (-) Pt-DHP/GCE, (-) Pt, (-) GCE e (-) DHP/GCE.

O mecanismo proposto para a oxidacdo LIN (FIGURA 5.4) é baseado
na dimerizacdo, envolvendo dois eletrons e dois prétons, em que o dimero € ligado

ao nitrogénio mais proximo ao anel aroméatico. Este mecanismo é semelhante ao de

200,201

um outro pesticida (diuron) , que apresenta uma pequena diferenca na estrutura
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(grupo metoxi no nitrogénio mais distante do anel aromatico), e o potencial de

oxidacado também é proximo, ca. 0,85 V para diuron e 1,2 V para linuron.

O/CH3
(|:H3 O N
NN ~
HsC. _N._ _NH cl  -2H Cl N CH,
2 oy - !
O -2e” /
Cl Cl N
O% I\ll/CHS
O.

FIGURA 5.4 — Mecanismo proposto para a oxidacdo do LIN.

5.3.4 Efeito do eletrdlito suporte

Inicialmente, estudo-se o efeito do pH, no intervalo de 2 a 10, na
determinacdo do herbicida LIN utilizando a técnica de SWV. Observou-se que na
regido de oxidacdo do LIN (+1,2 V), as solu¢des mais &cidas (pHs 2,0, 3,0 e 4,0)
apresentaram maiores magnitudes de correntes anddica. Apesar da oxidacédo do LIN
ter ocorrido em um potencial mais positivo, em pH 3,0, 0 aumento de corrente nesta
condicdo foi muito maior do que para os demais pHs, e, portanto, foi selecionado
para os demais experimentos. O decaimento da corrente de pico anddico foi
observado a medida que o pH da solucao foi aumentado.

Ap6s o estudo do pH em meio de tampéo fosfato 0,1 mol L™, também
foram estudados outros eletrélitos suporte na mesma concentragdo € no mesmo
valor de pH (pH 3,0), a saber: tampédo BR e o0 acido acético. Os melhores resultados
(maior magnitude da corrente anédica e melhor perfil voltamétrico) foram obtidos
empregando-se o tampao fosfato (pH 3).

O efeito do tempo de pré-concentracdo do analito LIN em condi¢cGes de
circuito aberto também foi estudado, na faixa de 30 a 300 s. O tempo de pré-
concentracéo escolhido foi o de 270s, uma vez que, para tempos superiores a este,
a corrente de pico anodica manteve-se praticamente constante, indicando assim a

saturacao da superficie do eletrodo PtNPs-DHP/GCE com as moléculas do analito.
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5.3.5 Determinacéo de linuron por voltametria de pulso diferencial
(DPV) empregando o PtNPs-DHP/GCE

As respostas voltameétricas do herbicida LIN sobre o eletrodo proposto
foram avaliadas por meio da técnica de DPV. Os parametros da técnica, a saber:
incremento de potencial, amplitude de pulso e velocidade de varredura foram
avaliados para se obter os melhores resultados em termos de potencial de pico e
corrente de pico, além de melhor definicdo do voltamograma obtido.

Na TABELA 5.1 sdo apresentados o0s parametros instrumentais
avaliados na otimizagdo da técnica de DPV empregando PtNPs-DHP/GCE para a

determinacao de LIN.

TABELA 5.1 - Parametros experimentais da técnica de DPV avaliados empregando
0 PtNPs-DHP/GCE para a determinagao de LIN

Parametro Faixa estudada Selecionado
Incremento de potencial, a(mV) 10 a 150 75
Tempo de pulso, t (ms) 5a20 10
Velocidade de varredura, v (mV s™) 2,5a25 20

5.3.6 Curva analitica empregando a técnica de voltametria de

pulso diferencial

Ap6s a avaliacdo dos parametros da técnica, foram realizadas
sucessivas medidas empregando-se a DPV no intervalo de potencial de +0,6 a
+1,5 V vs. Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L™) com uma velocidade de varredura de
20 mV s, tempo de pulso de 10 ms e incremento de potencial de 75 mV. A curva
analitica, em tampéo fosfato 0,1 mol L™, apresentou uma resposta linear para LIN
na faixa de concentracdo de 2,6 x 107" a 7,0 x 10°° mol L™, obedecendo a equac&o
Al (UA) = 1,42 x 10" + 1,34 x 10° [LIN] / mol L™, com coeficiente de correlagdo de
0,989 e limite de deteccdo de 5,5 x 1072 mol L™ . Na FIGURA 5.5 sdo apresentados
0s voltamogramas obtidos por DPV para a construgcdo da curva analitica,

descontando-se o branco e utilizando-se a faixa linear de LIN supramencionadas.
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08 12 16 20
E/V vs. Ag/AgCl

FIGURA 5.5 - Voltamogramas de DP para diferentes concentracbes de LIN ((1)
2,6x1077,(2)53%x107,(3) 7,6 x 107, (4)9,9%x 107, (5) 1,9 x 107°, (6) 2,8 x 107° ,
(7) 45 x 10 e (8) 7,0 x 10™° mol L™) em tampéo fosfato 0,1 mol L™ pH 3,0
(a =75 mV, v =20 mVs™, t = 10 ms). Inserido: Curva analitica do LIN empregando-
se o0 eletrodo de PtNPs-DHP/GCE.

5.3.7 Determinacao de linuron por voltametria de onda quadrada
(SWV) empregando-se o PtNPs-DHP/GCE

O efeito dos diversos pardmetros instrumentais relacionados a técnica
de SWV (freqiéncia de pulso, amplitude de potencial e incremento de varredura de
potencial) sobre o potencial de pico e/ou corrente de pico, para a determinacéo de
LIN foram estudados e otimizados. Na TABELA 5.2 apresentam-se 0s parametros
estudados para a SWV e os valores o6timos obtidos para cada parametro

instrumental.

TABELA 5.2 - Parametros instrumentais avaliados para a técnica de SWV

empregando o PtNPs-DHP/GCE para a determinacéo de LIN

Parametro Faixa estudada Selecionado
Frequéncia, f (Hz) 10 a 150 50
Amplitude, a (mV) 10 a 150 40

Incremento de varredura, AE(mV) 1al0 7,5
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5.3.8 Curva analitica empregando a técnica de voltametria de onda

guadrada

Apoés a otimizacdo das condicbes operacionais para o procedimento
proposto, medidas voltamétricas por SWV foram realizadas empregando-se
solugcbes padrdo de LIN em diferentes concentracbes para se obter a respectiva
curva analitica. As medidas foram feitas no intervalo de potencial de +0,7 a +1,5 V
vs. Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L™) com frequéncia de 50 Hz, amplitude de 40 mV e
incremento de varredura de 7,5 mV e em solucdo de tamp&o fosfato 0,1 mol L™
(pH 3,0). O PtNPs-DHP/GCE proposto apresentou uma curva analitica com resposta
linear para LIN variando de 1,0 x 107 a 7,4 x 10°® mol L™, segundo a equacéo
Al, (UA) = 0,64 + 1,56 x 10° [LIN] /mol L™, com coeficiente de correlagéo de 0,999 e
limite de deteccdo de 6,1 x 10™*° mol L™. Na FIGURA 5.6 sdo apresentados os
voltamogramas obtidos para a construcdo da curva analitica utilizando-se as

concentracdes de LIN de 1,0 x 10 a 7,4 x 10 mol L™
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FIGURA 5.6 - Voltamogramas de SW para sucessivas adicdoes de LIN
((1) 1,0 x 107°, (2) 2,0 x 107, (3) 5,0 x 10™°, (4) 7,5 x 107, (5) 9,9 x 10~°, (6)
1,9 x 107, (7) 2,9 x 1078, (8) 3,8 x 1078, (9) 4,8 x 1078, (10) 5,6 x 1078, (11)
6,5 x 1078, (12) 7,4 x 1078 mol L™), em tamp&o fosfato 0,1 mol L™* pH 3,0. Inserido:
Curva analitica do LIN empregando-se o eletrodo de PtNPs-DHP/GCE.
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5.3.9 Comparacdo entre as técnicas DPV e SWV para a

determinacéo de linuron
Na TABELA 5.3 sdo apresentadas uma comparacdo dos parametros
analiticos obtidos (curvas analiticas, LD e sensibilidade) na determinacdo do
herbicida LIN empregando-se as duas técnicas voltamétricas empregadas. Diante
dos resultados apresentados, optou-se por utilizar a SWV nas determinagcbes das
amostras uma vez que esta técnica apresentou excelente linearidade em baixas
concentracbes do analito e menor limite de deteccdo, além de uma maior

sensibilidade.

TABELA 5.3 - Comparacéo entre as técnicas propostas para determinacao de LIN

Parametros SWv DPV
Equacdo da reta o , 14x10"+1,3x10°[LIN]
0,6 + 1,6 x 10° [LIN] mol L i
Alp/(pA) mol L
Limite de deteccéao
) ¢ 6,1 x 107 55x107°
(mol L™)
Linearidade " 8 ., "
1 1,0x107a7,4x10 26x10"a7,0x10
(mol L™)
Sensibilidade 8 5
L 1,6 x 10 1,3x 10
(LA mol™ L)

A repetibilidade intra-dia (n = 10) e inter-dias (n = 5) utilizando uma
concentracdo de LIN 2,9 x 10® mol L™ foram avaliadas para o sensor PtNPs-
DHP/GCE. Os valores de RSD para repetibilidade intra- e inter-dias foram de 1,78%
e 1,64% respectivamente, indicando a boa estabilidade do filme na determinagéo de
LIN. O namero de determina¢cfes com a utilizacdo de apenas um filme foi de 50,

considerando uma diminuicéo do sinal de até 5% sobre a resposta do sinal analitico.

5.3.10 Estudo de interferentes em potencial e aplicacdo do método
empregando o PtNPs-DHP/GCE na determinacao de linuron em

amostras de aguas naturais e amostra comercial

A interferéncia de espécies, tais como cations dos metais alcalinos e

alcalino-terrosos (Na*, K*, Mg?*, Ca®**, Ba®"), cations metalicos dos metais de
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transicdo (Hg®*, Pb*, Co?*, Ni**, Cd?**, Cu?"), acido himico e vermicomposto na
determinacdo de LIN foi avaliada por SWV em uma solucdo tampédo de fosfato
0,1 mol L™ (pH 3,0) em presenca de LIN 1,0 x 107® mol L™ enriquecida
concomitantemente com cada interferente em potencial. Os resultados mostraram
gue, para todas as espécies testadas uma alteracdo inferior a 10% na resposta
analitica por SWV foi observada e desta forma essas espécies nédo interferem de
forma significativa na determinacdo de linuron usando o eletrodo proposto na
concentracdo avaliada.

Amostras de aguas naturais (A e B) e uma amostra comercial (C) foram
analisadas a fim de avaliar a aplicabilidade do método proposto. Para a
determinacao do LIN foi utilizado o método de adicdo de padrdo. Na TABELA 5.4
sdo apresentados o0s resultados obtidos empregando-se o0s procedimentos
voltamétrico e cromatografico (método comparativo) para todas as amostras
analisadas. Foi obtido um erro relativo variando de -14,3 e 5,90% a um nivel de
confianca de 95% (teste-t (tcaiculado = 0,658 € tiapelado = 4,303). Convém lembrar que

antes de se aplicar o test-t pareado, era realizado o teste F.

TABELA 5.4 - Resultados obtidos na determinacdo de LIN em amostras de aguas
naturais e amostra comercial empregando os métodos comparativo (HPLC) e
proposto (SWV).

Amostras Método comparativo Método proposto Erro %
(x10™° mol L™ (x10™° mol L™
A 1,00 £0,01 0,97 £0,02 -2,81
B 1,02 +0,06 1,08 £0,02 5,90
C 1,10 +0,04 0,94 +0,03 -14,3

5.3.11 Comparagdo entre os parametros analiticos obtidos no
meétodo proposto com os resultados encontrados em outros

trabalhos da literatura

Na TABELA 5.5 sdo apresentados os parametros analiticos obtidos
empregando-se 0 método proposto e aqueles obtidos empregando-se diversos
métodos ja descritos na literatura usando diferentes eletrodos para a determinacao
de LIN.




Capitulo 5 80

TABELA 5.5 - Comparacéo dos parametros analiticos de diferentes eletrodos para

determinacéo de LIN

Limite de deteccéo Faixa linear

Eletrodo (nmol L™ (nmol L™ Referéncia

CPE 92 103 a 1240 141
CM 320 361 a 5260 144
CPE/Sepiolita 300 - 143
CPE/Tricresil fosfato 1500 5050 a 177000 187
GCE 1000 28000 a 130000 142
BDGC 600 5000 a 100000 142

PtNPs-DHP/GCE 0,6 1,0a74 Este trabalho

CPE - Eletrodo de pasta de carbono; CM — Microfibras de carbono; Sepiolita
Mg4SigO15(0OH),*6H,0; GCE — Eletrodo de carbono vitreo; BDGC - eletrodo de

carbono vitreo dopado com boro.

Nota-se que o método proposto empregando-se o PtNPs-DHP/GCE
apresentou um limite de deteccdo muito inferior aos obtidos com os métodos
empregando-se diversos eletrodos e métodos descritos na literatura®®’ 444 As
vantagens do método proposto empregando-se o eletrodo PtNPs-DHP/GCE como
simplicidade de preparacdo e parametros analiticos, mostram a importancia do
método desenvolvido para a determinacéo direta de LIN em amostras de agua ou

amostras comerciais.

5.3.12 Resposta eletroquimica do carbendazim sobre o eletrodo
PtNPs-DHP/GCE

Os mesmos estudos voltamétricos apresentados para o herbicida LIN
foram também empregados para o fungicida carbendazim (CBZ). Em estudo
preliminar, empregou-se a técnica de CV e eletrodos diversos como o de Pt (-),
GCE (-), DHP/GCE (-) e PtNPs-DHP/GCE (-). Na FIGURA 5.7 sdo apresentados o0s
perfis voltamétricos obtidos para o CBZ. Pode-se observar a ocorréncia de um
processo de oxidacdo em potencial de +0,90 V, e empregando o eletrodo PtNPs-

DHP/GCE, um pico anddico com maior magnitude de corrente foi observado.
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FIGURA 5.7 - Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solucdo de CBZ

1,0 x 107 mol L™, em meio de tamp&o fosfato 0,1 mol L™ pH 5,2; v = 50 mVs™
Pt (-), GCE (-), DHP/GCE (-) e PtNPs-DHP/GCE (-).

O mecanismo proposto para a oxidacdo do CBZ foi proposto

inicialmente por LUO e colaboradores'®

e esta relacionado com a oxidacdo
eletrocatalitica do grupo imina no anel benzimidazol do CBZ como pode ser

observado na FIGURA 5.8.
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FIGURA 5.8 — Mecanismo proposto para a oxidacédo de CBZ.

5.3.13 Efeito do pH

Inicialmente, estudou-se o intervalo de pH entre 2,0 e 10,0 utilizando a
técnica de SWV. Observou-se que no potencial de oxidacdo do CBZ (+0,95 V), no
pH 4,0 foi observado uma maior magnitude da corrente anddica. Estes estudos
foram também investigados em outros eletrélitos suporte, a saber: tampédo BR e
tampdo acetato nos mesmos valores de pH e concentracdo do tampédo fosfato

(0,1 mol L™). Observou-se que os melhores resultados em termos de sinal de
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corrente anddica e perfil voltamétrico, foram obtidos utilizando-se o tampédo BR,
sendo entdo este eletrolito selecionado.

O tempo de pré-concentracdo do analitos sob potencial de circuito
aberto também foi estudado. A faixa estudada foi de 30 a 330 s, e 0 melhor tempo

escolhido foi o de 300 s.

5.3.14 Determinacao de carbendazim por voltametria de pulso
diferencial (DPV) empregando-se o PtNPs-DHP/GCE

As respostas voltamétricas obtidas empregando-se o eletrodo proposto
foram avaliadas por meio da técnica de DPV. Diversos parametros instrumentais
como incremento de potencial, amplitude de pulso e velocidade de varredura foram
avaliados para se conseguir os melhores resultados em termos de repetibilidade e
sensibilidade.

Na TABELA 5.6 sao apresentados os parametros avaliados na
otimizacdo da técnica de DPV empregando o PtNPs-DHP/GCE para a determinacao
de CBZ.

TABELA 5.6 - Parametros instrumentais investigados da DPV e os valores

selecionados para a determinacédo de CBZ

Parametros Faixa estudada Valor selecionado
Amplitude, a (mV) 10 - 150 75
Velocidade de varredura, v (mV s™) 2,0-20 20
Tempo de modulagéo, t (ms) 2,0-20 5

5.3.15 Curva analitica empregando-se a técnica de voltametria de

pulso diferencial
Apés a avaliacdo dos parametros analiticos foram realizadas
sucessivas medidas por DPV para diferentes concentracdes de CBZ no intervalo de
potencial de +0,7 a +1,5 V vs. Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™ com velocidade de
varredura de 20 mV s™*, tempo de pulso de 5 ms e incremento de potencial de
75 mV. A curva analitica apresentou uma resposta linear (FIGURA 5.9) para CBZ na

faixa de concentracdo de 1,7 x 10™" a 4,5 x 10™° mol L™ de acordo com a equacéo
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Al (A) = 3,30 x 10" + 4,72 x 10° [CBZ] / mol L™, com coeficiente de correlagéo de
0,962 e um limite de deteccdo de 1,1 x 10™" mol L™,

35,5
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CCBZ x 10" mol L

FIGURA 5.9 - Curva analitica obtida para sucessivas adicdbes de o CBZ
(1) 1,7 x 1077, (2) 2,6 x 107",(3) 5,4 x 107",(4) 7,6 x 107, (5) 9,9 x 107/, (6)
1,9 x 107, (7) 2,8 x 10° e (8) 4,5 x 10°° mol L™) empregando o PtNPs-DHP/GCE
por DPV em tamp&o BR 0,1 mol L™ pH 4,0 (a=75mV, v =20 mVs™, t = 5 ms).

5.3.16 Determinacdo de carbendazim por voltametria de onda
guadrada (SWV) empregando-se o PtNPs-DHP/GCE

O efeito dos diversos parametros instrumentais da técnica de SWV
(frequéncia de pulso, amplitude de potencial e incremento de varredura de potencial)
sobre o potencial de pico e/ou corrente de pico para a determinacdo de CBZ foram
avaliados e selecionados como apresentados na TABELA 5.7.

TABELA 5.7 - Parametros instrumentais avaliados para a técnica de SWV

empregando o PtNPs-DHP/GCE para a determinacéo de CBZ.

Parametros Faixa estudada Valor selecionado
Frequéncia, f (Hz) 10 - 200 125
Amplitude, a (mV) 10 - 150 75

Incremento de varredura, AEs (mV) 1-10 10
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5.3.17 Curva analitica empregando-se a técnica de voltametria de

onda quadrada

Apoés a otimizacdo das condicbes operacionais para o procedimento
proposto, medidas voltamétricas foram realizadas empregando-se solu¢des padrao
de CBZ em diferentes concentracdes para se obter uma curva analitica. As medidas
foram obtidas no intervalo de potencial de +0,7 a +1,5 V vs. Ag/AgCl
(KCl 3,0 mol L™) com freqiiéncia de 125 Hz, amplitude 75 mV e incremento de
varredura de 10 mV. O eletrodo proposto, utilizando-se a técnica de SWV,
apresentou uma curva analitica para CBZ no intervalo de concentragédo de 5,0 x 107°
a 4,3 x 107 mol L™, segundo a equagédo Al, (UA) = 7,86 + 6,21 x 10° [CBZ] / mol
L™, com coeficiente de correlagdo de 0,999 e um limite de deteccdo de
4,6 x 107 mol L™. Na FIGURA 5.10 sdo apresentados os voltamogramas obtidos
para a construcdo da curva analitica empregando-se as concentracdes de

carbendazim de no intervalo de concentracdo mencionado.

0 20 30 40
[CBZ]/x 10° mol L™

| / uA

0,8 1,2 1,6 2,0

E/V vs. Ag/AgCl

FIGURA 5.10 - Voltamogramas de SW para diferentes adicdes de CBZ (5,0 x 107°
(1), 7,4 x 107° (2), 9,9 x 107° (3), 1,5 x 107® (4), 2,0 x 1078 (5), 2,4 x 107® (6), 2,9 x
1078 (7), 3,8 x 1078 (8), 4,3 x 10 mol L™ (9)) em tampé&o BR 0,1 mol L™ pH 4,0.
Inserido: Curva analitica do carbendazim empregando-se o eletrodo de PtNPs-
DHP/GCE.
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5.3.18 Comparacdo entre as técnicas DPV e SWV para a
determinacédo de carbendazim

Na TABELA 5.8 sédo apresentados os resultados obtidos empregando-

se as duas técnicas voltamétricas. Diante dos resultados apresentados, optou-se por

utilizar a SWV nas analises das amostras devido a técnica apresentar melhor faixa

linear em baixas concentragdes, menor limite de detec¢&o, maior sensibilidade e um

melhor perfil voltamétrico.

TABELA 5.8 - Comparacdo entre as técnicas voltamétricas propostas na

determinacao de CBZ

Parametros SWV DPV
Equac&o da reta . B 3,3x 10" +4,7 x 10°
7,9+ 6,2 x10° [CBZ] mol L 1
Alp (HA) [CBZ] mol L
Limite de deteccao 9 -7
a1 1,5x10 1,1 x10
(mol L)
Linearidade 9 8 _7 5
1 50x107"a4,3x10 1,7x10 "a4,5x%x 10
(mol L)
Sensibilidade 8 8
1 6,2 x 10 4,7 x 10
(WA mol " L)

A repetibilidade intra-dia (n = 10) para um eletrodo e a repetibilidade
inter-dias (n = 5) utilizando a concentragcdo do CBZ 2,9 x 10® mol L™ foram
avaliadas empregando-se o PtNPs-DHP/GCE. Os valores de RSD para as
repetibilidades foram de 3,92% e 4,93%, respectivamente, indicando a boa
estabilidade do filme para a determinacdo de CBZ. Além disso, foi avaliado o
namero de determinacfes possiveis com a utilizacdo de um filme, o valor obtido foi
de 35 determinacdes, considerando uma diminuicdo do sinal de até 5% sobre a

resposta inicial do sinal analitico.
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5.3.19 Estudo de interferentes em potencial e aplicacdo do método
empregando o PtNPs-DHP/GCE na determinacao de
carbendazim em amostras de aguas naturais e de suco de

laranja comercial

A interferéncia em potencial de espécies como ions dos metais
alcalinos e alcalino-terrosos (Na*, K*, Mg?*, Ca®*, Ba*"), alguns ions dos metais de
transicdo do bloco d da tabela periédica (Hg?*, Pb%*, Co?*, Ni**, Cd*", Cu®"), &cido
hamico, vermicomposto, acido ascorbico e acido citrico na determinacdo de
carbendazim foi avaliada por SWV. Nestas determinacdes, uma solucdo do tampéo
BR 0,1 mol L™ (pH 4,0) na presenca de carbendazim 1,0 x 10® mol L™ foi
enriguecida concomitantemente com cada um dos interferentes em potencial. Os
resultados, mostraram que, para todas as espécies testadas uma variacao inferior a
10% na resposta do eletrodo (por SWV) foi observada e desta forma essas espécies
nao apresentaram uma interferéncia significativa na determinacdo de carbendazim
pelo método proposto.

Amostras de aguas naturais (A e B) e de suco de laranja (1 e 2) foram
analisadas empregando-se o método proposto. Na TABELA 5.9 sdo apresentados
os resultados obtidos empregando-se os métodos voltamétrico e cromatografico
(método comparativo) para todas as amostras analisadas é possivel observar que o
erro obtido variou de -5,16 a 15,6% a um nivel de confianca de 95% (teste-T (tcaiculado
= 1,658 e tiapelado = 4,303). Convém lembrar que antes de se aplicar o test-t pareado,

eram realizados o teste F.

TABELA 5.9 - Resultados obtidos na determinacao de carbendazim em amostras de
aguas naturais e de suco de laranja utilizando os métodos comparativo (HPLC) e
proposto (SWV).

Amostras Método comparativo Método proposto Erro %
(nmolL™) (nmolL™)
A 25,9+0,1 28,5+0,0 10,0
B 25,7+0,0 29,7+0,1 15,6
1 16,3+0,0 17,3+0,0 6,33
2 16,7+0,1 15,8+0,1 -5,16
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5.3.20 Comparacdo dos parametros analiticos obtidos com outros

trabalhos da literatura
Na TABELA 5.10 estdo apresentados os parametros analiticos obtidos
empregando-se 0 método proposto e aqueles obtidos nos métodos j& descritos na

literatura usando diferentes eletrodos na determinac&o voltamétrica de CBZ.

TABELA 5.10 - Comparacao dos parametros analiticos obtidos por diferentes

sensores eletroquimicos para a determinacédo de CBZ

Eletrodo Faixa Iiniar Limite de de:ecgéo Referéncia
(nmol L™) (nmol L™)

MWCNTs/GCE 0,052 a 260000 0,052 169
CPE!/tricresil fosfato 500 a 10000 300 167
GO-MWCNTSs/GCE 10 a 4000 5 168

BDDE 500 a 1500 120 170

MWCNTs-RM/GCE 200 a 20000 9 ok

FC 170 a 2100 78 172
PtNPs-DHP/GCE 5a43 1,5 Este trabalho

MWCNTSs: nanotubos de carbono de paredes multiplas; CPE: eletrodo de pasta de
carbono; GO: o6xido de grafeno; BDDE: eletrodo de diamante dopado com boro; FC:

fibras de carbono.

E possivel observar que o método voltamétrico proposto apresentou
um dos menores limite de deteccéo®®”!%®17%172 dentre outros trabalhos, contudo
apresentou a menor faixa linear de concentragcfes entre todos. No entando, estas
caracteristicas ndo impediram que o eletrodo aqui proposto pudesse ser empregado
com sucesso na determinacdo de CBZ em amostras de aguas naturais e suco de

laranja.

5.4 CONCLUSOES PARCIAIS DO CAPITULO 5

Neste trabalho uma disperséo de DHP e PtNPs sintetizadas
guimicamente foi adicionada a superficie de um GCE para constru¢cdo de um sensor
voltamétrico para a determinacao de LIN e CBZ. Empregando-se o método proposto

foi possivel determinar o herbicida LIN e o fungicida CBZ em diferentes amostras. A
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resposta analitica foi estavel para o sensor proposto (exceto empregando a DPV
para a determinacdo de CBZ). Os resultados foram comparados com aqueles
obtidos empregando-se a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia, e nao
foi observado diferencas significativas entre os resultados obtidos. Além disso, o
sensor exibiu boas propriedades analiticas como boa estabilidade de resposta,
excelente repetibilidade, oOtima faixa linear de quantificacdo para concentracdes
extremadamente baixas para ambos os analitos (nivel nanomolar) e com um namero
de determinacdes com um unico filme variando de 35 a 50, para CBZ e LIN

respectivamente.




ELETRODO DE CARBONO VITREO MODIFICADO COM UM FILME
DE DIHEXADECIL HIDROGENOFOSFATO CONTENDO
NANOPARTICULAS DE OXIDO DE NIQUEL E NANOTUBOS DE
CARBONO PARA A DETERMINACAO SIMULTANEA DE DOPAMINA
E EPINEFRINA

CAPITULO 6
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6 Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de
oxido de niquel, nanotubos de carbono e filme de dihexadecil
hidrogenofosfato para a determinacao simultanea de dopamina

e epinefrina

6.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver um sensor eletroquimico a partir da modificagcdo da
superficie de um eletrodo de carbono vitreo (GCE) com nanoparticulas de 6xido de
niquel (do inglés: nickel oxide nanoparticles — NiONPs) decorando/ancoradas em
nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados (MWCNTs) em filme de
dihexadecil hidrogenofosfato (DHP) (NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE) para a

determinacao simultanea de dopamina (DA) e epinefrina (EP).

6.2 PARTE EXPERIMENTAL

6.2.1 Reagentes

Dihexadecil hidrogenofosfato, nanotubos de carbono de parades
multiplas (20-30 nm de didmetro, espessura da parede 1-2 nm e 0,5-2 um de
comprimento e grau de pureza = 95%), nitrato de niquel, acetato de sédio, &cido
acético, dopamina e epinefrina foram adquiridos da Sigma—Aldrich. Os sais
NaH,PO, e Na,HPO, utilizados para preparar o eletrolito suporte, tampéao fosfato
0,1 mol L™ (pH 7,0), foram adquiridos da Merck. Todos os outros produtos quimicos
foram de grau analitico. Todas as solu¢des foram preparadas com agua ultrapura
obtida por um sistema Milli-Q (resistividade > 18 MQcm). As solu¢cdes estoque de
dopamina e epinefrina 0,001 mol L™ foram preparadas em solucdo de tampao
fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0), que foi obtido utilizando de forma adequada solucdes de
NaH,PO, e Na;HPO,0,1 mol L™.
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6.2.2 Medidas eletroanaliticas

As medidas eletroanaliticas foram feitas empregando-se um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT12 (Utrecht, Holanda) Autolab
Ecochemie, sendo os dados tratados usando-se o software GPES 4.9.

A determinacgéo dos pHs das solucdes foi realizada empregando-se um
pHmetro digital ORION, modelo EA 940, conectado a um eletrodo combinado de

vidro Digimed com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™).

6.2.3 Célula eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de
compartimento Unico de 20 mL, confeccionada em vidro borossilicato e equipada
com uma tampa de Teflon®. Uma aliquota de 10 mL de eletrélito suporte foi sempre
adicionada para a realizacdo das medidas eletroquimicas. Todos 0s experimentos
foram realizados a temperatura controlada de 25 +1 °C.

6.2.4 Eletrodos

Utilizou-se um sistema de trés eletrodos, com o eletrodo de trabalho
sendo o sensor NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE, uma placa de platina como eletrodo
auxiliar e um eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™*) como eletrodo de referéncia a

gual todos os potenciais foram referidos.

6.2.5 Morfologia

A caracterizacao da superficie dos filmes de DHP contendo MWCNTSs e
NIONPs-MWCNTSs foi realizada empregando-se microscopia eletrénica de varredura
(MEV) de alta resolucéo, utilizando um equipamento modelo Supra 35-VP (Carl
Zeiss, Alemanha) com feixe de elétrons de 25 keV. Um disco de carbono vitreo foi
utilizado para a imobilizacdo da dispersdo de MWCNTs-DHP e NiONPs-MWCNTs-

DHP, usando-se o0 mesmo processo de preparacao dos eletrodos de trabalho.

6.2.6 Funcionalizacdo dos nanotubos de carbono (tratamento
acido)
A funcionalizacdo dos nanotubos de carbono ocorreu de maneira

idéntica a apresentada na secao 3.2.6.
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6.2.7 Preparacdo das nanoparticulas de 6xido de niquel e do
sensor NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE

Inicialmente, foram adicionados 8 pL da dispersdao de MWCNTs-DHP
na superficie do GCE. Apds a completa evaporacdo do solvente (25°C durante 2 h),
0 eletrodo modificado (MWCNTs-DHP/GCE) obtido foi submetido ao processo de
eletrodeposicao das NIONPs. Em uma primeira etapa, o eletrodo foi condicionado
por varredura ciclica de potencial entre 0 a -0,8 V durante 40 ciclos a uma
v = 100 mV s* em tampé&o acetato (pH 4) contendo 0,002 mol L™ de nitrato de
niquel®®. E por fim, o eletrodo foi colocado em outra célula eletroquimica a qual
continha uma solucdo de NaOH 0,1 mol L™ e submetido novamente a varredura
ciclica de potencial entre 0 a +0,6 V durante 40 ciclos em v = 100 mV s™* para que
ocorresse a eletrodissolucdo e passivacdo (formacdo das NIONPs) sobre o
MWNCTs-DHP/GCE*®,

6.2.8 Preparacdo das amostras sintéticas de fluidos biologicos

As amostras sinténticas de fluidos bioldgicos foram preparadas de

203206 A amostra de fluido pulmonar®® foi preparada

acordo com a literatura
utilizando os seguintes reagentes: MgCl, 0,050 g/L, NaCl 3,21 g/L, Na,HPO,
0,071 g/L, Na;SO,4 0,039 g/L, CaCl, 0,128 g/L, citrato de sédio 0,077 g/L, NaOH
6,00 g/L, acido citrico 20,8 g/L, glicina 0,059 g/L, tartarato de sédio 0,90 g/L, lactato
de sédio 0,085 g/L e piruvirato de sodio 0,086 g/L.

A amostra de fluido cérebro espinhal®® foi preparada homogeneizando
em agua desionizada os seguintes reagentes em um baldo volumétrico de 250 mL.:
2,100 g de NacCl, 0,075 de KClI, 0,082g de CaCls,, 0,2309g de glicose, 0,440g NaHCO3
e 0,020g de uréia.

A amostra de soro sintético®®* foi produzida adicionando os seguintes
reagentes em um baldo volumétrico de 250 mL: 1,30g de NaCl, 0,16 g de NaHCOs,
2,30 mg de glicina, 3,5 mg de triptofan, 3,7 mg de tirosina, 3,2 mg de serina, 6,6 mg
de fenilalanina, 9,1mg de lisina, 6,3 de histidina, 29 mg de acido aspartico, 10 mg de
arginina e 9,1 mg de alanina, sendo o volume completado com agua. Todas as

amostras de fluido bioldgico foram utilizadas imediatamente apds a sua prepracao.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 Caracterizacdo morfolégica do eletrodo modificado NiONPs-
MWCNTs-DHP/GCE

Inicialmente foi realizado o estudo da caracterizacdo morfolégica do
eletrodo proposto empregando a técnica de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Como citado anteriormente, a funcionalizacao ou pré-tratamento quimico dos
nanotubos de carbono faz com que ocorra o aparecimento de centros reativos, em
particular, extremidades funcionais ou defeitos dos nanotubos que podem aumentar
a sensibilidade nas determinac¢des eletroquimicas.

Analisando-se as imagens de MEV na FIGURA 6.1a, observa-se que
0os MWCNTSs funcionalizados e imobilizados em DHP n&o apresentam nenhuma
rugosidade na sua superficie somente nas terminacdes. Na FIGURA 6.1B é possivel
visualizar o filme proposto NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE onde, as nanoparticulas de
oxido de niquel aparecem encrustadas nas paredes do nanotubo conferindo a este
uma maior rugosidade, podendo assim aumentar consideravelmente a conducao
eletrbnica e a area ativa do eletrodo proposto. Para uma melhor visualizacdo das
nanoparticulas obtidas, foi realizada a deposi¢édo das mesmas sobre o0 GCE como
pode ser observado na FIGURA 6.1C, as nanoparticulas obtidas paresentaram um

tamanho médio de 45,3 nm.
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FIGURA 6.1 - Imagens obtidas por MEV da superficie do: (A) MWCNTs-DHP/GCE
(B) NIONPs-MWCNTs-DHP/GCE (C) NIONPs/GCE.

6.3.2 Caracterizacdo eletroquimica do eletrodo modificado

NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE

O preparo do NIONPs-MWCNTs-DHP/GCE foi realizado adaptando-se
0 procedimento proposto na literatura como citado na sec¢éo 6.2.7.

A formacdo das nanoparticulas de oOxido de niquel foi confirmada
também pelos estudos do comportamento eletroquimico do eletrodo modificado
NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE em NaOH 0,1 mol L™ como eletrélito suporte. E
possivel observar na FIGURA 6.2 os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes
velocidades de varredura 0s quais apresentam um processo reversivel, que é

representado pela equacéo abaixo (Eq. 7)%°%

Ni(OH), + OH ~ NiO(OH) + H,O + e Eq. 7
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Ni(OH), é gerado durante o processo de eletrodissolucéo e passivacdo
e, subsequentemente, é oxidado em meio alcalino (pico anodico) para NiO(OH); e
no pico catédico sdo reduzidas para Ni(OH), ap6s a inversdo do sentido de

varredura do potencial. O grafico inserido na FIGURA 6.2 é mostrada a correlacao

do log I, vs. log v, apresentou um coeficiente angular de 0,968, indicando assim
202,207

30

processo adsortivo
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FIGURA 6.2 - Voltamogramas ciclicos obtidos empregando o NiONPs-MWCNTs-

DHP/GCE em NaOH 0,1 mol L™ para diferentes velocidades de varredura. Inserida:

log Iy vs. log v.

6.3.3 Comportamento eletroqguimico da dopamina e epinefrina nos

diferentes eletrodos

O GCE (=), MWCNTs-DHP/GCE (-) e NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE (-)
foram utilizados para investigar o comportamento eletroquimico da DA e EP por
voltametria ciclica. Os voltamogramas ciclicos obtidos sédo apresentados na FIGURA
6.3(A) (DA), 6.3(B) (EP) e 6.3(C) (para ambos analitos empregando NiONPs-
MWCNTs-DHP/GCE). Para o GCE, pode ser observado pequenos picos de
oxidacdo e reducdo. Apos a incorporacao do filme de MWCNTs-DHP na superficie
do GCE, o sinal analitico teve um aumento consideravel e um decréscimo nos
potenciais de oxidagdo e reducdo, processo caracteristico do efeito eletrocatalitico
dos MWCNTs. Contudo, o uso das NiONPs combinado com o filme de MWCNTs-
DHP mostrou um aumento de corrente anddica na ordem de 70 % e catodica em

45% quando comparado com o0 MWCNTs-DHP/GCE. O aumento da corrente pode
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ser explicado pela interacdo entre os NiONPs e os grupos-OH das catecolaminas®®®
210 que leva a um aumento da concentracdo de analito na superficie do eletrodo.
Entretanto, um dos maiores problemas da determinagdo simultanea
das catecolaminas utilizando métodos eletroanaliticos € a sobreposicdo dos picos
anodicos (FIGURA 6.3C). Ademais, a presenca de um numero elevado de
concomitantes em concentracfes elevados nas amostras bioldégicas como por
exemplo, &cido ascérbico e &cido Urico’™ pode causar interferéncias na
determinacdes destes analitos. Uma alternativa que pode solucionar ou diminuir a
interferéncia destas substancias concomitantes € utilizar os picos de reducéo da EP
e DA (FIGURA 6.3C), onde a separacdo dos picos € em torno de 360 mV
(EP = -192 mV e DA = 171 mV). Esta separacéo de picos pode proporcionar uma

boa resolucéo para as determinagdes simultaneas dos analitos.
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FIGURA 6.3 - Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solugdo de (A) DA
1,0 x 10* mol L™ e (B) EP 1,0 x 10 mol L™ em tamp&o fosfato 0,2 mol L™
(pH 7,0), v = 100 mVs™ empregando GCE (-), MWCNTs-DHP/GCE (-) e NiONPs-
MWCNTs-DHP/GCE (-). (C) Sobreposicdo dos voltamogramas obtidos para DA (-)
e EP (-) empregando NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE.

Apods os estudos do comportamento eletroquimico da EP e DA nos
diferentes eletrodos de trabalho, foram estudadas outras caracteristicas
eletroquimicas. O efeito da velocidade de varredura sobre a corrente de pico é
mostrado no grafico de magnitude de pico (l,) vs. v'? (FIGURA 6.4A e 6.4B) e
equagdes seguintes: EP (pico catddico), I, (A) = -3,60 x 107> A/(V s™)°° + 3,54 x 10
® A (r = 0,995); EP (pico anddico), I, (A) = 9,12 x 107 A/(V sH)*° - 2,97 x 10° A
(r = 0,998); DA (pico catodico), I, (A) = -7,46 x 10 A/(V s7)%° + 1,04 x 10 A
(r = 0,996); DA (pico anddico), I, (A) = 1,10 x 10™* A/(V s7)%° - 8,67 x 10° A
(r = 0,997). Como pode ser observado, h4 uma resposta linear em todos 0s casos,
indicando processos difusionais. Além disso, como esperado para modelos semi-

infinitos governados pela equacgdo de Randles—Sevéik, a analise de log I, vs. log v
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revelou coeficientes angulares de 0,44 (EP pico catédico), 0,54 (EP pico anddico),
0,53 (pico catodico) e 0,48 (DA pico anddico), corroborando assim que ndo ha

impedimento da difusdo das espécies na camada delgada.

45 —
’ RE=0.991 (B)
10<£ 30 <§L30
<§L 151 10
= |
15+
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E/V vs. Ag/AgCl E /V vs. Ag/AgCI

FIGURA 6.4 - Voltamogramas ciclicos para (A) DA 1.0 x 10™* mol L™ e (B) EP
1.0 x 10 mol L™ em tampao fosfato em 0.2 mol L™ (pH 7.0) empregando NiONPs-
MWCNTs-DHP/GCE em diferentes v: (1) 20; (2) 30; (3) 40; (4) 50; (5) 75; (6) 100;
(7) 125; (8) 150; (9) 200 mV s™. Inset: I, vs. v |

6.3.4 Determinacdo simultanea de dopamina e epinefrina por
voltametria de pulso diferencial (DPV) empregando-se NiONPs-
MWCNTs-DHP/GCE

As respostas voltamétricas obtidas empregando-se o eletrodo proposto
foram avaliadas por meio da técnica de DPV. Dentre os parametros analisados
estado o incremento de potencial, amplitude de pulso e velocidade de varredura, os
guais foram avaliados para se conseguir os melhores resultados em termos de
incremento de sinal analitico.

Na TABELA 6.1 s&o apresentados o0s parametros instrumentais
avaliados na otimizacdo da técnica empregando NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE para

a determinacao de simultanea de DA e EP empregando a DPV.




Capitulo 6 99

TABELA 6.1. Parametros instrumentais avaliados para a técnica de DPV
empregando o NiIONPs-MWCNTs-DHP/GCE para a determinagcao simultanea de DA
e EP.

Parametro Faixa estudada Selecionado
Incremento de potencial, a (mV) 10 a 100 90
Tempo de pulso, t (ms) 5a30 25
Velocidade de varredura, v (mV s™) 2,5a25 7,5

6.3.5 Curva analitica empregando a técnica de voltametria de

pulso diferencial

Inicialmente, apés a avaliacdo dos parametros instrumentais, foram
realizadas sucessivas medidas de DPV no intervalo de potencial de +0,4 a -0,5 V
vs. Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™") com velocidade de varredura de 7,5 mV s, tempo de
pulso de 25 ms e incremento de potencial de 90 mV, a partir das quais foram
construidas trés curvas analiticas utilizando ambos analitos. A primeira variando
apenas EP e mantendo fixa a concentracdo de DA, a segunda variando DA e
mantendo fixa a concentragdo de EP, e a terceira variando a concentragdo de
ambos os ananlitos EP e DA.

A primeira curva analitica foi construida variando a concentracao de EP
de 3,0 x 1077 a2 9,7 x 10°® mol L™ e mantendo-se constante a concentracdo de DA
em 2,0 x 10° mol L™ Na obtencdo da segunda curva analitica variou-se a
concentracdo de DA de 7,0 x 107 a 6,8 x 107® mol L™ e fixou-se a concentracédo de
EP em 1,0 x 10 mol L™ A partir dos voltamogramas coletados (FIGURA 6.5A e
6.5B) pode-se observar que a corrente de pico catédica manteve-se praticamente
constante para os analitos que estavam com a concentracao fixa (RSD 3.4% e 2.4%
para DA e EP, respectivamente), demonstrando assim a ndo interferéncia de um
composto sobre o outro durante as medidas eletroanaliticas.

Apés esta etapa, construiu-se a curva analitica (FIGURA 6.5C)
variando a concentracdo de ambos analitos, onde obteve-se para EP uma faixa de
concentracéo linear entre 3,0 x 107" e 9,5 x 107 mol L™, sendo representado pela
equagao da curva Al, (A) = — 1,18 — 9,03 x 10° [EP] (mol L™") (r = 0,993) e limite de
deteccdo de 8,2 x 10 mol L™. A curva analitca para DA apresentou uma

linearidade entre 7,0 x 10°® e 4,8 x 107 mol L™, obedecendo a equacdo da curva
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Al, (WA) = - 0,55 - 1,85 x 10° [DA] (mol L™) (r = 0,994), com limite de deteccédo de

5.0 x 10 mol L.
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FIGURA 6.5 - Voltamogramas de DP obtidos em tamp&o fosfato 0,2 mol L™ (pH 7,0)
empregando NIONPs-MWCNTs-DHP/GCE para (A) diferentes concentragdes de EP
((1) 3,0 x 1077, (2) 49 x 107', (3) 6,9 x 107", (4) 9,8 x 107", (5) 2,9 x 10, (6)
4,9 x 107 (7) 6,8 x 107° e (8) 9,7 x 10°® mol L™) fixando DA em 2.0 x 10™° mol L™
(B) diferentes concentracées de DA ((1) 7,0 x 1078, (2) 1,0 x 107", (3) 3,0 x 107/, (4)
4,9 x 1077, (5) 6,9 x 107', (6) 9,8 x 107, (7) 2,9 x 107°, (8) 4,9 x 10°° e (9)
6,8 x 107® mol L™) fixando EP em 1,0 x 10~ mol L™ e (C) diferentes concentracées
de EP ((1) 3,0 x 1077, (2) 4,9 x 107, (3) 6,8 x 107", (4) 9,7 x 107/, (5) 2,9 x 10™°, (6)
48 x107° (7)6,7%x10°e (8)9,5x 10° mol L™) e DA ((1) 7,0 x 1078, (2) 1,0 x 107/,
(3) 2,9 x 107, (4) 4,8 x 107, (5) 6,8 x 107", (6) 9,6 x 107", (7) 2,9 x 107° e (8)

4,7 x 107° mol L™). Inserida as respectivas curvas analiticas.
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6.3.6 Determinacdo simultanea de dopamina e epinefrina por
voltametria de onda quadrada (SWV) com NiONPs-MWCNTs-
DHP/GCE

O efeito dos diversos parametros estudados relacionados a técnica de
SWYV (frequéncia de pulso, amplitude de potencial e incremento de varredura de
potencial) sobre o potencial de pico e/ou corrente de pico, para a determinacgéo
simultdnea de DA e EP foram estudados e otimizados. Na TABELA 6.2 séo
apresentados os parametros estudados para a SWV e os valores selecionados para
cada parametro.

TABELA 6.2 - Parametros experimentais avaliados para a técnica de SWV
empregando o NIONPs-MWCNTs-DHP/GCE para a determinacdo simultanea de

dopamina e epinefrina.

Parametro Faixa estudada Selecionado
Frequéncia, f (Hz) 10 a 100 10
Amplitude, a (mV) 5a 100 90

Incremento de varredura, AEs (mV) 1al0 9

6.3.7 Curva analitica empregando a técnica de voltametria de onda

guadrada

Para SWV, os experimentos foram realizados de maneira similar a DPV
(secéo 6.3.5), onde foram testados inicialmente a interferéncia em potencial
(FIGURA 6.6A e B) de um analito sobre o outro. A curva analitica para EP
mantendo-se fixa a concentracdo de DA em 2,0 x 10™° mol L™, foi linear de
9,8 x 107" a 6,8 x 10~ mol L™ e a curva analitica para DA com a concentracéo de
EP fixa em 5,0 x 10™° mol L™, foi linear no intervalo de 7,0 x 10°® a 9,7 x 107° mol
L™*. Os RSDs obtidos para as medidas do pico de corrente das concentracdes fixas
foram de 15,6% e 4,6 % para DA e EP, respectivamente.

Por fim, construiu-se a curva analitica (FIGURA 6.6C) variando-se a
concentracdo de ambos analitos simulteamente, onde obteve-se para EP uma faixa
de concentracéo linear entre 7,0 x 10”7 e 4,8 x 10~ mol L™, sendo a equacdo da
curva Al, (MA) =—-1,91 - 3,94 x 10° [EP] (mol L™) (r = 0,994) e limite de deteccéo de
4,8 x 107" mol L™ e para DA uma linearidade de 7,0 x 10 a 4,8 x 107 mol L™,
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sendo a equacéo da curva Al (MA) = - 5,33 — 3,83 x 10° [DA] (mol L™ (r = 0,991) e

limite de deteccéio de 3,8 x 107 mol L™
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FIGURA 6.6 - Voltamogramas de SW obtidos em tamp&o fosfato 0,2 mol L™ (pH 7.0)
empregando NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE (A) para diferentes concentracfes de EP
((1) 9,8 x 107" (2) 2,9 x 107°, (3) 4,9 x 107°, (4) 6,8 x 107°, (5) 9,7 x 107°, (6) 2,9 x
107, (7) 4,8 x 10°° e (8) 6,8 x 10° mol L™) fixando a concentracdo de DA em
2,0 x 10°® mol L™ (B) para diferentes concentracdes de DA ((1) 7,0 x 1078, (2)
1,0 x 1077, (3) 3,0 x 107/, (4) 4,9 x 107', (5) 6,9 x 107/, (6) 9,8 x 107", (7) 2,9 x 10™°,
(8) 4,9 x 107°, (9) 6,8 x 107° e (10) 9,7 x 107° mol L™) fixando a concentracdo de EP
em 5,0 x 10™° mol L™ e (C) para diferentes concentracées de EP ((1) 7,0 x 107/, (2)
9,8x1077,(3)2,9%x107° (4)4,9%x107° (5)6,8x107° (6)9,7x107° (7)2,9x 10 e
(8) 4,8 x 10° mol L™ e DA ((1) 7,0 x 1078, (2) 1,0 x 107", (3) 3,0 x 107/, (4)
4,9 x 107, (5) 6,8 x 1077, (6) 9,6 x 107", (7) 2,8 x 10° e (8) 4,8 x 10™° mol L™).

Inserida as respectivas curvas analiticas.
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6.3.8 Comparacdo entre as técnicas SWV e DPV na determinacéao
simultanea de dopamina e epinefrina empregando NiONPs-
MWCNTs-DHP/GCE

ApoOs a otimizagdo de todos os pardmetros instrumentais relacionados
as duas técnicas propostas e a construcdo das curvas analiticas para a
determinacdo de simultdnea de DA e EP foi possivel realizar uma comparacéo entre
todos os resultados obtidos. Na TABELA 6.3 observa-se os dados relacionados as

técnicas propostas para a determinacao de DA e EP.

TABELA 6.3 - Comparagcdo entre entre os parametros analiticos das técnicas
voltamétricas estudadas (DPV e SWV) para a determinacao simultanea de DA e EP
empregando o NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE

Parametros Técnica
Analito
analiticos SWV DPV
Sensibilidade
3,8 x 10° 1,8 x 10°
(WA L mol™)
Limite de deteccao
DA 3.9x107® 5,0x 1078
(mol L™)
70x107%a 7,0x10%a
Faixa linear (mol L™)
4,8 x107° 4,8 x107°
Sensibilidade
3,9 x 10° 9,0 x 10°
(WA L mol™)
Limite de deteccao
EP 4,8 x 107’ 8,2x 1078
(mol L™)
70x10"a 30x10"a
Faixa linear (mol L™)
4,8 x 107 9,5x 107°

ApGs o estudo da aplicacdo das duas técnicas voltamétricas optou-se
trabalhar com a técnica DPV nos experimentos futuros por apresentar maior
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sensibilidade e menor limite de deteccdo para a determinacdo de EP quando
comparado com a técnica SWV e uma diferenca hdo marcante para a determinacao
de DA.

A repetibilidade intra-dia foi determinada a partir de consecutivas
medidas (n = 10) de solucdo contendo DA e EP na concentracdo de
5,0 x 10 mol L™. Os RSDs obtidos foram de 3,2% e 1,2% para DA e EP,
respectivamente. Também foi estudado a repetibilidade inter-dias (n = 3), sendo os
RSDs obtidos iguais a 4,8% e 7,0% para DA e EP, respectivamente. Observou-se
também que a vida util do eletrodo € de aproximadamente 40 determinagbes por
filme. ApOs este numero de determinacfes ocorre uma queda superior a 5% no

incremento do sinal analitico.

6.3.9 Estudo de interferentes em potencial e teste de adicédo e
recuperacao

Para o estudo dos interferentes em potencial foi observado o
comportamento voltamétrico das catecolaminas (DA e EP) na presenca de
substancias possivelmente presentes nas amostras biolégicas como o acido
ascorbico e 4cido Urico. Os testes foram realizados a partir da adicdo dos possiveis
concominantes em wuma concentracdo 10 vezes superior ao do analito
(5,0 x 10° mol L™). N&o foi observada interferéncia significativa dos compostos,
uma vez que, os resultados obtidos foram apresentaram uma interferéncia de +1,2%
e +2,1% para 4cido drico e -3,3% e +0,8% para &cido ascorbico sobre os sinais
analiticos de DA e EP, respectivamente.

Para estudo de adicéo e recuperacdo (TABELA 6.4) da DA e EP foram
realizados experimentos em triplicata, por meio de adi¢cdes sucessivas de aliquotas
de solucdo padrdo do analito as amostras de fluido biol6gico (cérebroespinhal,

pulmonar e soro).
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TABELA 6.4 - Estudo de adicdo e recuperacdo de DA e EP em amostras de fluidos
bioldgicos empregando o NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE

Adicionado Recuperado Recuperacéo
Amostra

(x 10 mol L™ (x 10 mol L™ (%)
DA: 0,50 0,49 + 0,03 98,0

nivel 1
Fluido EP: 0,70 0,75+ 0,07 107
Cerebroespinhal DA: 1,00 1,11 + 0,04 111

nivel 2
EP: 1,40 1,36 + 0,04 97,1
DA: 0,50 0,51 + 0,07 102

nivel 1
EP: 0,70 0,76 £ 0,08 109

Soro humano

DA: 1,00 1,08 + 0,03 108

nivel 2
EP: 1,40 1,43 +0,01 102
DA: 0,50 0,49 £ 0,04 98,0

nivel 1
EP: 0,70 0,68 + 0,04 97,1

Fluido pulmonar

DA: 1,00 1,13+ 0,04 113

nivel 2
EP: 1,40 1,46 + 0,06 104

Considerando-se as determinacdes apresentadas na TABELA 6.4,

observa-se que as recuperagdes variaram entre 97,1% e 113%, podendo-se concluir

gue o método pode ser aplicado para a determinagdo simultdnea de DA e EP nas

amostras analisadas sem interferéncia significativa da matriz destas amostras.

6.3.10 Comparacdo dos parametros analiticos obtidos com outros

trabalhos da literatura

Observa-se na TABELA 6.5 que a curva analitica empregando-se o eletrodo
NiONPs-MWCNTs-DHP/GCE apresentou uma faixa linear de duas décadas para DA

e de aproximadamente duas décadas para EP. O limite de deteccdo obtido neste
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184-187,212,213

trabalho foi inferior a de outros apresentados na literatura para

determinacao simultanea de DA e EP.

TABELA 6.5 - Comparacdo dos parametros analiticos obtidos usando diferentes

sensores eletroquimicos para a determinacao simultanea de DA e EP

Limite de
Eletrodo Faixa linear (mol L™) deteccéo Referéncia

(mol L™

DA:8,0x10"a50x10* DA:4,0x 10’
PLA/GCE 212
EP:50x10"a50x10> EP:1,0x10

DA:8,0x107a3,0x10* DA:1,7x107f
PAIUCPE 185
EP:20x10%a15x10"% EP:3,2x10"

Poli(acido DA:1,0x10°a35%x10° DA:2,0x 10"’ »

caféico)/GCE EP:1,0x10°%a15x10° EP:1,0x10”’

DA:1,0x10°a8,0x10* DA:1,0x 107’
Poli(taurina )/GCE 187
EP:20x10°%°a6,0x10"* EP:3,0x10

DA:20x10°a10x10° DA:1,0x10°
a-CD-CNTs/GCE 184
EP:1,0x10°%°a1,0x102 EP:50x 10

Poly(acido DA:80x10°a70x%x10* DA:2,0x107 o

isonicotinico)/CPE EP:5,0x10°a1,0x10* EP:1,0x107°

NiONPs- DA:7,0x10°%a4,8x10° DA:50x107®
Este
MWCNTs-
EP:3,0x107a9,5x10° EP:8,2x 10°® trabalho
DHP/GCE

PLA — poli(L-arginina); GCE — glassy carbon electrode; PAIUCPE - ultrafina pasta
de carbono pré-anodizada; a-CD - a-ciclodextrina; CNTs — nanotubos de carbono;

CPE - eletrodo de pasta de carbono
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6.4 CONCLUSOES PARCIAIS DO CAPITULO 6

Neste trabalho as NiONPs foram sintetizadas com sucesso a partir da
adaptacdo de um procedimento da literatura. O sensor eletroquimico NiONPs-
MWCNTs-DHP/GCE foi empregado com sucesso na determinacdo de DA e EP
simultaneamente por DPV em diferentes amostras sintéticas de fluidos bioldgicos
com recuperacdes destes analitos nos testes de adicdo e recuperacdo em um

intervalo aceitavel para este tipo de amostras bioldgicas.




FABRICACAO DE ELETRODOS A BASE DE CARBONO: GRAFITE
VS. GRAFENO

CAPITULO 7



Capitulo 7 109

7 Fabricacao de eletrodos a base de carbono: grafite vs. grafeno

7.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver e comparar sensores eletroquimicos a partir da fabricacéo

de eletrodos de pasta de grafite (GR) e grafeno (GF).

7.2 PARTE EXPERIMENTAL

7.2.1 Reagentes

Hexacianoferrato(ll) de potassio, cloreto de hexamin ruténio e
hexacloroiridiato (lll), acido ascoérbico e acido urico foram adquiridos da Sigma—
Aldrich. Os sais NaH,PO, e Na;HPO, utilizados para preparar o eletrélito suporte,
tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0) + KCI 0,1 mol L™, foram adquiridos da Merck.
Todos os outros produtos quimicos foram de grau analitico. Todas as solugfes
foram preparadas com agua ultrapura obtida por um sistema Milli-Q (resistividade >
18 MQcm).

O GF foi adiquirido da “Graphene Supermarket” (Reading, UK), e sua
nomenclatura na empresa é “Graphene Nanopowder: 12 nm Flakes”. Este material é
feito inteiramente de folhas de GF ndo oxidadas, reduzidas ou modificadas
guimicamente. As folhas de GF foram sintetizadas pelo tratamento mecanico/térmico
do GR, apresentando um tamanho médio de 4500 nm (1500-10000 nm).

O p6 de GR foi obtido da empresa ‘Gwent Group’ (Pontypool, UK)
(P2010808P2, lote numero: 2080512.05), e da mesma maneira que o GF, o GR nédo

sofreu previa oxidacéo, reducado ou modificacdo quimica.

7.2.2 Medidas eletroanaliticas

As medidas eletroanaliticas foram executadas com um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 101 (Utrecht, Holanda) Autolab

Ecochemie e os dados foram tratados usando o software GPES 4.9.
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A determinacgéo dos pHs das solucdes foi realizada empregando-se um
pHmetro de bancada 827 da metrohm, conectado a um eletrodo combinado de vidro

com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™).

7.2.3 Célula eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de
compartimento Unico de 20 mL, confeccionada em vidro borossilicato e equipada
com uma tampa de Teflon®. Uma aliquota de 10 mL de eletrélito suporte foi sempre
adicionada para a realizagdo das medidas eletroquimicas. Todos o0s experimentos

foram realizados a temperatura controlada de 25 + 3 °C.

7.2.4 Eletrodos

Utilizou-se um sistema de trés eletrodos, com o eletrodo de trabalho
sendo o sensor de pasta de grafeno (GFPE) ou pasta de grafite (GRPE), uma placa
de platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo de calomelano saturado (SCE) como

eletrodo de referéncia a qual todos os potenciais foram referidos.

7.2.5 Morfologia

A caracterizacao das pastas de GF e GR foi realizada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), utilizando um equipamento modelo JEOL JSM-840,
as imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) e as analises de
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (do inglés: Energy-dispersive X-
ray spectroscopy — EDX) foram realizadas utilizando um equipamento JEOL JEM-
2010.

Para as medidas de espectroscopia Raman os materiais foram
adicionados em um substrato de Si/SiO,, as medidas foram realizadas empregando
um espectrometro LabRam (Jobin-lvon) acoplado a um microscépio confocal (100x
lentes objetivas) com laser He-Ne operando a 632 nm com poténcia de 0.9 mW para
evitar o0 aquecimento da amostra. As analises de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (do inglés: X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS) foram
realizadas utilizando um equipamento K-Alpha, Thermo Scientific XPS utilizando
radiacéo Al-K (1486.6 eV) monocromatizada.
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7.2.6 Preparacédo das pastas de grafeno e de grafite

Inicialmente, foram homogeneizados 850 mg do material (GF ou GR) e
350 mg de 6leo mineral (Nujol) (70,8:29,2 m/m) em um béquer (10 mL). A
homogeneizac¢do ocorreu durante 30 min. Em seguida, uma massa do material (GF
ou GR) obtido foi inserido em uma seringa de injecao para insulina (90 mm de altura
e diametro interno de aproximadamente 2,6 mm). No lugar no embolo plastico foi
inserido um embolo de latdo com ponta de cobre para promover o contato elétrico
entre a pasta e o cabo elétrico do potenciostato. Antes de cada medida, uma nova

superficie era polida em folha de papel tipo A4.

7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.3.1 Caracterizacdao fisica dos eletrodos de pasta de grafeno e de

pasta de grafite

Inicialmente, foi efetuada a caracterizacdo morfolégica do GF e GR
utilizando as analises de MEV e MET. Pode-se observar nas FIGURA7.1ACe 7.1 E
as imagens obtidas para o GF, evidenciando que o material consiste em uma
mistura de folhas individuais e/ou poucas camadas sobrepostas, que exibem um
tamanho microcristalino intraplanar, com comprimento entre 1400 e 3000 nm e de
espessura de aproximadamente 0,34 nm, indicando a presenca combinada de GF

de camada Unica e quasi-grafeno (2-5 folhas de GF)***

. Quando comparado com o
GF (uma unica folha) o material aqui empregado se comporta quase idealmente,
uma vez que, o GF pristine apresenta comprimento variando de 50 a 3000 nm e
espessura de 0,34 nm®2%°,

Nas FIGURA 7.1B, 7.1D e 7.1 F observam-se as imagens de MEV e
MET para o GR, ficando também aqui evidenciado que os comprimentos das folhas
sao similares aguelas observadas para o GF. Ademais, quando as espessuras dos
materiais sdo comparadas, nota-se que o GR apresenta uma espessura superior (>>
2.72 nm), que corresponde a 8 ou mais folhas de GF, um comportamento esperado

para este tipo de material.
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2127 16KV X208,868  1km WD16

FIGURA 7.1 - Imagens obtidas por MEV da superficie do: (A) GF e (B) GR, Imagens
obtidas por MET da superficie do GF (CeE)edo GR (Ee F)

As analises por espectroscopia Ramam foram realizadas empregando-
se 0s materiais na forma de p6. Na FIGURA 7.2A é apresentado o espectro Raman
obtido para o GF. Pode ser observado dois picos caracteristicos, um
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aproximadamente em 1579 cm™ e um segundo em 2687 cm™. Estes picos S&o
relacionados as bandas G e 2D(G’), respectivamente. E importante notar a alta
simetria do pico referente a banda 2D (G’), indicando que a superficie do material é
composta por uma Unica ou poucas folhas de GF (como pode ser observado na
FIGURA 7.1 MEV e MET)*®%® Além disso, a proporcéo entre a intensidade das
bandas G e 2D (G’), também é um forte indicativo que a superficie do material é
composta por uma Unica ou poucas folhas de GF*%%8_A presenca de uma pequena
banda D em 1335 cm™ indica um pequeno nimero de defeitos estruturais (defeitos
basais). Entretanto, a pequena intensidade desta banda sugere uma presenca
ordenada de folhas de GF que apresentam pouca interacdo entre si, 0 que € um
indicativo da alta qualidade do material, por ser o mais préximo ao encontrado na
natureza (grafeno pristine).

Na FIGURA 7.2B é possivel observar os resultados obtidos na
espectroscopia Ramam para o GR. Nota-se claramente duas bandas, uma em
aproximadamente 1579 cm™ e outra em 2670 cm™, sendo atribuidas as bandas G e
2D (G’), como citado anteriormente. A banda 2D (G’) se apresenta levemente
assimétrica, indicando assim, a presenca de varias folhas de GF em sua superficie
(novamente concordando com a FIGURA 7.1), o que € esperado para as amostras
desse material e também para materiais como HOPG. Além disso, assim como o
GF, a proporcao entre a intensidade da banda G e 2D fornecem informacdes sobre a
composicdo da amostra. No caso do GR pode-se observar que ha indicios de multi
camadas de GF (corroborando com as informacfes obtidas nas micrografias de
MEV e MET).
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FIGURA 7.2 - Espectros Raman (A = 632 nm com poténcia de 0.9 mW) empregando

o grafeno (A) e para o grafite (B) utilizados para fabricacdo dos eletrodos de pasta.
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O ultimo experimento realizado para a caracterizacdo estrutural dos
materiais foi a analise de XPS (FIGURA 7.3). A deconvolucdo do espectro
relacionado ao GF, apresentou valores de 96,75 % e 3,25 % de carbono e oxigénio,
respectivamente. A porcentagem de carbono é correspondida por 71,8 % em
284,5 eV, que é relacionado a grupo C-C; 16,9 % em 285,6 eV, relativo aos grupos
C-C,C=CeC-H, 4,6 % em 287,9 eV e 3,4 % em 290,7 eV ambos correspondentes
aos grupos C-0O e C=0, respectivamente. Para o oxigénio as analises mostraram
1,97 % em 531,8 eV correspondente a grupos C-OH, C=0 e C-0O e 1,28 % em
533,4 eV que esta relacionado aos grupos O=C-0O e C-O.

A deconvolucdo do espectro para o0 GR revelou que o material &
composto por 97,9 % de carbono e 2,1 % de oxigénio. O carbono apresentou 75,5 %
em 284,5 eV, 15,4 % em 285,8 eV, 3,8 % em 288,3 eV e 3,2 % em 290,8 eV. No

caso do oxigénio, 0,94 e 1,16 % em 531,7 e 533,1 eV, respectivamente.
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FIGURA 7.3 - Espectros de XPS (regides; Cls, (Ae C) e Ols,(B e D)) parao GF e

GR empregados na fabricacdo dos eletrodos de pasta.
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7.3.2 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de pasta de

grafeno e pasta de grafite

Primeiramente, realizou-se a caracterizacao eletroquimica dos GFPE
(do inglés: Graphene paste electrode) e GRPE (do inglés: Graphite paste electrode),
empregando-se sondas eletroquimicas conhecidas e amplamente utilizadas tanto de
transferéncia de elétrons de esfera interna (hexacianoferrato(ll) de potassio) como
externa (cloreto de hexamin ruténio(lll) e hexacloroiridiato (111))%%%*%%°. Na FIGURA
7.4A sdo apresentados 0s voltamogramas ciclicos tipicos obtidos em cada um dos
respectivos eletrodos de pasta utilizando a sonda redox de esfera interna
(hexacianoferrato(ll) de potassio). E possivel observar um par de picos redox bem
definidos, com separacdo de pico (AE,) de aproximadamente 153,8 e 393,1 mV,
para o GFPE e GRPE, respectivamente (v = 100 mVs™ vs. SCE). Observou-se que
os valores AE, obtidos estdo de acordo com a literatura®**. Curiosamente, as
comparacdes dos voltamogramas indicaram que, em termos de sinal analitico (ou
seja, a altura da corrente de pico) as magnitudes sdo semelhantes para ambos os
eletrodos de pasta (FIGURA 7.4B), contudo é evidente uma corrente capacitiva bem

maior para o GFPE.
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FIGURA 7.4 — Voltamogramas ciclicos obtidos empregando GFPE (-) e GRPE (-)
para (A), Hexacianoferrato(ll) de potassio 1,0 x 10~ mol L™ em KCI 0,1 mol L™%; (C)

cloreto de hexamin ruténio (Il) 1,0 x 10~ mol L™ em KCI 0,1 mol L™; e (E) cloreto
de hexacloroiridiato (I11) 1,0 x 10 mol L™ em KCI 0,1 mol L™, em v = 100 mV s,

vs. SCE. (B), (D) e (F) mostram a analise da Al, vs. vY? para cada sonda

eletroquimica utilizada em (A), (C) e (E) respectivamente, empregando GFPE (m) e

GRPE (o).
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Com o intuito de avaliar se as respostas voltamétricas obtidas
apresentavam caracteristicas difusionais ou nao-difusionais, foram obtidos
voltamogramas ciclicos variando a velocidade de varredura de potencial para cada
eletrodo proposto empregando como sonda eletroquimica o hexacianoferrato(ll) de
potassio, sendo a corrente de pico monitorada vs. a raiz quadrada da velocidade de
varredura de potenciais. As seguintes equacdes lineares descrevem este
comportamento: Al, (A) = 1,24 x 107 A/(Vs™)%° + 4,46 x 107° A (R = 0,99); Al, (A) =
1,16 x 107* A/(Vs™H®® + 510 x 10° A (R = 0,99) para o GFPE e GRPE,
respectivamente. Em ambos os casos, pode-se observar uma resposta linear,
indicando assim um processo difusional. Além disso, como esperado para modelos
de difusdo semi-infinita, regido pela equacdo de Randles—Sevéik, a andlise de log
Al, vs. log v revelou coeficientes angulares de 0,43 e 0,41, para GFPE e GRPE,
respectivamente, indicando assim a auséncia de efeitos adsortivos (as sondas
eletroquimicas nao ficam aderidas ou ocluidas no material)®*%?,

Em seguida, avaliou-se o comportamento eletroquimico para sondas
redox de transferéncia de elétrons de esfera externa empregando os eletrodos
propostos. Nas FIGURA 7.4C e 7.4D observam-se 0s voltamogramas ciclicos
obtidos para o cloreto de hexamin ruténio (lll) e cloreto de hexacloroiridiato (lll),
ambos em concentracdo de 1,0 x 1072 mol L™. Estes apresentaram um par de picos
redox bem definidos com um AE, de aproximadamente 61,7 e 63,1 mV para o GFPE
e GRPE e para o hexacloroiridiato (lll) obteve-se um AE, de 90.3 and 87.9 mV para
0 GFPE e GRPE, respectivamente. Todos os valores estdo em concordancia com os
valores apresentados na literatura®?’. Como observado anteriormente, as correntes
de pico também nao variaram significativamente quando utilizado os dois eletrodos
propostos (FIGURA 7.4 D e 7.4 F). Foram estudados também, para ambas as
sondas eletroquimicas, qual foi o tipo de processo envolvido na transferéncia de
elétrons. Em ambos os casos, uma resposta linear entre Al, e v foi observada
indicando que um processo difusional € predominante.

Em seguida, foi avaliado a qualidade do material utilizado na
construcdo dos eletrodos. Para esta avaliacdo foi estudada a velocidade de
transferéncia heterogénea de elétrons (HET), uma vez que, um menor valor AE,
representa um aumento da reversibilidade da sonda redox levando a uma rapida
HET de um dado material, comportamento de interesse para o desenvolvimento de

um eletrodo para ser aplicado em determinacdes de interesse®.
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No caso das sondas redox de transferéncia de elétrons de esfera
externa utilizadas, ndo houve mudancas significativas observadas na reversibilidade
entre o GPPE e GRPE. Em ambos os casos, observou-se AE, de magnitudes
similares. E importante salientar que a resposta eletroquimica de um sistema
composto por sondas eletroquimicas de transferéncia de elétrons de esfera externa
€ sensivel principalmente para a estrutura eletrbnica do material empregado na
confeccdo do eletrodo (locais reativos no material)®?®. O caso de materiais & base de

grafite, os planos de borda®*

ndo sdo influenciados pelo estado da superficie
(auséncia/presenca de oxigénio ou a presenca de materiais adsorvidos na
superficie). Desta maneira, pode-se concluir que ambos os eletrodos apresentam
estruturas eletronicas semelhantes, ou seja, planos de bordas.

No caso da sonda redox de transferéncia de elétrons de esfera interna
utilizada, houve uma pequena diminuicdo no valor de AE, para a GFPE em
comparacdo ao verificado no GRPE, indicando assim melhora na HET.
Diferentemente do caso acima mencionado, as sondas de transferéncia de elétrons
de esfera interna sdo sensiveis as mudancas na superficie do eletrodo, como por
exemplo a presenca de espécies quimicas na superficie (grupos funcionais ou
impurezas), o que pode, assim, acarretar em um efeito benéfico ou ndo na resposta
eletroquimica®”. No presente trabalho, o GFPE deve possuir alguns grupos
funcionais oxigenados em sua superficie distintos daqueles encontrados na GRPE,
resultando em desempenho eletroquimico distinto.

A constante de transferéncia heterogénia de elétrons (ko), foi estimada

para os dois eletrodos empregando-se o método proposto por Nicholson®**

(equacao
8) para sistemas quasi-reversiveis, utilizando o cloreto de hexamin ruténio (Ill) como

sonda eletroquimica:

y =K°[zDnuF / (RT)]™? Eq. 8

sendo @ o parametro cinético, D o coeficiente de difusdo, n o namero de elétrons
envolvidos no porcesso, F a constante de Faraday, R a constante dos gases e T a
temperatura. O parametro cinético, g, € tabelado em fungéo do valor de AE, a uma
temperatura de 298,15 K, para um processo de um elétron (onde o coeficiente de

4

transferéncia, a = 0.5)%. A partir dos dados fornecidos?** obteve-se a seguinte

equacao 9:
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w = (~0.6288+0.021X) / (1—0.017X) Eqg. 9

sendo X igual a AEp, sendo este empregado na determinacdo de g em fungéo de
AE, obtido experimentalmente. E por fim, o coeficiente angular do grafico g vs. v 2
forneceu os valores de k,. Os valores obtidos foram iguais a 0.188 e 0.184 cm st
para GFPE e GRPE (utilizando D = 9,1 x 10™° cm? s™* para o cloreto de hexamin
ruténio (Il) em KCI 0,1 mol L™)**%> Observa-se que os valores obtidos s&o
similares, indicando assim que ambas as pastas apresentam propriedades
eletrénicas similares e desempenhos eletroquimicos semelhantes.

Assim, é evidente que, em termos da estrutura eletrénica, o GFPE e
GRPE sao similares. Isto provavelmente se deve ao processo de fabricacdo da
pasta, onde as folhas de GF se coalescem resultando na formagdo de mudltiplas
estruturas de GF em camadas (ou seja GR). Como resultado das folhas GF
coalescentes o GFPE fabricado possui estrutura semelhante a de um GRPE,
resultando em caracteristicas eletroquimicas semelhantes, assim, ndo ha vantagens
da utilizacdo de GF perante o GR para a confeccéo de pastas para a construcao de

sensores eletroquimicos.

7.3.3 Comportamento eletroquimico do acido ascorbico e acido
arico empregando-se os eletrodos de pasta de grafeno e de

pasta de grafite

O GFPE e GRPE foram empregados para investigar o comportamento
eletroquimico do AA e do AU por CV. Os voltamogramas ciclicos obtidos sédo
apresentados na FIGURA 7.5A e B (v = 100 mV s™). Observou-se que os picos de
oxidacado do AA e AU foram de 0,303 V, 0,374 V, 0,345 V e 0,403 V empregando-se
os eletrodos GFPE e GRPE, respectivamente. E evidente também que em ambos os
casos (AA e AU) a analise da corrente de pico anddica revelou magnitudes
semelhantes (FIGURA 7.5B e 7.5D, respectivamente). Vale ressaltar que, mais uma
vez, observou-se o carater capacitivo do GFPE.

Foram estudados também, para ambos analitos, (FIGURA 7.5B e 7.5
D) qual foi o tipo de processo envolvido na transferéncia de elétrons. Em ambos os

casos observou-se uma linearidade no grafico que relaciona a corrente de pico
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anodica vs. raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial, indicando que o

processo difusional foi predominante.
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FIGURA 7.5 - Voltamogramas ciclicos obtidos empregando-se GFPE (-) e GRPE (-)
para (A), 1,0 x 102 mol L™ de AU em KCI 0,1 mol L™ e (C) 1,0 x 10~ mol L™ de AA
em KCI 0,1 mol L™, em v = 100 mV s™, vs. SCE. B e D mostram os gréficos de Al,
vs. v? para cada analito utilizado (AA e AU) respectivamente, empregando GFPE
(m) e GRPE (o).

7.3.4 Determinacdo de acido ascorbico e acido drico por
voltametria linear empregando o eletrodo de pasta de grafeno e
de pasta de grafite

Medidas voltamétricas foram feitas utilizando solucbes padrédo de AA e

AU (FIGURA 7.6A e 7.6C) em diferentes concentracdes para se obter uma curva

analitica. As medidas foram obtidas no intervalo de potencial de -0,2 a +0,9 V vs.

SCE com v = 100 mVs™t. O GFPE, utilizando a técnica de voltametria de varredura
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linear, apresentou uma resposta linear (FIGURA 7.6F) para o AA na faixa de
concentragéo de 1,0 x 10 a 5,0 x 10~ mol L™, segundo a equagdo Al, (uA) =
-1,63 x 107" + 5,15 x 1072 [AA] /mol L™, com coeficiente de correlacdo de 0,992 e
limite de deteccéo de 1,7 x 10™° mol L™. Para AU foi obtido uma resposta linear
(FIGURA 7.6E) na faixa de concentracéo de 4,0 x 10°a 5,0 x 10~ mol L™, segundo
a equacdo Al, (UA) = 3,78 x 107° + 1,08 x 107! [UA] /mol L™, com coeficiente de
correlacdo de 0,994 e limite de detecgéo de 1,7 x 107® mol L™

Ja o GRPE, empregando-se também a voltametria de varredura linear
(FIGURA 7.6B e 7.6D), apresentou uma curva analitica (FIGURA 7.6F) para o AA na
faixa de concentracdo de 2,0 x 10° a 5,0 x 10> mol L™, segundo a equacéo
Al (UA) = 7,25 x 107% + 4,14 x 1072 [AA] /mol L™, com coeficiente de correlagéo de
0,998 e limite de deteccdo de 5,1 x 10”" mol L™ . Para AU (FIGURA 7.6E) foi obtido
uma resposta linear na faixa de concentracéo de 2,0 x 10°® a 5,0 x 10~ mol L™,
segundo a equacdo Al, (UA) = = 5,50 x 107° + 7,48 x 1072 [UA] /mol L™, com

coeficiente de correlacdo de 0,999 e limite de deteccdo de 5,8 x 10" mol L™,
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FIGURA 7.6 - Voltamogramas lineares obtidos para a construcdo da curva analitica
para AA empregando GFPE (A) e GRPE (B) e as respectivas curvas de analiticas
(F) em tampéo fosfato 0,1 mol L™ (pH = 7) e v = 100 mVs™. (C) e (D) mostram os
voltamogramas obtidos para AA em tampéo fosfato 0,1 mol L™ (pH = 7) e v = 100

mVs™ e em (E) as respectivas curvas analiticas empregando GFPE (e) e GRPE (m).
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A repetibilidade foi determinada a partir de consecutivas medidas
(n = 3) de solugdo contendo AA na concentracdo de 1.0 x 10™ mol L™. O RSD
obtido foi de 2,4 % e 2.7 % para o GFPE e GRPE, respectivamente. Também foi
estudado a repetibilidade para a determinagao de AU, sendo o valor de RSD obtido
de 1.8% e 2.1% para o GFPE e GRPE, respectivamente.

7.4 CONCLUSOES PARCIAIS DO CAPITULO 7

Neste trabalho os GFPE e GRPE foram confeccionados com sucesso.
Realizou-se um amplo estudo morfolégico para a caracterizacdo tanto do material
como dos eletrodos de pasta utilizados. Também realizou-se a analise do material
pelo uso de sondas eletroquimicas bem conhecidas. ApOs a construcdo das curvas
analiticas para ambos analitos, pode-se observar que ndo ha vantagem significativa
guando se emprega o GFPE como alternativa para o uso do GRPE, uma vez que, 0S
resultados apresentados n&do mostraram melhor desempenho analitico. Desta
maneira, levando-se em consideracao os custos de producéo destes eletrodos, tem-
se que o eletrodo de grafite possui um custo bem menor que o eletrodo de pasta de
grafeno (1,48US$ (R$ 3,29) vs 4,95 US$ (R$11,00) por grama de material).




ESTUDO MORFOLOGICO E ELETROQUIMICO DE ELETRODOS 3D
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8 Estudo morfoldgico e eletroquimico de eletrodos 3D baseados
em carbono visando sua aplicacdo no desenvolvimento de

sensores eletroquimicos em meios aquOsS0S e ndo aquosos

8.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar a morfologia e o comportamento dos sensores eletroquimicos
3D de grafeno (do inglés: tridimensional graphene electrode — 3D-GF) e de carbono
vitreo reticulado (do inglés: tridimensional reticulated vitreous carbon — 3D-RVC) em
meio aquoso e ndo aquoso de liquido i6nico, e suas potencialidades para uso em

eletroquimica.

8.2 PARTE EXPERIMENTAL

8.2.1 Reagentes

Hexacianoferrato(ll) de potassio, cloreto de hexamin ruténio (lll) e
ferroceno,  1-butil-3-metilimidazol tetrafluoroborato,  N,N,N’,N’-tetrametil-para-
fenilenediamina (TMPD), [C4mim][BF4], 1-butil-3-metilimidazol hexafluorofosfato,
[C4mim][PF6] e 1-butil-3-metilimidazol bis(trifluorometilsulfonil)imida, [C4mim][NTf2]
foram adquiridos da Sigma—Aldrich. Os sais NaH,PO, e Na,HPO, utilizados para
preparar o eletrélito suporte, tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0) + KCI 0,1 mol L™,
foram adquiridos da Merck. Todos os outros produtos quimicos foram de grau
analitico. Todas as solu¢des foram preparadas com agua ultrapura obtida por um
sistema Milli-Q (resistividade > 18 MQcm).

O eletrodo de 3D-GF foi adquirido da “Graphene Supermarket’
(Reading, UK), e sua nomenclatura na empresa € “Graphene 3D foam”. Este
material € feito inteiramente de folhas de GF n&o oxidadas, reduzidas ou
modificadas quimicamente que foram sintetizadas sobre um esqueleto de niquel.
Para o uso do mateial recortou-se este nas medidas 0.8 cm x 1.0 cm x 0.12 cm. O
eletrodo 3D-RVC foi adquirido da companhia The Electrosynthesis Company Inc.,

Lancaster, NY, USA. Para seu uso o material foi recortado de maneira que obteve-
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se as seguintes dimensdes: 1.0 cm x 1.0 cm x 0.5 cm, ap6s o corte do material

nenhum outro pré-tratamento foi empregado.

8.2.2 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram feitas empregando-se um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 101 (Utrecht, Holanda) Autolab
Ecochemie e os dados foram tratados usando o software GPES 4.9.

A determinacgao dos pHs das solucdes foi realizada empregando-se um
pHmetro de bancada 827 da metrohm, conectado a um eletrodo combinado de vidro

com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™).

8.2.3 Célula eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de
compartimento Unico de 20 mL, confeccionada em vidro borossilicato e equipada
com uma tampa de Teflon®. Uma aliquota de 10 mL de eletrélito suporte foi sempre
adicionada para a realizacdo das medidas eletroquimicas. Todos os experimentos

foram realizados a temperatura controlada de 25 + 1 °C.

8.2.4 Eletrodos

Utilizou-se um sistema de trés eletrodos, com o eletrodo de trabalho
sendo o sensor 3D-GF ou 3D-RVC, uma placa de platina como eletrodo auxiliar e
um eletrodo de calomelano saturado (SCE) como eletrodo de referéncia a qual todos
0s potenciais foram referidos.

8.2.5 Morfologia

Para a caracterizacdo do eletrodo 3D-GF ou 3D-RVC medidas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDX) empregando-se um equipamento modelo JEOL JSM-
840.

Para as medidas de Espectroscopia Raman os materiais foram
adicionados em um substrato de Si/SiO,, as medidas foram realizadas utilizando um
espectrometro LabRam (Jobin-lvon) acoplado a um microscépio cofocal (lentes

objetivas 100x) com laser He-Ne operando a 632 nm com poténcia de 0.9 mW para
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evitar o aquecimento da amostra. As analises de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X foram realizadas utilizando um equipamento K-Alpha, Thermo

Scientific XPS utilizando radiacdo Al-K (1486.6 eV) monocromatizada.

8.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

8.3.1 Caracterizacao fisica do eletrodo 3D-GF

Considerou-se primeiramente a caracterizacao estrutural do 3D-GF. A
partir das imagens obtidas por MEV, observa-se na FIGURA 8.1 que o material
possui estrutura macro-porosa 3D bem definida, com um didmetro de poro médio de
aproximadamente 200 um. Uma inspecao mais detalhada no GF, pode-se observar
uma superficie lisa com pequenas rachaduras, mantendo a topologia de superficie e
arquitetura semelhante ao substrato de niquel empregado na sintese do GF
(crescimento do GF via CVD). Também é evidente, a partir das imagens de MEV, a
presenca de ondulagbes e rugas nos contornos das folhas de GF, que sao
propriedades inerentes da estrutura 3D, devido aos diferentes coeficientes de
dilatacdo térmica do niquel e do GF (convém aqui lembrar que o método utilizado na
fabricacdo do GF foi o CVD)?®. Na FIGURA 8.1, também é possivel observar
pequenas rachaduras/defeitos na macroestrutura do 3D-GF, que sao inevitaveis
devido ao processo de fabricacdo. No entanto, tais defeitos (FIGURA 8.1B)
proporcionam o aumento da transferéncia de elétrons na macroestrutura do 3D-GF,

como os planos de borda.
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FIGURA 8.1 - Imagens obtidas por MEV da superficie do 3D-GF em diferentes
amplificacdes: (A) 100 pm; (B) 10 um e (C) 1 um

A caracterizacdo do 3D-GF por espectroscopia Ramam também foi
realizada. Na FIGURA 8.2 observam-se dois picos caracteristicos, um em 1581 cm™
e outro em 2684 cm™*, que sdo atribuidas as bandas G e 2D (G'), respectivamente.
E possivel notar que, a alta simetria dos picos da banda 2D (G indica que a

superficie é constituida por poucas folhas de GF (consistentes com as imagens de
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MEV, FIGURA 8.1). Além disso, a propor¢do da intensidade das bandas G e 2D,
indica também que o 3D-GF é composto por poucas folhas de GF. A inexisténcia de
uma banda D sugere que o GF € de alta qualidade, e livre de defeitos (sem defeitos
de plano basal), e os dados obtidos neste experimento estdo em concordancia com
os apresentados anteriormente na literatura*®*°®. Desta maneira, o 3D-GF pode ser
denominado quasi-grafeno, jA que se desvia do verdadeiro GF puro/pristine

(monocamada), mas nao apresenta estrutura de multiplas camadas (grafite).
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FIGURA 8.2 - Espectro Raman (A = 632 nm com poténcia de 0.9 mW) para o 3D-GF.

Em seguida, a analise de EDX foi realizada para determinar a
composicdo elementar do 3D-GF, sendo constituido de 90,11% de carbono e 9,89%
de oxigénio. Portanto, ndo ha impurezas de niquel detectadas ap6s a a sua
fabricacdo e, portanto, ndo sao consideradas na contribuicdo para a atividade
eletrocatalitica do eletrodo 3D-GF#’.

Além disso, andlise de XPS também foi realizada para o 3D-GF, onde a
deconvolucao dos espectros (FIGURA 8.3) revelou que 3D-GF é composto de 95%
de carbono e 5% de oxigénio. O teor de carbono é compreendido em 80% que
correspondende a banda em 284,6 eV, caracteristica dos grupos de grafite, 14% em
286 eV e 1% em 289 eV, que correspondem as ligacbes C-O e C=0,
respectivamente. O teor de oxigénio € formado por 3% em 531,7 eV,

correspondentes as ligacbes C-OH e 2% de 533,3 eV, correspondentes aos grupos:
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C=0, 0=C-O e C-O. Novamente, vestigios de niquel ndo foram identificados em
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FIGURA 8.3 - Espectro de XPS (regides; Cls, A e O1s, B) para o 3D-GF.

Na FIGURA 8.4 é mostrada uma fotografia do eletrodo de 3D-GF em
uma tentativa de introduzi-lo em uma solugdo aquosa. Pode-se observar que o
eletrodo apresenta alta hidrofobicidade, sendo que a repulsdo entre a solucéo
aguosa e o eletrodo, acarretou em um dobramento do eletrodo. Além disso, também
foi adicionado uma gota de agua sobre a superficie deste material e, esta
permaneceu inalterada, ndo sendo assim absorvida pelo 3D-GF.

Como mostrado na FIGURA 8.4B, o angulo de contato do material
3D-GF corresponde a 120° (x1°). JA € bem conhecido na literatura que GF

apresenta carater hidrofébico??2%°,

Comparando-se 0 angulo de contato
determinado nesta tese com outros da literatura, para HOPG um angulo de contato é
de aproximadamente 91° e, com uma Uunica folha de GF, tem-se um valor de
92,5°?*°. No caso do GF fabricado empregando-se a técnica CVD, o valor do angulo
de contato é igual 89,4°**°. Em um outro trabalho, tem-se que as folhas de grafeno
(n = 3, assim, quasi-grafeno) podem dar origem a uma super-hidrofobicidade
(valores de angulos de contato de 160° sdo encontrados na lieteratura®®. Uma
particular comparacédo do angulo de contato obtido nessa tese (120°) pode ser feito
com valores reportados por Dong et al.**° igual a 108,5° para 3D-GF n&o modificado
e por Singh et al.'® um angulo de contato de134,86° para o 3D-GF modificado com
Teflon. Como obsevado, ha alguma discrepancia na literatura, o que talvez néo seja
surpreendente, dadas as vérias abordagens que estdo disponiveis para fabricacéo

de GF.
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FIGURA 8.4 - Fotografias do 3D-GF sendo introduzido em solu¢éo aquosa (A); e em
(B) uma unica gota de agua deionizada sobre a superficie do 3D-GF, o qual exibe

um angulo de contato de 120° entre a superficie e a borda inferior da gota.

Também foi feito um teste visual para se observar as propriedades
olecfilicas deste material, como mostrado na FIGURA 8.5. Neste teste, empregou-se
0 3—octanol e iodo para produzir um melhor contraste da imagem. Verifica-se que o
3—octanol permaneceu sobre a superficie da agua até entrar em contato com o
material (3D-GF) quando € imediatamente absorvido, sendo que esta caracteristica

ja vem sendo explorada na literatura®*.
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FIGURA 8.5 - Fotografias obtidas empregando o 3D-GF no estudo da capacidade
oleofilica: (A) gota de 3-octanol (com adicdo de iodo) sob a superficie aquosa; (B)
3D-GF posionado; (C) 3D-GF é introduzido na gota de 3-octanol; (D) solu¢do aquosa

apos o experimento.

8.3.2 Caracterizagdo morfologica do eletrodo 3D de carbono vitreo

reticulado

As imagens de MEV do carbono vitreo reticulado 3D sdo mostradas na
FIGURA 8.6. Pode-se observar que a estrutura deste material € muito similar ao
grafeno 3D, revelando uma estrutura macro-porosa 3D bem definida (FIGURA 8.6A),
com um diametro médio de poro de aproximadamente 400 um (note que um fator de
correcdo é empregado entre as duas estruturas para permitir a comparagao direta
dos dados voltamétricos). Na FIGURA 8.6B € possivel observar que diferente do
grafeno 3D, a estrutura ndo apresenta nenhum tipo de rachadura para a formacgéao
de planos de borda, uma vez que a superficie continua lisa com um menor nimero
de defeitos estruturais.




Capitulo 8 133

100pm

1 O: m

FIGURA 8.6 - Imagens obtidas por MEV da superficie do 3D-RVC em diferentes
magnitudes: (A) 100 um e (B) 10 pm.

O espectro Raman do 3D-RVC apresentou duas bandas
caracteristicas: D (1321 cm™) e G (1593 cm™) e uma grande banda G' em
aproximadamente 2800 cm™; que sdo amplamente relatadas na literatura como
caracteristicas do carbono vitreo?®.

Por dltimo, foi realizada a andlise de XPS para o 3D-RVC, que
apresentou uma composicao similar ao 3D-GF, porém com diferentes composicoes
percentuais em termos do teor de carbono e oxigénio. A andlise dos espectros de

XPS deconvoluidos revelaram que a amostra é composta por 88,8 % de carbono,
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69,2 % corresponderam em 284,6 eV, que é caracteristica dos grupos de grafite a
partir de ligagcbes -CC - e -CH-, 156 % em 286 eV e 4 % em 289 eV, que
correspondem a C=0 e O=CO , respectivamente. O teor em oxigénio foi de 9,6 %,
sendo eles divididos em 7,2 % em 531,7 eV, que correspondem aos grupos C-OH ,
e 2,4 % em 533,3 eV, que corresponde a grupos como -C=0, O= ligacbes CO—-ou -
CO. Ao contrario do 3D grafeno, impurezas (sulfureto) estavam presentes, a uma

proporcao de 1,6% em 170 eV referente a grupos C-S.

8.3.3 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos de 3D-GF e 3D-

RVC em meio aquoso

Primeiramente, realizou-se a caracterizacdo eletroquimica dos
eletrodos 3D-GF e 3D-RVC em meio aquoso pelo estudo da variacdo da velocidade
de varredura. Na FIGURA 8.7A sao apresentados os voltamogramas ciclicos tipicos
obtidos, para o 3D-RVC, que na v = 100 mV s * na presenca de hexacianoferrato(ll)
de potassio 1,0 x 10~ mol L™ em KCI 0,1 mol L™ . Pode-se observar um par de
picos redox bem definidos com um AE, de 194,5 mV, estando em concordancia com
os valores relatados da literatura®***®, Na FIGURA 8.7B observa-se 0s
voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo 3D-GF. Observa-se que ha a

formacédo de dois picos anddicos e apenas um catédico.
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FIGURA 8.7 - Voltamogramas ciclicos obtidos empregando o 3D-RVC (A) e 3D-GF
(B) utilizando hexacianoferrato(ll) de potassio 1,0 x 10™* mol L™ em KCI 0,1 mol L™
para v de 5-500 mVs™, vs. SCE.
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A corrente de pico foi monitorada como uma funcdo da velocidade de
varredura, com um grafico da Al vs. v, revelando as seguintes equacdes: Aly (A)
= 4,25 x 107 A/(Vs ™% + 1,97 x 10* A (R = 0,99) 3D-RVC; Aly (A) = 4,23 x 107
Al(Vs™%® + 5,17 x 10° A (R = 0,99) e Al (A) = 5,67 x 107 A/(Vs™H° + 1,78 x 10™°
A (R =0,99) para o 3D-GF.

E notavel que, em cada um dos casos, observou-se uma resposta
linear, indicando processos eletroquimicos controlados por difusdo. Além disso,
como é esperado para o caso do modelo de difusdo semi-infinito, regido pela
equacdo de Randles—Sevcik, a anélise de log Aly vs. log v apresentou os seguintes
coeficientes angulares 0,44 e 0,54 (1° pico) e 0,53 (2° pico) para 3D-RVC e 3D-GF,
respectivamente, indicando auséncia de efeitos adsortivos.

N&o h& ainda uma explicacdo da formacgédo dos dois picos de oxidacao
da sonda eletroquimica usando-se o 3D-GF. No entanto, considerando-se os E,
obtidos 127,0 e 256,9 mV, respectivamente, em uma velocidade de varredura de
100 mV s, pode-se inferir que o primeiro pico deve estar relacionado ao par redox
empregado. O eletrodo 3D-GF apresenta um valor menor de AE, do que o valor
apresentado pelo 3D-RVC, o que € um indicativo de uma interacdo eletroquimica
mais favoravel na superficie do eletrodo, indicando assim uma melhora na cinética
de transferéncia de elétrons.

Para complementar a caracterizacdo eletroquimica, as respostas
voltamétricas dos eletrodos 3D foram entdo estudadas para a sonda eletroquimica
de cloreto de hexamin ruténio (Il) 1,0 x 10~ mol L™ em KCI 0,1 mol L™. Os perfis
voltamétricos obtidos empregando-se o eletrodo 3D-GF e 3D-RVC em diferentes
velocidades de varredura sao apresentados na FIGURA 8.8A e 8.8B,
respectivamente. Note-se que, como esperado, nenhum dos dois eletrodos 3D
exibiu comportamento adsortivo quando utilizado em solucédo aquosa para a analise
dos picos redox. Assim, as correntes de pico observadas sdo originadas a partir de

um processo redox controlado pela difusdo em ambos os casos.
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FIGURA 8.8 - Voltamogramas ciclicos obtidos empregando o 3D-RVC (A) e 3D-GF
(B) utilizando cloreto de hexamin ruténio (Il) 1,0 x 10~ mol L™" em KCI 0,1 mol L™
para v de 5-500 mVs™, vs. SCE.

Um fator importante a ser considerado, sdo as velocidades de HET dos
respectivos eletrodos, que é indicado pelos valores de AE, obtidos, sendo que para
valores menores AE, ha um aumento da reversibilidade do par redox, levando assim
a uma maior HET do material utilizado como eletrodo e a espécie eletroativa na
solucdo, favorecendo assim a sua aplicacdo em muitas determinacées®. No caso da
FIGURA 8.8, a analise dos valores de AE, para o 3D-RVC (192,9 mV) e para o
3D-GF (134,3 mV), a uma velocidade de varredura de 100 mV s, revelou que o
ultimo exibe uma resposta eletroquimica melhor em termos de aumento da HET, e
exibe também melhora na reversibilidade eletroquimica em relacdo ao primeiro
eletrodo. Assim, em termos de HET, o 3D-GF se apresenta como uma promissora
alternativa ao 3D-RVC comumente utilizado.

Comparacdes entre os voltamogramas ciclicos obtidos em velocidade
de varredura de 100 mVs™ indicaram que, em termos do sinal analitico produzido
(incremento da corrente de pico) o 3D-GF apresentou um maior sinal analitico
guando comparado com o sinal analitico obtido empregando-se o 3D-RVC. No
entanto, este resultado foi inesperado, uma vez que o incremento de corrente
deveria ter sido de maior magnitude, uma vez que o eletrodo 3D-GF apresentou

melhor cinética de transferéncia de elétrons.




Capitulo 8 137

8.3.4 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de 3D-GF e 3D-
RVC em meio ndo-aquoso

Devido a alta hidrofobicidade do eletrodo 3D-GF, optou-se por estudar-
se o comportamento eletroquimico dos dois eletrodos 3D empregando-se como

sonda eletroquimica o ferroceno®4%%

e como eletrdlito suporte o liquido ibnico
[CAmim][NTf2]. Na FIGURA 8.9 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos
em diferentes velocidades de varredura que variaram entre 5 e
500 mV s, vs. SCE utilizando ferroceno 1,0 x 10 mol L™ em [C4mim][NTf2]. A
partir destes voltamogramas foi realizado o estudo da corrente de pico vs. a raiz
guadrada da velocidade de varredura que forneceu as seguintes equacoes de reta:
Al, (A) = 1,50 x 1072 A/(Vs™)%° + 1,19 x 107 A (R = 0,99) e Al, (A) = 6,25 x 10°°
Al(Vs™H% + 366 x 10° A (R = 0,99) para o eletrodo 3D-RVC e 3D-GF,
respectivamente. Mais uma vez, foi possivel observar respostas lineares indicando
gue processos difusionais foram predominantes, o que também foi constatado pela
analise de log Al, vs. log v, sendo obtidos coeficientes angulares de 0,41 e 0,46

para 3D-RVC e 3D-GF, respectivamente.
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FIGURA 8.9 - Voltamogramas ciclicos obtidos empregando o 3D-RVC (A) e 3D-GF
(B) utilizando ferroceno 1,0 x 10~ mol L™ em [C4mim][NTf2] para v de 5-500 mVs ™,
vs. SCE.

Como discutido na secdo 7.3.2, um importante indicador da qualidade
do material € a HET; geralmente indicada pelos valores de AE,, que neste caso
foram aproximadamente de 119,6 mV e 163,5 mV utilizando uma velocidade de

varredura de 100 mV s~ para 3D-RVC e 3D-GF, respectivamente. Apds, estimou-se
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o valor de k, para ambos os materiais a partir da equacao 8 (ver secdo 7.3.2), 0s
valores obtidos foram de 8,2 x 10™* e 5,3 x 10* cm s™* (utilizando coeficiente de
difusdo de 3,77 x 107" cm? s™* para o ferroceno em [C4mim][NTf2])**".

Em seguida, foi avaliado o comportamento eletroquimico do TMPD
utiizando trés diferentes liquidos i6nicos [C4mim][NTf2], [C4mim][BF4] e
[C4mim][PF6]. Na FIGURA 8.10 pode-se observar o perfil voltamétrico do TMPD
utilizando-se como eletrolito suporte o [C4mim][NTf2]. Fica evidente em termos de
HET, que o 3D-GF é superior ao 3D-RVC, uma vez que, apresenta valores de
AE, 134,3 mV e 119,6 mV contra AE, de 302,7 mV e 312,5 mV (v = 100 mV s™),
respectivamente. Estimou-se também os valores de k, (em relacdo ao primeiro par
redox) em 31,7 x 10° e 9,2 x 10> c¢cm? s para o eletrodo de 3D-GF e 3D-RVC
(coeficiente de difusdo de 3,32 x 10~ cm? s para TMPD em [C4mim][NTf2])%%,
mostrando a superioridade do 3D-GF para ser aplicado na confecgao de eletrodos.
Outra caracteristica que chama a atencdo no potencial do 3D-GF é a maior
magnitude de corrente obtida, levando assim a um maior sinal analitico e em muitos

casos, maior sensibilidade (coeficiente angular da curva analitica).
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FIGURA 8.10 - Voltamogramas ciclicos obtidos empregando o 3D-RVC (-) e 3D-GF
(-) utilizando TMPD 1,0 x 10~ mol L™ em [C4mim][NTf2] para v = 100 mVs ™, vs.

SCE.

Na FIGURA 8.11 pode-se observar os graficos de de Al (primeiro par

redox) vs. v para ambos os eletrodos nos trés diferentes liquidos iénicos. Como
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citado, somente processos difusionais foram observados. Entretanto, € importante
notar que conforme ocorre a mudanca do anion no liquido iénico (NTf2, BF4 ou
PF6), a magnitude da corrente de pico varia. A explicacdo para este efeito esta
intrinsicamente relacionada as diferentes viscosidades dos liquidos ibnicos
empregados como eletrolito suporte ([C4mim][NTf2] = 52 mPa.s; [C4mim][BF4] =
112 mPa.s e [C4mim][PF6] = 371 mPa.s)**°, sendo que o coeficiente de difusdo (D)
das especies € inversamente proporcional a viscosidade (), como € dado pela
equacao de Stokes-Einstein:
= k8T Eqg. 10

- é6nnr

sendo kg a constante de Boltzmann e r o raio molecular da espécie difusional

(assumindo que a molécula seja esférica).
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FIGURA 8.11 - Anélise da Al, vs. v’ para o primeiro pico do TMPD 1,0 x 10~° mol
L™, (A) [C4mim][NTf2]; (B) [C4mim][BF4]; e (C) [C4mim][PF6], empregando
3D-GF(e) e 3D-RVC (m).
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Desta maneira, como a corrente de pico esta relacionada com o
coeficiente de difusdo (que se altera devido as diferentes viscosidades dos liquidos
ibnicos) por meio da equacdo de Randles—Sevéik, a corrente de pico diminui
(FIGURA 8.12) a medida que a viscosidade do liquido ibnico é aumentada.

E por fim, foi estimada a repetibilidade de ambos os eletrodos 3D para
TMPD utilizando como eletrdlito o [C4mim][NTf2]. O RSD obtido foi de 2,3 e 3,8 %
(N = 4) para 3D-GF e 3D-RVC.
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FIGURA 8.12 — Voltamogramas ciclicos obtidos empregando o 3D-GF em:
[CAmMIm][NTf2] (-); [C4mim][BF4] (-); e [C4mim][PF6] (-) para uma solucdo de
TMPD 1,0 x 102 mol L™, v = 100 mV s (vs. SCE).

8.4 CONCLUSOES

Nesta tese foi explorada pela primeira vez a eletroquimica dos
eletrodos de 3D-GF e 3D-RVC que, devido a natureza hidrofébica do 3D-GF, a sua
aplicacdo € inibida em solu¢gbes aquosas. Por outro lado, este material apresentou
caracteristicas eletroquimicas favoraveis utilizando liquidos ibnicos como eletrélito
suporte. Além disso, quando comparado com o 3D-RVC o eletrodo 3D-GF,
apresentou uma melhor HET e maiores magnitudes de corrente, para sondas
eletroquimicas conhecidas como o hexacianoferrato(ll) de potéssio, cloreto de

hexamino ruténio (Ill), ferroceno e N,N,N’,N’-tetrametil-para-fenilenediamina (TMPD).
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9 CONCLUSOES GERAIS

9.1 CONCLUSOES GERAIS

Novos sensores eletroquimicos foram desenvolvidos com éxito
baseando-se em nanomateriais tais como: nanotubos de carbono de paredes
multiplas, nanoparticulas de ouro, nanoparticulas de platina, nanoparticulas de éxido
de niquel e grafeno. Os sensores foram empregados com sucesso ha determinacao
de pesticidas e farmacos em diversas amostras bioldgicas e ambientais.

A incorporagéo das nanoparticulas de ouro e de nanotubos de carbono
de paredes multiplas em filme de dihexadecil hidrogenofosfato levou a um aumento
da resposta analitica, contudo ndo observou-se diminuicdo do potencial de trabalho
com a modificacdo do eletrodo. O método voltamétrico de onda quadrada
empregando-se o AUNPs-MWCNTs-DHP/GCE apresentou uma curva analitica para
diquat no intervalo de concentracdo de 3,1 x 107 a 3,0 x 10™° mol L™ com um limite
de deteccéo de 1,4 x 1078 mol L™,

Ademais, o método apresentou boa repetibilidade intra- e inter-dia. O
sensor foi aplicado para a determinagéo de diquat em amostras de arroz obtidas do
comércio local, com bons resultados. Além disso, foi realizada a comparacdo do
eletrodo proposto com o AUNPs-MWCNTs/SPE, onde o AuNPs-MWCNTs-DHP/GCE
apresentou uma melhor sensibilidade e um menor limite de deteccdo do que o
eletrodo obtido comercialmente.

A comparagéo entre o eletrodo de diamante dopado com boro com
adicdo ou ndo de nanoparticulas de platina na sua superficie foi realizada com
sucesso. Para a determinacdo de linuron, a técnica de voltametria de pulso
diferencial apresentou baixo limite de deteccdo quando comparado a outros
trabalhos descritos na literatura. Os resultados demonstraram que a eletrodeposi¢éo
das nanoparticulas de platina na superficie do BDD nado ofereceu vantagens
analiticas, como o aumento do sinal analitico e/ou deslocamento do potencial de
oxidac&o para potenciais mais proximos de 0,0 V. Por fim, o eletrodo ndo modificado
foi aplicado para a determinagdo de linuron em amostras de &guas naturais e
amostras comerciais apresentando baixo erro relativo em relacdo ao método
comparativo.

O filme de DHP e nanopatrticulas de platina sintetizadas quimicamente,

o qual foi adicionado a superficie do GCE para construcdo de um sensor
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eletroquimico para a determinacdo de linuron e carbendazim em diferentes
amostras. A resposta analitica foi estavel para 0 sensor proposto (exceto
empregando a voltametria de pulso diferencial na determinacéo de carbendazim). O
sensor proposto apresentou excelente faixa de quantificagdo para ambos o0s
analitos, permitindo a determinacdo dos analitos em nivel nanomolar, e por fim os
resultados foram satisfatoriamente comparados com aqueles obtidos por
cromatografia liquida de alta eficiéncia.

O filme de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas, nanoparticulas
de 6xido de niquel se mostrou como alternativa interessante para a determinacao
simultdanea de dopamina e epinefrina utilizando-se os picos de reducdo, oque se
apresenta como um diferencial, uma vez que, a maioria dos trabalhos apresentados
na literatura empregam os picos de oxidacdo para estes analitos. Com 0 uso da
voltametria de pulso diferencial foi possivel a analise de trés diferentes amostras
sintéticas de fluidos biol6gicos com excelentes valores de recuperacdo para 0S
testes de adicdo e recuperacdo. Ainda, neste trabalho, as nanoparticulas de 6xido
de niquel foram sintetizadas com sucesso a partir da adaptacdo de um procedimento
apresentado previamente na literatura.

Os eletrodos de pasta de grafeno e de grafite foram confeccionados
com sucesso, e realizou-se um amplo estudo fisico (MEV, MET, RAMAN e XPS)
para a caracterizagdo tanto do material como dos eletrodos de pasta utilizados.
Ademais, analisou-se as pastas pelo uso de sondas eletroquimicas bem conhecidas
como: hexacianoferrato(ll) de potassio, cloreto de hexamin ruténio(lll) e
hexacloroiridiato (Ill). Apdés a construcdo das curvas analiticas para o &acido
ascorbico e acido Urico, pode-se observar que ndo h&a vantagem significativa quando
se empregada o grafeno como alternativa para a confeccdo de eletrodos de pasta,
uma vez que, os resultados apresentados ndo mostraram melhora significativa.

Foi explorado pela primeira vez o comportamento eletroquimico dos
eletrodos tridimensionais de grafeno e carbono vitreo reticulado. Demonstrou-se
que, devido a natureza hidrofébica do eletrodo tridimensional de grafeno, a sua
aplicacdo € inibida em solu¢des aquosas. Por outro lado, este material apresentou
caracteristicas eletroquimicas favoraveis empregadando-se liquidos ibnicos como
eletrolito suporte. Além disso, quando comparado com o eletrodo tridimensional de

carbono vitreo reticulado, apresentou melhor HET edensidade de corrente maior,
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para as sondas eletroquimicas hexacianoferrato(ll) de potassio, cloreto de hexamin

ruténio (Il1), ferroceno e N,N,N’,N’-tetrametil-para-fenilenediamina (TMPD).
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