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RESUMO

Este trabalho resume-se na avaliacdo do desempenho de diferentes
tipos de nanotubos de carbono (NTCs) na determinagdo de ions metalicos. Os
eletrodos avaliados diferenciam-se entre si pela forma de sintese dos nanotubos de
carbono, que levam a formacdo de diferentes tipos de NTCs com didmetros
variados. Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPMs) apresentam
diametros na faixa de 20-40 nm e de 110-190 nm. Os nanotubos de parede unica
(NTCPU) apresentam um diametro menor do que 2 nm. Ja os eletrodos de
nanotubos de carbono de paredes multiplas sintetizados alinhadamente (NTCPMA)
possuem um didmetro de 10-20 nm. A técnica utilizada foi a de voltametria de
redissolugdo anddica de pulso diferencial, para a determinacdo de um quarteto de
ions metalicos bem conhecidos na literatura: Zn (IlI), Cd (ll), Pb (Il) e Cu (ll). Os
metais foram determinados simultaneamente, em uma solugcdo de tampao acetato
0,1 mol L, pH 4,8, contendo fons Hg,** em solugdo para a formacgdo de um
amalgama na superficie do eletrodo, facilitando com isso a deposigdo dos ions
metalicos. Os parametros utilizados para este estudo foram: tempo de deposicéo de
120 s, em um potencial de -1,2 V, tempo de equilibrio de 10 s, velocidade de
varredurade 20 mV s, amplitude de pulso de 50 mV e janela de potencial de -1,3
a 0,1 V. Observamos que tanto o eletrodo de NTCPMs (20-40 nm) quanto o eletrodo
de NTCPU (< 2nm), foram os que apresentaram melhores valores de limites de
deteccéo, limites de quantificagcao e sensibilidade, para Cd (lI), Pb (II) e Cu (ll). Ja os
melhores resultados para a determinagao do ion Zn (ll) se encontram no eletrodo de
NTCPMs de maiores diametros (110-190 nm). Um breve estudo, também foi
realizado, para a determinagdo de um composto biolégico em tampao fosfato pH 7,1,
o acido mefenamico, um medicamento que apresenta atividades anti-inflamatdrias,

analgésicas, e anti-piréticas e foram obtidos bons resultados.
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ABSTRACT

This work is summarized in the evaluation of the acting of different
types of carbon nanotubes (CNTs) in the determination of metallic ions. The
appraised electrodes differ amongst themselves for the form of synthesis of the
carbon nanotubes, that they take the formation of different types of NTCs with varied
diameters. The multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs) present diameters of 20-
40 nm and of 110-190 nm. The single walled carbon nanotubes (SWCNT) present a
smaller diameter than 2 nm. Already the electrodes of aligned multi-walled carbon
nanotubo (AMWCNT) possess a diameter of 10-20 nm. The used technique was the
one of anodic stripping differential pulse for the determination of a quartet of metallic
ions, very known in the literature: Zn (1), Cd (ll), Pb (II) and Cu (ll). The metals were
determined simultaneously, in a solution of acetate buffer 0.1 mol L™, pH 4.8,
containing ions Hg,?* in solution for the formation of one amalgam in the surface of
the electrode, facilitating with that the deposition metallic ions. The parameters used
for this study were: time of deposition of 120 s, in a potential of -1.2 V, time of pre-
equilibrium of 10 s, scan rate of 20 mV s™', width of pulse of 50 mV and potential
range from -1.3 to 0.1 V. Observed that so much the electrode of NTCPMs (20-40
nm) as the electrode of NTCPU (< 2nm), they were the ones that presented better
values of detection limits, quantification limits and sensibility, for Cd (ll), Pb (Il) and
Cu (I). Already the best results for the determination of the ion Zn (Il) they are in the
electrode of NTCPMs of larger diameters (110-190 nm). An brief study, it was also
accomplished, for the determination of a biological composition in phosphate buffer,
pH 7.1, the mefenamic acid, a medicine that presents activities anti-inflammatory,

analgesic, and anti-thermal and they were obtained good results.
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CAPITULO 1

Introdugao

“A coisa mais bela que podemos experimentar é o mistério. Essa é a

fonte de toda a arte e ciéncias verdadeiras”.

(Albert Einstein)
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1- INTRODUCAO

1.1- Os nanotubos de carbono

A sintese de estruturas moleculares de carbono na forma de fulerenos
incentivou uma grande investida na busca de outras estruturas fechadas de carbono,
de maneira, que em 1991, IIJIMA" apresentou um novo tipo de estrutura finita de
carbono, a qual chamou de nanotubos de carbono (NTCs), devido sua morfologia
tubular com dimensdes nanométricas.

Desde a sua descoberta, NTCs vém despertando grande interesse
devido as suas propriedades e potenciais aplicagbes. Os NTCs usualmente tém
faixa de didmetro de poucos angstrons a dezenas de nanémetros e sdo formados de
arranjos hexagonais de carbono que originam pequenos cilindros, com as
extremidades fechadas por um tipo de “abdbada” de grafite .

Os NTCs apresentam propriedades especiais devido a combinagao de
sua dimensionalidade, estrutura e topologia. A constituicdo basica do reticulo do
nanotubo sao as ligagdes covalentes C-C, como nas camadas de grafite. Portanto,
nos nanotubos de carbono também se encontraria com uma hibridizacdo sp? 2.

Devido as suas caracteristicas, os NTCs provocaram uma grande
euforia nos pesquisadores, o que elevou exponencialmente o numero de

publicagdes cientificas anuais, como pode ser verificado na Figura 1.
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FIGURA 1: Evolugdo do numero de publicagdes cientificas anuais relacionadas com
os nanotubos de carbono desde a sua descoberta em 1991. Pesquisa feita na Web
of Science * em 18/10/2007.
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Dois tipos de NTCs podem ser distinguidos de acordo com as suas
propriedades estruturais: os de paredes multiplas (NTCPM) — onde varias folhas de
grafeno se enrolam de forma concéntrica para formar os nanotubos de carbono,
conhecidos como NCTPM, do inglés multi-walled nanotubes, Figura 2 (a), e os de
parede unica (NTCPU) — pelo enrolamento de uma unica folha, conhecidos como

NCTPU, single-walled nanotubes, Figura 2 (b) *.

FIGURA 2: Representagcdo esquematica de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (NTCPM) (A) e de parede simples (NTCPU) (B) °.

A maioria das propriedades dos NTCs depende do seu didmetro e
angulo chiral, também chamado de angulo de helicidade, d. Estes dois parametros

resultam dos chamados indices de Hamada (n,m) °.

Um NTC pode ser construido a partir de uma folha de grafite enrolada
de tal forma que coincidam dois sitios cristalograficamente equivalentes de sua rede
hexagonal. O vetor C chamado chiral, que define a posi¢ao relativa dos dois sitios é
definido mediante dois numeros inteiros, indice de Hamada, (n,m) e pelos vetores

unitarios da rede hexagonal a4 e a; (C = na; + may), Figura 3.

FIGURA 3: Diagrama de formacéo de nanotubos de carbono a partir de uma folha
de grafite®.
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Dependendo dos valores relativos do par (n,m), os NTCs podem ser:
armchair (n = m), zig-zag (n, m = 0) ou chiral (n # m # 0) e estdo definidos pelo
angulo de helicidade ¢. Se ¢ varia de 0 a 30° podem ser gerados tubos partindo do
tipo zig-zag até o armchair como limites, passando pelos tubos chiral . As trés
variedades de NTCs sao ilustrados na Figura 4.

A conducdo eletrébnica dos NTCs ocorre porque os elétrons podem
propagar-se livremente, como em um metal. Isto contrasta fortemente com os
polimeros condutores que apresentam conducdo de elétrons localizada quando
dopados. Por outro lado, a conducgao eletrénica do grafite, € devido a um dos quatro
elétrons deslocalizados da camada de valéncia e pode, consequentemente, ser
compartilhado com demais atomo de carbono.

Um nanotubo é metalico quando n-m é multiplo de 3, em caso contrario
€ semicondutor. Foi observado que para os NTCs semicondutores a energia da
banda de proibida (band gap) apresenta uma dependéncia com o inverso do
diametro dos tubos. Energia da banda proibida de 0,4-1,0 eV pode ser esperado
para NTCPU com diametros entre 0,6 e 1,6 nm ’. As propriedades eletronicas de
NTCPM perfeitos sdo muito similares as do NTCPU, porque o acoplamento entre os
cilindros é fraco (interacdes de Van der Waals). Todos os NTCs do tipo armchair séo
metalicos,enquanto que os zig-zag e chiral podem ser metalicos ou

semicondutores®.

R s L St o
i inatar m ¥ na -l
ir,\{tﬁ-ﬁ’}-ﬁ }'

S ain RIS Isse
et eaedeatdd

| —
el

FIGURA 4: Geometrias de NTCs perfeitos: (a) armchair, (b) zig-zag, (c) chiral °.

Os NTCs tém sido utilizados para uma infinidade de aplicacdes: fontes

de elétrons para displays de tela plana, pontas (tips) para microscopio de sonda,
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estocagem de gas, suporte para catalisadores, sensores, capacitores de alta
poténcia, resistores quanticos, condutores balisticos, etc. e estdo sendo cotados
para proxima geracgao de dispositivos de eletrdbnica molecular 8,

A maioria dessas aplicagcbes demandam nanotubos de carbono com
uniformidade de didmetro e de quiralidade e ainda, as vezes requerem grandes
quantidades, boa qualidade (auséncia de defeitos estruturais) e principalmente alta
pureza dos nanotubos. Portanto, uma completa caracterizagao da estrutura atdbmica
dos nanotubos € essencial para entendermos as propriedades medidas.

Os métodos de preparagao mais utilizados na obtencdo de NTCs sao:
descarga por arco, ablagao por laser e deposi¢cao quimica de vapor (CVD). Quando
uma mistura de carbono e metais de transi¢ao (< 5%), normalmente Fe, Co, Ni, Y ou
uma combinagédo deles sdo colocadas como anodo e submetidas a descarga por

arco, nanotubos de parede Unica sdo obtidos "

. Acredita-se que as particulas
metalicas atuem como catalisadores.

No método de ablagdo por laser sdo produzidos tantos nanotubos de
parede unica como de paredes multiplas. Os NTCPMs sao produzidos quando
grafite puro é submetido & ablacdo'. Os NTCPUs sdo produzidos quando uma

pequena quantidade de metal de transicdo é misturada ao grafite

. Assim,
novamente, o metal apresenta um papel fundamental para a obtencdo de NTCPUs.
Os NTCs produzidos por ablagcdo por laser sdo mais puros do que aqueles
produzidos por descarga por arco (70-90% de pureza) 4. As impurezas encontradas
sao particulas de grafite, carbono amorfo, fulerenos e particulas metalicas, levando a
necessidade de uma etapa de purificagao.

Uma outra forma de sintese dos nanotubos sdo os nanotubos de
carbono crescidos alinhadamente sobre a superficie de filmes de silica contendo
nanoparticulas de ferro metalico dispersas, realizado por PAN et al '®> em 1999,
Figura 5 (a) e (b).

LEE et al '® também prepararam NTCPMs verticalmente alinhados
sobre a superficie de um filme de SiO,, gerados pela oxidagdo de um substrato de
Si, contendo Ni metalico como catalisador, Figura 5 (c). Esses autores observaram
que os NTCs nao continham particulas metalicas, porém observaram que o diametro
externo e o numero de paredes diminuiam na ponta dos tubos. Apesar dos autores
nao explicarem o motivo de tais informacdes pode-se esperar que as diferentes

temperaturas de decomposicao e diferentes métodos de preparagcédo do catalisador
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podem levar aos mecanismos de crescimento diferentes, originando tubos com

caracteristicas diferentes.

FIGURA 5: Imagens de MEV de NTC alinhados. NTC alinhados perpendicularmente
a superficie de um substrato " (a); NTC espacados uniformemente dentro de um
arranjo de nanotubos alinhados '° (b); Alta densidade de NTC alinhados sobre a
superficie de SiO,, gerados pela oxidagao de Si '° (c).

Utilizando o conceito de construir sistemas integrados para aplicagéo

7 sintetizaram NTCs em uma variedade de

em nanotecnologia, WEI et al
orientagdes pré-determinadas sobre substrato de SiO,/Si. Os nanotubos foram
obtidos pelo método de deposigao quimica de vapor, através da decomposicéo
térmica de uma mistura xileno/ferroceno. Assim, os autores, utilizando-se de
técnicas de litografia construiram pequenos pontos proeminentes de SiO, sobre a
superficie de Si, o que permitiu o crescimento de NTCs alinhados tanto
verticalmente quanto horizontalmente a superficie. Tais pesquisadores foram

capazes de produzir arranjos multi-orientados como mostrado na Figura 6.

FIGURA 6: NTCs orientados horizontalmente (H) e verticalmente (V). Barra de
escala de 50 um"’.
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Resumindo, NTCs representam um interessante grupo de
nanomateriais, devido as suas propriedades eletrénicas, quimicas e mecanicas,

18- 24 Entre as diversas aplicagbes

apontando para diversas aplicagdes, no futuro
dos NTCs encontram-se muitas na area de eletroquimica como na obtengao de
sensores, de compositos condutores e como material para armazenamento de

hidrogénio.

1.2. Objetivo

Com base nas propriedades dos nanotubos de carbono e no grande
interesse que este material tem despertado no campo da eletroanalitica, o objetivo
deste trabalho é avaliar o desempenho de diferentes eletrodos a base de NTCs em
determinagdes de algumas espécies inorganicas (ions metalicos) e organicas
(farmacos) e tentar correlacionar a resposta obtida com suas propriedades, mais

precisamente com seus diferenciados valores de didmetros.

1.3- Justificativa

Optou-se pelo estudo da avaliagao de diferentes tipos e procedimentos
de NTCs na determinagcdo de um quarteto de ions metalicos bem conhecido na
literatura: Zn, Cd, Pb e Cu, ja que a determinagédo destes metais tém uma aplicagéo
muito ampla e conhecida na maioria dos trabalhos que envolvem técnicas
eletroquimicas.

Cabe ainda ressaltar que a maioria dos trabalhos que envolvem a
determinacdo, simultdnea ou nao, de ions metalicos, partem da utilizacdo de
eletrodos gotejante de mercurio (DME) ou eletrodos de filme de mercurio (MFE). No
entanto, o uso dos eletrodos de pasta de diferentes tipos de NTCs, além da
comparagao entre eles, podera nos mostrar se havera ou ndo vantagem sobre os
eletrodos comumente utilizados.

ApoOs a otimizagdo, de alguns parametros necessarios para a aplicagao
dos eletrodos de pastas de diferentes tipos de NTCs e possiveis comparacgoes, foi
avaliada a aplicagao do eletrodo tido como mais viavel, na quantificacdo de um ou

mais metais em algumas amostras reais.
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Por fim, a aplicagcdo do eletrodo mais viavel foi realizada para uma
amostra biologica, a qual, ainda ndo € muito conhecida na literatura, ou seja, a
determinacao do acido mefenamico, que no ultimo ano, tem despertado o interesse

por parte dos pesquisadores.
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CAPITULO 2

Revisdo Bibliogrdfica

“Qualquer homem pode alcangar o éxito se dirigir os seus pensamentos

numa direcéo e insistir neles até que se faca alguma coisa’.

(Thomas Edison)
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Revisao da literatura

A seguir sera apresentada uma revisao bibliografica sobre os principais
artigos a respeito da determinacdo das amostras de interesse deste trabalho, as
quais sédo: ions Zn, Cd, Pb e Cu e o acido mefenamico. Esses artigos referem-se
principalmente ao uso de NTCs como eletrodos, mas o uso de outros tipos de

eletrodos também sao apresentados para que se possa comparar os resultados.

2.1.1- Determinacgao dos ions metalicos: Zn (ll) , Cd (ll), Pb (lI) e Cu (ll)

A determinacgao deste quarteto de ions metalicos € classica e aparece
em todos os manuais voltados a determinacao eletroanalitica utilizando eletrodo
gotejante de mercurio. O uso de outros eletrodos como pasta de carbono, carbono
vitreo modificado com filme de mercurio e outros modificadores tém sido
amplamente relatados na literatura e aqui iremos apresentar uma reviséo de alguns
artigos com énfase na determinagcdo simultdnea destes ions e na aplicacédo de
eletrodos a base de NTCs.

Um dos maiores problemas da determinagcdo a nivel traco é a
sensibilidade do método, pois a baixa corrente faradaica fica encoberta pela corrente
residual, chegando ao limite da técnica. Uma alternativa para resolver esse
problema €& a utilizacdo de processos de pré-concentracdo muito utilizado na
determinacao de metais pesados, uma vez que varios deles podem ser depositados
na superficie do eletrodo através da eletrdlise de solugdes dos seus ions %°.

A proposta do trabalho realizado por DUGO et al ?° foi determinar Cd
(1), Pb (1), Cu (Il) e Zn (llI) contidos em Oleos de amendoim, girassol, soja, milho,
arroz, semente de uva e avela, utilizando um eletrodo de carbono vitreo recoberto
com filme de mercurio com analises de redissolucdo potenciométrica, a partir da
mineralizagao do acido hidroclérico (HCI). Os limites de detecgao variaram de 0,4 a
0,9 ug Kg' e a exatidao obtida foi de 93,5% a 97,0%. Os resultados obtidos a partir
das analises de Oleos vegetais mostraram que os niveis de Cd (ll) foram menores do
que 4,90 ug Kg™, o Pb (Il) variou de 8,60 a 55,61ug Kg™',0 Cu (Il) de 53,80 a 674,45
ug Kg'e o zn () de 51,45 a 555,61 ug Kg™'.
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WU et al *’ avaliaram a determinac&o simultanea de niveis traco de Cd
(I1) e Pb (Il) por voltametria de redissolugdo anodica (ASV) a partir de um eletrodo de
carbono vitreo (ECV) modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas
(NTCPMs). Primeiramente, em uma solugdo de tampé&o acetato pH 4,5 contendo
0,02 mol L™ KI, Cd (Il) e Pb (Il) foram adsorvidos na superficie do eletrodo de ECV
recobertos com filme de NTCPMs em um potencial de -1,20 V. Durante a varredura
no sentido de potenciais positivos, cadmio e chumbo reduzidos foram oxidados e
dois picos bem definidos na redissolucdo foram observados em -0,88 e -0,62 V.
Segundo os autores, baixas concentracbes de I melhoram significantemente a
corrente de pico de redissolugdo de Cd (Il) e Pb (Il) adsorvidos na superficie do
eletrodo. A corrente de pico de redissolugao variou linearmente com a concentragao
de Cd (Il) de 2,5.10%a 1,0.10° mol L' e com a concentragdo de Pb (II) de 2,0.10% a
10.10° mol L. As menores concentracdes detectadas de Cd (Il) e Pb (Il) foram
6,0.10° mol L' e 4,0.10° mol L™, respectivamente. A alta sensibilidade, seletividade
e estabilidade do eletrodo recoberto com filme de NTCPMs demonstraram ter
aplicagdes praticas, rapidas e econdmicas na determinagéo de niveis trago de Cd (II)
e Pb (ll) em amostras de agua.

Um método simples para a determinagao de Cd (ll) e Pb (ll) em plantas
medicinais por voltametria de redissolucdo anddica de pulso diferencial, utilizando
um eletrodo gotejante de mercurio, foi desenvolvido por MAMANI et al 2. A pré-
concentragdo dos metais foi realizada em uma solugdo de HCI 0,8 mol L™ 2 -0,73 V
durante o tempo de 180 s. O limite de deteccdo do método foi de 0,12 e 0,010
mg Kg' para Pb (Il) e Cd (ll), respectivamente. O método foi aplicado para a
quantificacédo de Cd (Il) e Pb (ll) em amostras de Hypericum perforatum, Mikania
guaco, Mikania glomerata e Peamus boldus. O método voltamétrico mostrou-se
muito eficiente para o controle de contaminantes em plantas medicinais. Os
parametros voltamétricos utilizados foram: potencial de deposic¢do, -0,73 V; tempo
de deposicao,180 s; velocidade de varredura , 5 mV s™'; amplitude de pulso, 50 mV e
duragdo do pulso, 40 ms. As curvas corrente-potenciais foram registradas nos
intervalos de -0,54 a -0,29 V e -0,73 a -0,54 V, para chumbo e cadmio,
respectivamente.

Segundo NEDILTCHEVA et al 29 a quantificacdo de Zn (1, Cd (1), Pb
(I1) e Cu (Il) em extratos obtidos pelo tratamento de amostras de solo com nitrato de

amoénio, foi determinada por uma combinacdo apropriada de voltametria de
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redissolugao anodica e catddica, utilizando um eletrodo estatico de gota de mercurio
(SMDE). As analises necessitaram de trés gotas de mercurio: Na primeira, zinco foi
determinado, na segunda, cadmio e chumbo, e na terceira, cobre. Zinco, chumbo e
cadmio foram determinados pela convencional voltametria de redissolucdo anddica
de pulso diferencial. Para a determinacéo de cobre, a voltametria de redissolugao
catddica de pulso diferencial adsortiva com amalgamagao usando ions cloreto como
agente complexante foi aplicada. O desvio padréo dos resultados foi de 1 a 10%
dependendo do metal contido na amostra.

LOCATELLI e TORSI * determinaram simultaneamente Cr (VI), Pb (lI),
Sn (1), Sb (lll), Cu (II) e Zn (ll) por voltametria de redissolugdo anddica de onda
quadrada em matrizes de alimentos, como farinha de trigo e farinha de milho. A
digestdo de cada matriz foi efetuada usando uma mistura acida de HCI- HNOs-
H,S0O4. Uma solugao tampao de citrato de aménio dibasico pH 6,5 foi aplicada como
eletrélito suporte. As medidas voltamétricas foram feitas utilizando como eletrodo de
trabalho um eletrodo gotejante de mercurio (HMDE). O desvio padrao relativo para
todos os elementos na matriz certificada foi da ordem de 3-5%, o erro relativo foi da
ordem de 3-6%, ja os limites de deteccado encontrados foram menores do que 0,123
ug g . O procedimento analitico foi aplicado em amostras alimenticias comerciais.

Um trabalho realizado por ENSAFI et al *'
simultdnea de dois grupos de elementos: Pb (ll), Cd (ll) e Cu (ll), Pb (IlI), Cd (II)

utilizando a técnica de voltametria de redissolucao catédica adsortiva. O método é

consistiu na determinagao

baseado na acumulagcdo desses ions metalicos no eletrodo de mercurio usando
laranja de xilenol como agente complexante. Os fatores instrumentais e quimicos
foram otimizados usando uma rede neural artificial. As condicdes otimizadas foram
obtidas em pH 5,5, concentragéo de laranja de xilenol de 4,0 umol L™", potencial de
acumulagao de -0,5 V, tempo de acumulagao de 30 s, velocidade de varredura de 10
mV s e amplitude de pulso de 70 mV. A relagdo corrente de pico e concentragao foi
linear na faixa de 5,0 a 150,0 ng mL™ para Cd (ll) e 5,0 a 150,0 ng mL™" para Pb (Il).
O limite de deteccdo foi de 0,98 e 1,18 ng mL™" para os ions Pb (ll) e Cd (Il),
respectivamente. Em determinacgdes simultaneas de Cu (ll), Pb (ll) e Cd (ll) existem
interacdes inter-metalicas, a qual resulta em uma relagdo nao linear entre a corrente
de pico e a concentragao ibnica para cada elemento. Deste modo, uma rede neural

artificial foi usada como método de calibragdo multivariada, sendo que o modelo
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construido foi capaz de predizer a concentragado dos elementos nas faixas de 1,0 -
50,0, 5,0-200,0 e 10,0 - 200,0 ng mL™", para Cu (Il), Pb (I1) e Cd (Il), respectivamente.

MELUCCI e LOCATELLI * determinaram Zn (11), Cr (IV), Cu (I1), Sb (11),
Sn (1), Pb (1) por voltametria de redissolu¢ao anddica de onda quadrada (SWASV) e
Fe (lll), Mn (ll), Mo (VI) por voltametria de onda quadrada (SWV) nas mesmas
matrizes e condigdes citadas por LOCATELLI e TORSI (2004). Porém, a
determinacgédo de Zn (ll), Cr (IV), e Cu (Il) por SWASYV foi feita em solugédo tampao de
citrato de amodnio pH 6,9. Apds a determinacao desses trés elementos, na mesma
solugdo determinou simultaneamente Fe (lll), Mn (ll), e Mo (VI) por SWV.
Finalmente, alterou-se o pH da solugdo tamponada para 8,7 com NH4;OH, onde
foram determinados os ions Sb (Ill), Sn (Il) e Pb (ll) por SWASV.

A partir de um eletrodo de pasta de carbono impregnado com cera e
recoberto com um filme de mercurio, um estudo, dos processos de deposicao e
redissolugao dos ions chumbo, cobre e cadmio foi realizado por SHERIGARA et al
3 A faixa de concentracdo estudada foi de 1.10° a 5.10° mol L™, utilizando a
técnica de voltametria de redissolugdo anddica de varredura linear e voltametria de
redissolucao anddica de pulso diferencial. O eletrodo citado acima foi caracterizado
pelas suas propriedades fisicas e eletroquimicas. Solugbes padrbes dos ions
metalicos em diferentes concentragdes, diferentes eletrdlitos suporte e diferentes
pHs foram utilizados para a investigacdo dos parametros dos processos de
deposicdo e de redissolugao dos analitos. O método desenvolvido foi aplicado para
a determinacao de Cu (ll), Pb (ll) e Cd (ll) em amostras de musculos de peixes e
agua.

Um novo método automatizado para a determinacido de metais
ultratragcos, da ordem de nanogramas por litro, foi desenvolvido e validado por
MONTICELLI et al **. Uma variedade de métodos voltamétricos, dentro de diferentes
condigbes quimicas, fora testados. Cadmio, chumbo e cobre, foram determinados
por voltametria de redissolugdo anddica (ASV), enquanto, niquel, cobalto, rédio e
uranio por voltametria de redissolucdo catédica adsortiva (AdCSV). Otimos
resultados de precisdo e axatidao foram encontrados, bem como, desvio padrao
relativo de 4-13% para ASV e 2- 5% para AdCSV. No caso dos metais determinados
por ASV, os parametros otimizados foram: Tempo de agitagdo, 300 s; potencial de

deposicao, -1,15 V; tempo de deposi¢cao, 90 a 300 s; tempo de equilibrio, 10 s;
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potencial inicial, -1,15 V; potencial final, 0,15 V; amplitude de pulso, 50 mV; tempo
de pulso, 0,04 s e velocidade de varredura, 60 mV s™.

Por fim, recentemente, podemos observar alguns trabalhos realizados
a partir da utilizacdo dos nanotubos de carbono para aplicagdes quantitativas de
ions metalicos, os quais serao citados abaixo.

Nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPMs) juntamente
com ditiocarbamato pirrolidina (APDC) foram usados como extragdo da fase sdlida
para ions Cu (Il), Cd (1), Pb (ll), Zn (lI), Ni (I1), e Co (ll) pela formagédo de quelatos
metal-APDC, através da técnica de espectrometria de absor¢ao atdmica de chama
(FAAS), no presente estudo realizado por TUZEN et al *. Testes de adigao/
recuperagcdo para o0s ions analitos em amostras reais foram realizados com
resultados satisfatorios. Os limites de detecgao encontrados estdo na faixa de 0,30-
0,60 pug L. O método apresentado foi também aplicado para a determinagdo de
analitos em amostras alimenticias e ambientais.

Um outro trabalho recente, contendo Pseudomonas Aeruginosa
imobilizadas em nanotubos de carbono foi usado como biosorvente, para a extragcao
da fase sélida de alguns ions metalicos pesados. Segundo os autores, TUZEN et al
% Co (Il), Cd (I1), Pb (11), Mn (II), Cr (I1) e Ni (lI) foram selecionados como analitos
para o presente estudo devido ao seu importante papel positivo e negativo na vida
humana. Por fim, para investigar as condigdes da quantidade de biossor¢cdo dos
analitos, as influéncias de pH, o tipo e volume do eluente, o volume das amostras,
etc, foi examinado. O procedimento de biossorgcdo apresentado foi aplicado para a
determinagdo dos analitos em amostras de folhas de tomate, figado bovino, trigo
cozido, conservas de peixe, cha preto, liquen e agua natural.

Na presenca de nafion, nanotubos de carbono de parede unica
(NTCPU), foram facilmente dispersos em etanol, resultando na suspensao
homogénea NTCPU/ nafion. SUN et al ¥, contando com a forte habilidade de troca
catibnica do nafion e com as excelentes propriedades dos NTCPU, observaram um
aumento notavel na sensibilidade da determinacéo de ions Cd (ll) utilizando um
eletrodo de carbono vitreo (ECV) recoberto com filme de NTCPUY/ nafion, através da
técnica de voltametria de redissolugao anddica. Durante a varredura de redissolugao
o cadmio, primeiramente, reduzido na superficie do fiime a -1,10 V foi oxidado, e um
pico bem definido péde ser visto em -0,84 V. A faixa linear de concentracao foi de

4,0.10® a 4,0.10° mol L', sendo que a menor concentracdo detectada foi de 4,0.107°
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mol L™, Finalmente, esse método foi aplicado satisfatoriamente para detectar Cd (I1)
em amostras de agua.

BARBOSA et al % propuseram a aplicagdo de nanotubos de carbono
como um solido adsorvente para a pré-concentracdo de chumbo, acoplado em um
sistema em fluxo de espectrometria de absor¢cao atdbmica de chama. O método
consiste na pré-concentragcédo de ions Pb (lI), em uma solu¢cdo tamponada (pH 4,7),
com 30 mg de NTCPMs previamente oxidado com HNO3. Apos estudo das melhores
condicdes experimentais, os limites de deteccdo e quantificacdo providos do sistema
de pré-concentragcdo foram de 2,6 e 8,6 ug L, respectivamente. A faixa linear de
concentracdo de ions Pb (I1) variou de 8,6 a 775 pg L™ (r* > 0,999) e a respectiva
precisdo, dada pelo desvio padrao relativo, de 7,7 e 1,4% para os niveis de 15 e 200
ug L™ foram obtidos. O método foi aplicado para analises de amostras de agua e
ervas medicinais.

Um estudo sobre o efeito das dimensdes (diametro externo e interno)
dos nanotubos de carbono de paredes multiplas na eficiéncia de pré-concentragao
para alguns ions metalicos, Pb (Il), Cd (llI), Cu (ll), Zn (lI), e MnO4, em aguas
ambientais, por meio de analises de FAAS foi investigado por EI-SHEIKH et al *°.
NTCPMs de varios didmetros externos e internos foram envolvidos. A recuperagao
maxima dos ions metalicos foi obtida em pH 9,0 indicando que a precipitagao dos
metais com seus hidréxidos facilitam uma maior captacdo dos ions metalicos por
NTCPMs. Observaram que NTCPMs de didametro interno 5-15 um e externo de 10-
30 um resultou em uma maior eficiéncia de enriquecimento para quase todos os ions
metalicos, podendo ser usados para pré-concentragcdo de MnOy4, Cu (Il), Zn (Il), e
Pb(ll) com quase completa recuperagdo, exceto para Cd (ll). O procedimento
otimizado da extracédo da fase sélida (SPE), foi capaz de determinar ions metalicos
na faixa de 20 a 100 ng mL"(exceto para Zn (1) que foi de 20 a 150 ng mL™"). Os
limites de deteccdo encontrados foram, 0,709 ng mL™" para MnOy4, 0,278 ng mL™
para Pb (I1), 0,465 ng mL™ para Cu (ll) e 0,867 ng mL" para Zn (Il).

A Tabela 1 representa um resumo das condigdes experimentais
levantadas dos trabalhos da literatura que, envolvem a determinagcdo dos ions

metalicos em estudo.
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TABELA 1: Condicbes experimentais utilizadas para a determinagdo de ions

metalicos.
Técnica Eletrodo Eletrdlito Tons LD Matriz Referéncia
dPSA ECV/f. Hg Ac. Zn, Cd, 0,4a0,9 Oleos Dugo et al.®®
Hidroclorico | Pbe Cu ng L vegetais
ultra puro
ASV ECV/ f. NTCPMs T.Acetato | CdePb | 6,0e4,0 Agua Wun et al.”’
pH 4,5 nmol L™
DPASV HMDE HCIl CdePb |0,12¢ Plantas Mamani et
0,8 mol L™ 0,010 medicinais al.®
mg L'

ASV e SMDE HCI/ NaCl Zn, Cd, Solo Nediltcheva
CSV Pbe Cu etal”
SWASV HMDE T. Citrato de Cr, Pb, <0,12 ug Alimentos Locatelli et

amoénio pH | Sn, Sb, Cu g! al.*
6,5 eZn
AdCSV HMDE T. acetato Pbe Cd 0,98 ¢ Amostras de Ensafi et
pH 5,0 1,18 ng agua al.’!
mL!
SWASV HMDE T. cit. Zn,Cre Alimentos Melucci et
Amonio pH Cu/ Sb, al.?
6,9/ 8,7 Sn e Pb
PDASV EPC/f. Hg T. acetato Pb,Cde | 1,1ngL" | Musculosde | Sherigara et
pH 4,5 Cu peixe e agua al.?
ASV HMDE Ac. Cd,Pbe 18-110 Amostras de | Monticelli
Hidroclérico Cu ng L agua et al.™
puro e
amodnia
FAAS NTCPMs - Cu, Cd, 0,3a0,6 | Alimenticias Tuzen et
Pb, Co, Ni pg L e ambientais al.
eZn
FAAS Pseud.Aerug/INTCPMs - Cd, Pb, 0,24-2,6 | Alimentos e Tuzen et
Co, Ni, Cr pg L agua natural al. 3
e Mg
ASV ECV/NTCPU/Nafion T. acetato Cd 4,0 nmol Agua Sun et al.”’
pH 5,0 L!
FAAS NTCPMs/HNO; Solugdo Pb 2,6 ug L Aguae Barbosa et
tamponada Ervas al.*®
pH 4,7 medicinais
FAAS NTCPMs/ varios Sol. Tamp. Pb, Cd, 0,23 a - El-Sheikh et
diametros pH 9,0 Cu,Zne 0,86 ng al.¥
MnOy mL"!

2.1.2. Determinagao de acido mefenamico

O acido 2- [(2,3- dimetilfenil) amino] benzdico, mais conhecido como
acido mefenamico (AM), Figura 7, € uma droga anti-inflamatéria ndo esteroidal com

propriedades analgésicas e antipiréticas. Sdo comumente usados para aliviar os
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sintomas de muitas doencgas, tais como: artrite reumatoide, osteoartrite, reumatismo

40- 41

nanoarticular, dismenorréia e menorragia , unicamente sob prescricdo meédica,

nos paises desenvolvidos.

CO,H
NH
CHj
CHj

FIGURA 7: Representagdo molecular do acido 2- [(2,3- dimetilfenil) amino] benzdico,
ou seja, do acido mefenamico.

Overdoses de AM produzem acumulacdo tdxica metabdlica que
causam necrose hepatica, induzindo a morbilidade e mortalidade em humanos.
Devido a vital importancia do ensaio do AM para fluidos biolégicos e formulacdes
farmacéuticas, diversos métodos analiticos tém sido desenvolvidos para quantificar
essa droga em amostras biolégicas e farmacéuticas. Dentre esses métodos estao:

espectrofotometria®**,  cromatografia**,  quimioluminescéncia*®,  eletroforese

Capilar46- 47 48- 49 50- 52

, potenciometria®® *°, polarografia e voltametria®® **. Para os métodos
eletroquimicos mencionados, o limite de deteccdo € de aproximadamente
10 mol L™.

No entanto, muitos desses métodos requerem tempos relativamente
longos, ou necessitam de equipamentos de alto custo. Deste modo, existe uma
importante demanda por métodos simples, rapidos, de baixo custo e que
apresentem uma alta sensibilidade para a determinacdo de AM em amostras
biolégicas e farmacéuticas.

Atualmente as técnicas eletroquimicas tém sido usadas para a
determinacdo de uma ampla variedade de medicamentos. As propriedades redox
dessas drogas s&o providas visando seu destino metabdlico, seus processos redox
in vivo, e suas atividades farmacoldgicas *>°°. Contudo, ha um grande interesse por
parte dos pesquisadores, em um sistema capaz de englobar todas essas
necessidades na determinagcéo do AM.

LIU e SONG °' estudaram a resposta eletrocatalitica e a oxidagdo do

acido mefenamico utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado com
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nanoparticulas de hidroxido de lantanio (EPC/ NHL). A agao catalitica do EPC/ NHL
na oxidagdo do AM via transferéncia de um elétron e um préton, é atribuida a
formagao de poros e o aumento da eficiéncia do eletrodo devido a modificagao de pé
de carbono com NHL. O método de voltametria de varredura linear para a
determinacao de AM e outras drogas, usando o EPC/ NHL, é proposto pelos
autores. A faixa linear de concentracéo obtida foi de 2,0. 107" a 4,0. 10® mol L™,
com um limite de deteccado de 6,0. 10"?mol L™ para a determinagéo de AM.

HAJJIZADEH et al ®® observaram os processos de oxidagdo e a
cinética de diversas drogas anti-inflamatérias, dentre elas o acido mefenamico.
Técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria e espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram utilizadas no presente estudo. Os parametros cinéticos dessas
drogas como, coeficiente de transferéncia de carga, constante de velocidade da
reacao catalitica e coeficiente de difusdo de oxidacdo fora determinados. Os limites
de deteccdo e quantificacdo encontrados para o AM foram de 4,96 ymol L™ e 16,5
umol L', respectivamente.

As caracteristicas, desempenho e aplicagdo de um novo e simples
eletrodo composto de Pt/ Hg/ Hgx(MF),/ grafite, para a determinagcdo do ion
mefenamico (MF) sdo descritos por SANTINI et. al *°. Esse eletrodo respondeu para
o fon mefenamico com sensibilidade de 58,9 + 0,7 mV dec' na faixa de 1,0. 10° a
1,0.10"2 mol L' em pH 6,0-9,0, sendo que o limite de detecgdo encontrado foi de
6,2. 107 mol L™". O eletrodo, facilmente construido e de custo relativamente baixo,
com um rapido tempo de resposta, pode ser usado por um periodo de 4 meses. O
sensor potenciométrico foi satisfatoriamente aplicado para a determinagao de acido

mefenamico em amostras farmacéuticas e soro humano.

2.2- Eletrodos de pasta de NTCs

Recentemente, estudos tém demonstrado que os NTCs podem
apresentar uma excelente atividade eletrocatalitica. A habilidade dos eletrodos de
NTCs tem sido efetivamente explorada em eletroquimica como um meio de facilitar a
reacdo de transferéncia de elétron em diversos compostos. Muitos pesquisadores
tém mostrado as vantagens dos eletrodos de pasta de nanotubos de carbono na

atividade eletrocatalitica de alguns compostos biolégicos.



CAPITULO 2- Revisio Bibliografica 19

Alguns trabalhos descrevem o uso de eletrodos de pasta de nanotubos
de carbono, preparados pela disperséao dos NTCs em 6leo mineral, para estudar os
processos de adsorcdo e eletro-oxidacdo de acidos nucléicos, dopamina, acido
ascorbico, perdxido de hidrogénio e alguns outros compostos bioldgicos e
farmacoldgicos®® ©. Em investigacdes eletroquimicas, esses eletrodos tém
apresentado uma melhor estabilidade podendo assim, serem utilizados para uma
ampla variedade de moléculas, contando com uma promissora aplicagcdo do uso
destes, como sensores eletroquimicos.

As vantagens dos eletrodos de pasta de nanotubos de carbono
(EPNTC), preparados facilmente, rapidamente e de muita efetivagao, utilizando éleo
mineral como aglutinante é reportado por RUBIANES e RIVAS ®. O EPNTC
resultante retém as propriedades do classico eletrodo de pasta de carbono (EPC) tal
como: a facilidade para incorporar diferentes substancias e a facil regeneragédo da
superficie. Além disso, esse novo eletrodo compédsito combina a habilidade dos
NTCs de promover reacdes de transferéncia de elétrons com as atrativas vantagens
dos materiais compdsitos.

ABBASPOUR e MIRZAJANI ® avaliaram eletroquimicamente a
atividade do piroxicam, partindo de eletrodos de pasta de NTCs preparados em
diferentes proporgdes de NTCs e oleo mineral nas razdes de 30/70, 35/65, 40/60,
65/35 e 70/30% (m/m). Os eletrodos nas proporgbes de 65/35 e 70/30% (m/m)
produziram pasta com boa consisténcia e praticamente com o mesmo sinal de
corrente. Entretanto, o eletrodo preparado na proporgao 70% (m/m) NTC e 30%

(m/m) 6leo mineral, ofereceu a menor resisténcia.
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CAPITULO 3

Aspectos Teoricos das Técnicas Eletroquimicas

“‘Realizar é o principio do conhecimento’.

(Sao Basilio)

20
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3- ASPECTOS TEORICOS DAS TECNICAS ELETROQUIMICAS

3.1- Técnicas eletroquimicas

As técnicas voltamétricas nos levam as informacgdes quantitativas e
qualitativas de espécies quimicas a partir do registro de curvas corrente-potencial
obtidas durante a eletrélise dessa espécie em uma célula eletroquimica.

Em analises traco, uma das técnicas mais comumente utilizadas,
devido ao seu baixo limite de deteccdo das espécies analisadas (da ordem de
concentracdes a nivel ug L), é a voltametria de redissolugdo anddica (VRA). Esta
técnica € baseada em uma prévia acumulagao eletroquimica do composto a ser
determinado, no eletrodo de trabalho, prosseguida pela voltametria de redissolugéo
(oxidagao) da espécie reduzida na superficie do eletrodo de trabalho %,

Como no presente estudo, ha o interesse de avaliar a aplicagdo de
eletrodos de NTCs na analise de ions metalicos e compostos organicos em
amostras diluidas, ou seja, no qual o limite de detec¢cdo do analito esta abaixo do
limite instrumental da técnica, técnicas que envolvem etapas de pré-concentracao
antes da quantificacido foram aplicadas e serdo discutidas nos posteriores topicos

deste capitulo.

3.1.1- A voltametria classica

A voltametria classica, também conhecida como voltametria de
corrente continua, € uma técnica muito limitada para os dias atuais do ponto de vista
analitico, devido ao seu baixo limite de deteccdo, que é da ordem de 10" a
10™° mol L™.

Uma das principais limitagcbes da voltametria classica em relagdo a
sensibilidade é a chamada corrente capacitiva, uma das principais componentes da
corrente de fundo ou corrente residual, que surge devido a fendbmenos relacionados
a dupla camada elétrica. Quando um potencial é aplicado a um eletrodo ele adquire
uma carga, devido o carregamento e descarregamento da dupla camada elétrica.
Como na voltametria usa-se a varredura de potencial, a cada etapa de potencial
aplicado, o eletrodo desenvolvera uma corrente, devido a carga adquirida chamada

de corrente capacitiva ©’.
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Uma outra corrente de fundo gerada é a corrente faradaica, que ocorre
devido a processos gerados por diversos fatores como, impurezas presentes no
eletrolito de suporte, ou em outro reagente utilizado, e ao oxigénio dissolvido no
meio. Esse tipo de corrente pode ser reduzida, ou até mesmo eliminada usando-se
reagentes mais puros, uma boa limpeza do material utilizado, e remog¢ao do oxigénio
dissolvido na célula, aplicando a passagem de um gas inerte o7,

Como a corrente capacitiva € uma limitagao a sensibilidade do método,
houve a necessidade de uma técnica que reduzisse essa corrente, para que a
sensibilidade do método pudesse ser melhorada, para que a corrente do tipo
faradaica ndo se mascarasse pela corrente capacitiva gerada. Assim, técnicas
discriminativas da corrente faradaica e da corrente capacitiva surgiram para
melhorar as analises trago, com o desenvolvimento das técnicas de pulso

diferencial.

3.1.2- A voltametria de pulso diferencial

Nesta técnica aplica-se um pulso de potencial de magnitude constante,
em uma rampa de potencial crescente, nos quais mede-se a corrente antes e apos a
aplicagao do pulso. Essa diferenga de corrente gerada, plotada contra potencial, leva
a formagao da onda de redissolugdao. Assim, essa técnica leva a compensacao da
corrente capacitiva, ja que os dois pontos de correntes medidas sdo muito préximos,
aumentando com isso a sensibilidade do método. A sele¢cao da amplitude de pulso,
que deve estar na faixa de 10 a 100 mV, e da velocidade de varredura do potencial
sdo valores determinantes da sensibilidade, resolugéo e preciséo desta técnica ® °°.

Na Figura 8 observa-se a representagdo dos pulsos de potencial
representados em forma de degraus, com a amostragem de corrente, tanto para a
instrumentagao analdgica (a), bem como para a digital (b). A diferenga de correntes,
capacitiva e faradaica vistas em (S4) e (S2) respectivamente, sera maior por volta do
potencial de meia onda, onde uma pequena variagcdo de potencial produzira uma
grande variagao de corrente. A variagdo dessas correntes aumentara até atingir um
valor maximo proximo do valor de potencial correspondente ao potencial de meia
onda (E4z). ApOs este ponto a diferenga dos valores de corrente diminuira,
retornando ao valor da corrente de fundo e o voltamograma tera uma forma de pico

como pode ser observado na Figura 9. O potencial correspondente ao ponto maximo
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do pico € chamado de potencial de pico (Ep), 0 qual nos da a informagdo qualitativa
da espécie eletroativa. Ja a altura a partir do ponto maximo do pico até a reta
tangente a base, perpendicularmente ao eixo x e paralelamente ao eixo y, é dada

pela corrente de pico (l,) e nos da a informag&o quantitativa da espécie em estudo
67
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FIGURA 8: Representacdo esquematica da diferenca de potencial em funcédo do
tempo em voltametria de pulso diferencial em instrumentos analdgicos (a); em

instrumentos digitais (b).
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FIGURA 9: Voltamograma de pulso diferencial registrado em aparelhagem digital.

3.1.3- Voltametria de redissolucao

Apesar da minimizagao da corrente capacitiva pela técnica de pulso

diferencial, a analise de tragos tende a valores de limites de detecgdo da ordem de
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10® a 10" mol L, e para isso ndo basta apenas as analises de pulso. E necessario
0 uso de técnicas que incorporem o0 uso de processos de pré-concentracdo da
substancia a ser determinada, de maneira a aumentar ainda mais a corrente
faradaica, minimizando a de fundo.

Assim, uma das técnicas muito comumente utilizadas na determinagao
de metais pesados, uma vez que varios deles podem ser depositados na superficie
do eletrodo pela formagdo do amalgama com o mercurio contido em solugéo, é a
voltametria de redissolugdo anddica (VRA), a qual compreende trés etapas: uma de
pré-concentragao, para que acorra a eletrodeposicao da espécie eletroativa sobre
um eletrodo estacionario; posteriormente seguida por uma etapa de repouso; e por
fim uma etapa de determinagcdo, que consiste na redissolucdo da espécie

anteriormente depositada ©’.

3.1.4- Redissolugcao anddica

Nesta técnica, aplica-se um potencial controlado, suficientemente mais
negativo que os potencias de redissolugdo das espécies em interesse, para garantir
a reducao de todos os ions na superficie do eletrodo, por um determinado tempo de
deposicdo, dependendo da espécie e do eletrodo a ser utilizado. A eletrélise é feita
sob agitagao constante da solugédo para que o transporte de massa por convecgao
seja somado ao transporte de massa difusional, permitindo assim, uma maior
deposigao do metal junto a superficie do eletrodo.

Um pequeno tempo de repouso (t;), apds este processo de deposicao é
necessario para que o sistema retorne ao seu estado de equilibrio e para que a
concentragdo do metal depositado homogenize-se. So entéo, inicia-se o processo de
varredura em direcdo a potencias positivos, sem ultrapassar o valor de 0,2 V, para
gque nao ocorra a oxidagao do mercurio, ou seja, a reoxidagdo da espécie do
amalgama que se processa na superficie do eletrodo. Essas trés etapas estédo
representadas na Figura 10 (a). O metal ou metais depositados se redissolverao

quando os seus potenciais de pico forem atingidos, Figura 10 (b).
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FIGURA 10: Etapas envolvidas na voltametria de redissolugdo anddica (a);
Volztamogramas hipotéticos envolvidos na etapa de redissolugéo para os ions Cd** e
Cu“’ (b).

3.2- O Tratamento de Dados

O tratamento de dados para fins quantitativos, consiste no caso dos
meétodos voltamétricos, em medir as correntes de pico obtidas e relaciona-las as
concentracdes de solugcdes padroes das espécies eletroativas e as concentragcdes
dessas espécies na amostra de interesse. O método da curva de calibragdo e o
método da adicdo de padrdo sdo os mais comumente utilizados e serdo descritos

nos topicos a seguir.



CAPITULO 3- Aspectos Tebricos das Técnicas Eletroquimicas 26

3.2.1- Método da curva de calibragao

Nesse método, mede-se a corrente voltametrica de solugcbes padrdes
de varias concentragbes da substancia em estudo, plotando um grafico de
coordenadas cartesianas, colocando os valores de corrente de pico versus o0s
valores de concentragdo, como representado na Figura 11. A curva obtida deve
apresentar um comportamento linear na regido de concentragcdo em interesse, a
qual deve passar pela origem, no caso das técnicas classicas. No caso de técnicas
mais sensiveis, essa curva pode nao passar pela origem, devido a corrente de
fundo, o que nao tira a validade do método. Embora, seja o método mais comum
utilizado em quimica analitica, ele pode levar, a resultados errdbneos quando se
trabalha com matrizes complexas, as quais acorrem o efeito de matriz, devido o uso
de solugcbes padrboes em condigdes de pureza e conhecimentos das espécies
presentes diferentes das condigdes da matriz, na qual desconhecem a presenca de
diversas espécies, sendo que varias delas podem causar interferéncias ’. Entao,

neste caso é melhor optar pelo método de adigdo de padrao.
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FIGURA 11: Representagao grafica de uma curva analitica usada em voltametria. O
grafico representa a corrente de pico vs. concentragao, de um dado metal.
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3.2.2- Método da adicao de padrao

Este método, como dito anteriormente, € utilizado com o intuito de
minimizar o efeito de matriz. Neste caso, a amostra € adicionada na célula
eletroquimica, juntamente na presenca do eletrdlito de suporte, e a corrente
referente a espécie de interesse € registrada. A seguir, adigbes sucessivas da
solugcado padrdao do analito sdo realizadas. Normalmente trés aliquotas da solugao
padrdo sdo adicionadas, medindo-se apds cada adigdo a corrente gerada por cada
concentragédo. O volume adicionado é escolhido de tal forma a ndo ocorrer diluigéo
apreciavel da amostra, o que alteraria as suas condigdes originais.

Com os valores obtidos das correntes da amostra e dos padroes
adicionados, constréi-se uma curva corrente versus concentragdo, como mostrado
na Figura 12. A corrente da amostra € vista no eixo y para o valor 0 (zero) do eixo X,
sendo que os demais valores de correntes das adicdes do padrao sdo colocados no
eixo y, e as respectivas concentragdes ao longo do eixo x ®’. A reta resultante dessa
curva é extrapolada a fim de interceptar o eixo da concentragao (eixo x) no lado
negativo das coordenadas, cujo valor expresso pela equagéo da reta, corresponde
ao valor da concentragdo do analito da amostra na célula eletroquimica. Sabendo-se
o volume inicial da solugcdo na célula, calcula-se entdo a concentracdo do analito na

amostra original.

C.w

/

0 C (mol LMy

FIGURA 12: Curva de adicao de padréao utilizada em voltametria.
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3.3- Eficiéncia do Método

A utilizagdo de um método analitico exige confiabilidade. Para ter-se
certeza de que os valores encontrados para a concentracdo do analito sao
realmente verdadeiros ha a necessidade de uma certificacdo do resultado da
analise, esse procedimento é conhecido como validagcdo do método. Erro e desvio
padrao sao alguns dos parametros analiticos mais usuais, bem como, a obtencéo do
resultado por mais de uma via analitica. Geralmente encontramos trés tipos de
figuras de mérito: o teste de recuperagdo, a analise da amostra certificada, e a

determinagao analitica por um segundo método.

3.3.1- Teste de recuperagao

Este teste é realizado para uma amostra a qual se conhece a
concentracdo do analito em estudo, no caso, uma certa aliquota da solugcdo padrao
do mesmo. Essa amostra é enriquecida com adigdes sucessivas da solugcdo padrao,
assim o resultado obtido para a concentracdo do analito com a amostra enriquecida
€ subtraido do resultado obtido da amostra inicial, sem o enriquecimento. Desta
forma, o modulo do valor encontrado para a extrapolagdo da curva de corrente de
pico versus concentracdo do analito, deve equivaler ao valor recuperado da
concentracdo do analito na amostra do padrao inicialmente adicionado na célula. O
resultado deve ser expresso em termos de porcentagem de recuperagao, neste
caso, da amostra adicionada e deve estar na faixa de 70-130%, dentro do erro
experimental do método. A Equacgao 1 representa o modo como os dados devem ser

analisados,

Frec = (A/ Aj)). 100 Equagao 1

sendo que, Fc € o fator de recuperacdo e os termos A, e A; sdo os valores de

unidades do analito recuperadas e introduzidas, respectivamente.
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3.3.2- Amostra certificada

Este método provém de uma amostra, certificada por uma instituicao, a
qual refere-se a uma dada matriz onde varios de seus constituintes foram analisados
por diversos laboratorios e diversos métodos. Desta forma, a validade do método é
verificada determinando-se, através do método proposto, a concentragao do analito
na amostra certificada e comparando-se com o valor ja certificado, devendo

concordar com este valor dentro do erro permitido pelo mesmo.

3.3.3- Determinagao por um segundo método

Um segundo método, diferente ao do método em estudo deve ser
realizado para que se possa com certeza avaliar o método proposto. Assim,
tratando-se de um metal, a validagdo podera ser feita através da técnica de
absorcdo atomica. Os valores obtidos por ambos os métodos devem concordar
dentro do erro experimental de cada um.

Logo, s6 apds a utilizagdo de no minimo dois desses métodos de
validagao poderemos afirmar, com certeza, que o método proposto é viavel para a

sua utilizagao.
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CAPITULO 4

Parte Experimental

“O comeco € a parte mais importante do trabalho”.

(Platao)
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4- PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sera discutida toda a parte experimental incluindo a
construgdo dos eletrodos, os reagentes e os equipamentos utilizados durante a

realizacao deste trabalho.

4.1- Reagentes e solugbes

Todas as solugdes utilizadas neste trabalho estdo descritas abaixo e as
mesmas foram preparadas com agua purificada por um sistema de osmose reversa.
Todos os reagentes utilizados apresentavam pureza analitica e foram utilizados sem
qualquer etapa de purificacdo. As solugdes dos ions metalicos foram armazenadas
em frascos de polietileno com capacidade de 100 mL cada. Ja as solugbes tampdes
e as solugdes estoques do acido mefenamico foram armazenadas em frascos de
vidro de 500 mL cada e estocadas em geladeira. Todos os frascos utilizados durante
este trabalho, bem como toda a vidraria utilizada no preparo das solugdes foram
deixados em um banho de HNO3; na concentragdo de 1,0 mol L antes de serem
utilizados. Este procedimento visava eliminar possiveis contaminacdes. Antes do
uso todos os frascos e vidrarias foram lavados abundantemente com &agua

deionizada.

4.1.1- Solugdes tampao

Uma solucdo de tampao acetato 0,1 mol L pH 4,8, preparada a partir
de acetato de sddio (Merck) e acido acético (Merck), foi utilizada como eletrélito de
suporte para a determinacdo de Zn (ll), Cd (Il), Pb (Il) e Cu (lI).

A solucdo de tampao fosfato 70,0 mmol L™ pH 7,1 foi preparada pela
diluicdo de 3,987 g de fosfato dibasico de sodio (Merck) e 0,956 g de fosfato
monobasico de sodio (Merck) em 500 mL de agua. Esta solugéo foi utilizada como

eletrdlito de suporte para as determinagdes do acido mefenamico.
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4.1.2- Solugdes estoques dos ions metalicos

As solugdes estoques dos ions metalicos Zn (Il), Cd (1), Pb (1) e Cu (II)
na concentragdo de 10 mg L™ foram preparadas a partir da diluigdo de 1/100 das

solucdes padrées de 1000 mg L™ (SpecSol) em HCI 5% destes ions.

4.1.3- Solugao de nitrato de mercurio

Para a formagao do amalgama, na superficie do eletrodo, utilizou-se
uma solucdo de nitrato de merctrio Hgz(NOs), .2H.O (Merck) 10 mmol L™ com 1,0
mol L™ de KNO3 (Merck) e acidificada com HNO3 concentrado (Synth) até atingir o
pH 1,0. Nas determinacgdes eletroquimicas dos ions metalicos 100 uL desta solucao
estoque era inserida na célula eletroquimica, obtendo uma concentracdo de
42,85 mg L™ de Hg,*".

4.1.4- Solugao de ferricianeto de potassio

Para a caracterizacdo dos eletrodos de trabalho, uma solucdo de
ferricianeto de potassio Kz [Fe (CN)g] (Synth) 5,0 mmol L™ com 0,5 mol L™ de KCI
(Synth) foi preparada.

4.1.5- Solugao padrao de acido mefenamico

Uma solugéo estoque do padrao de acido mefenamico (AM) C4sH1sNO,
(Sigma Aldrich) 1,0. 10 mol L' em etanol (Merck) foi preparada para a construcéo

da curva analitica e para a curva de recuperacao deste acido.

4.1.6- Solugao da amostra do medicamento Pontin

Para o preparo da amostra do medicamento Pontin 500 mg de AM,
partimos da pesagem de trés comprimidos separadamente para a obteng¢ao do peso
médio de cada comprimido, o qual foi de 0,72 g. Uma massa de 0,100g dos

comprimidos macerados foi diluida em etanol e posteriormente filtrada para a
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obtencao de uma solugao estoque desta amostra. Esta amostra deveria ter, segundo
a indicacdo do conteudo de AM pelo fabricante, uma concentracdo final de
5,72x10™ mol L' de AM.

4.2- Equipamentos

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um
potenciostato da AutoLab mod. PGSTAT 30, conectado a um microcomputador para
a aquisicdo dos dados eletroquimicos com o programa GPES.

As medidas de UV-Vis foram realizadas em um espectrofotbmetro

Varian mod. Cary 5G.

4.3- Célula e eletrodos

A célula eletroquimica utilizada com capacidade de 50 mL é composta
de uma tampa de teflon com entrada para os trés eletrodos e entrada de gas.O
eletrodo de referéncia utilizado foi o de prata cloreto de prata (Ag/ AgCl) em meio de
KCI saturado, e o eletrodo auxiliar um fio de platina.

Os eletrodos de trabalho eram eletrodos de pasta de diferentes tipos e
procedéncias de nanotubos de carbono, com a utilizagdo de nujol como aglutinante.
Foram preparados quatro eletrodos de trabalho distintos, dependendo de sua
procedéncia ou tipo de nanotubos, os quais serdo nominados a seguir. Trés
eletrodos eram da empresa chinesa Shenzhen Nanotech Port Co. Ltda. e consistiam
de: 1- nanotubos de carbono de paredes multiplas (20-40 nm) (NTCPM), 2- paredes
unicas (< 2 nm) (NTCPU) e 3- nanotubos de paredes multiplas alinhados (NTCPMA)
sintetizados alinhadamente (10-20 nm). O quarto eletrodo também era de nanotubos
de carbono de paredes multiplas, mas de outro fornecedor e com diametro maior,
sendo fornecido pela empresa Sigma Aldrich (NTCPMS) e com didmetro de 110 a
190 nm. Todos estes eletrodos serao referenciados no texto a partir daqui com as

siglas dadas entre parénteses para facilidade de redacéo.
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4.4- Construgao dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho de pasta de diferentes tipos de nanotubos de
carbono, foram obtidos pela mistura dos NTCs (70% m/m) com nujol (30% m/m) .
Essa mistura foi inicialmente homogeneizada em um almofariz de agata até a
obtencio de uma pasta bem uniforme, a qual foi inserida em um tubo de vidro de 1,0
mm de didmetro interno. Essa pasta permaneceu em repouso por 24 h para
secagem da mesma. O contato elétrico foi feito com um fio de cobre por uma tinta
condutora de prata e fixado no topo do vidro com resina epdxi para garantir a fixagao
do mesmo.

Antes do uso estes foram polidos com a utilizacdo de uma lixa de
granulagcao 600 até a obtengdo de uma superficie plana. Na Figura 13 pode-se
observar um fluxograma representando todo o procedimento descrito acima para a

obtencéo final do eletrodo de trabalho.

[ Eletrodo de NTC ]

Nanotubos de
carbono 70%

Nujol
30%

[ Pasta )

[ Tubo de vidro

[ Contato elétrico ]
J
I

[ Eletrodo final ]

’ Polimento ]

FIGURA 13: Fluxograma da construgéo do eletrodo de trabalho.
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4.5- Caracterizagao dos eletrodos construidos

A caracterizagao dos eletrodos construidos foi realizada por voltametria
ciclica em uma solugado de ferricianeto de potassio 5,0 mmol L' com 0,5 mol L™ de
KCI. Este procedimento visa detectar possiveis erros na constru¢cao dos eletrodos
como, infiltragdes e mau contato elétrico com o fio condutor, além, é claro, de avaliar
o seu perfil voltamétrico frente a um par redox bem conhecido na literatura. Deste
modo, os eletrodos de trabalho foram ciclados na solugdo anteriormente descrita

variando a velocidade de varredura entre 5,0 e 200 mV s

4.6- Otimizacao das condig¢bées experimentais para a técnica de
pulso diferencial

No caso das determinagdes eletroquimicas dos ions metalicos,
realizou-se algumas medidas iniciais a fim de avaliar as condigcbes necessarias para
a aplicagao do método: otimizag¢des tanto da concentragcao da solucdo de mercurio,
como do tempo de deposicado dos ions metalicos, que serdo descritos e analisados
na sessao 5.2.1 e 5.2.2. Os parametros utilizados nas medidas voltamétricas de
redissolugao anddica de pulso diferencial foram selecionados de acordo com alguns

dos parametros descritos na literatura 2%

, uma vez que o objetivo principal do
nosso trabalho n&o € criar um novo método de aplicagao para esses eletrodos e sim
compara-los entre si, para a obtengcdo de um tipo de NTC que seja mais viavel na
aplicagao da determinagao desses ions.

Para as medidas relacionadas ao acido mefenamico também parte-se
do pressuposto de alguns parametros ja relatados pela literatura como é o caso do

" e da regido de potencial de

uso do tampao fosfato como eletrélito de suporte
trabalho 2.

E importante ressaltar que todas as medidas foram realizadas em
triplicatas, a fim de obter um valor médio para a variagédo de corrente gerada, ou
seja, um minimo de confiabilidade no método utilizado. Além do desvio padrao de
cada medida, outros dois fatores importantes para assegurar a confiabilidade do

método foram avaliados: o limite de detec¢ao e o limite de quantificagéo.
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4.7- Limite de detecg¢ao

O limite de deteccdo é definido como o valor minimo do sinal da
espécie no inicio da medida. Embora exista alguma discussdo sobre este ponto, a
tendéncia mais recente, deve basear seu calculo das curvas de calibracdo na média
do sinal do branco, método esse permitido pela IUPAC °. Assim, o coeficiente
angular da reta (b), y = a + bx, é o valor do branco da resposta yy (sendo este igual a
“a”), e o limite de deteccao (LD) para o x correspondente a um valorde y paray =y,
+ 3 Sp, € 0 desvio padréo (DP) do branco. Dessa forma, o limite de deteccéo é entao

dado pela Equacgao 2, como observado na Figura 14 &

D - 3.DP Equacgao 2

Inclinacdo=b

y + 3sy

a=Yp

lod X
(= 355/ b)

FIGURA 14: Representacdo esquematica de uma curva analitica, a qual é possivel
observar o coeficiente angular da reta “b” e o coeficiente linear “a”. Da relagdo 3S;, /
b se encontra o limite de detecgéo e o desvio padrao do branco (DP).

4.8- Limite de quantificagcao

O limite de quantificagdo (LQ) é definido como o menor valor do sinal
da espécie que ainda possibilita uma quantificagao segura dentro da faixa de analise
escolhida. E diferente do limite de deteccdo, que apenas determina a concentracdo

minima que a curva consegue detectar contra o sinal do branco sem nenhuma
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responsabilidade com a reprodutibilidade. Assim, a equacédo que descreve o limite

de quantificagao, € dado pela Equacgao 3,

LQ=10DP Equacgao 3
B

os quais DP é o desvio padrao e B € o coeficiente angular da reta.

4.9- Sensibilidade

A sensibilidade (S) nada mais é, que a variagdo da resposta de um
instrumento de medida versus a correspondente variacdo de estimulo. A
sensibilidade de um método analitico € igual ao declive da curva de calibragao, ou
seja , igual ao coeficiente angular da curva analitica representado comumentemente
por “B”. Se a curva de calibragdo nao é retilinea, o valor da sensibilidade varia com a
concentragdo do determinando. Se a sensibilidade é fungcdo da matriz, uma
calibracédo simples com a substancia pura é inadequada. Neste caso pode usar-se o
meétodo de adicbes de padrao, para uma avaliagdo mais rigorosa da concentragao

de analito "%
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CAPITULO 5

Resultados e Discussdo

“A felicidade consiste em estar feliz com o que conseguimos e com o
que ndo conseguimos”.

(Charles H. Spurgeon)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Caracterizagao dos eletrodos de trabalho

Inicialmente os eletrodos de trabalho foram caracterizados quanto a
sua resposta voltamétrica a partir de uma solugao de ferricianeto de potassio por ser
o comportamento eletroquimico do par redox ferro/ferri bem conhecido. Desse
modo, os perfis voltamétricos dos eletrodos de NTCs poderao ser utilizados como
ponto de partida na comparacdo do comportamento eletroquimico dos diversos tipos
de eletrodos utilizados neste trabalho. Os voltamogramas obtidos para os eletrodos
de NTCPMs, NTCPU, NTCPMA e NTCPMS, conjuntamente com um eletrodo de
pasta de grafite para comparagdo, sdo apresentados nas Figuras 16 (a) a (e),
respectivamente.

Todas as curvas obtidas, exceto para o eletrodo NTCPMS, apresentam
um perfil voltamétrico esperado para o sistema redox ferro/ferri com um pico de
oxidagdo e um pico de reducdo caracteristico e cuja corrente aumenta com o
velocidade de varredura. As variacdes observadas nos perfis voltamétricos obtidos
para eletrodos de uma mesma procedéncia, mas de distintos tipos de nanotubos,
foram pouco significativas, indicando que para este tipo de reagao redox que se
caracteriza essencialmente pela transferéncia de carga, o tipo de NTCs utilizado n&o
é fundamental.

Uma analise mais detalhada dos voltamogramas da Figura 15 (a) e (c¢)
mostram que os eletrodos de NTCPMs e NTCPMA sado os que tém melhor
reversibilidade (menor diferenca entre os potenciais de picos e menor deslocamento
em Ep com a velocidade de varredura) e maior sensibilidade (maior corrente de
pico), o que indica um processo de transferéncia de carga eletrodo-solugdo muito
rapido, o que é fundamental no caso da utilizagdo destes eletrodos como sensores
eletroquimicos.

Ja o eletrodo de NTCPMS, Figura 15 (d), mostrou ser muito capacitivo
e resistivo, como é possivel observar pelo perfil voltamétrico, bem como, pela
diferenca de corrente gerada por este eletrodo, cerca de 10 vezes maior. Isso nos
indica haver um acumulo de carga na superficie do eletrodo, caracteristico de um

processo capacitivo, que apresenta um processo de transferéncia de carga eletrodo-
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solucdo bem mais lento. Desta maneira concluimos desde ja, que a utilizagao

desses eletrodos, como sensores eletroquimicos, ndo sera muito viavel.
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FIGURA 15: Voltamogramas ciclicos sobre os eletrodos NTCPM (a), NTCPU (b),
NTCPMA (c), NTCPMS (d) e pasta de grafite () em uma solugao de K;[Fe(CN)s] 5,0
mmol L™" em KCI 0,5 mol L™, variando a velocidade de varredura de 5 a 200 mV s™.
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A influéncia da velocidade de varredura de potencial da solugdo de
ferricianeto de potassio em meio de KCI nos indica uma analise mais detalhada do
comportamento redox deste composto nos diferentes tipos de eletrodos avaliados.
Verifica-se uma linearidade entre a intensidade de corrente de pico (ip) € a raiz
quadrada da velocidade de varredura (v'?)

intervalo de 5 a 200 mV s™.

conforme observado na Figura 16, para o

16

| = NTCPMs
491 e NTCPU 1
y NTCPMA 1
12 4 v EPG ]

NTCPMS
10

v1/2 (mVIs-1)1/2

FIGURA 16: Curva analitica para a intensidade de corrente de pico versus a raiz
quadrada da velocidade de varredura sobre os eletrodos de NTCPMs, NTCPU,
NTCPMA, EPG e NTCPMS.

A linearidade observada na Figura 16 pode ser interpretada como um
processo com controle difusional do transporte de massa e que segue a equacéao de
RANDLES e SEVICK:

i, = (2,69 x 10°) x n*2 x As x D,"? x C, x v Equagdo 4

onde n é o nimero de elétrons, D, é o coeficiente de difusdo em cm?s™, A, é a area
eletroativa do eletrodo em cm?e C, é a concentracdo da espécie eletroativa, no caso
o Fe**/Fe**, em mol cm™.

A Equacao 4 permite que se calcule a area eletroativa dos eletrodos

avaliados, uma vez que se conhece todos os outros parametros da equacio. Os
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valores de area obtidos a partir do coeficiente angular das retas e utilizando um valor
de C, de 5,0. 10° mol cm™ e D, de 7,6. 10° cm? s séo dados na Tabela 2.

Nesta Tabela observa-se que a area eletroativa dos eletrodos de
NTCPMs e NTCPMA sao muito préximas e a do eletrodo de NTCPMS o que leva a
uma maior corrente, como observada na Figura 16. Assim uma melhor comparagao
entre as respostas voltamétricas obtidas em ferro/ferri deve ser feita em termos da
representacdo dos voltamogramas com densidade de corrente, Figura 17. Neste
caso observa-se que para os eletrodos avaliados a densidade de corrente de pico é
da mesma ordem de grandeza para os distintos eletrodos e o maior valor é obtido
para o eletrodo NTCPU.

60

40

=

:«g 204
o
3 7
<
- 20 | 100mVis
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404 ——NTCPMA
NTCPMs
——NTCPU
60 ——EPG
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FIGURA 17: Voltamogramas da densidade de corrente versus o potencial aplicado
sobre os eletrodos de NTCPMs, NTCPU, NTCPMA, NTCPMS e EPG na velocidade
de varredura de 100 mV s™.

TABELA 2: Valores da intensidade de corrente de pico (l,), area eletroativa (Ac) e
densidade de corrente (I, / Ae) sobre os eletrodos de NTCPMs, NTCPU, NTCPMA,
NTCPMS e EPG.

Eletrodos lo | HA A,/ cm? o/ Ae ( A/ cmz)
NTCPMs 8,85 0,21 42,14
NTCPMA 10,54 0,26 40,38
NTCPU 5,96 0,11 52,28
NTCPMS 85,57 2,40 35,65

EPG 6,58 6t 46,67
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5.2- Avaliagdo dos eletrodos de NTCs na deteminacao de ions
metalicos

Como o objetivo principal deste trabalho foi avaliar o desempenho de
diferentes tipos de NTCs na determinacdo de ions metalicos, os primeiros
experimentos foram realizados com os eletrodos sem qualquer modificacdo. Para
estes experimentos foi possivel obter um bom sinal analitico para Cu (Il) e Pb (ll),
entretanto, para Cd (ll) e Zn (I) o sinal era muito baixo e com pouca reprodubilidade.
Como é bem conhecido da literatura que este quarteto de metais pode ser
determinado facilmente com o uso de eletrodos de mercurio, optou-se por tentar
modificar a superficie dos eletrodos de NTCs com um filme de mercurio, formado in
situ, e melhorar o sinal analitico e a reprodutibilidade. Desse modo, foram realizadas
uma série de medidas a fim de se observar a melhor concentragao dos filmes de

mercurio sobre os eletrodos de NTCs.

5.2.1. Otimizacao da adi¢ao da solugao de mercurio

Para a deposicdo de filmes de mercurio partiu-se de condig¢des
experimentais como solugdo, potencial e tempo de deposi¢cdo ja previamente

estabelecida em nosso laboratorio

e nesta etapa foi avaliada qual a melhor
concentracao da solugao de Hg. Como a idéia era formar o filme de Hg in situ, estes
experimentos foram realizados em uma solugdo contendo 1,0 mg L™ de cada um
dos ions metalicos em tampdo acetato, a qual foi adicionada diferentes
concentragdes de Hgy(NOs),. Os eletrodos foram polarizados por 120s no potencial
de -1,2 V e feita uma voltametria de redissolucdo anddica e as curvas obtidas séo

apresentadas na Figura 18 (a) a (d).
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FIGURA 18: Voltamogramas de redissolugdo anddica de pulso diferencial sobre os
eletrodos de NTCPMs (a), NTCPU (b), NTCPMA (c) e NTCPMS (d), em 1,0 mg L
de ions metalicos Zn, Cd, Pb e Cu em tampao acetato 0,1 mol L’ pH 4,8, com um
td=120seEd=-1,2 V.

A curva obtida para a redissolugcédo apresenta os quatro picos principais
referentes as espécies Zn, Cd, Pb e Cu com o mesmo comportamento de potencial
de pico observado na literatura "®. Observa-se, na Figura 18, que para todos os
eletrodos ha um aumento na corrente de todos os picos quando se aumenta a
concentragdo de Hg em solugdo, exceto para o eletrodo de NTCPU que a corrente
de pico referente ao Cu decai para a mais alta concentragdo de Hg. Como o
aumento na corrente de pico ndo é muito significativo a partir de uma concentragéo
de 42,8 mg L™, esta concentragao foi escolhida nos experimentos posteriores.

Para uma melhor visualizagcdo desses resultados pode-se observar na
Figura 19 (a) a (d) curvas analiticas da concentragdo de Hg versus corrente de pico,
sobre os quatro eletrodos avaliados para os ions metalicos em estudo. Essas curvas
exemplificam de maneira mais concisa a resposta de cada ion metalico frente a

adicdo da solugao de mercurio.
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Figura 19: Curvas analiticas da concentragdo de Hg versus corrente de pico sobre
os eletrodos NTCPMs (a), NTCPU (b), NTCPMA (c) e NTCPMS (d) para os ions
metalicos Zn, Cd, Pb e Cu.

5.2.2. Otimizagao do tempo de deposi¢cao dos ions metalicos

Um estudo do tempo de deposicao para cada eletrodo também foi
realizado, variando o tempo de 10 a 480 s.

A deposicdo dos metais em estudo foi feita a partir de uma solugao
contendo 281,2 ug L™ de cada um dos metais em uma solucéo de tampao acetato
pH 4,8 e aplicando-se um potencial de deposicdo de -1,2 V durante diferentes
tempos. O potencial de deposicdo de -1,2 V foi escolhido de modo a garantir a
eletrodeposicao de todos os metais na superficie do eletrodo, ja que de acordo com
0 que observamos na literatura ’", o potencial de oxidacdo do ion Zn (), dentre os
ions metalicos em estudo, € o que apresenta valor mais negativo, ou seja, de
aproximadamente -1,1 V, dependendo do eletrodo e das condi¢gbes experimentais

utilizadas.
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Foi observado que para os tempos avaliados a corrente de pico de
todas as espécies aumentava com o tempo de deposi¢do, Figura 20 (a) a (d). O
tempo de deposicado escolhido para as medidas posteriores, cujo sinal de corrente
de pico versus tempo de deposicdo estava para todos os ions metalicos dentro da
faixa de linearidade, como observado na Figura 21 (a) a (d), foi o tempo de 120 s.
Tempos maiores do que 120 s devem ser evitados ja que apos este tempo, ocorre
uma curvatura da reta analitica sobre todos os eletrodos, em fungdo de uma
provavel saturacado na superficie do eletrodo.

Também se pode observar nesta figura que o pico referente ao Zn sé é
observado com maior definicdo para o eletrodo de NTCPMS (Figura 20(d)). A
explicagdo aqui seria que, uma vez que a deposigdo de Zn ocorre conjuntamente
com a reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH) este eletrodo tem um maior
sobrepotencial para a RDH e no mesmo potencial se deposita uma maior quantidade
de Zn. Este argumento € bastante plausivel e esta de acordo com os resultados
anteriores onde se observou que o eletrodo de NTCPMS tinha uma grande
resisténcia o que dificulta a RDH e sobre os outros eletrodos a RDH ocorre mais
facilmente. Ainda para o eletrodo de NTCPMS observa-se uma resposta de corrente
bem inferior comparado aos outros eletrodos, indicando uma menor sensibilidade

deste eletrodo.
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FIGURA 20: Voltamogramas de redissolugdo anddica de pulso diferencial sobre os
eletrodos de NTCPMs (a), NTCPU (b), NTCPMA (c) e NTCPMS gd), em 281,2 uyg L™
de ions metalicos Zn, Cd, Pb e Cu em tampao acetato 0,1 mol L™ pH 4,8, variando o
tempo de deposi¢cao dos ions metalicos de 10 a 480 s.
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FIGURA 21: Curvas analiticas do tempo de deposigao versus corrente de pico sobre
os eletrodos NTCPMs (a), NTCPU (b), NTCPMA (c) e NTCPMS (d) para os ions
metalicos Zn, Cd, Pb e Cu.

5.2.3. Aplicacao dos eletrodos na determinagao simultanea de Zn (ll), Cd
(1), Pb (1) e Cu (I

Apos a otimizacédo de alguns parametros como, tempo de deposigao e
concentracdo da adicdo da solucdo de mercurio, para a quantificagdo dos ions
metalicos em estudo, sdo apresentados os resultados experimentais da construcao
das curvas analiticas para a quantificagdo de Zn (Il), Cd (I), Pb (ll) e Cu (ll). Estas
curvas sao obtidas para cada um dos eletrodos visando a observacédo do eletrodo
mais viavel, tanto experimentalmente quanto economicamente, para que este seja
aplicado na determinacao dos metais em amostras reais.

Para a determinagao simultanea de Zn (ll), Cd (I), Pb (II) e Cu (ll) foi
utilizada a técnica de voltametria de redissolucao anddica de pulso diferencial e os
parametros utilizados estdo apresentados na Tabela 3. A faixa de concentragao

utilizada para a construgdo das curvas analiticas foi de 19,65 a 841,00 ug L. As
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correntes de pico de redissolucdo anddica referentes a cada ion foram utilizadas na
construgcdo da curva analitica dos mesmos, para cada eletrodo de trabalho. As

medidas foram realizadas em triplicatas.

TABELA 3: Parametros utilizados durante as medidas voltamétricas de redissolugao

anddica de pulso diferencial.

Parametros Valor ou comentario
Potencial de deposi¢do / V -1,2
Tempo de deposigao /s 120

Agitacdo durante a deposigéo

Em todas as deposig¢des

Eletrolito suporte

Tampao acetato 0,1 mol L™/ pH 4,8

T

Presencga de Hg na solugdo / mg L’ 42,8
Tempo de equilibrio / s 10
Amplitude de pulso / mV 50
Velocidade de varredura/mV's™ 20
Faixa de varredura / V -1,3a0,1V
Tipo de varredura Anddica

5.2.3.1. Curvas analiticas para o eletrodo de NTCPM

Na Figura 22 sao apresentadas as curvas de redissolugao obtidas para
as espécies em estudo nas condigdes mostradas na Tabela 3. Pode-se observar
que, dentro dos parametros otimizados e da faixa de concentracao utilizada, houve
uma boa sensibilidade para a determinacéo dos ions Cd (Il), Pb (Il) e Cu (ll), sendo
que para o ion Zn (ll) o sinal de corrente de pico s6 péde ser observado a partir da
concentragéao de 505,53 ug L. Os picos de redissolugdo anddica foram observados
nos potenciais de -1,05; -0,65; -0,48 e -0,05 V para Zn (ll), Cd (Il), Pb (ll) e Cu (ll),

respectivamente.
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FIGURA 22: Voltamogramas de redissolu¢cao anddica de pulso diferencial sobre o

eletrodo de NTCPM na faixa de concentragao de 19,65 a 841,00 ug L’ para cada
jon metalico, em tamp&o acetato 0,1 mol L' pH 4,8; Eq=-1,2V e ty=120s.

As curvas analiticas obtidas a partir das correntes de pico versus a
variacdo da concentracdo da espécie metalica obtidas a partir da Figura 22 estéao
representadas na Figura 23 para os ions Cd (Il), Pb (II) e Cu (ll), respectivamente.
De um modo geral, podemos observar, que os valores do coeficiente de correlagao
(r) para os trés ions metalicos € de 0,998 para Cd (Il), 0,999 para Pb (ll) e de 0,994
para Cu (llI), nos quais n = 6, indicando uma boa linearidade dentro da faixa de

concentracao analisada.
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FIGURA 23: Curvas analiticas sobre o eletrodo de NTCPM na faixa de concentracao
de 19,65 a 841,00 ug L™ para Cd, Pb e Cu em tamp3o acetato 0,1 mol L™ pH 4,8;
Ed= -1,2Vetd= 120 s.

Na Tabela 4, sdo apresentados os valores de limite de detecgao (LD),

limite de quantificacdo (LQ) e de sensibilidade para cada espécie metdlica,

determinada sobre o eletrodo de NTCPMs, segundo as equacgbes apresentadas na

secao experimental.

TABELA 4: Valores de LD, LQ e S calculados sobre o eletrodo NTCPM para os ions
metalicos Cd, Pb e Cu.

ion metalico LD/ug L™ LQ/pg L™ S/ nA/ug L™
Zn (1) - - -
Cd (Il) 64,4 2145 34,2
Pb (1) 21,3 71,1 24,6
Cu (Il) 1143 380,9 25,0

5.2.3.2. Curvas analiticas para o eletrodo de NTCPU

Os voltamogramas de redissolugéo anddica de pulso diferencial para o
eletrodo de NTCPU,
especificadas na Tabela 3, podem ser visualizados na Figura 24. Estas curvas

obtida para as espécies em estudo nas condigdes
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mostram que este eletrodo apresenta dentro da faixa de concentragdo de 38,99 e
841,00 ug L', um aumento linear da resposta de corrente de pico para os ions
metalicos em estudo, sendo que houve uma melhora na determinacéo do ion Zn (Il)

para este eletrodo em comparacao com o eletrodo de NTCPM.
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FIGURA 24: Voltamogramas de redissolugao anddica de pulso diferencial sobre o
eletrodo de NTCPU na faixa de concentracdo de 38,99 a 841,00 ug L™ para cada ion
metalico, em tamp&o acetato 0,1 mol L’ pH4,8, Eq=-12Vety=120s.

As curvas analiticas para os ions metalicos sobre o eletrodo de NTCPU
sdao mostradas na Figura 25 para Zn (ll), Cd (ll), Pb (ll) e Cu (ll), respectivamente.
Os coeficientes de correlagado das retas obtidas sdo de aproximadamente 1,0, o que
indica uma boa linearidade para o eletrodo em questdo e leva a resultados bem
satisfatérios quanto a sensibilidade deste eletrodo na determinagao simultdnea dos
ions Zn (1), Cd (1), Pb (ll) e Cu (ll). Porém, observamos que para os ions Cd (ll), Pb
() e Cu (Il) a concentragdo de 841,00 yg L' permaneceu fora da faixa de
linearidade, visto que para essa concentracdo, provavelmente ocorreu uma
saturacao na superficie do eletrodo. Embora, para tal afirmacéao, fossem necessarias

novas medidas com adi¢gdes subsequentes.
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FIGURA 25: Curvas analiticas sobre o eletrodo de NTCPU na faixa de concentracao
de 38,99 a 841,00 ug L™ para Zn, Cd, Pb e Cu em tampao acetato 0,1 mol L™ pH

4,8, Eq=-1,2

Ve ty=120s.

Na Tabela 5, estdo apresentados os valores de limite de detecgéo (LD),

limite de quantificacdo (LQ) e de sensibilidade (S) para cada espécie metélica

determinada para o eletrodo de NTCPU.

TABELA 5: Valores de LD, LQ e S calculados sobre o eletrodo NTCPU para os ions

metalicos Zn, Cd, Pb e Cu.
Espécie LD /pgL” LQ/pg L™ S/nA/pglL”

Zn 88,1 293,7 2,9

Cd 7,8 25,9 39,7

Pb 30,6 102,1 30,4

Cu 37,6 125,4 52,5
5.2.3.3. Curvas analiticas sobre o eletrodo de NTCPMA

Observando as curvas de redissolucdo anddica, na Figura 26,

realizadas com o eletrodo de NTCPMA, concluimos que a determinagdo dos ions

metalicos no presente estudo foi possivel, dentro da faixa de concentracédo avaliada,
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exceto para o ion Zn (ll). Porém a sensibilidade deste eletrodo foi um pouco baixa
comparada aos eletrodos avaliados anteriormente. Podem-se observar melhor essas
correlagdes ao analisarmos os dados expressos na Tabela 6 a qual nos indicam os

valores de LD, LQ e sensibilidade.
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FIGURA 26: Voltamogramas de redissolu¢gédo anddica de pulso diferencial sobre o
eletrodo de NTCPMA na faixa de concentracdo de 19,65 a 841,00 ug L™ para cada

ion metalico, em tampao acetato 0,1 mol L’ pH 4,8, Eq=-12Vetqy=120s.

Ao avaliarmos as curvas analiticas da Figura 27 construidas a partir
dos voltamogramas acima, chegamos a conclusao que para os ions Cd (Il) e Pb (ll),
este eletrodo mostrou ser eficiente na faixa de concentracdo de 19,65 a 505,53
ug L™, visto que o coeficiente de correlacéo linear foi, para os dois casos, da ordem
de 0,999. Ja na concentragédo de 841,00 g L™ houve um desvio da linearidade, o
que pode indicar a saturacdo da superficie do eletrodo ou uma mudanca da
inclinacdo da curva analitica. No caso do ion Cu (Il), a faixa de concentragao

manteve-se linear em todos os pontos avaliados, sendo r = 0,997.
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FIGURA 27: Curvas analiticas sobre o eletrodo de NTCPMA na faixa de
concentracao de 19,65 a 841,00 ug L para Zn, Cd, Pb e Cu em tampao acetato 0,1
mol L™ pH 4,8; Eq=-1,2 V e tq = 120s.

TABELA 6: Valores de LD, LQ e S calculados sobre o eletrodo NTCPMA para os
ions metalicos Cd, Pb e Cu.

Espécie LD /ugL” LQ/pg L’ S/nAlpgL”
Zn - - -
Cd 18,0 59,9 13,5
Pb 29,8 99,4 7.3
Cu 79,8 265,9 11,4

5.2.3.4. Curvas analiticas sobre o eletrodo de NTCPMS

Finalmente, objetivando a constru¢do das curvas analiticas para os
ions metalicos Zn (Il), Cd (Il), Pb (Il) e Cu (ll) a partir do eletrodo de NTCPMS,
utilizamos a mesma faixa de concentragao, que vai de 19,65 a 841,00 ug L'1, como
pode ser observado na Figura 28. Sobre este eletrodo obtivemos uma melhor
resposta para a determinacao ion Zn (ll), dentro da faixa de concentragdo analisada.
Atribui-se a isso, o deslocamento do processo de desprendimento de hidrogénio,

que para esse eletrodo, esta acontecendo em regides mais negativas, aumentando
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a quantidade de Zn depositada e nao causando interferéncia no processo de
oxidacao do Zn.

Um outro fato que diferencia este eletrodo de nanotubos de carbono
fornecido pela empresa Sigma Aldrich dos demais nanotubos avaliados, foi o
aparecimento do desdobramento dos picos tanto para ions Pb (II) quanto para ions
Cu (II). Uma das possiveis explicagdes para este fato é que, devido a grande
variedade de formas alotrépicas do carbono que podem estar presentes nas
amostras de nanotubos de carbono, pode haver a presencga de sitios com diferentes
energias de adsorcao para estas espécies metdlicas o que levaria a diferentes
potenciais de dissolugdo. Também é possivel que no processo de deposicédo tenha
se formado espécies intermetalicas que apresentam potenciais de dissolugao

distintos dos metais puro.
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FIGURA 28: Voltamogramas de redissolu¢gao anddica de pulso diferencial sobre o
eletrodo de NTCPMS na faixa de concentragéo de 19,65 a 841,00 ug L™ para cada
ion metalico, em tampao acetato 0,1 mol L’ pH 4,8; Eq=-1,2V ety = 120s.

As curvas analiticas sobre este eletrodo estdo apresentadas na Figura
29 para os ions Zn (ll), Cd (Il), Pb (ll) e Cu (Il), respectivamente. As analises destas
curvas nos indicam que este eletrodo, embora tenha apresentado melhores
resultados na determinac&o do ion Zn (Il), ndo apresentou tdo bons resultados para

os demais ions. Altos valores de LD e LQ foram atribuidos a esse eletrodo, bem



CAPITULO 5- Resultados e Discussio 57

como, baixa sensibilidade. O coeficiente de correlagao de linearidade para todos os
ions permaneceu na ordem de 0,995, para toda a faixa de concentragao avaliada, ou
seja, n = 7 (exceto para o Zn (llI) que foi n = 4). A Tabela 7 mostra os valores de LD,
LQ e sensibilidade para a determinacao dos ions Zn (Il), Cd (Il), Pb (IlI) e Cu (IlI) no
eletrodo de NTCPMS.

Para uma melhor visualizacdo de LD, LQ e sensibilidade encontrados
nos eletrodos de diferentes tipos e procedéncias de nanotubos de carbono, séo
apresentados na Tabela 8, todos os valores encontrados. Os valores, destacados na

cor vermelha, compreendem os melhores valores de LD, LQ e sensibilidade.
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FIGURA 29: Curvas analiticas sobre o eletrodo de NTCPMS na faixa de
concentragao de 19,65 a 841,00 ug L™ para Zn, Cd, Pb e Cu em tampao acetato 0,1
mol L' pH 4,8; Eg=-1,2 V e t4= 120s.

TABELA 7: Valores de LD, LQ e S calculados sobre o eletrodo NTCPMS para os
ions metalicos Zn, Cd, Pb e Cu.

Espécie LD /pugL” LQ/pug L™ S/nAlpgL”
Zn 80,3 267,8 3,1
Cd 100,1 333,8 13,0
Pb 100,0 333,2 9,2
Cu 784,0 2613,0 16,6
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TABELA 8: Comparagao dos valores de LD, LQ e S de cada ion metalico sobre os
diferentes tipos de eletrodos de nanotubos de carbono.

Eletrodo fon metalico LD /pg L™ LQ /gL’ S/nA/pglL”
NTCPM Zn - - -
Cd 64,4 214,5 34,2
Pb 21,3 71,1 24,6
Cu 114,3 380,9 25,0
NTCPU Zn 88,1 293,7 2,9
Cd 7,8 25,9 39,7
Pb 30,6 102,1 304
Cu 37,6 125,4 52,5
CPMA Zn - - -
Cd 18,0 59,9 13,5
Pb 29,8 99,4 7,3
Cu 79,8 265,9 11,4
NTCPMS Zn 80,3 267,8 3,1
Cd 100,1 333,8 13,0
Pb 100,0 333,2 9,2
Cu 784,0 2613,0 16,6

Conclui-se observando a Tabela 8 que para o eletrodo de NTCPM
observam-se os menores valores de LD e LQ para o ion Pb (ll), embora a
sensibilidade n&o seja a mais alta. Ja para os ions Cd (ll) e Cu (Il) os menores
valores de LD e LQ foram observados no eletrodo de NTCPU, bem como, a maior
sensibilidade para os ions Cd (Il), Pb (ll) e Cu (ll). Entretanto, para o ion Zn (ll), os
melhores valores encontrados, sejam de LD, LQ e sensibilidade, concentram-se no
eletrodo de NTCPMS, conforme ja havia sido discutido anteriormente. Os maiores
valores de LD, LQ para os ions Cd (Il), Pb (ll) e Cu (ll) foi observado no eletrodo
NTCPMS e a menor sensibilidade se deu para o ion Pb (ll). Os resultados acima
levam a concluir que na determinagao simultdnea de ions metalicos utilizando
eletrodos de NTCs, os nanotubos de carbono de parede unica tém melhor
desempenho. Contudo, levando em consideracdo a pequena diferenca da variagao
de sensibilidade entre os eletrodos NTCPM e NTCPU e a grande diferenga de precgo
(NTCPU de U$ 50 a 500/ g e NTCPM U$ 2 a 4/ g), € mais vantajoso o uso dos
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NTCPM e optou-se pela utilizagao do nanotubo de multiplas camadas como sendo o
eletrodo mais viavel, tanto experimentalmente quanto economicamente, para a
determinacao dos ions metalicos em amostras reais. Deve-se ainda considerar que
quando NTCPMs com didmetros maiores forem utilizados, como é o caso de NTC da
Sigma Aldrich, ha um aumento muito grande da corrente capacitiva e as vantagens

deste eletrodo sao significativamente diminuidas.

5.3- Avaliagcao da reacao de desprendimento de hidrogénio sobre
os eletrodos de NTCs

Para comprovar que a reagao de desprendimento de hidrogénio (RDH)
estd acontecendo em potenciais mais negativos quando se utiliza o eletrodo de
NTPMS do que para os outros eletrodos, foram realizadas voltametrias ciclicas para
0s quatro tipos de eletrodos analisados, na regido de potencial de -1,5 a 0,0 V, em
uma solugédo de tampao acetato pH 4,8. Pode-se observar na Figura 30, que tanto
para os eletrodos de NTCPM, NTCPU e NTCPMA a RDH inicia-se entre -1,1 a -1,2
V, regidao em que deve ocorrer a deposicao e redissolugao do Zn. Ja para o eletrodo
de NTCPMS, este processo inicia-se em uma regido de potencial bem mais
negativa, por volta de -1,4 V. Portanto, comprova-se que RDH n&o causa
interferéncia na determinagao do ion Zn (ll) quando utiliza-se o eletrodo de NTCPMS

de didmetro entre 110- 190 nm.
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FIGURA 30: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de NTCPMs, NTCPU e NTCPMA
e NTCPMS, em tampao acetato, pH 4,8; v= 100 mV s™.

5.4- Teste de recuperagcdo para os ions metalicos utilizando o
eletrodo NTCPMs

O teste de recuperacgao foi realizado a partir das solugdes estoque de
10 mg L™ dos ions metalicos Zn (l1), Cd (I1), Pb (Il) e Cu (Il). Uma aliquota de 20 pL
da solucao estoque de cada ion foi adicionada na célula eletroquimica, obtendo-se
assim uma solucdo final do analito na concentracdo de 19,65 pg L™, quando esta
concentragdo € corrigida pelo aumento do volume da solugdo. Apds as adigdes
sucessivas de 40, 80 e 160 pL, obtendo-se as concentragdes ja corrigidas de 38,99,
76,77 e 148,97 pg L' dos analitos em estudo, construiu-se as curvas de
recuperacao para cada ion metalico, Figura 31 (a) a (c), considerando o primeiro
ponto de concentracdo como zero, sendo que os demais pontos sdo descontados
deste valor. A Tabela 9 mostra os valores de concentragédo estimada, concentragao
medida e fator de recuperagao (F) para cada ion metalico em estudo. Neste caso,
podemos observar que a recuperacao dos ions metalicos analisados variou de 89,5
a 119,7 %, permanecendo dentro da faixa permitida, sendo que para o ion Cu (Il)
obteve-se 0 maior valor de recuperacao. Para o eletrodo proposto, a recuperagao do
ion Zn (Il) ndo foi realizada com sucesso, devido a interferéncia da RDH, como foi

descrito anteriormente.

TABELA 9: Eficiéncia de recuperacao calculada para os ions Cd, Pb e Cu a partir da
solucao estoque desses ions sobre o eletrodo NTCPM.

Espécie Conc. Conc. Medida / pg L™ Frec./ %
Estimada / ug L
Zn - - -
Cd 19,65 17,59 89,5
Pb 19,65 23,53 119,7
Cu 19,65 19,47 99,1
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FIGURA 31: Curvas de recuperagao para os ions Cd (a), Pb (b) e Cu (c) sobre o
eletrodo de NTCPM.

5.5- Determinacgao de Cu (ll) em amostras reais

Partindo do ponto de melhores resultados na recuperagcéo do ion Cu
(1), no eletrodo de NTCPMs, algumas analises em amostras reais foram realizadas
para a determinacdo deste ion, utilizando-se os parametros experimentais e

voltamétricos.

5.5.1- Analise de Cu (ll) em uma amostra de madeira tratada com CCA

Com o intuido de aplicagdes dos eletrodos de pasta de nanotubos de
carbono, um teste foi efetuado para uma amostra de madeira retirada de um poste
de eucalipto da companhia Rio Grande de Energia (RGE). Estes postes receberam
um tratamento com arseniato de cobre cromatado (CCA), que é composto por uma
mistura dos 6xidos CuO, As;0O5 e CrO3z. O CCA tem a finalidade de preservar esses

postes, com agao fungicida e inseticida.
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A amostra ja moida e digerida em meio acido de HCI analisada foi a
R1-1 cm, nomeada por BENTO™* de acordo com o ano do poste e com a espessura
na qual a amostra foi retirada. Empregando a metodologia proposta neste trabalho, e
utilizando o eletrodo de nanotubos de carbono de paredes multiplas, foi possivel
quantificar Cu. Na Figura 32 (a) e (b) sdo apresentadas os voltamogramas de

redissolugdo anodica conjuntamente com a curva de recuperagao.
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FIGURA 32: Voltamogramas de redissolugao anddica de pulso diferencial para a
determinacdo de Cu (ll) em uma amostra de madeira com adi¢ées sucessivas da
solugdo estoque de Cu na faixa de 194,0 a 734,0 ug L™ (a) e curva de recuperagio
para o ion Cu (lI) na amostra de madeira (b).

A curva de recuperacgéo, representada pela Figura 32 (b), foi construida
a partir da adicdo de 200 yL da amostra R1-1 cm na célula eletroquimica. Em
seguida, trés adicdes sucessivas da solucdo estoque de Cu de 10 mg L™, nas
concentracdes ja corrigidas de 194,0, 396,0 e 734,0 ug L™ foi adicionada na célula.
De acordo com o procedimento ja descrito anteriormente, a curva de recuperacéo foi
plotada para a determinacdo da concentracdo de Cu na amostra de madeira. A
concentracdo medida de ions Cu na célula eletroquimica foi de 669,0 pg L™
Considerando o valor de recuperacgao de 99,1 %, e o volume inicialmente adicionado

da amostra, Calculou-se a presenca de 33,45 mg L™ de Cu (Il) na amostra real.

5.5.2- Analise de Cu (ll) em amostra de cachaga

Um segundo teste em amostra real foi realizado para uma amostra
comercial de cachaga, também utilizando o eletrodo de NTCPMs. Na Figura 33 (a),

podemos observar as curvas de redissolucdo obtidas. Na Figura 33 (b), esta
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representada a curva de recuperacao para este ion metalico a partir de 200 uL da
amostra que foi adicionada em 10 mL de tamp&o acetato 0,1 mol L™ pH 4,8, com
adi¢oes sucessivas da solugdo estoque de 10 mg L' de Cu (1), nas concentragdes
ja corrigidas de 194, 396 e 734 ug L. Através do método de adicdo de padrao,
obtive-se uma recuperacdo de 9,5 mg L’ para este ion na amostra real, que
corresponde quase ao dobro da concentragdo permitida pela legislagéo S que é de

no maximo 5,0 mg L™
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FIGURA 33: Voltamogramas de redissolugdo anddica de pulso diferencial para a
determinacdo de Cu (ll) em uma amostra comercial de cachaga com adi¢des
sucessivas da solucdo estoque de Cu na faixa de 194 a 734 pg L™ (a). Curva de
recuperagao para o ion Cu (ll) na amostra de cachaca (b).

5.6- Determinagcao do acido mefenamico (AM)
5.6.1- Estudo do tempo de pré-concentragao

Primeiramente, foi feito um estudo do tempo de pré-concentracado para
a determinacao do acido mefenamico em tampao fosfato pH 7,1. Observamos na
Figura 34 (a) que houve um aumento da corrente de pico com o aumento do tempo
de pré-concentragcdo. Porém, observa-se na Figura 34 (b) que em tempos maiores
do que 120 s inicia-se uma saturagao na superficie do eletrodo, ja que ha um desvio
na linearidade da curva. Também, observa-se, que ndo ha necessidade de tempos
de pré-concentragao relativamente longos para as medidas de determinagao

eletroquimica do acido mefenamico com a utilizagdo do eletrodo de pasta de
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NTCPM. Um tempo intermediario de pré-concentracédo de 90 s no potencial de 0,3 V
foi escolhido para este trabalho, ja que este se encontra dentro da faixa de

linearidade prevista.
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FIGURA 34: Voltamogramas de pulso diferencial para o AM variando o tempo de
pré-concentragao de 10 a 480 s em um E4 = 0,3 V, em solugdo de tampao fosfato
pH 7,1 (a). Curva t4 versus corrente de pico para a determinagao do AM (b).

5.6.2- Curva Analitica para o AM

A curva analitica foi construida na faixa de concentracdo de 1,0 a
31,2 umol L' para adicdes sucessivas da solugdo estoque do padrdo de acido
mefenamico preparado na concentragdo de 1,0 mmol L. O potencial de pico foi
observado ao redor de 0,54 V, como pode ser visualizado na Figura 35 (a), onde se
apresenta as curvas obtidas em diferentes concentragdes de AM. A Figura 35 (b)
nos mostra a curva analitica para esta faixa de concentracdo, a qual apresenta a
equagao de regressao linear de i, = 0,00468 + 0,00693. ¢ (umol L'1), parar=0,998 e
n = 5. O limite de detecgdo foi de 1,14 umol L' e o LQ encontrado foi de
3,81 pmol L™ de AM, resultados estes de melhor desempenho do que comparado

com a literatura %8,
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FIGURA 35: Voltamogramas de pulso diferencial para adi¢des sucessivas do padrao
de AM 1,0 mmol L™ em tampéo fosfato pH 7,1 (a) e curva analitica para o AM (b).

5.6.3- Curva de Recuperagao para o AM

A curva de recuperacdo para a solugdo padrdo de AM 1,0. 10™ mol L
foi realizada na presenca do tampao fosfato pH 7,1. Inicialmente 2,0 pmol L™ de AM
foi introduzido na célula eletroquimica. Adicdes sucessivas da solugcdo padréo nas
concentracdes de 3,99; 7,97 e 15,87 ymol L™ foram adicionadas. A equagao da reta
foi dada por i, = 0,04347 + 0,02161 ¢ (umol L") parar=0,997 e n = 4, sendo que o

valor de recuperagao calculado para o AM foi de 100,5%, Figura 36.
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FIGURA 36: Curva de recuperacdo para o padrao de AM na concentracdo de
1,0 mmol L™
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5.6.4- Determinagcao do AM no medicamento Pontin 500mg

A determinagcdo do AM através do método proposto foi aplicada em
uma amostra real do medicamento Pontin contendo 500 mg (AM) / comprimido.
Pesou-se 0,100 g do comprimido macerado para o preparo de uma solugéo estoque
5,72. 10% mol L de AM, sendo que o peso médio de cada comprimido era de
0,72 g. Um volume de 20 pL da solugdo estoque foi adicionado na célula
eletroquimica. Aplicou-se o0 método de adigado de padrdo nas concentracdes de 1,0,
1,99, 2,98 e 3,98 pmol L. A curva de recuperacio pode ser visualizada na Figura
37 com um coeficiente de linearidade de 0,999 para n = 5. O fator de recuperagao
encontrado para a amostra do medicamento Pontin 500 mg foi de 128,9 %, valor
este dentro da faixa permitida, embora possa estar um pouco elevado devido ao

efeito de matriz, provocada pelos excipientes contidos no comprimido.
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FIGURA 37: Curva de recuperacéo para a amostra do comprimido Pontin 500 mg de
AM.

5.6.5- Comparacgao do Método Proposto

No intuito de comparar a precisdo desse método, espectroscopia de
absorbancia UV-Vis foi utilizada para determinar a concentracdo de AM na amostra
do medicamento Pontin. Para esta determinacao, utilizou-se a banda de absorgao
localizada a 350 nm da Figura 38 (a), visto que, a banda localizada a 220 nm

absorvera qualquer tipo de composto interferente ao processo, extrapolando o fator
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de recuperacdo. A quantidade recuperada do AM na amostra, apos trés adigcoes
sucessivas de 2,0 umol L™ do padrao de AM, foi de 88%, Figura 38 (b) Embora a
aplicagao do método proposto n&o tenha tido uma boa recuperacdo na amostra do
medicamento Pontin, provavelmente devido ao efeito de matriz existente nessa
amostra, novas medidas deveriam ser realizadas, visto que o método proposto € de
facil e rapida aplicagdo, sem a necessidade de longos tempos de pré-concentragéo,
além dos 6timos valores de LD encontrados.
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FIGURA 38: Espectros de absorbancia para a determinagao de AM da amostra do
medicamento Pontin 500 mg (a) e curva de recuperagao para a amostra do AM (b).
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CAPITULO 6

Conclusoes

“E quando nenhuma solucéo parece possivel que se chega a novas
solugées”.

(Edgar Morin)

68
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6. CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados no capitulo anterior, pode-se
concluir que a determinagéo dos ions metalicos Zn (Il), Cd (ll), Pb (II) e Cu (ll) foi
possivel, para todos os eletrodos de diferentes tipos de nanotubos de carbono,
dependendo da faixa de concentracdo analisada. Porém, para cada eletrodo
avaliado, obtemos uma melhor ou pior resposta, em virtude da faixa de
concentragéo ou da regido de potencial de oxidagao do ion analisado.

O eletrodo de NTCPM (20-40 nm) foi o que apresentou uma maior
reversibilidade para o sistema redox, apresentando este um AE, = 0,078 V. Este
eletrodo, embora nao tenha resultado nos melhores valores de LD, LQ e
sensibilidade para o quarteto de ions metalicos analisados, suas respostas nao
chegaram ser muito inferiores quando comparadas as do eletrodo de NTCPU, o qual
apresenta os melhores resultados. Em virtude disto, concluimos ser este o eletrodo
mais viavel, levando também em consideracdo o baixo custo desses NTCs
comparados aos demais.

O eletrodo de NTCPU (< 2 nm) foi o que mostrou ser o mais sensivel
dos quatro na determinagao dos ions metalicos Cd (ll), Pb (llI) e principalmente Cu
(I1). Porém, seu alto custo, que é cerca de 50 a 250 vezes maior do que o NTCPMs
desfavorece um pouco sua utilizagdo.

O eletrodo de NTCPMA (10-20 nm) apresentou um perfil muito
parecido com o eletrodo de NTCPMs (20-40 nm), mas se levarmos em consideragao
as respostas quanto a sensibilidade, esse eletrodo se encontra em desvantagem.

Ja o eletrodo de NTCPMS (110-190 nm) foi o que apresentou uma alta
corrente capacitiva (cerca de 10 vezes maior), bem como, uma alta resistividade. No
entanto, este eletrodo mostrou ser o mais viavel na determinagéo de ions Zn (ll),
devido uma menor interferéncia da reagdo de desprendimento de hidrogénio em
regides de potenciais mais negativos.

No decorrer do trabalho optamos pela aplicacdo do eletrodo de
NTCPMs (20-40 nm) na andlise de amostras reais, em decorréncia do que ja foi
relatado acima. A determinacao de ions Cu (Il) em amostras de madeira e cachacga,
mostrou ser facil, rapida e sensivel na utilizagdo do método proposto.

Por fim, a aplicacdo dos eletrodos de pasta de NTCPMs para a

determinacao do acido mefenamico, levou a resultados bem satisfatérios, indicando
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que ha possibilidade de aplicacdo destes eletrodos para esta finalidade, com rapidos

tempos de resposta e uma boa sensibilidade.
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“Poucos acertaram antes de errar’.

(Séneca)
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