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GLOSSARIO DE ABREVIATURAS E SIGLAS

A - Ampere
a — coeficiente linear da curva de calibragio;
ac - corrente alternada (do inglés alternating corrente);
ASV - Voltametria de redissolugdo anodica, (do inglés Anodic Stripping Voltammetry);
AP — Azul da Prussia;
b — inclinagdo da curva de calibragao;
BIA — Anélise por inje¢do em batelada (do inglés, batch injection analysis),
BIFE’s — Eletrodos de filme de bismuto (do inglés, Bismuth-Film Electrodes)
B-R — Tampao Britton-Robbinson,;
BP — Branco da Prussia;
C — Capacitancia,
Cae — Capacitancia da dupla camada elétrica;
CPE — elemento de contante de fase (do inglés constant phase element),
CV — Voltametria ciclica (do inglés, cyclic voltammetry);,
DDB - Diamante dopado com boro;
DP — Desvio padrao-relativo
E — Potencial;
Eqep — Potencial de deposicao;
Ep, — Potencial de pico;
AE — Amplitude de potencial;
AEs — Incremento de potencial,
AE, — diferenca de potencial de pico;
EA — Eletrodo auxiliar;

EIS — Espectroscopia de impedancia eletroquimica (do inglés, FElectrochemistry
impedance spectroscopy),

ER - Eletrodo de referéncia;



f— frequéncia de aplicac¢do do pulso de potencial,
FL — Faixa linear;
GC — Carbono vitreo (do inglés, glassy carbon),
GO — Oxido de grafeno (do inglés, graphene oxide),
I - Corrente;
I — Corrente capacitiva;
Ir— Corrente faradaica;
I, — Corrente de pico;
Ipa— Corrente de pico anodica;
Ipc— Corrente de pico catddica;
ITO - oxido de indio dopado com estanho (do inglé€s, indiun tin oxide),
LD — Limite de deteccio;
LQ - Limite de quantificagio;
@ — Diametro;
PP — Papel pirolisado;
ppm - partes por milh3o;
ppb - partes por bilhdo;
rpm - rotagdo por minuto;
RSD — Desvio padréo relativo percentual (do inglés, Relative standard deviation);,
r — coeficiente de correlagdo linear da curva de calibragdo;
R — Resisténcia;
Re/RQ/Rs — Resisténcia do eletrolito, 6hmica, solugao;
Ry — Resisténcia Limite;
Ri — Resisténcia a transferéncia de carga,
RSD — desvio padrio relativo (do inglés, relative standard deviation),
rGO — Oxido de grafeno reduzido (do inglés, reduced graphene oxide);

SPE — Eletrodo impresso (do inglés, screen printed electrode)



SWASYV - Voltametria de onda quadrada com redissolugdo anodica (do inglés, Square
Wave Anodic Stripping Voltammetry),

SWYV — Voltametria de onda quadrada (do inglés Square wave voltammetry),
t - tempo
taep — Tempo de deposicio;
teond — Tempo de condicionamento;
X — Capacitancia e/ou Indutancia;
X - média
Z — Impedancia,
7’ — Impedancia real;
77 — Impedancia imaginaria;
Zw — Impedancia de Warburg;
¢ — angulo de fase;
T — periodo;

UPADs - dispositivos microfluidicos de papel (do inglés, microfluidic paper-based
analytical devices),

v — Velocidade de varredura.
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RESUMO

A possibilidade de utilizagdo de papel pirolisado como eletrodo de trabalho
descartavel para a determinag@o de metais a nivel de trago e peroxido de hidrogénio ¢
relatada pela primeira vez. Um pequeno pedago de papel pirolisado (0,7 x 0,7 cm) foi
posicionado no lado inferior da célula eletroquimica usando um anel de borracha, que
definiu a area do eletrodo. Um grande numero de eletrodos pode ser obtido a partir de
uma unica pe¢a de dimensdes padrdo (2,5 cm x 7,5 cm) de papel, minimizando assim o
custo por unidade. O desempenho eletroquimico do papel pirolisado foi demonstrado por
voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e pela determinagdo de
Zn, Cd e Pb por voltametria de onda quadrada com redissolu¢do anodica e perdxido de
hidrogénio por analise por injecdo em batelada com eletrodos modificados com derivados
de grafeno e azul da Prussia. Na determinacdo de metais, o papel pirolisado ndo
modificado mostrou excelente desempenho para a detecgdo de Pb e Cd (LD =0,19¢ 0,16
ug L1, respectivamente). Na presenga de Bi*" (formagdo de filme in-situ), foi possivel a
determinagfo simultinea de Zn, Cd e Pb (LD = 0,26, 0,25 ¢ 0,39 pg L™}, respectivamente).
No segundo trabalho, a determinacdo de peréxido de hidrogénio mostrou bons resultados
com eletrodo de papel pirolisado modificado 6xido de grafeno reduzido com azul da
Prussia (rGO/AP) e 6xido de grafeno com azul da Prassia (GO/AP) (LD = 0,18 € 0,43 x

10 mol L1, respectivamente).

Palavras-chave: Eletrodo de papel pirolisado; substrato de carbono, grafeno, azul da

Prussia; voltametria de redissolugdo; metais; amperometria; perdéxido de hidrogénio.
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ABSTRACT

The possibility of using pyrolyzed paper as disposable working electrode for the
determination of trace metals and hydrogen peroxide is reported for the first time. A small
piece of pyrolyzed paper (0.7 x 0.7 cm) was positioned on the underside of the
electrochemical cell using a rubber O-ring, which defined the area of the electrode. A
large number of electrodes can be obtained from a single piece of standard dimensions
(2.5 cm x 7.5 cm) of paper, which minimizes the cost per unit. The electrochemical
performance of the pyrolyzed paper was demonstrated by cyclic voltammetry,
electrochemical impedance spectroscopy and the determination of Zn, Cd and Pb by
square-wave anodic stripping voltammetry and hydrogen peroxide by amperometry with
electrodes modified with graphene and Prussian blue derivatives. In the determination of
metals, the unmodified pyrolyzed paper showed excellent performance for the detection
of Pb and Cd (LD = 0.19 and 0.16 ug L', respectively). In the presence of Bi*" (in-situ
film formation), simultaneous determination of Zn, Cd and Pb (LD = 0.26, 0.25 and 0.39
ug L1, respectively) was possible. In the second work, the determination of hydrogen
peroxide showed good results using pyrolyzed paper electrodes modified with reduced
graphene oxide with Prussian blue (rGO / AP) and graphene oxide with Prussian blue
(GO / AP) (LD =0.18 and 0.43 x 10° mol L'}, respectively).

Keywords: Pyrolysed paper electrode; Carbon substrate, graphene, Prussian blue;

Stripping voltammetry; Metals; Amperometry; hydrogen peroxide.
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1- INTRODUCAO

1.1 - Consideracdes iniciais

A eletroquimica € uma area promissora e ¢ particularmente atrativa em analises em
microescala, pois pode ser miniaturizada sem perda de capacidade de aplicagdo (WANG,
2002). Dessa forma, o desenvolvimento de sensores para detec¢do dos mais diversos
analitos tem-se tornado uma fonte de pesquisa cada vez mais abundante nas areas clinica,
ambiental e industrial (STRADIOTTO; YAMANAKA; ZANONI, 2003) (DHAHI et al.,
2010).

Os sensores eletroquimicos comumente podem ser produzidos através de processos
de fabricacdo simples. Adicionalmente, apresentam diversas caracteristicas consideradas
atrativas, como: sensibilidade, seletividade, reprodutibilidade, consumo minimo de
energia e boa relacdo custo-eficacia para analises de rotina (RICHTER, 2001)
(MAKEDONSKI; PEYCHEVA; STANCHEVA, 2015; VASHIST et al., 2011).
Monitoramentos in situ e ex situ sdo viaveis e/ou possiveis em diferentes areas. Portanto,
varios tipos de sensores eletroquimicos descartaveis e sistemas portateis com viabilidade

econdmica e pratica tém sido desenvolvidos. (MOHAMED, 2016).

1.2 - Eletrodos descartaveis

Muitos materiais diferentes de baixo custo sdo explorados e utilizados para a
fabricacdo e producgdo de sensores descartaveis. Exemplos destes sensores descartaveis
incluem eletrodos baseados em folha de grafite, que tém sido utilizados para determinagdo
de farmacos (OLIVEIRA; MUNOZ; ANGNES, 2010), determinagdo ndo enzimatica de
peroxido de hidrogénio (LIU et al., 2015), bem como sua utilizagdo em supercapacitores
(ZHANG et al., 2012). Oliveira, Munoz e Angnes exploraram uma nova fonte de grafite
(folhas de grafite) para eletrodos de trabalho. Este material apresentou diversas
vantagens, como baixa resisténcia elétrica, boa flexibilidade, desempenho mecanico
favoravel, versatilidade para projetar eletrodos em praticamente qualquer tamanho e custo
muito baixo. Os novos eletrodos foram investigados em células eletroquimicas em
batelada (modo estacionario), assim como a sistemas de analise por inje¢do de fluxo. As

técnicas de voltametria ciclica, voltametria de redissolu¢do e amperometria foram
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aplicadas para determinacdo de acido ascorbico, zinco e paracetamol, respectivamente,

em amostras farmacéuticas (OLIVEIRA; MUNOZ; ANGNES, 2010).

Além destes, outros materiais a base de carbono tém sido amplamente utilizados
para a produgdo de eletrodos modificados descartaveis (PRABAKAR; NARAYANAN,
2007) (KURALAY et al., 2016). Prabakar e Narayanan demonstraram o uso de uma
camada fina eletroativa estavel de hexacianoferrato de cobalto (CoHCF) depositada na
superficie de um eletrodo descartavel de composito de cera de grafite adsorvido com
amina. Os autores informam que se trata de um método simples de preparo de eletrodos.
A voltametria de pulso diferencial usando o eletrodo modificado foi aplicada para a
determinagdo de paracetamol em comprimidos comercialmente disponiveis. Os
resultados obtidos revelaram que o eletrodo em estudo pode ser utilizado como um sensor
efetivo para monitoramento on-line de paracetamol. Kurulay e colaboradores, por sua
vez, modificaram um eletrodo descartavel de grafite (grafite de lapis) com oxido de titanio
e grafeno. Este foi utilizado como biossensor para determinacdo de DNA e DNA apos
interagdo com farmacos anticdncer. As analises de voltametria de pulso diferencial
forneceram resultados promissores e os autores pretendem aplicar o sensor na analise de

amostras reais futuramente.

Eletrodos descartaveis de ouro também ja foram descritos na literatura como sendo
uma opg¢do de baixo custo (ANGNES et al., 2000) (RICHTER et al., 2001). Richter e
colaboradores descreveram uma maneira versatil € muito sensivel para a quantificagdo de
cobre por redissolu¢do potenciométrica usando eletrodos de ouro obtidos a partir de
discos compactos gravaveis, (CDs, do inglés compact disks). Esta nova fonte de eletrodos
mostrou desempenho semelhante aos eletrodos comerciais de ouro com versatilidade
superior e menor custo. CDs gravaveis contém um filme de ouro altamente puro com
espessura entre 50 e 100 nm. O eletrodo de ouro desenvolvido foi utilizado para
determinagdo de cobre em aguardente de cana-de-agiicar e amostras de agua da torneira.
Outros eletrodos descartaveis de ouro também ja foram relatados (WANG et al., 2016).
Wang e colaboradores descreveram na literatura a produgdo em massa de eletrodos
descartaveis de ouro. Com espessura de ~12 nm e sob suporte em uma fita dupla face
condutora de carbono. Este eletrodo foi utilizado na determinagdo de crémio em amostras

de agua de torneira, agua de lago e plasticos.

Os eletrodos impressos (SPEs, do inglés screen-printed electrodes) sdo sensores

considerados descartaveis e versateis. (RENEDO; ALONSO-LOMILLO; MARTINEZ,
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2007) (LI et al., 2012; MOHAMED, 2016). A superficie do SPE pode ser facilmente
alterada para se ajustar a muitas finalidades relacionadas com varios analitos e para obter
uma diversidade de melhoramentos. As duas principais estratégias que levam a uma
grande versatilidade de SPEs sdo as composi¢des das tintas de impressdo que podem ser
alteradas pela adi¢do de uma variedade de substancias, tais como polimeros, metais,
complexantes e enzimas. (HART et al., 2004). Ha uma grande diversidade deste tipo de
dispositivos que podem ser obtidos comercialmente ou fabricados em laboratorio (CINTI
etal., 2016; KHAN et al., 2016; MARIA-HORMIGOS et al.,2016) (CHEN et al., 2013a)
(DE FIGUEIREDO-FILHO et al., 2017).

Cinti e colaboradores descreveram um novo sensor eletroquimico de fosfato com
base em papel de filtro. O procedimento de constru¢do envolve trés passos simples:
modelagem da cera no papel (formagdo das regides hidrofobicas e hidorofilicas),
modificagdo quimica do substrato e a impressdo dos eletrodos de referéncia e auxiliar.
Esta plataforma ¢ efetiva para detectar ions de fosfato em solu¢des padrdo e amostras
reais de agua de rio (CINTI et al., 2016). Enquanto que Figueiredo-Filho et al.
conseguiram com sucesso mostrar a utilizag8o de um sensor impresso descartdvel de
filme de bismuto como eletrodo de trabalho. Este foi construido pela técnica de “screen-
printed” e mostrou bons resultados para a determinagdo voltamétrica de pesticidas diquat

e paraquat em amostras de dgua natural (DE FIGUEIREDO-FILHO et al., 2017).

1.3 - Sistemas eletroquimicos portateis

A eletroquimica oferece uma quantidade favoravel de métodos quantitativos
importantes e precisos para a detec¢do da mais ampla faixa de analitos. (KAVOSI et al.,
2014; PACHECO et al., 2015; SVORC; RIEVAJ; BUSTIN, 2013). Segundo Wang
(WANG, 2002), a miniaturiza¢do ¢ uma tendéncia crescente no campo da quimica
analitica. A tecnologia permite substituir tradicionais eletrodos volumosos e células
pesadas por sistemas eletroquimicos miniaturizados mais simples e faceis de usar. Esses
sistemas eletroquimicos portateis, alimentados por bateria, oferecem um potencial para
obter as informagdes analiticas desejadas de uma maneira mais rapida, simples e barata
do que os ensaios tradicionais baseados em laboratorio. Com isso observa-se um
crescimento no mercado de sistemas portateis, totalmente aplicdveis nas maos de

profissionais de saude, clinicos e agricultores que necessitam de resultados precisos e
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quantitativos in situ, especialmente em ambientes de recursos limitados (DOU et al.,

2016).

O maior sucesso entre os dispositivos portateis € o biossensor para monitoramento
de glicose no sangue. De modo resumido, este funciona como um sensor amperometrico
de glicose, que por meio intermédio da enzima glicose oxidase, a molécula alvo € oxidada
e o sinal analitico aumenta linearmente com o aumento da concentracdo de glicose

(ZAIDI, SHIN, 2016) (CHEN et al., 2013b).

1.3.1 - Analise por injecio em batelada

Dentre os procedimentos que podem ser considerados como sistemas portateis, a
analise por injecdo em batelada (BIA, do inglés Batch Injection Analysis) destaca-se por
ser uma alternativa para a realizagdo de analises rapidas (WANG; TAHA, 1991). Nos
sistemas BIA com detecg@o eletroquimica, volumes pequenos de solugdo contendo o
analito sdo injetados com auxilio de uma micropipeta (normalmente eletrénica)
diretamente sobre um detector imerso em um grande volume de solug@o inerte. As
principais vantagens desse tipo de procedimento sdo a elevada frequéncia analitica, a
necessidade de volumes reduzidos de amostras e reagentes, simplicidade, boa
repetibilidade e sensibilidade. Uma vantagem adicional do sistema BIA estd em sua facil
adaptacdo a instrumentacdo portatil dedicada a analises em campo (fora do ambiente de

laboratorio).

Em uma célula eletroquimica do tipo BIA, o eletrodo de trabalho (ET) ¢
posicionado no sentido oposto ao da inje¢do (Fig. 1), em uma posi¢do invertida em
relacdo a normalmente utilizada em células eletroquimicas. Para a inje¢do das solugdes
em analise pode ser utilizada uma micropipeta convencional ou micropipeta eletronica
(WANG et al., 1992). Porém, a micropipeta eletronica fornece maior precisdo, pois as
condigdes (volume e principalmente velocidade de injecdo) sdo reguladas
eletronicamente. Logo, operadores com pouca ou nenhuma experiéncia podem realizar as
injecdes no sistema de forma reprodutivel. A ponteira da micropipeta é acomodada em
um orificio (localizado na tampa da célula) posicionado na direcdo exatamente oposta
(frontal) ao ET, de modo que todas as injeg¢des sejam feitas com distancias idénticas entre
a ponteira e a superficie do ET. O ET convencional pode ser movido para cima ou para

baixo, de modo a ajustar a melhor distancia entre a superficie do eletrodo e a ponteira da
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micropipeta. Em outros dois orificios localizados na tampa superior da célula sdo fixados
o eletrodo de referéncia (ER) e o eletrodo auxiliar (EA). Se necessario, pode ser inserida
uma barra magnética para acelerar o transporte de massa apos a inje¢do da solugido em
teste no interior da célula. Por fim, € adicionada a solug@o do eletrolito suporte em volume

suficiente para que os trés eletrodos tenham contato elétrico entre si.

Cc
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Fonte: (QUINTINO; ANGNES, 2004)

Figura 1 - Diagrama esquematico da célula BIA. (A) eletrodo de trabalho; (B) eletrodo
auxiliar; (C) eletrodo de referéncia; (D) ponteira da micropipeta; (E) orificio para preenchimento

da célula; (F) barra de agitagdo; (G) dreno.

Observando a Figura 1, os conceitos de BIA podem ser explicados. Quando as
solugdes amostra e/ou padrao (na ordem de microlitros) sdo injetadas formam uma zona
que se dispersa a caminho do eletrodo, com transporte reprodutivel e dispersdo controlada
em tempo e espago. O sinal que se tem como resposta das inje¢des, tem forma de pico
transiente, com queda rapida do sinal até a linha de base. A injecdo da solugdo em analise
¢ do tipo wall-jet, diretamente sobre a superficie do eletrodo de trabalho (deteccdo
eletroquimica) (BRETT; BRETT; MITOSERIU, 1995; WANG, 1992). A magnitude da
resposta € proporcional as concentragdes das solugdes injetadas. A Figura 2 apresenta as

etapas para a aquisi¢ao do sinal.
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(A) Antes da injecao
(B) Transporte
e (C) Fim da injecao
(D) Disperséao
(E) Equilibrio final

Fonte: (QUINTINO; ANGNES, 2004)

Figura 2 - Etapas da aquisicdo do sinal transiente por BIA.

Antes da inje¢do da solugdo contendo moléculas eletroativas, observa-se uma
corrente constante (Fig. 2A) que é-atribuida a corrente residual gerada a partir do eletrolito
suporte (corrente capacitiva + corrente faradaica proveniente de impurezas). Em seguida
um rapido aumento da corrente € observado (Fig. 2B), devido ao inicio do processo redox
relacionado ao transporte de massa até a superficie do eletrodo de trabalho por convecgao.
Durante o procedimento de injecdo, a corrente atinge um valor méximo permanecendo
constante até o final da injecdo (Figura 2C). Apos o fim do procedimento de injeg¢do ha
uma queda acentuada do sinal analitico referente & mudanga do transporte (convectivo
para difusional) (Fig. 2D), atingindo, portanto, o equilibrio existente antes da inje¢do
(corrente residual; Fig. 2E). O retorno da corrente ao patamar de antes da inje¢do pode
ser acelerado através de uso de agitagdo (mecanica ou magnética) da solugdo presente no

interior da célula (PEREIRA et al., 2013).
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Os resultados obtidos com €xito em BIA té€m sido atribuidos a alguns fatores, como
o principio hidrodindmico da célula wall-jet e a alta dilui¢do da amostra na solugdo inerte

contida no interior da célula eletroquimica (WANG; RAYSON; TAHA, 1992).

Entre os detectores utilizados em BIA, o amperométrico € o mais frequentemente
empregado, sendo encontradas na literatura diversas configuragdes BIA com deteccdo
amperométrica empregando diferentes tipos de materiais como eletrodos de trabalho,
como diamante dopado com boro (PEREIRA et al., 2013) (SILVA et al., 2014), carbono
vitreo (QUINTINO et al., 2006) (OLIVEIRA et al., 2016a), screen-printed (ALMEIDA
et al., 2016; DIAS et al., 2016) (RICHTER et al., 2016), mercurio (BRETT; BRETT;
TUGULEA, 1996) (DONATO et al., 1999) (TORMIN et al., 2014a), ouro (TORMIN et
al., 2015) (PACHECO et al, 2011) e bismuto (ECONOMOU; VOULGAROPOULOS,
2010).

Um levantamento do nimero de publica¢des por ano utilizando a andlise por
injecdo em batelada no periodo entre 1991 e 2016 foi realizado e € apresentado na Figura

3.

N° de publica¢ées

1992 1995 1998 2001 2004 2007 2010 2013 2016
Ano

Fonte: Google Académico

Figura 3 - Numero de artigos utilizando andalise por injecdo em batelado por ano de

publicagdo.
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A andlise por injecdo em batelada apresentou diversos avangos desde a sua
introdug@o em 1991 por Wang e Taha (WANG; TAHA, 1991). Em seguida (1991-1993),
Wang e colaboradores publicaram mais alguns trabalhos relacionados com a
fundamentag@o tedrica de sistemas BIA e aplica¢des envolvendo a determinagdo de
diversos analitos (CHERT, WANG; ANGNES, 1991; DIAMOND et al., 1993). De 1994
até¢ 2002, Brett e colaboradores tornaram-se os principais autores de artigos publicados
usando sistemas BIA. Entre os trabalhos publicados destacam-se contribui¢des como o
emprego da voltametria de redissolug@o anddica em BIA (BRETT; BRETT;, TUGULEA,
1996) e uso de diversos eletrodos modificados na determinagdo de analitos (zinco,
cadmio, chumbo e hemoglobina) em diversas matrizes (BRETT et al., 1999; BRETT;
ALVES; FUNGARO, 2001; BRETT; FUNGAROQO, 2000). No periodo entre 2002 e 2006,
Quintino e Angnes foram os principais autores de trabalhos publicados usando BIA (DO
SOCORRO MAIA QUINTINO et al, 2002; QUINTINO; ANGNES, 2006)
(QUINTINO; ANGNES, 2004). A partir do ano de 2011, o numero de publicac¢des
relacionados com BIA vem aumentando, o que se deve, principalmente, ao inicio dos
estudos usando sistemas BIA de um grupo de pesquisa alocado no IQUFU. Entre as
novidades propostas pelo grupo se destacam os seguintes temas: determinacdes
simultaneas de dois (DA SILVA et al., 2011) ou trés (PEREIRA et al., 2016) compostos
utilizando um unico eletrodo de trabalho e deteccdo amperométrica, incorporagdo de
eletrodos impressos em células BIA (TORMIN et al., 2014b) e analises em meio ndo

aquoso (ALMEIDA et al, 2016)

1.4 - Eletrodos a base de carbono

Um dos pontos mais importantes a considerar no desenvolvimento de um sensor
eletroquimico ¢ a escolha do transdutor. Embora os recentes avangos na nanotecnologia
tenham permitido o desenvolvimento de sensores melhorados com base em superficies
metalicas modificadas, a grande maioria da comunidade cientifica optou por materiais a

base de carbono (AFONSO et al., 2016, MARDEGAN et al., 2013).

O carbono por apresentar diferentes alotropos, variedade de dimensionalidade |,
existir em diferentes formas (po, fibras, espumas e compodsitos), se apresenta como um

material muito atrativo em aplicagdes eletroquimicas.
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Diferentes tipos de eletrodos baseados nas diversas formas do carbono emergiram
nos ultimos anos, mudando significativamente os métodos eletroanaliticos (MERKOCI
et al., 2005) (RAMANAVICIUS; RAMANAVICIENE; MALINAUSKAS, 2006). Estes
materiais apresentam vantagens significativas na eletroanalitica, tais como, a estabilidade
mecanica e quimica, baixo custo e ampla faixa de potencial de trabalho (especialmente
na regido anddica), baixa correntes de fundo, grande area superficial, boa condutividade
elétrica e versatilidade quimica. (ZHANG et al., 2016b) (OLIVEIRA; MUNOZ,;
ANGNES, 2010) (BENAVIDEZ; MARTINEZ-DUARTE; GARCIA, 2016).

As reacdes eletroquimicas sdo, normalmente, mais lentas em materiais a base de
carbono que em eletrodos metalicos, sendo que a cinética de transferéncia do elétron
depende da estrutura e preparagdo da superficie do eletrodo. No entanto, o carbono tem
uma atividade superficial elevada, que pode ser aumentada no caso da presenca de grupos

funcionais na estrutura.

O numero de publicagdes que descrevem aplicagdes analiticas para eletrodos de
pasta de carbono (EL-MAI et al., 2016; WALCARIUS; LUMBERTS; DEROUANE,
1995), carbono vitreo (OLIVEIRA-BRETT; BRETT; SILVA, 2002; PACHECO et al.,
2015), diamante dopado com boro (B. OLIVEIRA; OLIVEIRA-BRETT, 2010;
OLIVEIRA et al., 2016b), grafite (LIM et al., 2009, MAFA et al., 2016), nanotubos de
carbono (FREIRE et al., 2016, MERKOCI et al., 2005), grafeno (MUKHERJEE;
BHUNIA; DE, 2016; PUMERA et al., 2010), “quantum dots” de carbono (CANEVARI
et al., 2016), derivados da pirdlise de precursores organicos (GIULIANI et al., 2016) e
novos substratos de carbono (MARDEGAN et al, 2013) (RAMANAVICIUS;
RAMANAVICIENE; MALINAUSKAS, 2006) aumentaram muito nas Gltimas décadas.
O carbono nao se limita a detectores eletroquimicos e tem sido amplamente aplicado, por
exemplo, para melhorar as técnicas de pré-concentracdo e separagdo de amostras (SCIDA

etal.,2011).

De fato, um rapido levantamento na literatura mostra que uma média de mais de
100.000 artigos sdo publicados todos os anos em aplicagdes analiticas de carbono
(BENAVIDEZ; MARTINEZ-DUARTE; GARCIA, 2016). Embora isso possa sugerir a
aproximacdo de uma fase de estagnacdo no campo, uma variedade de métodos e técnicas
modernas permitem desafiar os modelos estabelecidos ha muitos anos e identificar as

caracteristicas chave em estudos adicionais (KINOSHITA, 1988).
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1.4.1 - O carbono e suas diferentes formas na eletroanalitica

As duas formas de carbono elementar mais conhecidas sdo o grafite e o diamante,
dois materiais que possuem caracteristicas completamente diferentes. O grafite ¢ um
material opaco e um 6timo condutor de eletricidade, enquanto o diamante ¢ transparente,
e isolante. Esta abrangéncia de possibilidades ¢ uma das caracteristicas que torna o
carbono um elemento bastante interessante. Além dos alétropos citados anteriormente,
existe uma infinidade de outras formas de carbono que vém sendo estudadas e que
apresentam importantes aplicagdes, principalmente as diferentes formas conhecidas como

carbono desordenado (NOSSOL, 2009).

O eletrodo de pasta de carbono foi introduzido por Adams e colaboradores em 1958
(ADAMS, 1958). Este ¢ um eletrodo composito (duas ou mais substancias combinadas
que passam a exibir propriedades unicas). As pastas de carbono consistem, dessa forma,
em uma mistura homogénea de grafite em pd e um liquido orgadnico hidrofobico (6leo
mineral, oleo de parafina, 6leo de silicone, etc.) colocados em um tubo de vidro ou
plastico. A sua superficie ¢ facilmente renovada, uma vez que a camada mais externa

pode ser removida, por polimento ou corte. (SVANCARA; SCHACHL, 1999)

Em 1962, Yamada e Sato (YAMADA; SATO, 1962) prepararam um carbono
impermeavel a gases, feito de resina fenolicas que chamaram de carbono vitreo. O
carbono vitreo ¢ um material desordenado que apresenta uma taxa de oxidagdo baixa,
sugerindo uma maior inércia ao ataque quimico do que outros tipos de carbonos, tais
como o grafite. Esta propriedade, juntamente com o tamanho de poro, torna o carbono
vitreo um material atraente para a preparagdo de eletrodos inertes. Entre os diferentes
tipos de pré-tratamento visando melhorar o seu desempenho eletroquimica destacam-se
o polimento mecanico, a ultra-sonificagdo, tratamento térmico a vacuo, irradiagdo com
laser e o pré-tratamento eletroquimico (VAN DER LINDEN; DIEKER, 1980). Este
material ¢ ainda muito utilizado em diversas aplicagdes analiticas, principalmente como
suporte para construgdo de eletrodos modificados (FARD et al, 2016, KARIMI
SHERVEDANI et al., 2016) e comparagdo analitica entre eletrodos (MONTES et al.,
2014).

Um outro alotropo do carbono € o nanotubo de carbono, uma forma de carbono
descoberta por [jima em 1991 (IIJIMA, 1991). A estrutura quimica basica do nanotubo

de carbono ¢ formada por uma folha de grafeno enrolada. A utilizagdo deste como
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eletrodo vem crescendo significativamente, principalmente a sua utilizagdo como
substrato e agente modificador em eletrodos quimicamente modificados (LENIART et
al., 2016). Isto se deve basicamente ao seu tamanho reduzido (ordem nanométrica), alta

condutividade, alta resisténcia mecanica e extrema elasticidade-

O diamante vem sendo utilizado na eletroquimica principalmente como um filme
de diamante dopado com boro (BDD) desde a década de 1990. (ALFARO et al., 2006).
As principais propriedades do eletrodo BDD em relagdo aos eletrodos comumente usados
sdo a estabilidade quimica a corrosdo em meios muito agressivos, baixa e estavel corrente
de fundo, fraca adsor¢do de moléculas polares, estabilidade de resposta e principalmente,
a larga janela de potencial em meio aquoso e ndo aquoso (-1,5 a 2,5 V) (HUPERT et al.,
2003). Em fungdo das propriedades citadas acima, o eletrodo de BDD esta sendo cada
vez mais utilizado no desenvolvimento de procedimentos eletroanaliticos, tanto na
determinagdo de compostos organicos (SILVA et al., 2014)(SILVA et al., 2016) como
inorganicos (OLIVEIRA et al., 2016b) em diferentes tipos de amostras (PLESKOV,
2002).

O grafeno ¢ um alotropo bidimensional do carbono, formada por uma rede
bidimensional hexagonal de atomos de carbono sp?, similar a uma colmeia (favo de mel).
Como caracteristicas do material pode-se citar a alta mobilidade eletronica, alta
condutividade térmica e alta resisténcia mecanica. Interessante observar que em estudos
anteriores, Peierls e Landau (1930-31) (LANDAU, 1937; PEIERLS, 1935) e Fradkin em
1986 (FRADKIN, 1986) afirmaram que um material de carbono bidimensional seria
termodinamicamente instavel, servindo apenas como exemplo académico. No entanto,
Geim e Novoselov (em 2004) (NOVOSELOV et al., 2004) demonstraram o isolamento e
caracterizacdo de uma estrutura em 2D alotropica do carbono, o grafeno, este feito rendeu
o prémio Nobel aos pesquisadores. O isolamento de folhas individuais de grafeno foi
possivel através do uso de fitas adesivas comerciais e etapas sucessivas de esfoliacdo
(peeling) de um pedago de grafite. Porém este método de produgio de grafeno € artesanal

e dependendo do operador, pouco reprodutivo e/ou com rendimento baixo.

Dentre os materiais a base de grafeno se destacam o oxido de grafeno reduzido
(rGO) e 6xido de grafeno (GO) (GONCALES et al., 2016; ZHANG et al,, 2016). O
método mais utilizado para produgdo de grafeno ¢ baseado na oxidag¢do (quimica ou
térmica) de grafite, formando o 6xido de grafite (Gr-O). Quando este 6xido é misturado

a agua, utilizando banho de ultrassom, dispersdes estaveis de 6xido de grafeno (GO) sdo
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formadas através da quebra das estruturas tridimensionais do Gr-O. Posteriormente, estas
dispersdes sdo reduzidas utilizando-se diversos agentes redutores, como a hidrazina e o
borohidreto de sodio. Apos a reducdo, o produto formado é denominado grafeno, ou éxido
de grafeno reduzido (rGO). O controle do tamanho, forma e distribui¢do pode determinar
as propriedades de materiais nanoestruturados, como em nanocompositos

(KRISHNAMOORTHY; KIM; KIM, 2013).

rGO e GO possuem caracteristicas distintas e excepcionais. O GO pode ser obtido
através da oxidac@o do grafite, levando a uma superficie rica em grupos oxigenados
(epoxido e carboxilatos). O grafeno na sua forma cristalina possui altissima
condutividade, enquanto o oxidado € um isolante. Essa caracteristica se deve aos defeitos
introduzidos na rede devido a oxidag@o. Esses defeitos introduzem ligagdes I, deixando

a estrutura rugosa, diminuindo assim a mobilidade eletronica (SHIN et al., 2009).

Como alternativa viavel em relagdo aos materiais a base de carbono, a pirolise de
precursores organicos ndo volateis permitiu o desenvolvimento de substratos com
propriedades vantajosas para o desenvolvimento de sensores. Estes novos substratos de
carbono preparados por pirdlise de um material organico solido tem ganhado atencgéo
significativa nos ultimos anos (BENAVIDEZ; MARTINEZ-DUARTE; GARCIA, 2016).
Eletrodos feitos a partir da pirdlise de polimeros (KOBAYASHI et al., 2013) e pirolise
de fotoresistores (FISCHER et al., 2009) sdo exemplos de bases condutoras com

aplicagdes na eletroanalitica.

1.5- Substratos a base de papel

Papel ¢ de forma generalizada, uma folha seca e fina feita com toda a espécie de
substancias vegetais reduzidas a massa, para escrever, imprimir, embrulhar (FERREIRA,
1986). Este conceito € importante, visto o emprego na literatura da palavra papel para
substratos que ndo se enquadram na defini¢do apontada acima. Como exemplo pode-se
citar o trabalho de Cai e colaboradores (CAl et al., 2014), os quais enquadram um eletrodo

de folha de grafite como papel grafitizado.

A fabricacdo de papel, desde o século II D.C (China), ¢ uma das mais importantes
tecnologias na historia da humanidade. E o uso de dispositivos a base de papel na quimica
analitica ¢ descrito hd muitas décadas. Por exemplo, em associagdo a sensores e

biossensores eletroquimicos (ROSSEINSKY; MONK, 1989) (SEKAR et al., 2014),
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ensaios de vareta (SPOOREN; LEKKERKERKER; VERMES, 1992) (YOUNG;
YOUNG, 2008), ensaios de fluxo lateral (exemplo, tiras de pH) (WONG; TSE, 2009),
dispositivos microfluidicos de papel (WPADs) (do inglés, microfluidic paper-based
analytical devices) (DUNGCHAIL, CHAILAPAKUL; HENRY, 2010) (NUCHTAVORN;
MACKA, 2016), e mais recentemente como eletrodo de trabalho (GIULIANI et al,,
2016). De modo geral, dispositivos a base de papel, podem ser descartaveis, ndo
agredindo o meio ambiente (pois vem de fontes renovaveis) e ainda podem integrar
sistemas portateis (HU et al., 2014). Dispositivos baseados em papel sdo geralmente
faceis de usar, robustos e com grande potencial para fornecer diagnosticos rapidos em
locais de necessidade (POC do inglés point-of-care), onde a infraestrutura para analises

em geral ¢ limitada.

Dentre esses dispositivos, vale destacar o crescente aumento no numero de
aplicagdes dos LWPADs, pois sdo portateis e ndo requerem o uso de equipamentos externos,
como bombas ou fontes de alta tensdo para promover o manuseio das solu¢des. Estes
dispositivos permitem medigdes quantitativas rapidas e de forma barata para uma gama
grande de analitos (COLTRO et al.,, 2010, MARTINEZ et al.,, 2010; BYRNES,
THIESSEN e FU, 2013; CATE et al., 2014; SANTHIAGO et al., 2014). No entanto, o
uso de papel ndo se restringe somente as aplica¢des relatadas acima (substrato para efetuar
reagdes ou separagdes), uma vez que também vem sendo utilizado como eletrodo de

trabalho (DURAN et al., 2016; GIULIANI et al., 2016)

A possibilidade de obtengdo de eletrodos a base de carbono a partir da pirdlise de
diferentes fontes de papel disponiveis comercialmente foi descrita pela primeira vez por
Giuliani et. al (GIULIANI et al., 2016). Neste trabalho, os autores demonstraram a
possibilidade de producdo de substratos de carbono condutores através da pirolise de
papel (tipicamente 1000 ° C, durante 30 min). O desempenho do material foi demonstrado
na constru¢do de um biossensor eletroquimico para acido urico (ap6s modificagdo com
uricase) e para a determinagdo amperométrica ndo-enzimdatica da glicose (apos
modificagdo com nanoparticulas de cobre) (DURAN et al., 2016). A produg@o de outros
tipos de substratos de carbono a partir de etapas simples de pirdlise também tem sido
relatada na literatura, como foto resistores (DONNER et al., 2006), poli (p-xileno)
(MORTON et al., 2011), proteinas (ALHARTHI, BENAVIDEZ; GARCIA, 2013) e até
mesmo por insetos (RUAN et al., 2011).
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1.6 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Como apontado por McCreery, ha fendomenos influenciando a atividade redox em
superficies de carbono, como a resisténcia do material e a densidade da superficie dos
estados eletronicos (MCCREERY, 2008). Para entender o papel de cada contribuig@o,
esses eletrodos sdo tipicamente caracterizados por uma série de técnicas eletroquimicas,
mas mais comumente voltametria ciclica (VC) e espectroscopia impedancia
eletroquimica (EIE). Para estas caracterizagdes, pares eletroquimicos com
comportamentos bem conhecidos (hexacianoferrato (II) de potéassio e cloreto de
hexaaminoruténio (II)) sdo tipicamente usados (BROWNSON; KAMPOURIS; BANKS,
2012).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica ¢ uma técnica utilizada na analise
de processos eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solucdo eletrolitica. O
método permite medidas em diferentes materiais sem causar danos ao material estudado.
E um método de caracterizacio versatil e padrio no estudo de fontes de energia
eletroquimicas, como baterias e células de combustivel. (ORAZEM; TRIBOLLET, 2011)
(DE CARVALHO; DE ANDRADE; BUENO, 2006) (BARSOUKOV, E.;
MACDONALD, 2005).

A impedancia consiste, de forma resumida, na aplicagdo de um estimulo elétrico
continuo (voltagem ou corrente) ao eletrodo de trabalho sobre o qual € sobreposto um
estimulo elétrico alternado (ac, do inglés alternating corrent) de baixa amplitude a uma

varredura de frequéncia (Hz).

Esta abordagem permite a obteng@o da resisténcia de elementos que conduzem
eletricidade, denominada de impedancia, que na realidade pode ser definida pela lei de
ohm:

)

R =— = constante

~ |t

Sendo R aresisténcia elétrica em ohm (Q), E-potencial em volt (V) e I corrente em

amper (A).

A lei 6hmica vale para todas as correntes e todos os potenciais elétricos. A
resisténcia ¢ independente da frequéncia da corrente; a corrente alternada e o potencial

estdo sempre em fase e a impedancia € interpretada como um numero complexo. Com
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isso, pode ocorrer uma diferenga de fase entre corrente e potencial, ocorrendo que no
elemento indutivo a corrente estd “atrasada” em relagdo ao potencial e, no elemento

capacitivo, a corrente esta “adiantada”.

A resposta a perturbacdo aplicada, que € geralmente senoidal, pode diferir em fase
e amplitude do sinal aplicado. A medi¢do da diferenca de fase e da amplitude permite a
analise do processo do eletrodo em relacdo as contribuigdes de difusdo, cinética, dupla

camada e rea¢des homogéneas acopladas (BRETT; BRETT, 1993).

A impedancia ¢ o fator de proporcionalidade entre potencial e corrente. Se estas
estiverem em fases diferentes, entdo podemos dividir a impedancia em uma parte
resistiva (R), onde a tens@o e a corrente estdo em fase, e uma parte reativa, onde a

diferenca de fase entre corrente e tensdo ¢ 90°.

A técnica é geralmente utilizada comparando uma célula eletroquimica e um
circuito elétrico equivalente, que contém combinag¢des faradaicas de resisténcias e
capacitancias (ou indutancias para frequéncias > 100 kHz). Nessas combinagdes ha um
componente que representa transporte por difusdo, um componente que representa
cinética (puramente resistiva), € outro que representa a capacitancia da camada dupla, isto
para um processo de eletrodo simples. Dado que as medi¢des de impedancia em diferentes
frequéncias podem em principio fornecer todas as informagdes sobre o sistema
eletroquimico (se puder compreender todas as contribui¢des), tem havido muito interesse

no desenvolvimento de técnicas de impedancia em eletroquimica.

A impedancia pode ser representada por vetores. A parte real corresponde a valores
de resisténcia 6hmica, onde Z' =R, e a parte imaginaria corresponde a valores indutivos

e/ou capacitivos, onde Z" = X. Os vetores assumem componentes reais € imaginarias:
Z=7+(GxZ"),comj=v-1 A3)
A impedancia |Z| (vetor distancia) pode ser entdo definida:

1z = V(Z)? +(Z")? )

E a diferenca de fase como:

X ®)
@ =arc tanE
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Um grafico que representa a impedancia pode ser observado na Figura 4 que ¢
conhecido como grafico de Nyquist. A parte real esta representada no eixo x e a parte

imaginaria no eixo y. A impedancia ¢ atribuida ao |Z).
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Fonte: (DE CARVALHO; DE ANDRADE; BUENO, 2006)
Figura 4 - Circuito do tipo Randles (no topo) e sua resposta, grafico de Nyquist, idealizada

no plano de impedancia complexa.

Uma célula eletroquimica pode ter entre seus elementos constituintes, componentes
que se comportem como, resisténcias, capacitores e indutores. Estes elementos podem
estar em série ou em paralelo e assim pode-se montar um modelo para o tipo de
funcionamento em questdo. O modelo eletroquimico mais usual € o circuito do tipo
Randles. Este modelo prevé que a corrente faradaica resultante das transferéncias
eletronicas na interface estd sempre associada ao componente capacitivo. Este modelo
contém uma resisténcia 6hmica — resisténcia da solugdo (RQ - R¢), uma resisténcia de

transferéncia de carga (Ry), uma impedancia de Warburg (W) e uma capacitancia da
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dupla camada elétrica (Cqc) ou elemento de fase constante (CPE — do inglés constant
phase element). Além da Rr, que € a resisténcia limite determinada pela intersec¢do com

o eixo real (apresentada somente no grafico de Nyquist).

A resisténcia do eletrolito ou resisténcia Ohmica ¢ a resisténcia associada a corrente
no eletrolito (condutor 16nico). Essa ¢ fator importante em uma célula eletroquimica. Pois
na medida de impedancia com 3 eletrodos, a membrana do eletrodo de referéncia esta
entre e em contato com os dois eletrodos (anodo e catodo). Em principio, esta resisténcia
depende da solucdo idnica (espessura e tipo da membrana), da concentracdo de ions, do
tipo de ions e da temperatura. No grafico de Nyquist € representada na primeira parte do

grafico, sendo este o primeiro ponto a ser registrado pelo equipamento.

A resisténcia de transferéncia de carga (Rct) € uma resisténcia que esta aliada a
densidade de corrente faradaica para transferéncia eletronica e a concentrac¢do idnica dos
reagentes e produtos na interface eletrodo/eletrolito num determinado momento. De
acordo com a lei de Faraday, a passagem de corrente elétrica através da interface
eletrodo/eletrolito sempre leva a uma reacdo eletroquimica. No grafico de Nyquist, esta
regido € caracterizada pelo semi-circulo em regides de frequéncias intermediarias (10 a

100 kHz).

O transporte de massa por difusdo em uma célula eletroquimica em geral aparece
como uma impedancia de Warburg. Nas frequéncias utilizadas normalmente (10 kHz a
0,1 Hz), esta impedancia ¢ relativamente pequena e aumenta com a diminuig¢do da
frequéncia. O processo de difusdo é progressivamente limitado pela acumulagdo de carga
eletronica na interface do eletrodo. Na Figura 4 esta condi¢do ¢ evidenciada pela

inclinag@o em torno de 45° (difusdo semi-infinita) logo apo6s o fim do semi-circulo.

O circuito de Randles descreve adequadamente os processos que ocorrem na regiao
de altas frequéncias. Contudo, na regido de baixa frequéncia, para eletrodos porosos, a
andlise ¢ complexa e a interpretagdo fisica da capacitancia ndo pode ser descrita como
uma capacitancia pura, sendo representada por um elemento de fase constante (CPE), que

pode ser descrito tanto como um resistor ideal (¢ = 0) ou como um capacitor ideal (¢ =
1).
Uma vez escolhido o circuito elétrico que melhor descreve o processo, pode-se

relacionar as propriedades fisicas ou quimicas com elementos do circuito e extrair valores

numéricos de todos estes elementos, através de simula¢des dos dados experimentais,
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geralmente utilizando-se o método de minimos quadrados ndo-linear, com o auxilio de

um programa de computador adequado.

A confirmagdo do circuito equivalente proposto ao sistema ¢ aferida apds a
confirmagdo da condi¢do de linearidade. Que ¢ conferida para cada conjunto de dados
obtidos na faixa de frequéncia mediante o uso das transformadas de Kramers-Kronig,
onde um modelo linear baseado na combinagdo semi-infinita de elementos passivos
(resistor, capacitor e indutor) e ajustado numericamente aos dados experimentais
empregando-se a analise dos minimos quadrados complexos ndo-lineares. Valores do >
(qui quadrado) < 10™* obtidos no processo de ajuste numérico asseguram que O

comportamento exibido pelo sistema eletrodico € linear.

1.7 - Determinacio de metais

Os metais toxicos estdo presentes no ambiente de fontes naturais e humanas. A sua
bioacumulagdo constitui uma grave ameaga para a saude humana, o que exige métodos
adequados para o monitoramento continuo de metais. (LAWRENCE; JACKSON;
JACKSON, 1998). De modo mais especifico, os metais a nivel trago estdo deteriorando
severamente os ambientes aquaticos. Uma vez liberados em rios, por exemplo, podem ser
encontrados na forma de cations livres ou em complexos, suspensos ou sedimentados. O
aumento dos metais toxicos além dos limites aceitaveis resulta na perda de qualidade de
agua, tornando-a impropria para beber, para irrigacdo, para a agricultura e para a
recreagdo. Desse modo, o monitoramento, a restauragdo e a conservagdo dos recursos
hidricos superficiais s3o, portanto, necessarios e inevitaveis para a manutencao da vida
aquatica e terrestre (NAZEER; HASHMI;, MALIK, 2014) (STEPHANSEN et al., 2014)
(ELKADY et al., 2015).

Varias técnicas tém sido frequentemente utilizadas para a determinacdo de metais,
tais como espectroscopia de emissdo em plasma acoplado indutivamente, espectroscopia
de absorc¢do atdomica (ZHONG; REN; ZHAQ, 2016) (TURUNEN et al., 1995) e métodos
eletroquimicos de redissolug¢do (LEE et al., 2016) (BRAININA et al., 2004; DANIELE,
1989). As técnicas eletroquimicas possuem algumas caracteristicas que as tornam
alternativas atraentes em relacdo as técnicas espectroscopicas, como portabilidade

(demandas instrumentais relativamente baixas), boa sensibilidade (limite de detec¢do na
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faixa de ppb), boa reprodutibilidade e capacidade de determinagdes simultdneas

(SHAHBAZI; AHMADI; FAKHARI, 2016).

Por muitos anos, os métodos eletroquimicos de redissolugdo foram conectados com
o uso de eletrodos baseados em mercirio como um eletrodo de trabalho, uma vez que eles
sdo muito reprodutiveis e tém uma ampla janela de potencial de trabalho na regido
catédica (LUND; ONSHUS, 1976). No entanto, os potenciais riscos de toxicidade,
contaminagdo e descarte associados ao uso de mercurio tém forgado a procura por outros
materiais como eletrodos de trabalho. Em 2000, os eletrodos baseados em bismuto foram
introduzidos para a determinagdo voltamétrica de ions metalicos e, ao longo dos anos,
foram estabelecidos como uma alternativa bem sucedida aos eletrodos baseados em

mercurio para determinagdes analiticas (WANG, 2005).

1.7.1 -  Eletrodos de filme de bismuto (BiFE’s)

Desde a sua introdug@o por Wang e colaboradores, em 2000 (WANG et al., 2000),
os eletrodos de filme de bismuto (BiFE’s do inglés, Bismuth-Film FElectrodes) sio
amplamente empregados para a determinacdo de varios metais por voltametria de
redissolugdo anddica. Neste trabalho, os autores demonstraram que o desempenho
voltamétrico de redissolugdo de eletrodos de carbono revestidos com bismuto se
comparam favoravelmente com o de eletrodos comuns a base de mercuario. O bismuto ¢
substancialmente menos toxico do que o mercario (NUNES; FARIA, 2008). A grande
faixa de potencial catodico util do eletrodo de filme de bismuto o torna adequado para
detectar metais com potencias de meia onda mais negativos do que o bismuto (potenciais
abaixo de -0,2V versus Ag/AgCl) (ZHAO et al., 2016). Além disto, a possibilidade de
determinagdo de compostos organicos utilizando filmes de bismuto também ja foi
demonstrada na literatura (DORNELLAS; FRANCHINI; AUCELIO, 2013) (DE
FIGUEIREDO-FILHO et al., 2017) (GERENT; SPINELLI, 2016).

Para a formag@o do filme de bismuto utiliza-se um substrato de carbono, na maioria
dos casos. O filme pode ser preparado tanto “ex situ” (etapa de eletrodeposi¢do em um
compartimento externo a célula de trabalho contendo uma solugio aquosa de ions Bi'")
ou in situ (adicionando Bi*" diretamente a solugdo da amostra, na célula de trabalho e

depositando simultaneamente com os metais pesados alvo). Em in situ, a formagdo do
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filme na superficie eletrodica e a pré-concentragdo acontecem simultaneamente (reagdes

1 € 2). Onde M ¢ o metal alvo a ser depositado e n numero de elétrons:

Bi*" + 3¢- — Bi (formagdo do filme de bismuto) Reagio 1

Mn" + ne” + Bi — M(Bi) (pré-concentragio) Reagdo 2

Na determinagdo de metais usando o filme de bismuto, uma solugdo tampdo de
acido acético/acetato € comumente utilizada (pH 4,5) (WANG et al., 2000). Os eletrodos
de filme de bismuto possuem uma ampla faixa de potenciais negativos, sendo que
potenciais de deposi¢do de aproximadamente -1,40V podem ser aplicados em meio de
tampao de acido acético/acetato, pH = 4. O filme possui elevado sobrepotencial para a
reducdo de hidrogénio, alta capacidade para formag@o de ligas metalicas (util na etapa de
deposicdo) e baixas correntes residuais (WANG, 2005). Além de facilidade de preparo,
baixo custo e insensibilidade ao oxigénio dissolvido (SVANCARA et al., 2010). A faixa
anodica € limitada pela oxidag@o do bismuto (em torno de -0,15V vs Ag/AgClI pH 4,5).
Desta forma, a janela potencial do eletrodo de bismuto € de cerca de 1,0 V, que pode
acomodar 4 a 5 picos de redissolugdo sem sobreposi¢des. Em geral, isto implica que os
eletrodos de bismuto sdo aplicaveis para medigdes de elementos com potenciais
normalizados mais negativos do que o bismuto (isto ¢, Zn, Ga, Cd, In, Tl, Sn, Pb) (LEE
et al., 2016; ZHU et al., 2014) (KIM et al., 2015). Em alguns casos, como por exemplo,
o talio e o cadmio, uma melhor separacido de picos ¢ obtida com eletrodos de filme de

bismuto do que com-eletrodos de filmes de mercurio. (WANG et al., 2001).

Varios autores publicaram revisdes durantes os ultimos anos sobre a utiliza¢do do
eletrodo de filme de bismuto (WANG, 2005)(ANASTASIADOU et al,, 2011). Dentre
esses, podemos destacar as contribui¢des de Svancara e colocabores (SVANCARA et al.,
2010) que apresentaram os principais trabalhos publicados durante os anos de 2000-2010
envolvendo eletrodos de filme de bismuto aplicados a eletroanalitica. Um levantamento
do numero de publica¢des por ano utilizando BiFE’s no periodo de 2000-2009 ¢ relatado
pelos referidos autores e apresentado na Figura 5. Aproximadamente 200 trabalhos foram

publicados nesse periodo. Dos quais, aproximadamente metade utiliza como substrato o
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eletrodo de carbono vitreo. E segundo os autores, este numero de publica¢des fornece

esperanga que a nova area de “quimica verde” permanecera crescendo no “futuro”.
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Figura 5 - Numero de artigos utilizando eletrodos de filme de bismuto por ano de

publicagdo.

Outra revisdo publicada em 2008 sobre o tema (KOKKINOS; ECONOMOU, 2008)
também relata que os eletrodos baseados em bismuto sdo usados, principalmente, para a
determinagdo de metais. Porém, os autores também salientam a potencialidade do uso
desses eletrodos em determinacdo de compostos organicos. Potencialidade esta, que tem
sido concretizada, com trabalhos de destaque recentemente publicados, como a
determinagdo de piraclostrobina (DORNELLAS; FRANCHINI, AUCELIO, 2013),
diquat e paraquat (DE FIGUEIREDO-FILHO et al, 2017) e paration (GERENT;
SPINELLI, 2016).

1.7.2-  Voltametria de redissolu¢io andodica por onda quadrada

A voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés square-wave voltammetry) ¢ uma
das técnicas voltamétricas de pulso mais rapidas e sensiveis. Os limites de deteccdo

podem ser comparados aos das técnicas espectroscopicas (BARD et al., 2003).
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A forma da curva de corrente-potencial em SWYV ¢ proveniente da aplicacdo de
potenciais (amplitude), que variam de acordo com uma escada de potencial com altura
AEs (incremento do pulso de potencial) e duragdo t (periodo), conforme detalhado na
Figura 6. Na curva de potencial-tempo, a largura do pulso (t/2) ¢ chamada de t e a
frequéncia de aplicacdo dos pulsos € chamada de f e ¢ dada por (1/t). A corrente ¢ medida
ao final dos pulsos diretos e reversos e o sinal € obtido como uma intensidade da corrente
resultante (Al) de forma diferencial, como demonstrado na Figura 6. A forma de aquisig@o
da corrente diminui consideravelmente a detec¢do da corrente capacitiva e, portanto,

melhora o limite de deteccdo da técnica (DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

No ponto 1, os elétrons migram do eletrodo para o analito, e no ponto 2 na diregao
inversa, considerando uma varredura catodica e um processo reversivel. Como as duas
correntes tem sinais opostos, sua diferenca (resultante), € maior que os sinais diretos e
reversos. A voltametria de onda quadrada, e € o perfil que apresenta a maior eficiéncia
para as determinagdes analitica feitas por voltametria. Além da forma da derivada (pico)

permite melhor resolugdo de sinais € medidas mais rapidas (HARRIS, 2008)
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Fonte: (DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003)

Figura 6 - Forma de aplicagdo do potencial na voltametria de onda quadrada

A voltametria de redissolugdo anddica (ASV, do inglés anodic stripping
voltammetry) € uma técnica eletroanalitica interessante para a determinacgio de metais em

nivel de concentragdo de tragcos. Sua sensibilidade caracteristica € atribuida a etapa de
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pré-concentracdo, onde os metais de interesse sdo acumulados sobre a superficie do
eletrodo de trabalho. A combinag@o da etapa de pré-concentracado eficiente com medig¢des
eletroquimicas avangadas (deteccdo na forma diferencial = somatoria de correntes) dos
analitos acumulados resulta em limites de deteccdo baixos (na faixa de nano e até

picomolar) (MIRCESKI; KOMORSKY-LOVRIC; LOVRIC, 2007).

O procedimento mais utilizado € a eletrodeposi¢do (pré-concentracdo) de metais
com a aplicagdo de um potencial constante, com a solugdo mantida sob agitagdo, por um
periodo de tempo controlado. A técnica € aplicavel a cations metélicos que se depositam
sobre o eletrodo de trabalho, e principalmente aqueles que formam amalgamas com o

eletrodo de mercurio. (BARD et al., 2003).

Uma vez que o tempo de deposicdo afeta a sensibilidade da técnica, o mesmo deve
ser selecionado de acordo com a faixa de concentragio dos analitos. Uma fragdo pequena,
porém, reprodutivel, do metal presente na solu¢do é depositada. Apds um tempo pré-
definido e constante de deposi¢do, a eletrolise ¢ interrompida, e a convecgdo forgada,
descontinuada. Nessa segunda etapa, o analito € redissolvido (oxidado) ou retirado do

eletrodo, mediante a varredura de potencial para valores mais positivos.

O sinal de excitagdo usado durante a etapa de redissolugdo ¢ geralmente
voltamétrico pulsado (que minimiza a interferéncia da corrente capacitiva, como

voltametria de onda quadrada) ou uma rampa linear de potencial. (FOGG; WANG, 1999).

A técnica de ASV permite, assim, a determinagdo simultdnea de metais. A corrente
de pico depende de varios pardmetros das etapas de pré-concentracdo (tempo de
deposicdo, potencial de deposi¢do, velocidade de agitagdo) e redissolucdo (amplitude de

pulso, incremento de potencial, velocidade de varredura).

A combinagdo de um tempo de pré-concentracdo juntamente com medi¢des
eletroquimicas avangadas, como a voltametria de onda quadrada, torna a analise de
redissolugdo, uma das técnicas eletroanaliticas mais sensiveis. A escolha adequada do
eletrodo de trabalho ¢ crucial para o sucesso da operagdo de redissolugdo. O eletrodo de
trabalho ideal deve oferecer uma pré-concentracio eficaz, uma reac¢do redox favoravel do
metal alvo, superficie reprodutivel e renovavel e uma baixa corrente de fundo em uma

ampla faixa de potencial.
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1.8 - Determinacio de peroxido de hidrogénio

A determinagdo do peroxido de hidrogénio (H20:2) € de grande relevancia nas areas
alimentar, ambiental, forense, medicinal e farmacéutica. Como principais aplica¢des
podemos citar seu uso como bactericida e esporicida na industria alimenticia, degradagio
de poluentes em processos oxidativos avangados, agente branqueador nas industrias de

papel e celulose e como antisséptico em produtos de higiene bucal. (LIU et al., 2015)

As técnicas convencionais para a determinacdo do peroxido de hidrogénio sdo
complexas, dispendiosas e demoradas (CHIRIZZI et al., 2016), (como a fluorimetria
(VASICEK; PAPEZIKOVA; HYRSL, 2011), a quimioluminescéncia (TSAPLEV,
2012), a fluorescéncia (GOMES; FERNANDES; LIMA, 2005) e a espectrofotometria
(LEE; TANG; L, 1990)). Visto que H202 € um analito eletroativo, a eletroquimica pode
oferecer meios simples, sensiveis e econdmicos; para o monitoramento de peroxido de
hidrogénio, criando a possibilidade da fabricagdo de sensores descartaveis, seletivos,

sensiveis e faceis de usar.

Contudo, uma grande desvantagem na abordagem eletroanalitica para a
determinagdo de perdxido de hidrogénio € representada pelo elevado potencial para a
oxidagdo deste analito (cerca de +0,7 V vs Ag/AgCl/KClsat.). Neste potencial, muitas
substancias eletroativas, como ferro (II) e acido urico, que estdo normalmente presentes
em amostras reais e também podem ser oxidadas (interferéncia para a determinacdo de

H:02).

Alternativas que sejam sensiveis e principalmente que sejam seletivas a peroxido
de hidrogénio tem sido pesquisadas. Sensores modificados com azul da Prussia (AP)
insoluvel (Fes[Fe(CN)s]3 tém atraido interesse na area de transdutores eletroquimicos
devido a possibilidade de determinacdo catalitica de perdxido de hidrogénio em um
potencial aplicado relativamente baixo (0,0 V vs Ag/AgCl/KClsat.)) (ITAYA;
AKAHOSHI, TOSHIMA, 1982). Neste potencial, o AP atua como uma “enzima
peroxidase artificial”, pois ha uma redug¢@o na interferéncia de outras espécies
(KARYAKIN; KARYAKINA; GORTON, 2000). O esquema apresentado na Figura 7 do
referido sensor, mostra o H202 que ¢ reduzido enquanto o BP (branco da Prussia) ¢

oxidado a AP (Azul da Prussia).
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Figura 7 - Esquema do mecanismo de redugéo catalitica do H>O» nos sensores de AP.

Em 1978, Neff e June (1978) relataram pela primeira vez o comportamento
eletroquimico e a deposi¢do bem-sucedida de uma camada de azul da Prussia. O
procedimento foi realizado a partir de uma solugdo contendo quantidades equimolares de
cloreto férrico e ferricianeto de potassio e usando platina como eletrodo de trabalho

(JUNE; NEFF, 1978)

Em termos de aplicagdo analitica, Itaya e colaboradores demonstraram as
caracteristicas mais importantes do azul da Prussia. Neste trabalho foi demonstrado que
a forma reduzida do azul da Prussia (denominada de branco da prassia - BP) tinha um
efeito catalitico para a redug@o de Oz e H2O2. Além disso, a forma oxidada do azul da
Prussia mostrou uma atividade catalitica para a oxidacdo de H202. A hipdtese, dos
referidos autores, para essas agdes cataliticas ainda ndo esta bem esclarecida, contudo, €
a mais utilizada. O efeito catalitico de AP foi atribuido a sua estrutura, na qual o azul da
Prussia tem sido conhecido como um zeolito, de célula unitaria cibica de 10,2°A e com
didmetros de canal de cerca de 3,2°A. Estas dimensdes permitem a difusdo de moléculas
de baixa massa molecular (tais como Oz e H203) através do cristal. Quando a molécula
de perdxido de hidrogénio (ou oxigénio) penetra na estrutura da rede, ela ficaré localizada
no centro de cada célula sendo rodeada por quatro ions de ferro, o que pode causar uma
reducdo catalitica de H20O2 através de um dos quatro elétrons da reacdo. Por esta razdo,
Itaya descreveu o AP como sendo um catalisador tridimensional (ITAYA; SHOJI,

UCHIDA, 1984).
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Durante estes processos, cations com pequeno raio hidratado penetram livremente
no hexacianoferrato de potassio (K" Rb", Cs" e NH4") podem ser transportados através
do cristal de AP durante a reducdo dos ions de ferro (III). Enquanto que ions com maior
raio hidratado (Na“, Li" e H' e todos os cations do grupo II) bloqueiam a sua atividade

eletroquimica (GARCOA; SANMATOA; VICENTE, 1998).

Conforme a literatura, os sensores modificados com AP sdo normalmente
preparados de dois modos: deposi¢io eletroquimica em solugdo com a formagao de filmes
na superficie de eletrodos solidos ou a incorporagédo de particulas de AP em eletrodos de

pastas de carbono ou tintas usadas em eletrodos impressos.

Atualmente, uma tendéncia nos trabalhos envolvendo AP na construgido de sensores
€ sua sintese em escala manométrica. Nestes trabalhos, caracteristicas interessantes
podem ser alcan¢adas devido ao controle das dimensdes dos cristais de AP. Os eletrodos
compositos podem aumentar a resisténcia mecanica e quimica (solventes ou meio acido)
do eletrodo, possibilitar o polimento do eletrodo (renovagdo da superficie) e facilitar a

constru¢do de sensores eletroquimicos em escala reduzida.

Os eletrodos modificados com nanomateriais sdo de grande interesse para
desenvolver sensores eletroquimicos ndo enzimaticos para diversas aplicagdes. Estes
materiais sdo promissores porque podem facilitar as reagdes de transferéncias de
eletronicas. Estruturas nanométricas de AP podem ser envolvidas por folhas de GO ou
rGO para formar uma estrutura mais estavel. Estes nanocompostos estruturados ndo so
podem atuar como um mediador de elétrons, mas também podem estabilizar as estruturas
de AP em ambientes eletroquimicos, o que permite que estes materiais hibridos possam
ser usados em diversas aplicagdes. O nanomateriais a base de grafeno com azul da Prussia
mostram uma eletrocatélise eficiente para a reducdo do perdxido de hidrogénio (ZHANG

etal., 2015) (MICHOPOULOS et al., 2014) (ZHU et al., 2013).
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1.9 - Objetivos

Neste trabalho teve-se como objetivo: unir as vantagens das técnicas eletroquimicas
com eletrodos de carbono derivados de papel pirolisado. Este material foi aplicado pela
primeira vez como substrato condutor para a preparagdo de eletrodos de trabalho
descartaveis para a deteccdo de metais em nivel traco e determinagdo de peroxido de

hidrogénio.

O desempenho dos eletrodos descartaveis de papel pirolisado foi investigado

utilizando:

1 - Voltametria ciclica e impedancia eletroquimica para caracterizagio

eletroquimica do substrato em estudo;

2 - Determinagdo de metais a nivel trago (zinco, cddmio e chumbo) em amostras de
agua com e sem modifica¢do do material com filme de bismuto utilizando voltametria de

redissolu¢do anddica por onda quadrada.

3 - Aplicacdo do eletrodo de papel pirolisado modificado com nanocompésitos de
grafeno e azul da Prassia na detecgdo de perdxido de hidrogénio em amostras de leite,

utilizando o sistema de analise por injecdo em batelada e a técnica de amperometria.
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2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 - Reagentes e Solucdes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de pureza analitica (PA) e
todas as solugdes foram preparadas em agua desionizada (R > 18MQcm) obtida de um
sistema de purificagio Q (Millipore— DirectQ, Bedford, MA, USA). Acido acético
(99.7%, m/v), acido sulfurico (85%, m/v), acido perclérico (70% m/v), acido nitrico (65%
m/v), acetato de sodio, hidroxido de sédio, perdxido de hidrogénio (30% m/v) e etanol
foram obtidos da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). Hidroxido de potassio e acido bérico da
Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri - USA), cloreto de potéassio, 4cido o-fosforico (85%,
m/v) e acido cloridrico (36.5%-38.0% m/v) da Synth (Diadema, Sdo Paulo, Brasil),
hexacianoferrato (II) de potassio triidratado da Caal (Sdo Paulo, Brasil), hexacianoferrato
(IIT) de potéssio da Proquimios (Rio de Janeiro, Brasil) e o bismuto da J.T Baker
Chemical Co. (Philipsburg, USA). Zinco, cadmio e chumbo foram adquiridas da
QuimLab (Jacarei, Brasil).

2.1.1 - Eletrdélitos de suporte

No decorrer do trabalho foram utilizadas diversas solugdes para uso como eletrolito
de suporte. Nos proximos paragrafos, os modos de preparo destes eletrolitos sdo descritos

assim como suas variagdes de pH e composi¢io.

A solugdo tampdo fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0, foi preparada dissolvendo-se 0,613
mL acido o-fosforico e 0,6614 g de hidroxido de sédio em agua, ajustando-se o volume
final para 100 mL. Solugdes de tampao fosfato com pH 2,0 e 12,8 também foram
preparadas pela mistura de quantidades apropriadas de acido fosforico e hidroxido de
sodio em agua. Uma segunda solugio tampdo fosfato 0,1 mol L', pH 7,4, também foi

preparada dissolvendo 4cido fosforico e hidroxido de potéassio e com KC1 0,1 mol L.

Para a solug@o tamp@o Britton-Robinson (B-R) (BRITTON; ROBINSON, 1931)
0,04 mol L', sem ajuste de pH, pH 1,86, foram utilizados: 0,245 mL de 4cido fosforico,
0,229 mL de acido acético e 0,247 g de acido borico, ajustando-se o volume para 100 mL.
Na preparacdo das solugdes tampdes B-R de diferentes pHs (entre 3,0 a 12,0), o pH foi

ajustado com adi¢o de hidroxido de sédio. Outras solugdes tampdo B-R 0,04 mol L}
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(pH 2,0 e 4,0) foram preparadas utilizando as mesmas quantidades de acidos, mas com o
pH ajustado utilizando KOH e a concentragdo final de K' foi ajustada para

aproximadamente 0,12 mol L' com a adigdo de KCI.

Tampdo acetato 0,1 mol L' pH 4.7 foi preparado utilizando 0,572 mL de 4cido
acético e 0,2196g de hidroxido de sodio, com o volume ajustado para 100 mL com agua
dezionizada. De forma analoga, na preparacdo de uma solug¢do de tampao borato 0,1 mol
L pH 9,2 utilizou-se acido boérico (0,6183g) e hidroxido de sédio (0,2584g), com o

volume também ajustado para 100 mL.

As solugdes de acido perclorico (0,835 mL para 100 mL) e sulfurico (0,552 mL
para 100 mL), assim com a solug@o de hidroxido de sodio (0,40 g para 100 mL) foram
preparadas com concentragdes finais de 0,1 mol L. O volume final foi ajustado com

agua dezionisada.

Solugdes de KC1 0,5 moL! e 3,0 mol L! foram preparadas com 3,7275 g e 22,3560

g, respectivamente, dissolvidos em agua desionizada até o volume final de 100 mL.

2.1.2 - Soluc¢des Padrio

Durante o decorrer do trabalho solu¢des padrdes diferentes foram utilizadas. A
primeira a ser utilizada foi a de hexacianoferrato (IIT) de potéssio 5 x 10~ mol L1 (0,0410
g para 25 mL de eletrolito de suporte). Para as medidas impedimétricas uma solugdo
padrio contendo 1 x 107 mol L de hexacianoferrato (II) e 1 x 10 mol L' de
hexacianoferrato (III) de potéssio foi preparada (0,0120 e 0,0082 g, respectivamente, com

o volume completado para 25 mL com 4cido sulfirico 0,1 mol L1).

Solugdes estoque de 1000 mg L' de zinco, cadmio e chumbo foram adquiridas da
QuimLab (Jacarei, Brasil). Solugio estoque de 1000 mg L de bismuto foi preparado
dissolvendo 0.010 g de bismuto em 10 mL de solu¢do de HNO3 (37 %).

As solugdes de perdxido de hidrogénio foram preparadas diariamente a partir de
uma solu¢do de H20230% em meio tampao B-R pH 4.0 contendo 0,12 mol L de KCI.
O pH da solu¢do foi ajustado com adi¢do de KOH.
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2.2 - Instrumentacio

As medidas voltamétricas e amperométricas foram realizadas utilizando-se
potenciostato/galvanostatico PGSTAT 128N (Eco Chemie — Metrohm). As medidas de
impedancia eletroquimica foram realizadas usando o modulo FRA2 acoplado ao
PGSTAT 128N. O controle do equipamento e a aquisicdo de dados foi realizada via
software NOV A 1.11.0. Todos os experimentos foram realizados sem a remog¢do de O2

dissolvido e a temperatura ambiente.

Os seguintes equipamentos também foram usados: balanga analitica (Shimadzu,
AUY220), pHmetro (BEL Engineering, W3B) e micropipeta eletronica (Eppendorf®
Multipette stream).

2.3 - Célula eletroquimica para medidas estacionarias e para injecao por batelada

Nas medidas voltamétricas e impedimétricas, uma célula em polipropileno com
volume de aproximadamente 30 mL foi utilizada. Nesta célula, o eletrodo de papel
pirolisado (0,7 x 0,7 cm) foi posicionado no fundo com auxilio de um anel (“o-ring”) de
borracha. O pedaco de papel foi recortado e colocado sobre uma placa de ago e esta placa
foi pressionada contra o anel com auxilio de parafusos, conforme pode ser observado na
Figura 8. Os demais eletrodos (referéncia, auxiliar e carbono vitreo) foram posicionados

na tampa da célula, a qual contém orificios sob medida para cada um.

(€) (D)

Figura 8 - (A) Substrato de papel pirolisado (2,5 x 7.5 cm); (B) Base metalica (ago
inoxidavel) mostrando o posicionamento da peca de papel pirolisado (0,7 x 0,7 cm) ¢ do anel de
borracha; (C) Vista lateral da célula eletroquimica com o eletrodo de papel posicionado na célula
(D) Vista superior da c€lula eletroquimica (sem a tampa) com o eletrodo de trabalho posicionado

no fundo
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Com este procedimento, recortando pecas de 0,7 x 0,7 cm do substrato, foi possivel
obter aproximadamente 20 eletrodos a partir de um tnico pedago de papel pirolisado (7,5
x 2,5 cm). Além disso, esta configuragdo minimiza a resisténcia do contato elétrico entre

o eletrodo de papel e o potenciostato.

Nos estudos em BIA utilizou-se uma célula eletroquimica cilindrica de vidro,
construida no proprio laboratorio. A Figura 9A ilustra um diagrama esquematico e a

Figura 9B a imagem do sistema BIA usada nos estudos.

A célula tem volume total de 200 mL. Duas tampas de polietileno foram fixadas
nas duas extremidades do cilindro de vidro. A tampa de polietileno da parte inferior da
célula continha um unico orificio (didmetro = 0,50 cm; area = 0,2 cm?), alocado no centro,
no qual foi posicionado um O-ring e o eletrodo de trabalho, de modo semelhante ao
descrito para a célula utilizada nos experimentos de voltametria ciclica. A tampa superior
da célula continha quatro orificios para posicionar a ponteira da micropipeta (posicionada
no centro da tampa), os eletrodos de referéncia e auxiliar € um sistema para agitagdo da

solugdo.

No sistema de agita¢do foi utilizado um micromotor DC (usado em secador de
cabelo ou brinquedos elétricos), construido no proprio laboratério, com eixo adaptado
com uma haste de teflon. O micromotor ¢ alimentado por uma fonte universal de tensdo

variavel (3 a 12 V) e a velocidade de agitagdo depende da voltagem selecionada na fonte.

As injecdes das solugdes no sistema BIA foram realizadas com uma micropipeta
eletronica motorizada (Eppendorf® Multipette stream) que permite inje¢des de 10 a 1000
uL (usando um combitip® de 1 mL) com velocidades de inje¢do de 28 a 350 pL st A
distancia entre a ponteira da micropipeta eletronica e o centro do eletrodo de trabalho foi
ajustada em torno de 2 mm, como recomendado em trabalhos anteriores (configuragdo do

tipo wall-jet) (QUINTINO; ANGNES, 2004a).
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Polietileno

(A) (B)

Figura 9 - (A) Diagrama esquematico do sistema BIA usado nos estudos. (B) Imagem do
sistema BIA usado nos estudos. Sendo ET: eletrodo de trabalho; ER: eletrodo de referéncia; EA:

eletrodo auxiliar.

Figura 10-  Vista dos componentes individuais da célula BIA: (A) adaptador universal

AC/DC modelo PST-1600M (Spike); (B) agitador mecanico conectado ao adaptador universal
(C) borboletas (porcas) para fixagdo da placa metalica na base da célula; (D) placa metalica de
aco inoxidavel para contato elétrico -reforco; (E) célula bia (tubo de vidro inserido em uma base
de polictileno); (F) base de polictileno para posicionamento da célula; (G) tampa da célula; (H)

micropipeta eletronica; (I) ponteira da micropipeta (1 mL).
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2.4 - Eletrodos

Nesta dissertacdo trés eletrodos de trabalho diferentes foram utilizados, papel
pirolisado, carbono vitreo e dxidos de indio dopado com estanho (ITO), além para todas
as analises os mesmos eletrodos de referéncia (Ag/AgCl / ki saturado) € auxiliar (fio de
platina). Os eletrodos de papel pirolisado (com respectivo anel que define sua area), o
mini-referéncia de Ag/AgCl e o auxiliar (Pt) sdo mostrados na Figura 11 e todos sdo

descritos nos topicos abaixo.

=0 =0

(D)

Figura 11 - (A) anel de borracha “o-ring” (diametro interno = 4,6 mm); (B) peca de papel
pirolisado (0,7 x 0,7 cm); (C) eletrodo de referéncia (Ag/AgCl ket sawrado)); (D) eletrodo auxiliar

(fio de platina, conectado a um fio de cobre no interior de um tubo de vidro).

2.4.1 - Eletrodo de papel pirolisado (PP)

Os substratos de papel pirolisado foram confeccionados no Departamento de
Quimica da Universidade do Texas e San Antonio (UTSA) em colaboragdo com os
Professores Carlos D. Garcia e Jason Giuliani. O substrato de papel pirolisado foi

produzido em quatro etapas (GIULIANI et al., 2016)

(1) Um pedago de papel cromatografico (2,5 cm x 5 cm; Whatman 3MM
Chromatography Paper) foi prensado entre duas placas de silicio e inserido em

um forno tubular (Tipo F21100, Barnstead-Thermolyne, Dubuque, 1A, EUA).

(2) Na auséncia de Oz (removido com um fluxo de argonio por 5 min.), o forno foi
aquecido a 1000 °C por cerca de 30 min. O papel foi removido do forno de quartzo

afim de evitar reagdes de oxidacio;
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(3) 5% de H: foi adicionado ao fluxo de argonio (ambiente redutor). Este fluxo foi

mantido por 1 uma hora;

(4) O aquecimento do tubo foi desligado e o papel foi esfriando sob fluxo de argonio

até temperatura ambiente (~ 1 hora);

Na utilizag@o do substrato de papel pirolisado como eletrodo de trabalho, nenhum
tipo de ativagdo/limpeza eletroquimica e/ou mecanica foi necessaria. Apenas um pedago

foi recortado (0,7 x 0,7 cm) e posicionado na célula eletroquimica.

2.4.2 - Preparacio de 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido ambos com azul

da Prussia em substratos condutores.

As modifica¢des de 6xido de grafeno com azul da Prussia (GO/AP) e 6xido de
grafeno reduzido com azul da Prassia (rGO/AP) foram feitas em colabora¢do com
integrantes do grupo de pesquisa do Prof. Dr® Edson Nossol. Os substratos utilizados
nestes estudos foram o ITO e o papel pirolisado (PP). No total, quatro eletrodos

modificados diferentes foram produzidos (dois sobre PP e dois sobre ITO).

A primeira modificag@o foi realizada a partir de um nanocompdsito sintetizado a
partir de 6xido de grafeno reduzido — rGO e Kj3[Fe(CN)s] — ferricianeto de potassio
(precursor do azul da Prassia - AP) com o objetivo de obter pelo método interfacial a
formacg@o de um filme fino, transparente e condutor de rGO/AP. A sintese foi realizada a
partir de um sistema bifasico — dispers@o em banho de ultrassom contendo 2,0 mg de
rGO em 20 mL de tolueno e 20 mL de uma solugdo 0,1 x 10~ mol L' de K3[Fe(CN)s] e
FeCl3 (pH 2), com a posterior adigdo de 10 L H20> de uma solugio 0,5 mol L' de H>0».
O sistema permaneceu sob agitacdo magnética por 5 horas, obtendo-se um filme azul

escuro na interface, que foi retirado sobre substrato condutor, ITO e PP.

A segunda modifica¢do € bem similar a primeira em termos do nanocomposito
utilizado e da técnica de formacdo do filme. A diferenca esta na utilizagdo de oxido de
grafeno (GO) ao invés de oxido de grafeno reduzido (rGO). Assim, a sintese deste
material com azul da Prussia foi produzida em duas etapas e consistiu primeiramente na
preparacdo de um filme de GO, através da dispersdo do material carbonaceo solido em
agua (0,5 mg mL™) e consequente adi¢do a um sistema contendo 20 mL de cloroférmio

sob agitagdo magnética. Posteriormente, a fase aquosa foi lavada com H>20, e substituida



51

por 20 mL de uma solugio acida (pH 2) contendo K3[Fe(CN)s] (0,5 mmol L) e FeCl3
(0,5 mmol L!). Decorrido o tempo de 1 h, foram adicionados 10 pL de H202 (0,5 mol L~
1. O sistema permaneceu sob agitagio durante 3 horas, com subsequente lavagem da fase

aquosa, que foi retirado sobre substrato condutor, ITO e PP.

A Figura 12 apresenta o esquema interfacial, adaptado de (SOUZA et al., 2016),
que foi utilizado para a sintese dos filmes de GO/AP e rGO/Ap sobre os substratos, ora

de ITO, ora PP.

/, Remocao do
s .. Filmede — fino filme
v T 1

| carbonona

L 1] Filme de Carbono

Dispersao de ‘CD = interface
naRcmaterals 2 sobre substrato
de carbono @ ‘ e > -
s Agitacao ; Agitagao \ Secar filme
Magnetl:a Pa’ada Puxar substrato
Substrato para deposicio
do filme
Fonte: (SOUZA et al., 2016)
Figura12-  Esquema do método interfacial liquido-liquido para a sintese de filmes finos.

2.4.3 - Demais eletrodos usados no trabalho

O eletrodo de carbono vitreo (MF-2012 - 4rea geométrica = 0,07 cm?) usado no
trabalho foi adquirido da empresa BASi (West Lafayette, USA). Substratos de éxido de
indio dopado com estanho (ITO, do inglés /ndium Tin Oxide) toram usados como bases
condutoras para construc¢io de eletrodos modificados com filme de azul da Prissia. Como
eletrodo auxiliar foi utilizado um fio de platina imobilizado em um vidro. Como eletrodo
de referéncia foi utilizado um mini eletrodo de Ag/AgCl (KClst) (PEDROTTI
ANGNES; GUTZ, 1996). Este eletrodo foi preparado no proprio laboratério pela
eletrodeposi¢do de um filme de AgCl sobre um fio de Ag. O filme de Ag foi depositado

com a aplicagdo de +0,3 V por 1 h em meio de solugiio de HCI 0,1 mol L.

2.4.4 - Limpeza dos eletrodos de trabalho

Para o eletrodo de papel pirolisado ndo foi necessario nenhum tipo de limpeza antes
de sua utilizagdo eletroquimica. Apds perda de performance, este era descartado e

utilizado um novo pedago de papel como eletrodo de trabalho.
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Enquanto que para o carbono vitreo, uma limpeza mecanica (polimento) foi
realizada antes da sua utiliza¢do. Este foi polido previamente com alumina, durante

aproximadamente 60 segundos. Em seguida, o eletrodo era lavado em agua destilada.

2.5- Metodologia
2.5.1 - Coleta de amostras de agua

A amostra de agua do rio foi coletada do rio Uberabinha, localizado na cidade de
Uberlandia, Minas Gerais, Brasil. A amostra de 4gua da chuva foi coletada em uma
bandeja de plastico pré-lavada no patio da Universidade Federal de Uberlandia. Apds a
coleta, ambas as amostras foram imediatamente acidificadas usando acido nitrico (0,1%
v/v) e armazenadas no refrigerador (<4°C) em uma garrafa de pléastico. Antes da analise,
o pH das amostras foi ajustado para 4,7 com a adi¢do de acetato de sodio. A amostra de
agua certificada (APS 1071) foi adquirida da empresa Alpha Resoucers (Stevensville,
USA).

2.6 - Estatisticas

Segundo Harris, a validagdo do método € o processo que autentica que um método
analitico ¢ aceitavel para os propositos a que ele se destina. Abaixo uma breve descri¢do
dos parametros de mérito utilizados no presente trabalho (SKOOG; HOLLER; NIEMAN,
2001) (HARRIS, 2008).

A linearidade mede o quanto um grafico de uma determinada curva de calibragdo
segue uma linha reta. Uma medida importante e de uso comum na quimica analitica, da
linearidade ¢ coeficiente de correlacdo linear (R) e/ou o seu quadrado (R?). Esses valores
devem ser o mais proximo possivel de 1 para representar um verdadeiro ajuste linear.

Para a maioria dos casos valores de R entre 0,990 e 0,999 sdo aceitaveis.

O limite de deteccdo (LD) ¢ a menor concentracdo da espécie analitica que pode
ser detectada, “significativamente diferente de um branco” com um certo grau de
confianca. Para os métodos que empregam uma curva de calibragdo, o limite de deteccdo

pode ser expresso como:

LD = 3xDPyv/b (6)
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Na qual, DP» = desvio padrao relativo do branco; b = coeficiente angular da curva

de calibragdo ou sensibilidade ou inclinagao.

O desvio padrdo ¢ uma medida do ruido (variagdo aleatéria) em branco ou sinal
pequeno. Quando o um determinado sinal € trés vezes maior que o ruido, ele € pode ser

detectavel, mas ainda ndo € possivel ser quantificado (medida exata).

O desvio padrio relativo, mede como os dados estdo agrupados em torno da média.
Quanto menor for o desvio padrdo, mais proximos os dados estdo agrupados em torno da

média.

DP= /y3i(xi—x)/n—1 (7)
Enquanto que a média (x), que € a soma dos valores divididos por n é:

X = Zixi/n (8)

O desvio padréo relativo percentual (RSD do inglés Relative standard deviation)
representa o desvio-padrao relativo em termos de percentagem. Estima a precisdo de uma

medida:
RSD = (DP /%) 100 9)

O Limite de quantificagdo (LQ) € a menor concentragdo da espécie analitica que
pode ser determinada com um nivel aceitavel de precisdo e exatiddo, que pode ser

calculado como:
LQ = 10x DPv/b (10)

Repetibilidade ou precisdo € o grau de concordancia entre os resultados de medidas
sucessivas de um mesmo mensurando, efetuadas sob as mesmas condi¢des de medigdo.
A repetibilidade do método € verificada contemplando uma faixa de concentragio dentro
do intervalo linear do método e pode ser expressa como o desvio padrdo ou desvio padrao
relativo de uma série de medidas. Nessa, uma mesma quantidade de uma mesma amostra
e/ou solugdo padrdo, contendo o analito de interesse, € repetidamente introduzida em um

instrumento (> 10 vezes).

A faixa linear ¢ o intervalo de concentra¢des no qual a linearidade, a exatiddo e a

precisdo atendem as especifica¢des para o método analitico.
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Na adi¢@o de padrio (“fortificagdo” da amostra), quantidades conhecidas de analito
sdo adicionadas a uma determinada amostra alvo. A partir do aumento do sinal, provocado
pela adigdo do analito, deduzimos quando de analito estava presente na amostra
inicialmente, sem “fortificacdo”. A adi¢@o de padrdo ¢ especialmente apropriada quando
a composi¢do da amostra € desconhecida ou complexa (afeta o sinal analitico). A matriz
¢ tudo que existe na amostra desconhecida, além do analito de interesse. Define-se efeito
de matriz como uma mudanga no sinal analitico causado por qualquer coisa na amostra

diferente do analito.

A recuperacdo estd relacionada com a exatiddo, pois reflete a quantidade de
determinado analito recuperado no processo. Calcula-se a quantidade percentual

recuperada usando a formula:

. Valor obtido (11)
Recuperacgdo (%) = (m)xmo
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3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - Caracterizacio eletroquimica do eletrodo de papel pirolisado: carbono vitreo

x papel pirolisado

O desempenho de eletrodos obtidos a partir de substratos de papel pirolisado foi
estudado em comparagdo aos resultados obtidos com o eletrodo de carbono vitreo. Nestes
estudos, o papel pirolisado foi posicionado na célula eletroquimica descrita na Figura 1,
assim como o eletrodo de carbono vitreo que foi posicionado na tampa da mesma célula.
Inicialmente, o desempenho do material foi estudado frente a varios eletrolitos de suporte
comumente usados em eletroquimica (listados na Tabela 1) usando voltametria ciclica e

hexacianoferrato (III) de potassio 5x107 mol L' como analito modelo.

Tabela 1 - Eletrolitos utilizados para o estudo comparativo entre carbono vitreo ¢ papel
pirolisado.
Eletrélito Concentracdo/mol L pH

A KCI10,5mol L 0,5 -
B KClI 3,0 mol L 3,0 -
C KCI: etanol absoluto (50:50 %) 0,25 --
D Acido perclérico: etanol absoluto (50:50%) 0,05 -
E Acido perclérico 0,1 1,0
F Tampio B-R pH 3,0 0,04 3.0
G Tampdio acetato 0,1 4,7
H Tampéio B-R pH 6,0 0,04 6.0
I Tampio B-R pH 8,0 0,04 8.0
] Tampio B-R pH 11,0 0,04 11,0
K Tampio B-R pH 13,0 0,04 13,0
L Hidréxido de sodio 0,1 14,0

As Figuras 13 e 14 apresentam uma comparag@o entre voltamogramas ciclicos
obtidos com o eletrodo de papel pirolisado e de carbono vitreo em meio dos eletrolitos de
suporte listados na Tabela 1. Tanto neste, quanto nos demais experimentos comparativos,

a mesma célula de trabalho foi utilizada para ambos os eletrodos.



56

800.0 - (A) 800 - (B)
400.0 4 400
% 0.0 ¥ 01
5 §
g E!
™~ -400.01 = 0
800 -
-800.0
04 0.0 0.4 0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8
E (V) E (V)
3000
30004
1500 - pe
N ﬁ‘E
g 04 % 0+
3 3
~
15004 -1500 <
-3000 : . .
3000 r : :
o s = - 04 0.0 04 0.8
E (V) E(V)
800
1000 4 (F)
400
500 -
) ] & i
§ o £
: -500 4 = 4004
1000
800
04 0.0 0.4 0.8 04 0.0 0.4 08
E (V) E (V)
Figura 13-  Voltamogramas ciclicos obtidos sem (---) ¢ com (—) na presenca de 5x10” mol

L' de K;5[Fe(CN)s] em meio de diferentes eletrolitos de suporte usando papel pirolisado (ciano)
¢ carbono vitreo (vermelho) como eletrodos de trabalho. Velocidade de varredura: 50 mV s;
Incremento de potencial: 5 mV. (A) KC1 0,5 mol L'; (B) KCI 3,0 mol L!; (C) KC1 0,5 mol L'
50% + Etanol 50%; (D) HC1O4 0,1 mol L' 50% + Etanol 50%; (E) HCIO4 0.1 mol L! ¢ (F)
Tampio B-R 0,04 mol L' pH 3,0.



57

800 -
(G) s00 (H)
400 4 3004
E o : o
: : -300
-400
-600
-800 T T T T T T
04 0.0 04 0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8
E (V) E (V)
600 4 (|) ( J)
800 4
300 4
4004
: o £ o
2 3
= = -400-
-300 4
-800
-600 T T T T T T
04 0.0 04 0.8 0.4 0.0 0.4 0.8
E (V) E (V)
8004 3000 4 (L)
o 15004
< a« 0.
§ o § s
3 3
~ 1004 = -1500
-8004 ~30001
-0.4 0.0 0.4 08 0.4 0.0 0.4 08
E (V) E (V)
Figura 14 -  Voltamogramas ciclicos obtidos sem (---) € com (—) na presenga de 5x10~ mol

L' de K5[Fe(CN)s] em meio de diferentes eletrolitos de suporte usando papel pirolisado (ciano)
¢ carbono vitreo (vermelho) como eletrodos de trabalho. (G) tampdo Acetato 0,1 mol L pH
4,75 ; (H) tampdo B-R 0,04 mol L' pH 6,0; (I) tamp&o B-R 0,04 mol L' pH 8,0; (J) tampdo B-R
0,04 mol L' pH 11,0; (K) tampdo B-R 0,04 mol L' pH 12,8 ¢ (L) hidroxido de sédio 0,1 mol L-

! Demais condig¢des idem Figura 13.
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Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de densidade de corrente anddica e catddica (jpa
¢ jpo) € a diferenga entre os potenciais de pico (AE). Estes dados foram obtidos a partir dos

voltamogramas ciclicos das Figuras 13 ¢ 14.

Tabela 2 - Valores de densidade de corrente anddica e catodica (jpa € jpo) € diferenca entre os
potenciais de pico (AE) obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos das Figuras 13 ¢ 14 para o

eletrodo de papel pirolisado.

Papel pirolisado
Eletrolito AE(mV)  jpa(uA cm?)  jpc (uA cm?)
A KC10,5mol L 81 726 -723
B KCI3,0mol L 71 776 -806
C KCI: etanol absoluto (50:50 %) 282 1630 -1902
D Acido perclérico: etanol absoluto (50:50%) 252 1739 -2525
E Acido perclorico 96 1029 -1097
F Tampao B-R pH 3.0 211 664 -646
G Tampdio acetato 222 667 -629
H Tampéio B-R pH 6.0 166 585 -558
I  Tampio B-R pH 8,0 352 362 292
J Tampido B-R pH 11,0 519 640 -488
K Tampio B-R pH 13,0 453 343 -447
L Hidroxido de sodio 549 2160 -1632
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Tabela 3 - Valores de densidade de corrente anddica e catodica (jpa € jpo) € diferenca entre os
potenciais de pico (AE) obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos das Figuras 13 ¢ 14 para o

eletrodo de carbono vitreo

Carbono vitreo

Eletrolito AE (mV)  jpa(nA cm?)  jpe (UA cm?)
A KC10,5 mol L! 81 689 -670
B KCI3,0molL"! 76 669 -677
C KCI: etanol absoluto (50:50 %) 91 409 -389
D Acido perclérico: etanol absoluto (50:50%) 101 342 -378
E  Acido perclorico 81 688 734
F  Tampédo B-R pH 3,0 106 682 -648
G Tampéo acetato 111 614 -589
H Tampio B-R pH 6,0 181 459 -416
I Tampéio B-R pH 8,0 403 267 257
J Tampio B-RpH 11,0 559 236 -250
K  Tampéo B-R pH 13,0 4438 303 -327
L Hidréxido de sodio 448 217 -284

A Figura 15 apresenta uma comparagdo entre eletrodos de papel pirolisado (m) e
carbono vitreo (0) em relag@o a (A) diferenga entre os potenciais de pico e (B) densidade

de corrente de pico anddica (fonte: Tabelas 2 e 3).

600 - (A) (B)
2250 -
4009 < 1500
) e 1
E G
4 !
200 - g
& 750
0 L
A B CDETFGHII J KL o
Eletrélit A B C D E F G H I J K L
etrolitos -
Eletrdlitos
Figura 15-  Graficos comparativos entre eletrodos papel pirolisado (m) ¢ carbono vitreo (o),

em relagdo a (A) diferenga entre os potenciais de pico ¢ (B) densidade de corrente de pico anddica.

Valores retirados da Tabelas 2 € 3.
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De forma geral, os valores de diferenga potencial de pico (AE) dos dois eletrodos
sdo similares. Isto foi observado para os seguintes eletrolitos de suporte: em KCl (0,5 e
3,0 mol L), HCIO4 0,1 mol L! e tamp&o B-R 0,04 mol L-1 (pH 6,0; 8,0; 11,0 e 13,0).
No entanto, o perfil voltamétrico do eletrodo de papel pirolisado ¢ diferente do carbono
vitreo em eletrolitos contendo etanol (Tab. 1; C, D) ou hidréxido de sodio (Tab. 1; L).
Apoés a realizagdo de alguns experimentos nestes meios, o uso do eletrodo de papel
pirolisado em outras analises se tornou inviavel, pois apresentou diferencgas significativas
quando comparadas a um eletrodo novo (independentemente do meio e analitos testados
posteriormente). Nas comparagdes apresentadas nas Figura 15A (AE) e 15B (densidade
de corrente de pico anddico) é possivel verificar com maior facilidade que ambos os

eletrodos apresentam desempenhos similares na maior parte dos eletrolitos estudados.

O proximo passo foi estimar as areas efetivas dos dois eletrodos empregando a
técnica de voltametria ciclica e a varia¢do das velocidades de varredura. Segundo a
equagdo de Randles-Sevcik (OLDHAM, 1979) (RANDLES, 1947) (SEVICK, 1948),
existe uma relagdo entre a corrente de pico e a area ativa do eletrodo em sistemas
reversiveis com transferéncia de massa controlada por difusdo. A area efetiva de um
eletrodo de trabalho pode ser obtida a partir da equacdo de Randles-Sevcik desde que
conhecidos o numero de elétrons, coeficiente de difusdo, concentracdo da espécie
eletroativa, velocidade de varredura e corrente de pico a uma dada temperatura. A

equacdo de Randles-Sevcik ¢ apresentada abaixo:
ip=2,687x 10° n3? A DV2 Co v'2 (12)

Sendo, A — area efetiva do eletrodo (cm?); i, — corrente de pico (Ampere); v —
velocidade de varredura (V s1); n — nimero de elétrons envolvidos na reagdo redox
(constante adimensional); D — coeficiente de difusdo da espécie eletrolitica (cm? s); Co

— concentragdo das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm™).

Na Figura 16 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes
velocidades de varredura (100, 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30, 20, 10 ¢ S mV s™) e usando
K;3[Fe(CN)s] 5x107 mol Lcomo analito modelo e de KCI 0,1 mol L! como eletrolito
suporte. A relacdo existente entre a corrente de pico anddica (0) e catodica (m) com a raiz

quadrada da velocidade de varredura ¢ apresentada na Figura 17.
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Figura 16 -  Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura para os
eletrodos de papel pirolisado (ciano) ¢ carbono vitreo (vermelho) em solugdo de Ks[Fe(CN)g]
5x10° mol L' e de KCI 0,1 mol L (eletrdlito suporte), Velocidades de varredura: (100, 90, 80,
70, 60, 50, 40, 30, 20, 10 ¢ 5 mV s). Incremento de potencial: SmV.
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Figura 17 -  Relagio entre corrente de pico anodica (D) ¢ catddica (m) com a raiz quadrada da

velocidade de varredura de voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de papel pirolisado (A)
¢ carbono vitreo (B). Solucdo: Ki[Fe(CN)s] 5x10 mol L' em meio de KCI 0,1 mol L.
Resultados obtidos a partir da Figura 16.

Assumindo que o sistema redox apresente comportamento nernstiano ideal, sob
condigdes de controle difusional das espécies eletroativas préoximas a superficie do
eletrodo, a corrente maxima de pico, I, (A) € relacionada com a velocidade de varredura
(V s, Os resultados apresentados na Fig. 17 demonstram que as observagdes feitas
acima para a equagdo 5 sdo obedecidas, com um coeficiente angular resultante da ordem
de 654 x 10° A VY252 para o eletrodo de papel pirolisado e 166 x 10° A V-V2 52 para
o eletrodo de carbono vitreo. Para o sistema [Fe(CN)s]> ", as variaveis sdo:n=1, Co =5
x 10 mol ecm™ e o coeficiente de difusdo que ¢ igual a 0,763 x 10 cm? s (ZOSKI,
2007). A partir deste valor e utilizando a Equag@o 12 foi obtido a um valor de area efetiva

para o eletrodo de papel pirolisado e carbono vitreo que sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 -  Estimativa de area efetiva dos eletrodos em estudo
Eletrodos Area efetiva (cm?) Area geom. (cm?)  Area efetiva / Area geom.
Papel Pirolisado 0,54 0,18 3,0
Carbono Vitreo 0,14 0,07 2.0

Os valores obtidos de area efetiva podem ser explicados através da rugosidade e

porosidade de cada eletrodo que serdo melhor discutidas no decorrer do texto.
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Na Tabela 5 sdo apresentadas as diferengas entre os potenciais de pico anddico e
catddico e as correntes de pico para os eletrodos de papel e carbono vitreo obtidos a partir

dos voltamogramas ciclicos obtidos no estudo de velocidade de varredura (Fig. 16).

Tabela 5 - Valores de diferenga de potenciais de pico ¢ correntes de pico (catddica ¢ anodica)

para os eletrodos de papel pirolisado (PP) e carbono vitreo (GC), obtidos a partir da Fig. 16.

Papel pirolisado (PP) Carbono vitreo (GC)

v (Vs?) AE (mV)  ip (nA) ipe (LA) AE (mV) ipa (LA) ipe (LA)
0,1 156 208 -203 159 55 -53
0,09 151 199 -195 156 53 51
0,08 146 189 -185 156 50 48
0,07 141 178 -175 149 48 -46
0,06 136 166 -163 141 45 -43
0,05 131 152 -149 136 42 -40
0,04 126 136 -134 128 38 -37
0,03 116 118 -116 118 34 -32
0,02 101 96 -95 106 29 -28
0,01 91 67 -66 93 21 -20
0,005 76 46 -46 83 14 -13

O eletrodo de trabalho de papel pirolisado apresentou uma reversibilidade
eletroquimica similar ao eletrodo de carbono vitreo. Esta conclusdo estd amparada nos

dados de AE e nas razdes entre as correntes de pico anodicas e catodicas (proximas a um).

Afim de obter informagdes adicionais sobre as caracteristicas interfaciais dos
eletrodos de papel pirolisado, estudos empregando espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) também foram realizados. Os estudos usando EIS foram realizadas
em H2S04 0,1 mol L™ contendo K4[Fe(CN)s]/ K3[Fe(CN)s] 1 x 10 mol L™ e aplicando
o potencial de +0,37 V. Este potencial, € o potencial de meia onda do pico catddico para
o par ferri/ferro em meio de acido sulfurico em voltametria ciclica para os eletrodos de
PP e GC (como ja relatado na literatura (FERNANDES et al., 2011)). Os graficos de
Nyquist sdo apresentados na Figura 18 e os de Bode Modulus e Bode Phase na Figura 19.



64

3000 -
.
2500 4
L)
®
2000 1
@
a‘ .
T 15004 WImHz ———
N § =
®
.
1000 + -
- @ a ;
LI . . "
] . H 173 Hz -=—vre
500 et - o
- 0 . S—
B il o° o
] [ O —
I | @ 250 S00
0 I i '

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Z'(Q)
Figura 18 -  Graficos de Nyquist obtidos para os ¢letrodos de papel pirolisado (ciano) ¢ de
carbono vitreo (vermelho) em solug¢do de K4[Fe(CN)s]/ K3[Fe(CN)s] 1x10 mol L' ¢ H.SO,4 0,1
mol L. Condigdes experimentais: faixa de frequéncia (50 x 10° 4 0,1 Hz), amplitude (10 mV) ¢

frequéncia por década (10).

- 50 4
5000 (A) (B)
4000 ° 40 4 ---.::==I
. ll.
3000 - T %01
g :
]
= 2000 8 204 Wag, s
N o Brienn.,
- 1
10004 *., 101
0 ..""'------.-...:::::::::::::Hllllnn 0
0.1 1 10 100 1000 10000 0.1 1 10 100 1000 10000
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Figura 19 -  Graficos de Bode Modulus (A) ¢ de Bode Phase (B) obtidos para os ¢letrodos de
papel pirolisado (ciano) e carbono vitreo (vermelho) em solugdo de Ku[Fe(CN)s]/ Ks[Fe(CN)s]
1x107 mol L' em H,S04 0,1 mol L', Demais condi¢des idem Fig 18.

Os espectros de Nyquist obtidos para os dois eletrodos (papel pirolisado e carbono
vitreo) apresentam semicirculos bem definidos, a partir dos quais os valores da resisténcia
ohmica (Rq) e da resisténcia a transferéncia de carga (Rct) foram obtidos por extrapolagdo

da frequéncia mais alta para o eixo da impedancia real. Este semicirculo com maior
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frequéncia esta relacionado ao processo de transferéncia de carga, que foi descrito
eletricamente como uma resisténcia em paralelo com um capacitor relacionado a
resisténcia a solugdo e transferéncia de carga para a dupla camada eletrodo/filme
(elemento de constante de fase), respectivamente (Fig. 20). Além disso, esses espectros
evidenciam a contribuig@o do eletrolito (resisténcia da solugdo em aproximadamente 52
Q) e uma linha com uma inclinagdo de aproximadamente 45° (grafico de Bode Phase —
Fig. 19-B) no grafico de impedancia plana complexa que define uma regido de Warburg,
uma regido de difusdo semi-infinita de espécies (SKINNER; HALL, 1994). Comparando
o diametro destes semicirculos, pode-se concluir que os eletrodos derivados de papel
pirolisado propostos apresentam valores de impedancia mais baixos e resisténcias de
transferéncia de carga menores (Rct = 55 Q) do que para o eletrodo de carbono vitreo

(Ret =257 Q).

A resisténcia de transferéncia de carga interfacial através do eletrodo de papel
pirolisado € menor do que para o eletrodo de carbono vitreo, o que ¢ altamente promissor
para sensores eletroquimicos. O grafico de Bode Modulus corrobora para esta afirmativa,
no qual o eletrodo de carbono vitreo apresenta uma impedancia total (real + imaginaria)

maior do que a evidenciada no eletrodo em estudo.

CPE

Figura 20-  Circuito eletroquimico proposto para o eletrodo de papel pirolisado. Onde Rs:
resisténcia da solugdo. CPE: elemento de constante de fase. Rct: resisténcia a transferéncia de

carga. W: Warburg.

A reprodutibilidade entre eletrodos (eletrodos de papel pirolisado derivados da
mesma folha de papel) foi medida por voltametria ciclica usando Ku[Fe(CN)s]/
K3[Fe(CN)s] 1x107 mol L' em H2804 0,1 mol L' como analito e eletrolito de suporte,
respectivamente. Os valores de desvio padrdo relativo (n = 5) para os picos anodico e

catodico foram de 3,8 e 3,7%, respectivamente (Fig. 21).
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Figura 21 -  Voltamogramas ciclicos obtidos para cinco c¢letrodos diferentes de papel

pirolisado. Em K4[Fe(CN)s]/ K;5[Fe(CN)s] 1x10 mol L' em H.S04 0,1 mol L. Velocidade de

varredura: 50 mV s!; Incremento de potencial: 5 mV.

De modo geral, as respostas obtidas por voltametria ciclica apresentaram uma maior
densidade de corrente para o eletrodo de papel pirolisado quando comparado ao carbono
vitreo. A solucdo de acetato 0,1 mol L™, pH 4,75, pode ser considerada uma excegdo, pois
a resposta no eletrodo de carbono vitreo foi um pouco maior. Provavelmente, isso deve-
se a espessura do substrato que favorece o inchago do eletrodo de papel pelo eletrolito,
aumentando a taxa de transferéncia de carga, além de uma combinag@o com a composi¢io
e morfologia 3D do papel (fibras de celulose com cerca de 8 um de diametro) (GIULIANI
etal., 2016). Os resultados obtidos para a area efetiva do eletrodo de papel pirolisado (trés
vezes maior que a geométrica) também corroboram para esta conclusdo. Para o carbono
vitreo, esta diferenca foi de apenas duas vezes. Estes resultados permitem concluir que

existem mais sitios eletroativos no eletrodo de papel do que no eletrodo de carbono vitreo.

O desempenho do eletrodo de papel pirolisado posicionado na célula eletroquimica
proposta neste trabalho (Figura 8) também foi superior se comparado com os resultados
obtidos com o mesmo material em um trabalho anterior (GIULIANI et al., 2016). Nesse

trabalho, o eletrodo de papel pirolisado foi utilizado em forma de tira com um
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comprimento de aproximadamente 3 cm. O contato elétrico com o potenciostato foi feito
em uma extremidade e o eletrodo de trabalho na outra. O melhor desempenho do eletrodo
de papel pirolisado no trabalho aqui proposto € provavelmente devido a melhoria do
contato elétrico com o potenciostato (ver Figura 8). Na configuragcdo aqui proposta, os
valores de resistividade no contato elétrico entre o eletrodo de papel e o potenciostato

devem ser menores.
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3.2 - Determinacio de zinco, cidmio e chumbo por redissolu¢io voltamétrica:

eletrodo de papel pirolisado sem e com filme de bismuto.

Os resultados de caracterizagio apresentados até aqui mostraram que o desempenho
do eletrodo de papel pirolisado ¢ similar ou até mesmo ligeiramente superior ao
desempenho do eletrodo de carbono vitreo (com excec¢do para meios basicos ou no uso

de solventes organicos).

Na segunda parte deste trabalho, foi estudado o desempenho do eletrodo de papel
pirolisado na determinag@o de trés metais (Zn, Cd e Pb) em niveis de trago por voltametria
de redissolug@o anddica por onda quadrada (SWASYV, do inglés “square wave anodic
stripping voltammetry ™). A Figura 22-A mostra os voltamogramas tipicos de redissolugéo
obtidos para uma solucio contendo 200 pg L™ de Zn*" Cd*" e Pb?" em meio de tampao
acetato 0,1 mol L (pH 4,75) sem e com modifica¢do do papel pirolisado com um filme
de bismuto (formacgdo de filme “in situ”) (WANG, 2005). A Figura 22-B apresenta os

mesmos resultados obtidos da Figura 22-A, mas agora com tratamento da linha base.

Como pode ser observado, picos bem definidos e separados foram obtidos para Cd
e Pb usando papel pirolisado como eletrodo de trabalho. No entanto, os picos de
redissolugdo para os trés metais alvo (Zn, Cd e Pb) s6 foram obtidos apos a adi¢io de Bi*
1 mg L a solugdo (filme de bismuto depositado “in situ”). Estes resultados iniciais
demonstram que o papel pirolisado tem grande potencial como substrato de carbono para

a determinacdo de metais em niveis de trago.

Na Figura 23 ¢ mostrado a contribui¢do das correntes direta (anddica) e reversa

(catodica) sobre a corrente resultante (Fig 22).
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Figura 22 -  Voltamogramas de redissolugdo anddica por onda quadrada obtidos para uma

solugdo contendo 200 ug L' de Zn*" Cd*" ¢ Pb*", com eletrodo de papel pirolisado sem (preto) €
com a presenga de Bi** 1 mg L' (azul) € 2 mg L' (vermelho). (A) sem tratamento de linha base;
(B) com tratamento de linha base. Condi¢des experimentais: Eletrolito: tampéo acetato 0,1 mol
L' (pH 4,75); tempo e potencial de deposi¢io 180s e -1,5V; tempo e potencial de
condicionamento: 60s ¢ +0,6V; frequéncia: 20Hz, incremento de potencial: 2,0 mV; amplitude

de pulso: 20 mV; tempo de equilibrio 15 s.
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Figura 23 -  Voltamogramas de redissolugdo anddica por onda quadrada de solucdo contendo

200 pg L' de Zn*" Cd** ¢ Pb**, com eletrodo de papel pirolisado sem (A) e com (B) a presenga

de Bi*" 1 mg L. Demais condi¢des idem Figura 22.
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De acordo com a literatura, os mecanismos de deteccdo para os metais em estudo
no papel modificado com bismuto sdo semelhantes aos relatados para eletrodo de filme
de bismuto sobre carbono vitreo (MIRCESKI et al., 2013) (MIRCESKI et al., 2012). Os
mecanismos de eletrodo de Cd e Pb no papel modificado com bismuto sdo afetados pela
adsorcdo, difusdo e interagOes atrativas. Especificamente para Zn, o mecanismo ¢ afetado
pela adsorcdo, difusdo e intera¢des repulsivas (MIRCESKI et al., 2013) (MIRCESKI et
al., 2012).

Em trabalhos envolvendo o eletrodo de carbono vitreo modificado com bismuto
(KROLICKA; BOBROWSKI; KOWAL, 2006) (DA FONSECA, 2016) (FONSECA;
TAKEUCHI; SANTOS, 2015), ¢ relatado que o Zn co-depositado com o Bi apresenta
uma maior facilidade a ser oxidado, quando comparado com o Zn depositado no carbono
vitreo sem modificagdo, provocando um deslocamento do pico de redissolugdo anddica

para potenciais mais negativos. Este efeito € claramente observado na Figura 22-B.

Essa facilidade na oxidag@o do Zn na superficie do eletrodo de filme de bismuto
também pode ser estendida aos cations Cd e Pb. No entanto, o deslocamento dos picos de
redissolu¢do anodica € para potenciais ligeiramente mais positivos, para o eletrodo com
filme de bismuto (MIRCESKI et al., 2013) . Visto as interagdes atrativas que ocorrerem

entre os cations referidos e Bi.

Estes resultados demonstram que o papel pirolisado tem grande potencial como
substrato de carbono para a determinacdo de metais a nivel de tragos. O desempenho da
SWASYV depende da otimizag@o adequada de varios parametros (tipo de eletrolito e pH,
tempo e potencial de condicionamento, tempo de equilibrio, tempo e potencial de
deposicdo, frequéncia de aplicagdo dos pulsos, incremento de potencial, amplitude de
pulso). Estes parametros foram adaptados de trabalhos disponibilizados na literatura onde
os metais Zn>" Cd*" e Pb?" foram analisados usando SWASV com formacéo in situ do
filme de bismuto (MIRCESKI et al., 2012) (BUCHANAN; SOLETA, 1983) (LEE et al,
2016). Pequenas adaptagdes foram realizadas com o intuito de melhorar a sensibilidade

(area dos picos) e seletividade (largura dos picos) do método.

As Figuras 24 e 25 mostram os voltamogramas registrados para solugdes contendo
concentragdes crescentes de Zn>" Cd?" e Pb2" usando papel pirolisado como eletrodo de
trabalho sem (Fig. 24) e com (Fig. 25) a adi¢do de bismuto na solu¢do (formag@o in situ

de filme de Bi).
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Figura 24 -  Voltamogramas de redissolu¢do anddica por onda quadrada obtidas com eletrodo

de papel pirolisado em solugdes contendo concentragdes crescentes de Zn, Cd ¢ Pb (10, 50,
75,100, 150, 200, 250, 300, 350 ¢ 400 ug L' dos trés metais). Demais condi¢des experimentais
idem Figura 22.

Figura 25-  Voltamogramas de redissolu¢do anddica por onda quadrada obtidas com eletrodo
de papel pirolisado com filme de Bi (1 mg L') em solugdes contendo concentrages crescentes
de Zn (10, 25, 50, 75, 100, 150 € 200 ug L"), Cd e Pb (5, 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 ¢ 300

ug L para ambos os metais). Demais condigdes experimentais idem Figura 22.
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Conforme ilustrado na Figura 24, foram obtidos dois picos separados e bem
definidos para Cd e Pb na faixa de concentragdes entre 10 e 400 pg L utilizando o papel
pirolisado ndo modificado como eletrodo de trabalho. Nestas condi¢des, Zn ndo foi
detectado. Provavelmente, isto ocorreu devido o papel pirolisado n3o apresentar
sobretensdo a formacao de hidrogénio na regido de potencial onde o Zn ¢é preconcentrado

e/ou redissolvido. A geragdo de bolhas de H; era visivel junto ao eletrodo.

Quando uma concentragdo de 1 mg L' de Bi** foi adicionada a solugdo para a
formacg@o de filme de bismuto in situ (Figura 25), trés picos bem separados (com boa
resolucdo) e com boa sensibilidade foram detectados. A formagdo de um filme de Bi sobre
o papel pirolisado aumentou a regido util de potencial na regido catodica (aumento na
sobretensdo para formagdo de Hz) e a determinag@o de Zn se tornou possivel. Na Figura
26 sdo apresentadas as curvas de calibrag@o obtidas para Cd e Pb a partir dos dados da
Fig. 24. Na Tabela 6 sdo apresentadas as figuras de mérito obtidas a partir das curvas de

calibragdo da Fig. 26.

Ressalta-se a utilizagdo da Area como medida de sinal analitico (a integral do pico
selecionado), ao invés da corrente de pico anddica. No software utilizado para designar
esses valores de area, ndo ¢ relatado as unidades. E unidades abritarias (u.a) para a

unidade de Area.
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Figura 26 - Curvas de calibragio obtidas para Cd** (A) e Pb** (B) a partir dos voltamogramas
da Fig. 24 (sem filme de Bi).



74

Tabela 6 - Figuras de mérito calculadas para Cd ¢ Pb a partir das curvas de calibragdo da

Fig. 26 (eletrodo de papel pirolisado sem uso de Bi (III) na solugéo)

Analito FL/pgL! n r al b/ (ng L) LD/pgL?' LQ/pgL?!
Cd(I) 10-400 9 0994 0087 0.0032 0.19 0.64
Pb(I)  10-400 9 0998 0.0049 0,0038 0.16 0.53

Sendo: FL: faixa linear; n: nimero de pontos da curva analitica; r: coeficiente de corregdo linear;

a: coeficiente linear; b: inclinagdo da curva; LD: limite de detecgdo; LQ: limite de quantificagdo.

Na Figura 27 s@o apresentadas as curvas de calibragdo obtidas para Cd, Pb e Zn a
partir dos dados da Fig. 25. Na Tabela 7 sdo apresentadas as figuras de mérito obtidas a

partir das curvas de calibrag@o da Fig. 27.
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Figura 27-  Curvas de calibragdo obtidas para Zn**(A), Cd*" (B) ¢ Pb?*" (C) a partir dos

voltamogramas da Fig. 25 (com filme de Bi).



75

Tabela 7 - Figuras de mérito calculadas para Cd ¢ Pb a partir das curvas de calibragdo da

Fig. 27 (eletrodo de papel pirolisado com uso de Bi (IIT) na solugéo).

Analito FL/pgL' n r al b/ (ug L'Y)?! LD/pgL' LQ/pgL?!
Zn (1I) 10 — 200 7 0,998 -0,086 0.0059 0,26 0,387
Cd (I) 5-300 10 0,999 0,033 0.0062 0,25 0,32
Pb (1) 5-300 10 0,998 0,068 0.0038 0,40 1,33

Onde: FL: faixa linear; n: numero de pontos da curva analitica; r: coeficiente de corregéo linear;

a: coeficiente linear; b: inclinagdo da curva; LD: limite de deteccio; LQ: limite de quantificagio.

A estabilidade de resposta do eletrodo de papel sem (Fig. 19) e com (Fig. 20) a
presenga de Bi*" foi verificada através de analises sucessivas (n = 10) de solugdes

contendo 120 e 180 ug L' de Zn, Cd e Pb.

5-
Pb
44
Cd
3
= 21
1
0- L/\~_/\
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4
E (V)
Figura 28 -  Voltamogramas de redissolugido anddica por onda quadrada (n = 10) obtidas para

solugdes contendo Zn?*, Cd*" e Pb*" 120 pg L' (preto) e 180 pg L (vermelho) com eletrodo de

papel pirolisado sem a presenga de Bi*". Demais condigdes experimentais idem Figura 22.
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Figura 29 -  Voltamogramas de redissolugiio anddica por onda quadrada (n = 10) obtidos para
solugdes contendo Zn?", Cd** ¢ Pb** 120 pug L (preto) e 180 pug L' (verde) com eletrodo de papel

pirolisado na presenga de Bi** a 2 mg L. Demais condi¢des experimentais idem figura 22.

Foram obtidos baixos valores de desvios-padrao relativos aos picos de redissolugdo
de Cd e Pb a 120 pg L' (2,1% e 2,9%, respectivamente) e 180 pug L (1,8% e 2.3 %,
respectivamente) utilizando papel pirolisado sem a presenga de Bi*" em soluc¢do. Quando
bismuto foi adicionado as solugdes padrido (formagdo de filme de bismuto “in situ”), para
Zn, Cd e Pb a 120 pg L' (1,9%, 2,2% e 4,2% respectivamente) e Zn, Cd e Pb 4 180 nug
L1 (1,8%, 0,9% e 1,1% respectivamente) e Bi** 2 mg L (3,6%).

Os resultados aqui apresentados sugerem que o papel pirolisado é promissor como
substrato condutor descartavel para anélise de metais em niveis de trago. A possibilidade
de utilizar papel comercialmente disponivel (de facil acesso e amplamente disponivel)
combinado com um simples processo de pirdlise e o uso de pedagos muito pequenos (0,7
cm x 0,7 cm) como eletrodo permitem a utilizagdo deste material na constru¢do de
sensores descartaveis. Procedimentos trabalhosos de limpeza de eletrodos solidos
poderdo ser evitados. Além disso, € importante enfatizar que uma uUnica peca de papel
pirolisado (0,7 cm x 0,7 cm), posicionada na célula eletroquimica foi utilizada como
eletrodo de trabalho para analise de metais durante um periodo de cerca de uma semana

(boa robustez). Os estudos inter-dia demonstraram uma perda gradual de sensibilidade
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neste periodo (cerca de 30%), mas os resultados de precisdo intra-dia (repetibilidade)
permaneceram relativamente constantes (RSD <5% para todos os metais). Como o
método de adi¢do padrio € comumente utilizadona determinacdo de metais por

redissolugdo voltamétrica, um unico pedago de papel poderia ser usado por varios dias.

Para avaliar o desempenho do papel pirolisado com filme de bismuto na analise de
amostras reais, os metais alvo foram determinados em amostras de agua de rio e de chuva.

As duas amostras foram fortificadas com 20 ug L™ dos metais em estudo.

As Figuras 30 e 31 sdo apresentadas curvas de calibragio pelo método de adigdo de
padrdo representando a analise dos trés metais em estudo em amostras fortificadas de
agua de rio e de chuva, respectivamente. As Tabelas 8 e 9 listam as concentra¢des dos
metais encontrados nestas amostras antes e apos a adi¢do de concentra¢des conhecidas
dos trés metais (valores de recuperag@o para as amostras coletadas).

3.0 (A) (B)

18 g T T T T 0-0-

-20 0 20 40 60 80 20 0 20 40 60

Concentragdo (ug L") Concentragio (ug L)

©

0-0-

20 0 20 40 60 80
Concentragéo (ug L")

Figura 30 -  Curvas de calibragio obtidas para Zn*'(A), Cd*" (B) e Pb*" (C) na andlise de uma

amostra de agua de rio (método de adig¢do de padrio).
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Tabela 8 - Concentragdes de zinco, cadmio ¢ chumbo encontradas em amostras de agua de

rio e respectivos valores de recuperagdo (n = 3).

Amostra de agua de rio

Analisado (ug L)  Fortificado (ug L') Encontrado (ug L")  Recuperacio (%)

Zn <LOD 20 203+ 0.6 102+ 3
cd <LOD 20 21,8403 109+ 2
Pb <LOD 20 19.7+0.7 99 + 4

(A)

20 “o 20 40 60 20 0 20 40 60 80
Concentragdo (ug L) Concentragdo (ug L)

2 0 20 40 60 80
Concentragio (ug L)

Figura 31 -  Curvas de calibragio obtidas para Zn*'(A), Cd*" (B) e Pb*" (C) na andlise de uma

amostra de agua de chuva (método de adig¢do de padrio).
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Tabela 9 - Concentragdes de zinco, cadmio ¢ chumbo encontradas em amostras de agua de

chuva ¢ respectivos valores de recuperagédo (n = 3).

Amostra de agua de chuva

Analisado (ng L')  Fortificado (ug L) Encontrado (ug L!) Recuperacio %)

Zn <LOD 20 19.8 0.2 99 = 1
Cd <LOD 20 199+ 1,0 100 £5
Pb <LOD 20 204 +0.1 102+ 1

Como pode ser observado nas Tabelas 8 e 9, 0 método proposto apresentou boa
precisdo e proporcionou niveis de recuperagdo aceitaveis (99 - 109%). O desempenho do
eletrodo de papel também foi avaliado na anélise de uma amostra de agua, certificada
(APS 1071), contendo dentre varios metais, dois dos metais de interesse, cadmio e
chumbo. Nessa amostra foi necessaria uma diluicdo de 2500 vezes, onde 10 uL da
amostra foram adicionados a célula de trabalho contendo tamp@o acetato. As curvas de
calibragdo pelo método de adicdo de padrdo e os resultados obtidos sdo mostrados na

Figura 32 e na Tabela 10, respectivamente.

0-0- 0-0-
T T T T o

20 0 20 40 60 40 20 0 20 40 60 80
Concentragdo (ug L™ Concentragdo (ug L™
Figura 32 - Curvas de calibragio obtidas para Cd* (A) ¢ Pb** (B) para amostra certificada de
agua (APS 1071).
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Tabela 10-  Concentragdes de cadmio ¢ chumbo encontradas em amostras de amostra de agua

certificada (APS 1071) e respectivos valores de recuperagdo (n = 3).

Amostra APS 1071

Analisado (mg L) Valor real (mg L)
Cd 51+3 50+1
Pb 101 +3 100+ 1

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9, pode-se afirmar que os
resultados obtidos para a amostra APS 1071 e o valor certificado desta, sdo
estatisticamente similares (95% de confianga), o que comprova a exatiddo utilizando o
método proposto e o eletrodo de papel pirolisado. Em todas as amostras analisadas, 1 mg

L' de Bi*' foi adicionado.
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3.3- Comparacio de desempenho de substratos modificados com éxido de grafeno

e 0xido de grafeno reduzido ambos com azul da Prussia: ITO x papel pirolisado.

Uma segunda utilizagdo eletroanalitica foi proposta para o eletrodo de papel
pirolisado (PP). Este trabalho foi realizado em parceria com o grupo de pesquisa do Prof.
Dr° Edson Nossol (IQUFU). A justificativa para este trabalho, vem da necessidade em se
utilizar um substrato com caracteristicas descartaveis (baixo custo, composi¢do
uniforme), que tenha resposta analitica similar & que ¢ obtida com os substratos
convencionais. No grupo de pesquisa ja citado, o substrato utilizado € o dxido de indio
dopado com estanho (ITO), que € um material que ndo pode ser descartado e apresenta
alto custo. Visto isso, o eletrodo de papel pirolisado foi comparado com o ITO em

modificagdes com Oxidos de grafeno e azul da Prussia.

Quatro eletrodos diferentes foram obtidos a partir de filmes finos de rGO/AP e
GO/AP sobre dois substratos diferentes, PP e ITO. Em seguida, estes substratos foram
testados como sensores eletroquimicos. O primeiro teste foi analisar a estabilidade do
material composito em solugdes com diferentes valores de pH: 2,0, 4,0 e 7,0, estes

resultados sdo apresentados nas Figuras 33, 34 e 35 respectivamente.
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Figura 33-  Voltamogramas ciclicos obtidos em meio de tampdo B-R 0,04 mol L! pH 2.0
(corrigido com KOH + KCl1 0,12 mol L"). rtGO/AP - ITO (A) GO/AP - ITO (B); . rGO/AP -
PP (C) GO/AP — PP (D). Potencial inicial: -0.3 V; potencial final: +0.6 V; velocidade de

varredura: 50 mV s’!; incremento de potencial: 5 mV; nimero de varreduras: 50.
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Figura 34 -  Voltamogramas ciclicos obtidos em meio de tampdo B-R 0,04 mol L' pH 4,0
(corrigido com KOH + KCl1 0,12 mol L'"). rGO/AP - ITO (A) GO/AP - ITO (B); . rtGO/AP - PP
(C) GO/AP- PP (D). Demais condigdes idem figura 33.
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Figura 35-  Voltamogramas ciclicos obtidos em meio de tampéo fosfato 0,1 mol L pH 7,0

(corrigido com KOH + KCl1 0,10 mol L). rtGO/AP — ITO (A) GO/AP - ITO (B); . rGO/AP -
PP (C) GO/AP - PP (D). Demais condigdes idem figura 33.

Os resultados apresentados nas Figuras 33 a 35 mostram que em todos os substratos
modificados hé os sinais tipicos do azul da Prussia, BP (branco da Prussia) — AP (azul

da Prussia (+0,13/+0,27 V — aproximadamente) (RICCI, PALLESCHI, 2005).

Os voltamogramas obtidos com a solugdo em pH 2,0 apresentaram relativa
estabilidade apds 50 varreduras (ciclos), de maneira similar para os substratos contendo
rGO/AP e GO/AP. Nos substratos em ITO, ha um perfil voltamético melhor definido, do
que o comparado com PP, no entanto a densidade de corrente mostrada para o eletrodo
de papel pirolisado € maior, isto € observado em todos os outros eletrolitos também. Ha
também um aumento do valor de diferenca de potencial de pico para GO/AP — ITO (Fig.
33-B), pico de redugdo proximo de 0,0V, o que nado foi evidenciado em nenhum outro

eletrodo.
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Em pH 7,0 ndo houve estabilidade desses filmes, para todos os eletrodos utilizados,
principalmente para o eletrodo de papel pirolisado, chegando ao final dos ciclos nédo

apresentando mais resposta eletroquimica tipica do azul da Prussia.

Em meio de pH 4,0 os quatro eletrodos apresentaram boa resposta e perfil
eletroquimico para o azul da Prussia. H4 uma diminui¢do na densidade de corrente
quando comparado com pH 2,0, mas ha uma pequena melhora na estabilidade dos filmes,
além dos sinais tipicos do azul da Prussia que estdo na mesma regido de potencial para
todos os eletrodos. Dessa forma, o melhor pH foi evidenciado para o valor de 4,0 e esse

foi utilizado nas etapas subsequentes do trabalho.

Os eletrodos de rGO/AP e GO/AP imobilizados sobre nas superficies de ITO e PP
foram testados na determinagdo de perdxido de hidrogénio empregando analise por

injecdo em batelada com detecgdo amperométrica.

Inicialmente, estudos foram realizados com o objetivo de identificar o potencial de
reducdo a ser aplicado na detec¢do amperométrica. Na Figura 26 sdo apresentados os
amperogramas obtidos com inje¢des sucessivas (n = 5) no sistema BIA de solugdes
contendo perdxido de hidrogénio 25x10¢ mol L' e aplicagio de quatro potenciais
diferentes (-0,2V, -0,1V, 0,0V, +0,1V). Vale ressaltar que apenas para o eletrodo de
rGO/AP em ITO foram feitas as otimizagdes de potencial de reducdo, velocidade de
injecdo e volume injetado e a defini¢do dessas otimizag¢des foram empregadas para todos

0s outros trés eletrodos.
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Figura 36 - (A) Amperogramas obtidos com injegdes sucessivas (n = 5) no sistema BIA de

solugdes contendo H>0225x10° mol L. (B) corrente média + desvio padrio obtidos a partir de
(A). Potenciais aplicados: -0,2V (a), -0,1V (b), 0,0V (c), +0,1V (d). Eletrodo de trabalho: rGO/AP
— ITO; volume injetado: 20uL; velocidade de Injeg¢do: 193 uL s; eletrolito: tampdo B-R 0,04
mol L' pH 4,0 (corrigido com KOH + KC1 0,12 mol L); velocidade de agitagdo: 1800 rpm.

Como pode ser observado (Fig 36-A), em condigdes hidrodindmicas, o
peroxido de hidrogénio apresenta sinal de redugdo em toda a faixa de potenciais estudados
(-0,2 a +0,1 V), o que esta de acordo como que foi descrito na literatura onde azul da
Prassia (AP) foi usado como agente catalitico na determinagdo H20> (da SILVA et al.,
2012). Os pequenos canais da estrutura zeolitica do AP permitem a difusdo de moléculas
de baixa massa molecular, tais como Oz e H2O2. Mas ha também, além do efeito de
“exclusdo por tamanho” um efeito catalitico do ion Fe*" (nfio complexado) para a redugio
do H20:. Estes ions existem na forma BP, que pode ser obtida pela aplicagido de potenciais

menores que + 0,2 V no eletrodo de trabalho. (ITAYA; SHOJI; UCHIDA, 1984)

E mostrado na Fig. 36-B que o potencial de -0,2V foram obtidos valores
maiores de corrente para reducdo do analito de interesse. No entanto, para este potencial
o desvio apresentado também foi maior apos cinco inje¢des de peroxido de hidrogénio, o
que se repetiu para os potenciais de -0,1V e 0,0V. Além de ocorrer um significativo
aumento do ruido referente a linha base como visto para -0,2V (Fig. 36-A). Dessa forma,
o potencial de +0,1V foi selecionad para a continuagdo do trabalho, pois apresentou,

principalmente, menor desvio padrio frente aos outros potenciais estudados.

Uma vez definidos o potencial para a realizagdo da determinagdo de perdxido
de hidrogénio, os efeitos dos seguintes parametros do sistema BIA-Amperométrico foram

estudados: volume e velocidade de injecdo. Em todos os pardmetros, foi analisada a
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intensidade das correntes de redugdo detectadas no pulso de potencial otimizado
anteriormente através da inje¢do de uma solucdo de peroxido de hidrogénio em meio de
tampao B-R 0,04 mol L' pH 4,0 (corrigido com KOH + KCI 0,12 mol L). Na Figura 37
e 38 (A) e (B) sdo apresentadas as variagdes do perdxido de hidrogénio em fungio da

variagdo do volume e da velocidade de injegdo, respectivamente.
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Figura 37-  (A) Amperograma mostrando o efeito da velocidade de injecdo sobre a reducdo

de H>0: no sistema BIA. (B) corrente média + desvio padréo obtidos a partir de (A). Velocidades
de injegdo: 28 (a); 43 (b); 57 (c); 75 (d); 100 (e); 113 (f); 153 (g); 193 (h); 257(i); 345 (j) uL s
Concentragio de H>0,: 50 x10° mol L''; potencial aplicado: +0,1V. Eletrodo de trabalho: rtGO/AP
—1ITO. Volume injetado: 20uL. Demais condigdes idem figura 36.
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Figura 38 -  (A) Amperograma mostrando o efeito volume injetado na reducdo de H>O: no

sistema BIA (B) corrente média + desvio padrido obtidos a partir de (A). Volumes injetados: 10
uL (a), 20 uL (b), 30 pL (c), 40 uL (d), 50 uL (e) € 100 pL (f). Concentragdo de H20,:75 x 10°°
mol L!; potencial aplicado: 0,1V. Eletrodo de trabalho: rGO/AP - ITO. Velocidade de injecéo:
193 uL s'. Demais condigdes idem figura 36.
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Na sele¢do da velocidade e volume de injeg¢do, parametros como sensibilidade
(maior corrente), menor desvio padrdo entre replicatas e maior frequéncia analitica foram
considerados. Na Fig. 38 pode-se observar que a corrente de redu¢do do H202 aumenta
com o aumento na velocidade de injegdo. A velocidade de injegdo de 193 pL s foi
selecionada por apresentar boa sensibilidade e menor desvio padrdo entre as replicatas
(RSD =2,0 %). Em velocidades de inje¢do superiores, a sensibilidade foi maior, no

entanto, o desvio entre as replicatas aumentou consideravelmente (RSD = 5,6 %).

Para a escolha do volume injetado um parametro importante foi ressaltado. Um
menor volume injetado seria a melhor escolha. Pois como ja relatado na literatura para
este analito, qudo maior o volume injetado, menor a frequéncia analitica (da SILVA,
2012) e com isso maior tempo de analise. Apesar do aumento da corrente de reducgdo
registrada com o aumento do volume injetado, a quantidade de 20 pL atendeu os
requisitos de um menor volume, além de apresentar um baixo desvio padrdo entre as

replicatas.

Apos a otimizagdo dos parametros experimentais relacionados ao sistema BIA com
deteccdo amperométrica, os desempenhos dos quatro eletrodos em estudo foram
verificados na obteng¢do de curvas de calibragdo para perdxido de hidrogénio. Estes
estudos foram conduzidos usando o sistema BIA com a aplicagdo do potencial de +0,1 V
em fung¢do do tempo e injecdes de solugdes de concentragdes crescentes de H202: (a) 5,
(b) 10, (c) 15, (d) 25, (e) 50, () 75, (g) 100, (h) 200, (i) 300, (j) 500, (k) 700 e (1) 1000
umol L. As Figuras (39, 41, 43 e 45) apresentam os amperogramas obtidos com 0s

diferentes eletrodos e as Figuras 40, 42, 44 e 46, as respectivas curvas de calibragido.
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Figura 39 -  Amperograma obtido com o eletrodo rGO/AP - ITO acoplado ao sistema BIA e
inje¢des de solugdes contendo concentragdes crescentes de H.0x: (a) 5, (b) 10, (¢) 15, (d) 25, (¢)
50, (f) 75, (g) 100, (h) 200, (i) 300, (j) 500, (k) 700 e (1) 1000 umol L-!. Eletrolito: tampdo B-R
0,04 mol L' pH 4,0 (corrigido com KOH + KCI 0,12 mol L"), potencial aplicado: +0,1V;
velocidade de inje¢do: 193 uL s!; volume injetado: 20 pL; velocidade de agitagdo: 1800 rpm.
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Figura40-  Curva de calibracio obtida com os dados da Figura 39.
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Figura 41 -  Amperograma obtido com o eletrodo GO/AP - ITO acoplado ao sistema BIA e

injeg¢des de solugdes contendo concentragdes crescentes de H>O». Demais condi¢des idem Figura
39.

8 -
<
=2
= 4
01 r=- 099896
0 200 400 600 800

Concentragdo (umol L™)

Figura 42 -  Curva analitica obtida com os dados obtidos da Figura 41.
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Figura 43-  Amperograma obtido com o eletrodo rGO/AP — PP acoplado ao sistema BIA e
injeg¢des de solugdes contendo concentragdes crescentes de HO». Demais condi¢des idem Figura

39.
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Figura 44 -  Curva analitica obtida com os dados obtidos da Figura 43.
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Figura45-  Amperograma obtido com o eletrodo GO/AP — PP acoplado ao sistema BIA e
injeg¢des de solugdes contendo concentragdes crescentes de H>O». Demais condi¢des idem Figura

39.
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Figura 46 -  Curva analitica obtida com os dados obtidos da Figura 45.
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As caracteristicas analiticas obtidas com as curvas de calibra¢do dos respectivos

eletrodos sdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 -  Caracteristicas analiticas obtidas com os respectivos eletrodos.
Eletrodo FL(uM) n r a(nd) b@A @M LD®mM) LQ{@uM)
rGO/AP-ITO 5-1000 12 0,996 0,0164 -0,0186 0,3 0,9
GO/AP-ITO 5-700 11 0,999 -0,0402 -0,0137 0,8 2,6
rGO/AP- PP 5-1000 12 0,998 -0,0731 -0,0123 0,2 0,6
GO/AP - PP 5-300 9 0,999 -0,0923 -0,0156 0,4 1,4

Onde: FL: faixa linear; n: numero de pontos; r: coeficiente de correlagdo linear da curva;

a: coeficiente linear da curva; b: inclina¢do da curva; LD: limite de detec¢do; LQ: limite

de quantificag@o.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 11, pode-se concluir o seguinte:

- As faixas lineares de resposta para determinagdo de H>O> foram maiores empregando o

modificador rGO/AP sobre ambos os substratos (ITO e PP);

- Os coeficientes de correlagdo foram similares para todos os eletrodos estudados;

- A sensibilidade obtida para o eletrodo rGO/AP — ITO (-0,0186) foi superior a obtida
para o eletrodo rGO/AP- PP (-0,0123). No entanto, LD calculado para o eletrodo

rGO/AP- PP foi menor, o que esta relacionado com a maior estabilidade da linha base

obtida com este eletrodo, no dia em que foi realizada a analise (Fig. 47).
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Figura 47 - Sinal registrado para a linha base referente a (a) figura 29 — rGO/AP - ITO, (b)
figura 31 — GO/AP - ITO, (¢) figura 33 — rGO/AP - PP ¢ (d) figura 35 — GO/AP - PP.

Finalmente pode-se concluir que o PP pode ser usado com sucesso para substituigao
do ITO na produgido de eletrodos modificados com GO e AP. Como o custo de aquisi¢do
e de produgdo do PP € baixo, o material pode ser usado de forma descartavel, o que facilita
muito os procedimentos de producdo dos eletrodos (limpeza de substratos apods

modificagdo ndo serdo mais necessarios),

O substrato de PP tem grande potencial para ser usado em outros tipos de sensores

modificados.
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4 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O presente estudo mostra que substratos condutores obtidos a partir de papel
comercialmente disponivel (papel pirolisado) oferecem vantagens competitivas em
relag@o aos eletrodos de carbono vitreo tradicionais. Uma dessas vantagens € ndo precisar
de qualquer tipo de limpeza para sua utilizagdo. E uma desvantagem € a sua fragilidade
mecanica, frente ao carbono vitreo. De acordo com os resultados aqui apresentados, a
incorporagdo dos eletrodos na célula descrita permite tirar vantagem da espessura
reduzida do material de carbono, diminuir a resisténcia e aumentar a taxa de transferéncia
de carga. Estes resultados fornecem evidéncias adicionais sobre as vantagens deste

material como sensor eletroquimico.

Além disso, foi também demonstrado pela primeira vez que o material de papel
pirolisado pode ser utilizado com sucesso na determinagdo de Zn, Cd e Pb em niveis de
traco. Em condi¢des otimizadas e utilizando a formacgdo de filme de bismuto in situ, as
correntes de pico anodicas para Zn, Cd e Pb foram linearmente dependentes das suas
concentra¢des nas faixas de 10 a 200 ug L para Zn e de 5 a 300 pg L! Tanto para Cd
como Pb. Os limites de detecgdo foram de 0,26, 0,25 e 0,39 ug L para Zn, Cd e Pb,
respectivamente. Estes resultados apontam para a futura aplica¢do do substrato condutor
como sensores descartaveis, para analise no local e estudos envolvendo eletrodos

modificados.

Eletrodos de papel pirolisado modificados com nacompositos de GO/AP e rGO/AP
também foram avaliados pela primeira vez e comparados com substratos tradicionalmente
utilizados. Dessa forma papel pirolisado com nacompédsitos foi testado
eletroquimicamente frente ao substrato de ITO modificado da mesma forma. Resultados
semelhantes foram obtidos para os testes de estabilidade eletroquimica em voltametria
ciclica e pH 4,0 foi a melhor resposta para os quatro eletrodos. Estes foram testados frente
a peroxido de hidrogénio para construgio de curvas analiticas. Faixas lineares desde 5 até
1000 umol L foram construidas com sucesso. Limites de detecg¢do de até 0,18 pmol L™

foram obtidos.

O autor visa continuar este trabalho realizando a técnica de espectroscopia de

impedancia eletroquimica para entender melhor o comportamento superficial das
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modificagdes frente aos dois substratos, além da aplicagdo destes eletrodos na

quantificagdo seletiva de perdxido de hidrogénio em amostras reais.
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