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RESUMO

A quantificacao de cloreto ¢ bastante relevante, pois a concentra¢ao deste ion ¢ um parametro
importante em diferentes dreas como monitoramento ambiental, diagnostico clinico e seguranca
alimentar. Do ponto de vista clinico, o ion cloreto ¢ um biomarcador para algumas doengas,
elevados niveis deste ion em suor podem ser indicativo de uma doenga chamada fibrose cistica,
em urina, podem indicar mau funcionamento renal. Assim, métodos analiticos, que permitam
quantificagdes de cloreto de forma rapida, confiavel, barata e que requeiram baixos volumes de
amostra sdo altamente desejaveis. Os métodos eletroanaliticos cumprem satisfatoriamente bem
muitas destas exigéncias, pois combinam elevada sensibilidade com uma instrumentagao
simples e de baixo custo. Além disso, por serem baseados em um fendomeno interfacial, os
sensores eletroquimicos podem ser miniaturizados sem perda significativa de sensibilidade. O
uso de ponteiras para micropipetas e fios metalicos ¢ uma estratégia que permite fabricar
dispositivos eletroquimicos miniaturizados e de custo muito baixo, os quais requerem baixos
volumes de amostra e de reagentes quimicos, geram pouca quantidade de residuos e podem ser
empregados para andlises em amostras biolodgicas (como suor e ldgrimas), para as quais €
impossivel obter elevados volumes. Assim, neste trabalho, um dispositivo eletroquimico
miniaturizado para determinagdo do cloreto foi confeccionado com um fio de Ag como eletrodo
de trabalho. A técnica de voltametria ciclica foi empregada e utilizou-se uma célula
eletroquimica contendo 500 pL de eletrdlito de suporte. O estudo foi realizado utilizando trés
diferentes eletrolitos de suporte: tampdo acetato pH = 4,74; tampao fosfato pH = 6,0 e H2SOs.
Observou-se que a melhor resposta voltamétrica para cloreto foi obtida em H2SOg, eletrélito no
qual foram observados picos voltamétricos bem definidos, intensos e repetitivos. Utilizando o
pico catodico referente a reducdo do AgCl pré-concentrado na superficie do eletrodo durante a
varredura anddica como sinal analitico, obteve-se um intervalo linear para o ion cloreto de 0,25
a 10 mmol L', com limite de detec¢io e de quantificagio de 0,05 e 0,17 mmol L7,
respectivamente. Assim, o dispositivo miniaturizado descrito neste trabalho forneceu respostas
satisfatorias, sendo promissor para o desenvolvimento de métodos confidveis, baratos e

ambientalmente amigaveis para a quantificacdo de ions cloreto em diferentes amostras.

Palavras-chave: Dispositivo miniaturizado, eletroquimica, eletrodo de prata, voltametria.



ABSTRACT

The quantification of chloride is quite relevant, as the concentration of this ion is an important
parameter in different areas such as environmental monitoring, clinical diagnosis, and food
safety. From a clinical point of view, chloride ion is a biomarker for some diseases, high levels
of chloride in sweat may be an indicative of a disease called cystic fibrosis, in urine, may
indicate kidney malfunctioning. Thereby, analytical methods that allow chloride quantification
quickly, reliably, and cheaply and that require low sample volumes are highly desirable.
Electroanalytical methods satisfactorily fulfill many of these requirements, as they combine
high sensitivity with simple and low-cost instrumentation. Furthermore, because they are based
on an interfacial phenomenon, electrochemical sensors can be miniaturized without significant
loss of sensitivity. The use of tips for micropipettes and metallic wires is a strategy that allows
the manufacture of miniaturized and very low-cost electrochemical devices, which require low
volumes of sample and chemical reagents, generate little amount of waste, and can be used for
analysis in biological samples (such as sweat and tears), for which it is impossible to obtain
high volumes. Thus, in this study, a miniaturized electrochemical device for the quantification
of chloride was fabricated with an Ag wire as the working electrode. The technique of cyclic
voltammetry was used, using an electrochemical cell containing 500 pL of supporting
electrolyte. Three supporting electrolytes were evaluated: acetate (pH 4.74); phosphate (pH 6.0)
buffer solutions and H>SO4. The best voltammetric response for chloride was observed in
H>SO4 in which well defined, intense, and repetitive voltammetric peaks were obtained. When
the cathodic peak corresponding to the reduction of AgCl preconcentrated onto electrode
surface during the anodic scan was used as the analytical signal, a linear range for chloride was
observed from 0.25 to 10 mmol L' with a limit of detection and limit of quantification of 0.05
and 0.17 mmol L', respectively Thus, the miniaturized device described in this study provided
satisfactory responses for chloride being promising to develop reliable, cheap, and

environmentally friendly methods for the quantification of chloride ions in different matrices.

Keywords: Miniaturized device, electrochemistry, silver electrode, voltammetry.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1. A) Representagcdo esquematica do sinal de excitacdo. B) Resposta obtida para a
técnica de voltametria ciclica para um processo reversivel.......ccoovieercieercieeeecie e 15

Figura 2. Crescimento do nimero de artigos publicados relacionados ao desenvolvimento de
dispositivos miniaturizados durante os anos de 2010 a 2022. Dados levantados a partir de uma
pesquisa bibliografica na plataforma Web Of Science, utilizando como palavra-chave:
MINIATUTIZEA AEVICES. ..euviiuiiiiieiieieeie ettt et sttt sttt et saeeae e 18

Figura 3. Representacdo esquematica da fabricagdo do dispositivo miniaturizado. ............... 24

Figura 4. Imagem do dispositivo desenvolvido para os estudos. WE — Eletrodo de Trabalho;
RE — Eletrodo de Referéncia; CE — Contra Eletrodo; SSM — Superficie do Sistema
IMINIATUTIZAAO. ...ttt ettt ettt et e at e et e bt e et e e s st e enbeesbeeeabeesabeenseessneenseens 25

Figura 5. Imagem da superficie do dispositivo miniaturizado. WE — Eletrodo de Trabalho; CI-
RE — Contato i6nico do eletrodo de Referéncia; CE — Contra Eletrodo. ..........cccccccoeeuveeennnne. 25

Figura 6. Representacdo esquematica dos arranjo experimental utilizado nos estudos
VOIEAIMELTICOS. ..uveeuteiietiete ettt ettt ettt ettt ettt a et et se e e bt e st e saeebeesbeseee bt entesaeeseeneenee 26

Figura 7. Voltamogramas ciclicos registrados em tampao acetato 0,1 mol L' a 50 mV s! na
auséncia (—) e presenca de 1,5 mmol L de KCI. (—) primeira medida; (—) segunda medida;
(—) terceira medida na presenca de 1,5 mmol L™V KCl..........cocoovvivivevivieeeieeececeeeeseceenns 27

Figura 8. Voltamogramas ciclicos registrados em tampdo acetato 0,1 mol L' a 50 mV s em
diferentes concentracdes de KCl: (—) 0,5; (—) 1,0; (—) 1,5 mmol L™, ..o, 29

Figura 9. Voltamogramas ciclicos registrados em tampao fosfato 0,1 mol L' a 50 mV s’ na
auséncia (—) e presenca de 1,5 mmol L' de KCI. (—) primeira medida; (—) segunda medida;
(—) terceira medida na presenca de 1,5 mmol L™ KCl........coooovviiioiiiicieceeeeeeeeeeeeeeeesennans 30

Figura 10. Voltamogramas ciclicos registrados em tampao fosfato 0,1 mol L' a 50 mV s’ na
presenca de diferentes concentragdes de KCI: (—) 0,5; (—) 1; (—) 1,5; e (—) 2 mmol L. ...... 31

Figura 11. Voltamogramas ciclicos com pré-tratamento eletroquimico (10 ciclos voltamétricos
de -0,852 0,2 Va 50 mV s em tampdo fosfato 0,1 mol L' pH = 6) registrados com eletrodo
de Ag em tampio fosfato 0,1 mol L' pH= 6, a 50 mV s! na presenca de 1 mmol L' de KCI.
(—) primeira medida; (—) segunda medida; (—) terceira medida. ..........ccoeeeeriieniieniieniieene 32

Figura 12. Voltamograma ciclicos com pré-tratamento eletroquimico (10 ciclos voltamétricos
de -0,852 0,2 Va50mV s em tampdo fosfato 0,1 mol L' pH = 6) registrados com eletrodo
de Ag em tampio fosfato 0,1 mol L' pH= 6, em diferentes velocidades de varredura na presenca
de 1 mmol L' de KCI. (—) 25; (—) 50; (—) 75; (—) 100; (—) 150; (—) 200 e ( ) 250 mV s'. 33

Figura 13. Voltamogramas ciclicos registrados em H>SO4 0,1 mol L' a 50 mV s! na auséncia
(—) e na presenca de 1,0 mmol L' de KCI. (—) primeira medida; (—) segunda meida; (—) terceira
medida na presenca de KCL ........coooiiiiiiiiiiieeee et 34



Figura 14. Voltamogramas ciclicos registrados em H>SO4 0,1 mol L' a 50 mV s com
diferentes concentragdes de KCI: (—) 0,25; (=) 0,5; () 0,75; (—) 1; () 2,5; () 5; (—) 7,5; ( )
1O MMOL Ll oot 35

Figura 15. Curva analitica para cloreto utilizando as correntes de pico anddico como sinal
ANAITTICO. Lottt ettt et h e et b e et e e h b e e b e e bt e et e e nateenbeenbeeeaneen 36

Figura 16. Curva analitica para cloreto utilizando as correntes de pico catédico como sinal
ANALITTICO. Lottt ettt et he e e bt b e bt eeh b e e bt e bt e et e e naeeeabeesnaesaneen 36



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Comparagao entre alguns parametros analiticos calculados usando a corrente de pico
anddica (ipa) € a catodica (ipc) como sinal analitiCo. ........cooeeeiueeiiiiiiiiiiiee e 37



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

CV — Voltametria Ciclica

LSV — Voltametria de Varredura Linear
DPV — Voltametria de Pulso Diferencial
SWYV — Voltametria de Onda Quadrada

®_ Marca Registrada

SSM — Superficie do Sistema Miniaturizado
LOD — Limite de Dete¢ao

LOQ — Limite de Quantificagdo



SUMARIO

TINTRODUGAO ..ottt 14
1.1 Técnicas EletroanalitiCas ..........cceevuerierierienienieeieriesecee et 14
1.2 Técnicas VOItamEtriCaS .......eeeueieeiieeeiieeeiieeeiieeeteeeereeeeree e e e e eaaeesnaeesnaee e 14
1.3 Sistemas Eletroanaliticos Miniaturizados............cceeevevieeriieiiiee e e 16
1.4 Determinacio de [0n CLOTETO ......v.veveeeeeeeee oot eee e eeeeeeeseene. 18

2OBIETIVOS ...ttt ettt sttt e s s e te et e s seeseenseeneenes 22

3 PARTE EXPERIMENTAL .....ccoooiiiiiiiteiieeee et 23
3.1 Reagentes € SOIUGOES. .....ccouiriiriiiieieieetenteeeee ettt 23
3.2 Preparo do Sistema Miniaturizado...........c.ceeeerieeiienieeniienieeieecie e 24
3.3 INStrUMENTAGAO .....uvviiiiiiiiee ettt e et e et e e e etr e e e e e raeeeeeabaeeeeeaareeeeanns 26
3.4 EStudos VOItAMELIICOS ...c..eeuviriiiiieiieiieieeieee sttt 26

4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .........ooovimieieeeeeeeeeeeee e 27
4.1 Efeito do Eletrolito de Suporte para Determinagdo de Cl ........oovvvveveieeeieennneen. 27
4.2 Construgao da curva analitiCa ...........ccueeeeeiiiiiieiiiiee e 34

5 CONCLUSAO.........oooiiieiieiiee et 39

REFERENCIAS ..o 40



14

1 INTRODUCAO

1.1 Técnicas Eletroanaliticas

A quimica eletroanalitica engloba um conjunto de técnicas que sdo baseadas em
medidas de propriedades elétricas, como potencial, corrente, carga elétrica etc. e suas relagdes
com propriedades quimicas de uma solug¢ao, tais como a concentragao ou atividade de um soluto
(WANG, 2006). De modo geral, as técnicas eletroanaliticas apresentam como principais
caracteristicas atrativas a elevada detectabilidade e o uso de uma instrumentagdo de custo
relativamente baixo. Além disso, por se basear em fenomenos que ocorrem na interface entre o
eletrodo e a fina camada de solucao adjacente a superficie do eletrodo, as células eletroquimicas
podem ser miniaturizadas sem perda significativa de sensibilidade (NGE, et al., 2013;
LOWINSOHN, et al., 2006). A miniaturizagdo da célula eletroquimica, por sua vez, acrescenta
algumas caracteristicas vantajosas adicionais, tais como: simplificagdes no procedimento
analitico, diminui¢do dos custos de andlise e na quantidade de residuos gerados (LOPEZ, etal.,
2019). Assim, métodos eletroanaliticos baseados em células eletroquimicas miniaturizadas sdo
ambientalmente mais amigaveis e mais alinhados aos principios da chamada “Quimica Verde”
(PRADELA, 2020; SKOOG et al., 2002).

Além de fornecer limites de detec¢do significativamente baixos, frequentemente na
ordem de nmol L' as técnicas eletroanaliticas geralmente fornecem informagdes que
expressam e descrevem sistemas eletroquimicos especificos (SKOOG, et al., 2002), tais como:
velocidade de transferéncia de massa (BARROZO, et al., 2016), estequiometria de reagao
(MOREIRA, et al., 2014), constantes de equilibrio, a extensdao de adsor¢ao e de quimissorg¢ao,
entre outras (SKOOG, et al., 2002).

As técnicas eletroanaliticas mais amplamente empregadas no meio académico sdo as
técnicas voltamétricas, as quais sao baseadas na variagdo continua do potencial aplicado entre
o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, sendo registrada a corrente resultante que ¢

utilizada como sinal analitico (SKOOG, et al., 2002; SANTOS, et al., 2009).

1.2 Técnicas Voltamétricas

Como descrito anteriormente, as técnicas voltamétricas utilizam a corrente, gerada em
condi¢des de potencial varidvel com o tempo, como sinal analitico. Existem diferentes
modalidades de técnicas voltamétricas, sendo as mais comuns as técnicas de voltametria ciclica

(CV), voltametria de varredura linear (LSV), voltametria de pulso diferencial (DPV) e a
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voltametria de onda quadrada (SWV). Estas técnicas diferem entre si quanto a forma com a
qual o potencial ¢ variado com o tempo (SKOOG, et al., 2015; SANTOS, et al., 2009). As
técnicas de DPV e SWV sdo as mais adequadas para aplicagdes analiticas devido a maior
capacidade destas técnicas em discriminar a corrente capacitiva da faradaica, o que permite a
obtencao de baixos limites de detecgdo.

Embora o desempenho analitico da voltametria ciclica geralmente nao seja satisfatorio,
esta técnica voltamétrica ¢ importante para a caracterizacdo dos processos redox utilizados na
deteccao do analito, pois ¢ capaz de fornecer informacdes sobre a oxidagdo e reducao de
espécies em diferentes meios, processos de adsor¢do em diversas superficies, mecanismos de
transferéncia de elétrons, entre outros (OLIVEIRA, 2022). Além disso, a voltametria ciclica
fornece informagdes qualitativas importantes sobre os processos redox envolvendo o analito,
tais como: influéncia do pH, presenca de reagdes quimicas intermediarias, efeito do eletrdlito
de suporte, solventes, entre outros. Desta forma, a voltametria ciclica é geralmente a primeira
técnica usada em um estudo eletroquimico, pois fornece também rapidamente o intervalo de
potencial no qual o analito ¢ eletroativo (DANTAS, 2021). A Figura 1 apresenta a perturbacao

imposta ao eletrodo de trabalho e a resposta obtida para um sistema redox reversivel.

Figura 1. A) Representacdo esquematica do sinal de excitacdo. B) Resposta obtida para a
técnica de voltametria ciclica para um processo reversivel.

Perturbac¢ao Resposta

EfA B

E

inversao

E

Corrente/ A

inicial |~

tempo Potencial/V

Fonte: OLIVEIRA, 2019.

Como mostra a Figura 1A, a variacao do potencial ocorre de forma linear, iniciando-se
do potencial inicial até o potencial de inversdo, de modo a incluir potenciais nos quais o analito
seja eletroativo, isto ¢, seja reduzido ou oxidado, gerando, portanto, as correntes catodicas ou

anddicas que sdo proporcionais a concentragdo do analito em solu¢do. Sequencialmente,
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quando o potencial de inversdo ¢ atingido, ocorre a inversdo do sentido de varredura e o
potencial retorna ao seu valor inicial, permanecendo constante a velocidade de varredura
durante todo processo.

Para analitos cujos processos redox envolvem transferéncias eletronicas reversiveis, isto
¢, com alta cinética de transferéncia eletronica, observa-se um pico reverso na varredura
inversa, conforme ilustrado na Figura 1B. Processos redox reversiveis envolvendo a
transferéncia de um elétron sdo caracterizados pela separagdo entre os potenciais de pico
catodico (Ejc) e anddico (Epa), representada por AE,, igual a 60 mV (PAIOLA, ef al., 2017).
Por outro lado, processos redox envolvendo transferéncias eletronicas com baixa cinética, sao
denominados processos irreversiveis e a principal caracteristica destes processos € a auséncia

de pico reverso na varredura inversa (ALEIXO, 2018).

1.3 Sistemas Eletroanaliticos Miniaturizados

Pesquisadores de diversas areas tém manifestado interesse no desenvolvimento de
dispositivos analiticos miniaturizados porque, além de diminuir o tamanho dos sistemas
analiticos, essa abordagem trouxe beneficios adicionais, como reducdo do consumo de
reagentes e amostras, baixo custo de produgdo, maior portabilidade, obtencao de informagdes
com manipulacdo minima do sistema estudado, em alguns casos, tempo de analise reduzido e
ambientalmente mais seguros (FERNNDEZ-LA-VILLA ef al., 2019; COLTRO et al., 2007
LOWINSONH et al., 2006).

Esses dispositivos sdo particularmente desejados no contexto do que se conhece como
Quimica Verde, podendo reduzir a geracao de residuos para diminuir o impacto ambiental das
atividades quimicas, diminuindo a manipulagdao de amostras. Os conceitos da quimica verde
sdo classificados em trés categorias: 1° uso de matérias-primas renovaveis ou recicladas; 2°
aumento da eficiéncia energética; e 3° evitar compostos persistentes, bioacumulativos e toxicos
(ARAUIJO, 2022; LENARDAO et al., 2003).

O primeiro dispositivo analitico miniaturizado, baseado em um aparelho de
cromatografia em fase gasosa com detector de condutividade térmica foi proposto por Terry et
al. (1979). Embora essa técnica realizasse separagdes rapidas, as restricdes tecnoldgicas da
época, principalmente relacionadas aos procedimentos de separagdo, dificultaram muito o
crescimento das pesquisas com dispositivos miniaturizados (SILVA, 2022; COLTRO et al.,
2007).
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Desde entdo, dispositivos miniaturizados tém sido desenvolvidos, tendo um ntimero
significativo de estudos descritos na literatura, tornando-se uma forte tendéncia de pesquisa em
quimica analitica e na criagao de procedimentos mais sustentaveis, principalmente, devido ao
crescente avanco de tecnologias que permitem a fabricagdo em larga escala e com menor custo.

A fabricag@o de sensores a partir de materiais alternativos e adaptaveis vem ganhando
destaque nos ultimos anos, como o desenvolvimento de dispositivos miniaturizados a partir de
ponteiras para micropipetas, obtendo sistemas que mesclam matérias de baixo custo e a redugao
da necessidade de grandes quantidades de amostras para analise, e, quanto ao eletrodo de
trabalho, auxiliares e de referéncia podendo ser adicionados as ponteiras para posterior analise
(XTAOLING, et al., 2015; ZHANG, et al., 2013).

Ao contrario de muitos outros dispositivos, os baseados em ponteiras para micropipetas
nao sao descartaveis e podem ser reutilizados para um niimero maior de analises, sendo usados
para estudos biologicos e ambientais. Desse modo, o uso de dispositivos miniaturizados ¢ muito
importante em termos de custo e simplicidade de operacdo. Além disso, esses dispositivos
miniaturizados podem ser construidos de diferentes materiais e tamanhos menores, podendo ter
a possibilidade de serem trocados por varios substratos condutores para se tornarem ainda mais
seletivos ou sensiveis (OLIVEIRA, 2019).

A Figura 2 demonstra a crescente importincia e utilizagdo de dispositivos
miniaturizados, conforme mostra o crescimento consistente do nimero de artigos publicados

no periodo de 2010 a 2022.
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Figura 2. Crescimento do niumero de artigos publicados relacionados ao desenvolvimento de
dispositivos miniaturizados durante os anos de 2010 a 2022. Dados levantados a partir de uma
pesquisa bibliografica na plataforma Web Of Science, utilizando como palavra-chave:
miniaturized devices.
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1.4 Determinacio de fon Cloreto

O ion cloreto (CI') € um dos 4nions mais comuns encontrados no ambiente e desempenha
um papel essencial em diversas areas da quimica e da biologia. Este anion est4 envolvido direta
ou indiretamente em diversos processos de producdo, sendo, por exemplo, um subproduto do
processo de desinfeccdo da agua (FAN, et al., 2021). A ampla utilizacdo do ion cloreto tem
contribuido para a disseminacdo generalizada deste anion no meio ambiente. Embora o ion
cloreto apresente baixa toxicidade, elevadas concentragdes deste anion podem ter sérias
implicacdes ambientais e econdmicas. Elevadas concentragdes de ion cloreto em aguas
utilizadas em processos industriais aumentam consideravelmente a acdo corrosiva destas aguas,
gerando prejuizos devido a diminui¢do do tempo de vida util de pegas e tubulagdes metalicas
que estejam em contato frequente com essas aguas. Além disso, a presenca de altas
concentragdes de cloreto no solo também causa impactos negativos, diminuindo a
produtividade e gerando prejuizos ao setor agricola (FAN, et al., 2021).

Sob um ponto de vista bioquimico, o ion cloreto desempenha um papel notavel, sendo
o principal ion, juntamente com o ion Na’, no meio extracelular. O ion cloreto desempenha um
papel fundamental em diversos processos fisiologicos, incluindo a manutencdo da pressao

osmética do meio extracelular, a neutralidade elétrica, a atividade muscular e o transporte de
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agua através das membranas celulares. Portanto, a importancia fisiologica do ion cloreto para
os seres vivos ¢ evidente. Além disso, a concentrag@o de cloreto no suor pode ser utilizada para
auxiliar no diagnostico de fibrose cistica, doenga cronica, progressiva e hereditaria que afeta o
transporte de ions através das membranas celulares (VERMEULEN, et al., 2016). Enquanto as
concentragdes de cloreto no suor de individuos saudaveis variam entre 30 e 60 mmol L,
concentragdes maiores do que 70 ou 80 mmol L sdo frequentemente encontradas no suor de
pessoas com fibrose cistica (SILVA, et al., 2019).

Dessa forma, considerando o descrito nos paragrafos anteriores, torna-se evidente a
relevancia do desenvolvimento de métodos analiticos eficientes para a quantificacdo do ion
cloreto. Esses métodos sdo altamente desejaveis, uma vez que encontrariam aplicagdes nas
areas clinica, ambiental e industrial (RAHBAR, et al., 2019).

Diversas técnicas analiticas t€ém sido utilizadas para a quantificagao do ion cloreto em
diferentes matrizes, incluindo volumetria, colorimetria, espectrometria de massas,
cromatografia idnica e fluorescéncia molecular (FAN, et al., 2021). Embora oferegam excelente
desempenho analitico, estas técnicas apresentam algumas limita¢des para que sejam adotas em
analises de rotina. Algumas destas técnicas, como a espectrometria de massas e a cromatografia
ionica, dependem de instrumentagao sofisticada e de elevado custo, outras, como a volumetria,
requererem elevado tempo de andlise. Neste contexto, as técnicas voltamétricas emergem como
alternativas promissoras para a quantificagcao de cloreto, pois fornecem elevada sensibilidade a
um custo instrumental relativamente baixo e possibilitam andlises rapidas. Além disso, a
utilizagdo de células eletroquimicas miniaturizadas permite que as analises sejam realizadas
com poucos microlitros de amostra, tornando os métodos voltamétricos compativeis com
baixos volumes de fluidos bioldgicos geralmente disponiveis para analise.

A determinacao voltamétrica do ion cloreto tem sido realizada utilizando-se diferentes
estratégias, com destaque para o uso de eletrodos impressos obtidos pela técnica de “screen-
printing”. Essa técnica permite a producao em larga escala de eletrodos impressos de forma
simples, rapida e economica (METTERS, et al., 2011), tornando-os dispositivos amplamente
utilizados na eletroandlise. Os eletrodos impressos sdo fabricados aplicando-se uma tinta
condutora em um suporte nao condutor, como pléstico ou cerdmica, de modo a integrar os trés
eletrodos (trabalho, auxiliar e referéncia) em um tnico dispositivo (METTERS, et al., 2011).
Na literatura, t€m sido relatados estudos que empregam eletrodos impressos com eletrodos de
trabalho de platina (SILVA, et al., 2019) e pasta de carbono (GARRIDO, et al., 2017) para a

determinagdo voltamétrica do ion cloreto. Esses eletrodos apresentaram desempenho analitico
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satisfatorio, com limites de detec¢io de 0,76 mmol L' para o eletrodo de platina e
0,20 mmol L' para o eletrodo de pasta de carbono.

Uma estratégia particularmente interessante para a determinagdo voltamétrica do ion
cloreto ¢ a utilizacdo de eletrodos de trabalho de Ag. Os ions cloreto podem ser pré-
concentrados na superficie de eletrodos de prata por meio da precipitagdo de AgCl induzida

pela oxidagdo da prata metélica, como descreve a Equagao 1.

Ag(s) + Cl(_aq) i AgCl(S) + e (1)

Dessa forma, aplicando-se potenciais suficientemente positivos, a prata metalica do
eletrodo de trabalho ¢ oxidada, formando ions Ag" que reagem com os ions cloreto em solugdo.
Assim, forma-se o sal insolivel AgCl que se deposita na superficie do eletrodo, pré-
concentrando o ion cloreto. A etapa de detec¢ao voltamétrica envolve a varredura de potenciais
no sentido de potenciais mais negativos, favorecendo a reag¢do inversa, ou seja, a redugdo do
AgCl a prata metalica e aos ions cloreto, conforme mostra a Equagdo 2. Portanto, o sinal
analitico para o cloreto ¢ o pico catddico associado a redugdo eletroquimica do AgCly)

previamente imobilizado na superficie do eletrodo.

AgCl(S) +e - Ag(s) + Cl(_aq) (2)

Diversas estratégias t€ém sido adotadas para explorar as potencialidades analiticas de
eletrodos de Ag para a determinagdo de ions cloreto. Uma delas € a utilizacdo de eletrodos de
trabalho quimicamente modificados com nanoparticulas de prata. Exemplos da utiliza¢ao desta
estratégia podem ser encontrados nos trabalhos de (QIN, ef al., 2011) e (GARRIDO, ef al.,
2017). No primeiro trabalho, um eletrodo de Pt modificado com nanoparticulas de Ag foi
aplicado para a quantificacio de cloreto, fornecendo um limite de detec¢ido de 20 umol L. No
segundo trabalho, obteve-se um limite de detec¢do para cloreto igual a 3,0 pmol L' com um
eletrodo impresso de carbono quimicamente modificado com nanoparticulas de Ag. Os limites
de deteccao obtidos com estes eletrodos de Ag sdo significativamente inferiores aos
mencionados anteriormente para eletrodos impressos de platina (SILVA, et al., 2019) e de pasta
de carbono (GARRIDO, et al., 2017), demonstrando que a Ag ¢, de fato, um material muito

promissor para ser utilizado como eletrodo de trabalho para a determinagao de ions cloreto.
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Uma abordagem particularmente atrativa para a determinagdo voltamétrica de cloreto
utilizando eletrodos de Ag foi descrita por (CHIU, et al., 2009). Estes autores utilizaram um
eletrodo impresso “lab-made” contendo um eletrodo de trabalho de Ag para a determinagao de
haletos, sendo obtido um limite de detec¢iio de 19 pmol L™! para o fon cloreto. Além de fornecer
um baixo limite de deteccdo, o dispositivo proposto pelos autores permitiu a realizacdo das
analises utilizando apenas 50 pL de solu¢do, um volume compativel com os volumes
normalmente disponiveis de amostras de fluidos bioldgicos. Os autores analisaram amostras de
soro sanguineo, urina, suor, agua do mar e de lagos enriquecidas com diferentes concentragdes
de cloreto e, em todos os casos, recuperagdes proximas a 100 % foram obtidas, demonstrando
a exatiddo do método. Esta abordagem ¢ promissora, pois permite que sensores eletroquimicos
para cloreto sejam fabricados de forma simples, rdpida e a baixo custo, sem um
comprometimento significativo do desempenho analitico.

Neste contexto, ¢ evidente a importancia do desenvolvimento de métodos analiticos
eficientes para a quantificagcdo de ions cloreto. As técnicas voltamétricas aliadas a dispositivos
eletroquimicos miniaturizados representam uma abordagem promissora capaz de viabilizar
analises em microvolumes de amostra, permitindo a quantificagdo de cloreto em amostras de

fluidos biologicos de forma simples, rapida e ambientalmente mais amigavel.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi fabricar um dispositivo miniaturizado contendo um fio de
Ag como eletrodo de trabalho e avaliar a aplicabilidade deste dispositivo para o

desenvolvimento de um método voltamétrico para a determinacao de ions cloreto.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

O desenvolvimento deste estudo envolveu duas etapas principais. A primeira consistiu
na fabricagdo de um dispositivo eletroquimico miniaturizado utilizando um fio de Ag como
eletrodo de trabalho. A segunda etapa teve como objetivo avaliar a funcionalidade desse
dispositivo para a determinacdo de ions cloreto. Para isso, voltamogramas ciclicos foram
registrados utilizando-se o dispositivo eletroquimico miniaturizado imerso em um microtubo
do tipo Eppendorf contendo 500 pL de solug@o. Entre o registro dos voltamogramas ciclicos
realizava-se sempre a agitacdo vigorosa da solugdo empregando-se um agitador magnético e
uma barra magnética. Curvas analiticas para o ion cloreto foram construidas e a sensibilidade
analitica foi utilizada como critério para avaliar a repetitividade dos resultados fornecidos pelo

dispositivo miniaturizado.

3.1 Reagentes e Solugdes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analitica, tendo o minimo
de 99 % de pureza, e foram utilizados sem qualquer tratamento prévio. Para o preparo das
solugoes, foi utilizada dgua destilada e, posteriormente, purificada por um ultrapurificador da
marca Megapurity®, o qual produz dgua padrdo ASTM tipo 1, com resistividade 18,3 MQ cm.
Cloreto de potassio (Vetec®, Rio de Janeiro, Brasil) foi utilizado para o preparo das solucdes
estoque de cloreto.

O comportamento voltamétrico do ion cloreto foi avaliado em trés diferentes eletrolitos
de suporte. A primeira solu¢do avaliada como eletrolito de suporte foi uma solugdo tampao
acetato 0,1 mol L', a qual foi preparada pela mistura entre acido acético glacial e acetato de
s6dio ambos da empresa Vetec® (Rio de Janeiro, Brasil). As duas outras solugdes avaliadas
como eletrdlito de suporte foram uma solugdo tampdo fosfato 0,1 mol L, preparada pela
mistura entre fosfato de potdssio monobasico e fosfato de sodio dibésico, ambos Vetec® (Rio
de Janeiro, Brasil) e uma solugdo 0,1 mol L™ de acido sulftirico (Vetec®, Rio de Janeiro, Brasil).
Quando necessario, o pH das solugdes tampao foi ajustado com uma solugdo de 1 mol L' de
hidroxido de sodio (Vetec®, Rio de Janeiro, Brasil).

As escolhas dos eletrolitos de suporte foram baseadas em estudos da literatura que foram
utilizados como referéncia para o respectivo trabalho desenvolvido (CHIU et al., 2009, SILVA

etal.,2019; CINTI et al., 2018).



24

3.2 Preparo do Sistema Miniaturizado

Para a constru¢ao do dispositivo eletroquimico miniaturizado foram utilizadas duas
ponteiras universais de 200 pL (amarela) e, uma delas foi cortada ao meio e usada como suporte
para o eletrodo de trabalho e contra eletrodo. Foram utilizados componentes de uma célula de
condutancia (placa de platina) e de eletrodo de vidro combinado (fio de Ag/AgCl) danificados
e um fio de prata (Heraeus Vecta, @ = 1,0 mm). O fio de prata, (WE — eletrodo de trabalho, do
inglés Working Electrode) e a placa de platina (CE — contra eletrodo, do inglés Counter
Electrode) foram posicionados na ponteira universal de 200 pL (amarela) cortada, sendo
utilizados fios condutores para permitir o contato elétrico dos eletrodos com o potenciostato. A
segunda ponteira universal foi empregada como suporte para o eletrodo de referéncia. Cola
epoxi (Araldite® profissional 90 min) foi utilizada para a fixagdo e isolamento elétrico dos
eletrodos de trabalho e auxiliar na parte interior da ponteira suporte. Apos a secagem da cola, a
parte inferior do dispositivo foi lixada para remog¢ao do excesso de cola epoxi, exposi¢ao dos
eletrodos e desbloqueio do contato i6nico do dispositivo. A Figura 3 apresenta a montagem do

sistema e a Figura 5 mostra a parte inferior do dispositivo apds a remog¢do do excesso de cola.

Figura 3. Representacdo esquematica da fabricagao do dispositivo miniaturizado.

N VA

Fonte: Autor.

O eletrodo de referéncia (RE - do inglés Reference electrode) deste sistema
eletroquimico foi construido no laboratorio utilizando uma ponteira de micropipeta: a ponta
contendo um pequeno pedaco de separador de bateria de automoével que permite o contato
16nico da solugdo interna e externa; como solucao interna foi utilizada uma solucao saturada de
AgCl/KCl e a parte superior foi vedada com uma tampa de plastico na qual foi transpassado e
fixado o fio de Ag/AgCl.

Uma imagem do dispositivo fabricado neste trabalho ¢ apresentada na Figura 4.
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Figura 4. Imagem do dispositivo desenvolvido para os estudos. WE — Eletrodo de Trabalho;
RE - Eletrodo de Referéncia; CE — Contra Eletrodo; SSM — Superficie do Sistema
Miniaturizado.

RE
(Ag/AgCl)

Fonte: Autor.

A Figura 5 apresenta uma imagem da superficie do dispositivo descrito anteriormente.

Figura 5. Imagem da superficie do dispositivo miniaturizado. WE — Eletrodo de Trabalho; CI-
RE — Contato 16nico do eletrodo de Referéncia; CE — Contra Eletrodo.

Fonte: Autor.



26

Antes da realizagdo dos estudos eletroquimicos, o dispositivo foi polido com uma

suspensao de alumina com didmetro de particula de 0,5 um e enxaguado com agua ultrapura.

3.3 Instrumentacao

Para as medidas eletroquimicas, utilizou-se um potenciostato/galvanostato Autolab,
modelo pAutolab tipo III (Eco Chemie, Utrecht, Netherlands), acoplado a um microcomputador
e gerenciado pelo software NOVA versao 2.1.5. A técnica aplicada para o estudo envolvendo
uma célula eletroquimica foi a voltametria ciclica.

Antes e depois dos estudos desenvolvidos, a superficie do eletrodo era polida com
auxilio de uma suspensdo de alumina 0,5 um com movimentos no formato de o (infinito) e
utilizava-se um tecido fixado sobre um pedaco de ceramica para o polimento. Apds o polimento,
era efetuada a lavagem com agua ultrapura. Durante os estudos, foi utilizado um agitador

magnético da marca Velp® Scientifica e uma barra magnética.

3.4 Estudos Voltamétricos

Apo6s confirmar a funcionalidade do dispositivo, as analises foram realizadas usando um
microtubo do tipo Eppendorf como compartimento da célula eletroquimica contendo 500 uL
dos eletrélitos de suporte avaliados. O ion cloreto foi o analito e os voltamogramas ciclicos

foram registrados usando o arranjo experimental ilustrado pela Figura 6.

Figura 6. Representacdo esquematica dos arranjo experimental utilizado nos estudos
voltamétricos.

-
-

Fonte: Autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Efeito do Eletrolito de Suporte para Determinacio de CI

Com a finalidade de avaliar o efeito do eletrolito de suporte sobre a resposta voltamétrica
do CI, estudos voltamétricos foram conduzidos em trés eletrdlitos de suporte: tampao acetato
0,1 mol L', tampao fosfato 0,1 mol L™ pH 6 (quando necessério no estudo) e 4cido sulfiirico
0,1 mol L', empregando a voltametria ciclica. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata.

A escolha do melhor eletrolito de suporte ¢ muito importante porque € um parametro
essencial na resposta eletroanalitica, uma vez que, afeta diretamente a intensidade da corrente
de pico, podendo ter a capacidade de alterar a termodinamica e a cinética do processo do
eletrodo, bem como o transporte de massa na célula eletroquimica (AGOSTINHO, et al., 2017).
O primeiro eletrdlito de suporte avaliado foi o tampdo acetato 0,1 mol L!. Os voltamogramas
ciclicos registrados neste estudo sdo apresentados na Figura 7 e foram realizados na auséncia e

presenca de 1,5 mmol L™ de KCL.

Figura 7. Voltamogramas ciclicos registrados em tampao acetato 0,1 mol L' a 50 mV s™! na
auséncia (—) e presenca de 1,5 mmol L de KCI. (—) primeira medida; (—) segunda medida;
(—) terceira medida na presenca de 1,5 mmol L' KCI.
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Conforme mostrado na Figura 7, na auséncia do ion cloreto ndo sdo observados picos
voltamétricos bem definidos. Observa-se um aumento da corrente anddica em potenciais mais

positivos do que +0,2 V na varredura direta, o que pode ser atribuido a oxidacdo da prata
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metélica a Ag" (Equagdo 3). A adi¢do do ion cloreto desloca esse aumento de corrente para
potenciais menos positivos e gera um pico anddico mal definido. Na presenga do ion cloreto,

ocorre a oxidacao da prata metalica a AgCls) (Equacao 4).

Ag(s) = AGlag) T €7 E=-0799V (3)
Agesy) + Clggy = AgClisy +e~ E=-0222V  (4)

Como mostram os valores de potencial de oxidagdo (BROWN, et al., 2016) para as
semirreagdes 3 € 4, a oxidagdo da prata a AgCl é mais favoravel do que a Ag", o que explica o
fato da oxidac¢do da prata ocorrer em potenciais menos positivos quando o ion cloreto ¢
adicionado.

A adicao de cloreto causou mudancas ainda mais acentuadas na varredura reversa. Na
presenca de cloreto, um pico voltamétrico catddico, largo e aparentemente composto por 3
picos, foi observado com potencial de pico em torno de 0,0 V. Este pico corresponde a reducao
do AgCls) formado durante a varredura direta, processo correspondente ao sentido inverso da
semirreacdo 4. O fato deste pico ser mais intenso e definido do que o pico anddico indica que a
detecg¢do do ion cloreto via a reducdo do AgCl ¢ mais promissora do que usando o pico de
oxidacdo da Ag como sinal analitico.

A Figura 7 mostra, ainda, um aumento gradativo da corrente de pico catédica a medida
que voltamogramas ciclos consecutivos sdo registrados. Este comportamento sugere que nem
todo o AgCl ¢ reduzido e removido da superficie do eletrodo durante a varredura reversa.
Consequentemente, o AgCl remanescente da medida anterior pode ser reduzido durante a
medida subsequente, aumentando a corrente de pico catodica a cada novo ciclo voltamétrico.
Esse comportamento ¢ indesejavel, pois causa um efeito de memoria que pode impossibilitar
as aplicacdes analiticas, caso ndo possa ser contornado.

Apesar deste efeito de memoria, foram registrados voltamogramas ciclicos em
diferentes concentracdes de cloreto visando avaliar se os picos voltamétricos observados na
Figura 7, de fato, aumentariam com o aumento da concentracdo cloreto. Os resultados deste

estudo sdo mostrados na Figura 8.
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Figura 8. Voltamogramas ciclicos registrados em tampdo acetato 0,1 mol L' a 50 mV s em
diferentes concentragdes de KCl: (—) 0,5; (—) 1,0; (—) 1,5 mmol L.
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A Figura 8 mostra que tanto o pico anddico em +0,2 V quanto o catdédico em 0,0V
aumentam com o aumento da concentragdo de cloreto. O aumento observado para o pico
catodico foi mais pronunciado do que o observado para o anddico, confirmando que o pico
catodico ¢ o mais promissor para a quantificacdo voltamétrica do cloreto. Apesar dos picos
voltamétricos responderem ao aumento da concentragdo de cloreto, verificou-se que estes picos
sdo mal definidos. Além disso, o perfil voltamétrico obtido ao longo dos experimentos ndo foi
repetitivo. Alguns estudos foram conduzidos visando aumentar a repetitividade do perfil
voltamétrico, tais como: polimento da superficie apos cada ciclo voltamétrico, avaliacdo de
diferentes potenciais de inversdo e variacdo da velocidade de varredura. Porém, em nenhuma
das situacdes avaliadas, obteve-se melhoria de repetitividade. Diante destes resultados, optou-
se por usar um novo eletrolito de suporte, sendo selecionado o tampdo fosfato 0,1 mol L™\, A

Figura 9 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos neste novo eletrdlito de suporte.
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Figura 9. Voltamogramas ciclicos registrados em tampdo fosfato 0,1 mol L' a 50 mV s na
auséncia (—) e presenca de 1,5 mmol L de KCI. (—) primeira medida; (—) segunda medida;
(—) terceira medida na presenca de 1,5 mmol L' KCI.
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A Figura 9 mostra que o perfil voltamétrico observado para o ion cloreto em tampao
fosfato, foi semelhante ao observado em tampdo acetato, entretanto, os picos voltamétricos
foram mais definidos. Pode-se observar a oxidacdo da prata a AgCl (pico anddico em
aproximadamente +0,23 V) durante a varredura direta e a redugdo do AgCl a prata metalica
(pico catddico em aproximadamente 0,07 V), durante a varredura reversa. Na auséncia de ion
cloreto, ndo foram observados picos voltamétricos relativos a oxidacdo da prata. Porém, na
varredura reversa, foram observadas algumas distor¢des nas correntes na regido entre 0 e 0,1
V, o que poderia ser um indicio de algum processo catddico. Devido a baixa intensidade destas
distor¢des, seria excessivamente especulativo associd-las a algum processo catodico
envolvendo as espécies eletrogeradas durante a varredura direta. Estudos adicionais seriam
necessarios para confirmar ou rechacgar esta hipotese.

Voltamogramas ciclicos foram registrados em diferentes concentra¢des de cloreto,

conforme mostra a Figura 10.



31

Figura 10. Voltamogramas ciclicos registrados em tampdo fosfato 0,1 mol L' a 50 mV s na
presenca de diferentes concentra¢des de KCI: (—) 0,5; (—) 1; (—) 1,5; e (—) 2 mmol L.
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Em tampao fosfato, verificou-se que tanto o pico anddico quanto o catodico aumentaram
consistentemente com o aumento da concentracdo de cloreto. O aumento da intensidade dos
picos com a concentragdo de cloreto, bem como a defini¢do dos picos voltamétricos foram
superiores ao observado em tampao acetato, indicando que a solugdo de tampao fosfato ¢ um
eletrolito de suporte mais promissor do que o tampao acetato para a quantificacdo voltamétrica
de cloreto. Porém, continuando os estudos experimentais, voltou-se a observar falta de
repetitividade tanto da intensidade quanto da defini¢do dos picos voltamétricos.

Uma possibilidade para a falta de repetitividade dos resultados voltamétricos poderia
ser o polimento mecanico que produziria superficies consideravelmente diferentes a cada
polimento. Assim, visando eliminar a etapa de polimento, diferentes pré-tratamentos
eletroquimicos do eletrodo foram avaliados. Foram estudados procedimentos envolvendo o
registro de voltamogramas ciclicos em diferentes eletrolitos de suporte, aplicagao de diferentes
potenciais durante diferentes intervalos de tempo. Estes estudos mostraram que o registro de 10
ciclos voltamétricos no intervalo de -0,85 a 0,2 V a 50 mV s’ em eletrélito de suporte trouxe
uma ligeira melhora na repetitividade. Esse pré-tratamento foi realizado em um microtubo do
tipo Eppendorf contendo 500 pL da solugdo de tampdo fosfato 0,1 mol L. Os estudos
voltamétricos com o pré-tratamento eletroquimico foram realizados utilizando-se dois
microtubos, um contendo apenas a solu¢do tampao fosfato no qual foi realizado o pré-
tratamento eletroquimico e o outro com tampdo fosfato com adicdo de KCIl. Apos o pré-

tratamento eletroquimico, o dispositivo miniaturizado era imediatamente transferido para o



32

microtubo contendo a solugdo de KCI. Considerando a ligeira melhora na repetitividade, optou-
se por manter o pré-tratamento eletroquimico e ajustar o pH da solugdo de tampao fosfato para
6,0, buscando uma melhora mais significativa da repetitividade. O pH 6 foi selecionado, pois a
literatura apresenta um estudo no qual o ion cloreto foi determinado voltametricamente neste
pH (SILVA, et al., 2019). Os voltamogramas ciclicos obtidos neste estudo sdo apresentados na

Figura 11.

Figura 11. Voltamogramas ciclicos com pré-tratamento eletroquimico (10 ciclos voltamétricos
de -0,85 20,2 Va 50 mV s em tampdo fosfato 0,1 mol L' pH = 6) registrados com eletrodo
de Ag em tampdo fosfato 0,1 mol L' pH= 6, a 50 mV s™! na presenca de 1 mmol L de KCI.
(=) primeira medida; (—) segunda medida; (—) terceira medida.

6_

< 3¢

.

~~

~ O _-~
3t

—01,3 -01,2 —01,1 O:O 0:1 Oj2 0;3
E /V vs. Ag/AgCI/KCI_,,

Conforme mostram os voltamogramas ciclicos da Figura 11, ndo houve melhora da
repetitividade. Além disso, em tampao fosfato pH = 6,0, os picos voltamétricos ficaram ainda
menos definidos € menos intensos. Como tentativa para se melhorar o perfil voltamétrico e a
repetitividade, diferentes velocidades de varredura foram utilizadas (Figura 12). Embora em
algumas concentracdes a 50 mV s! tenha produzido picos definidos e intensos, mesmo esta

velocidade de varredura nao foi capaz de melhorar a repetitividade das medias.
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Figura 12. Voltamograma ciclicos com pré-tratamento eletroquimico (10 ciclos voltamétricos
de -0,85 20,2 Va50mV s em tampdo fosfato 0,1 mol L! pH = 6) registrados com eletrodo
de Ag em tampdo fosfato 0,1 mol L' pH= 6, em diferentes velocidades de varredura na presenca
de 1 mmol L! de KCI. (—) 25; (—) 50; (—) 75; (—) 100; (—) 150; (—) 200 ¢ () 250 mV s°\.
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Uma vez que ndo foi possivel obter repetitividade satisfatoria em nenhuma das duas
solucdes tampao avaliadas, optou-se por estudar um terceiro eletrdlito de suporte. Assim, foi
utilizada uma solugdo 0,1 mol L' de H.SO4 como eletrélito de suporte, sendo esta selecionada
com base no trabalho de (CINTI, et al, 2018). Considerando que o pré-tratamento
eletroquimico nao melhorou significativamente a repetitividade, voltou-se a polir o eletrodo
com uma suspensdo de alumina para condicionamento da superficie. Os voltamogramas
ciclicos em 0,1 mol L' HxSO4 foram registrados a 50 mV s'. A Figura 13 apresenta os

voltamogramas ciclicos obtidos nestas condigdes.
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Figura 13. Voltamogramas ciclicos registrados em H>SO4 0,1 mol L' a 50 mV s na auséncia
(—) e na presenca de 1,0 mmol L' de KCI. (—) primeira medida; (—) segunda medida; (—)
terceira medida na presenca de KCI.
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Conforme mostrado na Figura 13, nenhum pico voltamétrico ¢ observado na auséncia
de KCI. Esse resultado ¢ importante e sugere que a superficie do eletrodo de Ag ndo esteja se
alterando significativamente durante o registro do voltamograma ciclico. Na presenca do ion
cloreto foram obtidos picos mais definidos do que os observados nas solugdes tampao acetato
e fosfato. Além disso, a repetitividade obtida neste eletrélito de suporte foi superior a obtida
nos outros eletrolitos. Em H>SO4 0,1 mol L™, o desvio padrio relativo (RSD) para as correntes
de pico catodico foi de 1,26 %, enquanto em tampao acetato e fosfato foram, 6,67 % e 2,94 %,

respectivamente. Em todos os eletrdlitos de suporte, o desvio padrdo € referente a trés medidas.

4.2 Construcio da curva analitica
Considerando que, tanto o perfil voltamétrico quanto a repetitividade dos picos
voltamétricos obtidos em H>SO4 0,1 mol L™ foram satisfatorios, registraram-se voltamogramas

ciclicos em diferentes concentragdes de cloreto, os quais sdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14. Voltamogramas ciclicos registrados em H2SOs 0,1 mol L' a 50 mV s com

.
diferentes concentragdes de KCl: (—) 0,25; (—) 0,5; () 0,75; (—) 1;(—) 2,5; () 5; ( ) 7,5; (—)
10 mmol L.
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A Figura 14 mostra que tanto o pico anddico quanto o pico catddico aumentam com as
variagoes das concentragdes de cloreto, assim, ambos poderiam ser utilizados como sinal
analitico para a quantificagdo deste anion. A partir dos voltamogramas ciclicos apresentados na
Figura 14, foram construidas curvas analiticas para o cloreto usando tanto a corrente de pico
anodica quanto a catddica como sinais analiticos, as quais sdo apresentadas nas Figuras 15 e

16, respectivamente.
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Figura 15. Curva analitica para cloreto utilizando as correntes de pico anddico como sinal
analitico.
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Figura 16. Curva analitica para cloreto utilizando as correntes de pico catdédico como sinal
analitico.
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Os valores de corrente de pico apresentados nas Figuras 15 e 16 correspondem ao valor
médio de trés medidas e as barras de erro correspondem ao desvio padrdo. As Figuras 15 e 16
mostram que tanto a corrente anddica quanto a catddica variaram linearmente com a
concentracdo de cloreto. Além disso, a repetitividade obtida com ambas as correntes foi
satisfatoria, considerando as barras de erro mostradas nas Figuras 15 e 16. A Tabela 1 apresenta
alguns parametros analiticos obtidos quando a corrente anddica e a catddica sdo utilizadas como

sinais analiticos.
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Tabela 1. Comparacao entre alguns parametros analiticos calculados usando a corrente de pico
anddica (ipa) € a catodica (ipc) como sinal analitico.

Parametro ipa como sinal analitico ipc como sinal analitico
Intervalo linear / mmol L 0,5a10 0,25a10
Intercepto / uA 0,67 £0,03 0,81 £0,08
Coeficiente angular / pA L mol™! 3,59 +0,02 4,81 40,08
LOD / mmol L*! 0,025 0,05
LOQ / mmol L 0,083 0,17
R? 0,99988 0,99938

*valor em médulo. LOD — Limite de detecgdo. LOQ — Limite de quantificagio.

A Tabela 1 mostra que tanto i,a quanto i, como sinal analitico forneceram linearidades
excelentes (R? > 0,999). Quando iy é utilizado como sinal analitico, obteve-se um intervalo
linear ligeiramente superior e uma sensibilidade 34 % maior quando comparada a sensibilidade
obtida com ip.. O intercepto foi praticamente o mesmo independentemente da corrente usada
como sinal analitico. Os valores de LOD e LOQ foram calculados de acordo com as Equagdes

5e6:

3 X sd
LOD = Sbranco (5)

10 X sd
LOQ — Sbranco (6)

Sendo: sdp;qneo 0 desvio padrao do branco e S o coeficiente angular da curva analitica.
O desvio padrdo do intercepto foi utilizado como uma estimativa do desvio padrdo do branco.
Seguindo esta abordagem, os valores de LOD e LOQ obtidos com a corrente de pico anddica
como sinal analitico parecem ter sido “superestimados”, uma vez que ficaram muito abaixo do
primeiro ponto do intervalo linear. Os valores de LOD e LOQ obtidos com i, como sinal
analitico foram mais realisticos, considerando o intervalo linear obtido com ipc. Assim, como o
uso de ipc como sinal analitico forneceu um melhor intervalo linear e melhor sensibilidade,
recomenda-se que esta corrente seja utilizada como sinal analitico para a determinagao
voltamétrica de cloreto utilizando o dispositivo miniaturizado proposto neste trabalho.

O LOD obtido com o dispositivo miniaturizado utilizando-se i, como sinal analitico

(0,05 mmol L) foi melhor do que os relatados para um eletrodo de Pt, 0,76 mmol L' (SILVA,
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et al., 2019) e para um eletrodo de pasta de carbono, 0,20 mmol L' (GARRIDO, et al., 2017).
Porém, o LOD obtido neste trabalho (50 umol L) foi consideravelmente maior do que os
relatados para outros eletrodos baseados em Ag, os quais sdo 20 umol L' (QIN, ef al., 2011),
3,0 umol L' (GARRIDO, et al., 2017) ¢ 19 pmol L' (CHIU, et al., 2009). E importante
ressaltar, no entanto, que os eletrodos de Ag descritos nestes estudos sdo obtidos por
procedimentos mais caros e demorados, pois envolvem a sintese de nanoparticulas de Ag ou de
uma tinta condutora de Ag. Além disso, o LOD do método descrito no presente estudo poderia
ser diminuido utilizando uma técnica voltamétrica mais sensivel como a voltametria de pulso
diferencial ou de onda quadrada ou, ainda, realizando uma etapa de pré-concentragdo
eletroquimica potenciostatica antes da varredura de potencial. Finalmente, ha de se ressaltar
que o intervalo linear obtido ¢ plenamente compativel com as concentragdes de cloreto
normalmente encontradas em suor tanto de pessoas saudaveis (30 a 60 mmol L) quanto com
fibrose cistica (70 ou 80 mmol L) (SILVA, et al., 2019). Portanto, o dispositivo miniaturizado
descrito neste trabalho é promissor para a determinacdo de cloreto para fins de diagnostico

clinico.
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5 CONCLUSAO

O dispositivo miniaturizado desenvolvido neste estudo foi de facil fabricagao,
permitindo analises voltamétricas em microlitros de solugdo, além de utilizar materiais de baixo
custo. Os resultados obtidos demonstraram que o eletrolito de suporte desempenha um papel
crucial na determinagdo voltamétrica de cloreto utilizando um eletrodo de Ag. Enquanto as
solugdes tampio acetato e fosfato, ambos 0,1 mol L', produziram picos voltamétricos mal
definidos, de baixa intensidade e ndio repetitivos, observou-se que uma solucio 0,1 mol L' de
H>SO4 forneceu picos voltamétricos definidos, intensos e repetitivos. Com este eletrolito de
suporte, observou-se que tanto o pico anddico relativo a oxidagdo da prata a AgCl, quanto o
pico catodico relativo a reducdo do AgCl a Ag, forneceram correntes de pico cujas intensidades
variaram linearmente com a concentragdo de cloreto. A utilizagdo da corrente de pico catddica
como sinal analitico forneceu um intervalo linear ligeiramente mais amplo e uma sensibilidade
34 % maior do que a obtida com a corrente de pico anddica como sinal analitico. O intervalo
linear e o limite de quantificacdo obtidos sdo plenamente compativeis com os necessarios para
analise de suor visando o diagnostico de fibrose cistica. Assim, pode-se concluir que o método
analitico proposto neste trabalho é promissor para a quantificacdo de cloreto em amostras de
suor para fins de andlises clinicas, embora estudos adicionais de otimizacdo sejam necessarios

para estas futuras aplicagdes em amostras reais.
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