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Figura 3.5. Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solucaaitiéo de sodio 1,67
mmol L (A) e para uma solucdo de paracetamol 1,67 mrifo(B) com o ET de
platina recoberto lateralmente por filme de P& diferentes tempos mergulhados em
solucdo de tampdo acetato. EA: Platina; ER: Ag/AQCI sat.; Linhas sdlidas:
solucdes dos analitos; Linhas tracejadas: respechxancos; Eletrolito: tampéo acetato

0,1 mol *: Velocidade de varredura: 100 mV.s

Comparando-se os resultados apresentados nass-Rydre 3.5, observa-se que
no primeiro caso existe um aumento gigapos 36 h) de 77,3 % para nitrito e 49,9 %
para paracetamol, e no segundo caso, um aumerlt@® @ para nitrito e 9,8 % para
paracetamol. Vale ressaltar que o tempo de exposig&letrodo de platina (recoberto
lateralmente com PVC) a solucéo de tampé&o de adeiadm torno de trés vezes maior
do que o do eletrodo de Pt recoberto com AE. Apdsto, a variacdo do sinal de
corrente foi aproximadamente cinco vezes menor paparacetamol e trinta vezes
menor para o nitrito. O aumento de sinal de coeteapds a exposicdo a solucao
aquosa, sugere o aumento da area do eletrodojag@ S®lucdo entra em contato com o
ET de platina, provavelmente, também nas parteslatdo eletrodo (infiltracdo) e ndo
somente na superficie frontal. Isto pode ser eagticatravés de caracteristicas dos
materiais utilizados, pois o PVC dissolve-se muoienos na agua do que o AE, o que é
uma vantagem quando se pretende usar este matenw um delimitador da area
superficial.

Porém, apesar de o PVC ser mais inerte do que p eMdE ndo possui
propriedades adesivas satisfatérias com o pohetitta ponteira. Logo, para deixar o
ET imobilizado no interior da ponteira e evitar ga® solucbes aquosas entrem no

interior da ponteira ou haja um descolamento, coimsbs 0 microdispositivo com 0 ET
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envolto por um filme fino de PVC. Entre este filnmeo polietiieno da ponteira

preenche-se com AE, assim como descrito no proesdorexperimental (2.4.1).

3.2.2. Microcélula no suporte de ponteira de micrdpeta contendo ET de

compoésito de grafite

Para a fabricacdo deste microdispositivo, o ET dmpdsito de grafite é
construido antes dos outros eletrodos, ao contiérimicrodispositivo contendo os fios
metalicos condutores. Nesta construcdo, observayuneso compdsito condutor de
grafite ndo adere diretamente na superficie intelmaolietiieno da ponteira, como
pode ser observado pela alta resisténcia e irrgpbiidlade dos voltamogramas

ciclicos da Figura 3.6.

n, A B

600

400+

200+
%)

i/pA

-200

-400

T T T T T .
0,2 0,0 0,2 04 06 08 600

E/V vs Ag/AgCI/KCl sat. 02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E /V vs Ag/AgCI/KCI sat.

Figura 3.6. Voltamogramas ciclicos desRe(CN) 5 x 10° mol L em eletrélito
suporte KCI 0,5 mol & com compésito de grafite inserido diretamente rifica na
extremidade da ponteira. ET de compdsito de grabtegendo 0,12/0,29/0,59 (A) ou
0,04/0,4/0,56 (B) (fracdo massica de AE/Grafitelifiexanona, respectivamente)

Para melhorar a adesividade do compdésito de graét ponteira, adotamos a
estratégia de pincelar o AE (24 h) na superfidierma do orificio da ponteira, antes de
introduzir o compa@sito no mesmo. Deste modo, ocoma polimerizagdo simultanea
entre AE presente no compdsito e o AE previameirteefado na parede interna da
ponteira. ApGs o tempo de cura, foram obtidos wadtgramas ciclicos de ferrocianeto

de potassio com estes dispositivos (Figura 3.7).
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AE/Grafite/Ciclohexanona
——0,04/0,40/0,56 (% m/m)

- - -0,12/0,29/0,59 (% m/m)

02 00 02 0,4 06 08
E/V vc Ag/AgCI/KCI sat.

Figura 3.7. Voltamogramas ciclicos obtidos para uma soluca&f@(CN) 5 x 10°
mol L't em eletrélito suporte KCI 0,5 mol'lcom ET de compésito de grafite tendo AE
24 h pincelado nas bordas internas da ponteiraPEAR: Ag/AgCI/KCI sat.

Outro estudo realizado esta relacionado com assspe da camada de
composito de grafite. Na Figura 3.8 observa-se quento menor a espessura do
composito de grafite, menor a diferenca entre g ,, além do aumento nos valores
de corrente, indicando, provavelmente, uma menseisténcia elétrica do ET. O
aumento dessas correntes também pode ser atriauidbaumento da area eletroativa
do ET, pois, quanto mais lixa-se a ponteira (foomdnico), maior o diametro do ET.

Vale ressaltar que o tamanho da camada de compdsitgrafite influi na
resisténcia a transferéncia eletrénica na interédetodo solugdo devido a uma menor
condutividade do compdésito de grafite em relacd® @etrodos metalicos. Como a
condutividade elétrica dos ultimos é muito maiotamanho da camada destes nao
influencia em nada no perfil dos voltamogramasamisl

20+
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i/ pA
2

104

-20

.0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E /V vs Ag/AgCI/KCI sat.

Figura 3.8. Voltamogramas ciclicos obtidos para uma soluca&fe(CN) 5 x 10°
mol L™ em eletrélito suporte KCI 0,5 mol'Lcom o microdispositivo com diferentes
alturas da camada de composito de grafite. EA:ERt, Ag/AgCI/KCI sat. e ET:

Compoaosito de grafite na composicao otimizada
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3.3. Caracterizacédo eletroquimica das microcélulas

3.3.1. Avaliagdo dos EPRs a base de compdésitos

A Figura 3.9 apresenta os perfis dos voltamograitdisos para ferrocianeto de
potdssio em meio de KCI com eletrodos de referémoimpostos de diferentes
materiais. A Tabela 3.4 apresenta os deslocameatdopotencial apds 48 min de

varredura ciclica (80 voltamogramas a 50 iy, s

20+

10
<
=3
~ 04

<’ P
-101 h N\ —— EPR: Compésito de prata
A - - - ER: Ag/AgCI/KCl sat.
\ [/ — — EPR: Compésito de grafite
'20 T T T ~ T T T T T T T
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75

E/V

Figura 3.9. Voltamogramas ciclicos de solucédo de ferrociamet@otassio 3,8 x 10
mol L™ no eletrélito suporte KCI 0,5 mol™Lutilizando trés diferentes materiais como
eletrodo de referéncia. ET: Carbono Vitreo; EAtiRég Velocidade: 50 mV's

Tabela 3.4.Deslocamentos dos Epa e Epc referentes ao paNR&({Ee(CN)}*> sobre
o ET de Carbono vitreo apds 80 voltamogramas ogkticessivos com trés diferentes
ER (ou EPR). EA: Platina.

Eletrodo de referéncia Epc s1Epc s80** | AEpc | Epa s1*| Epa s80** | AEpa

Ag/AgCI/KCI sat. 0,215 0,210 0,005/ 0,288 0,280 0,008

Composito de prata 0,137 0,132 | 0,005| 0,220 0,210 0,010

Composito de grafite| -0,059] -0,078 |0,019| 0,020 0,005 0,015

*S1: Varredura 1; **S80: Varredura 80.

Pela Figura 3.9, observa-se que os EPR de compdditqprata e de grafite
apresentam um deslocamento n@., B E. para regidbes mais negativas de
aproximadamente 100 mV e 300 mV, respectivamente, relacdo ao ER de
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Ag/AgCI/KCI sat.. Na Tabela 3.4 observa-se que @S tmateriais apresentaram
pequenos deslocamentos do potencial em direcdotengis mais negativos no
decorrer das medidas, 0 que é aceitavel para emaietroguimicas. Além disso, a
diferenca entre os £ e Ec para cada material manteve-se constante em
aproximadamente 75 mV, mostrando uma boa revadstg do par ferri/ferro, o que €
consequéncia de uma baixa resisténcia a transfaréhatronica entre o analito e os
eletrodos. Logo, os dois materiais propostos cometroelo de pseudo-referéncia
(composito de prata e compoésito de grafite) podem wilizados para medidas
eletroquimicas em substituicdo ao eletrodo comled#aAg/AgCl. A vantagem que
estes oferecem € a possibilidade de serem arrangadaélulas mais compactas, para a

leitura em volumes menores do que as células gldgtracas convencionais.

3.3.2. Comparacéo do desempenho dos EA e EPR a bdsecompésitos

Nestes estudos, os desvios padréao relativos (DB&)hekdidas de corrente de
pico de oxidacdo (Ipa) para analitos nos diferetaespdes de estudo para os dois
conjuntos eletrédicos (EA e EPR de compdésito dditgr& prata ou EA e ER
comerciais de Platina e Ag/AgCI/KCI sat.) sdo corafdas. A Tabela 3.5 apresenta a
comparacao destes EPR considerando o parametrtibiieggsede e a Tabela 3.6
apresenta os EPR comparativos considerando o pacareprodubilidade.

Considerou-se como repetibilidade os voltamograswessivos do mesmo
analito (20 medidas, mas registradas somente d& B)ee reprodutibilidade como
sendo 4 conjuntos de medidas distintos do mesnitama seja, medidas iniciadas em

diferentes momentos.

Tabela 3.5.DPR (%) ded, em voltamogramas sucessivos utilizando o ET de (ol
100 um) com os ER e EA comerciais (ER/EA com) ou contEBR de compdsito de

prata e EA de compdsito de grafite na microcélER/EA comp).

Tampéo Nitrito Dipirona Dicromato
ER/EA com| ER/EA comp| ER/EA con| ER/EA comp| ER/EA con| ER/EA comp
Acetato 0,87 0,52 5,22 5,15 2,08 0,97
Fosfato 2,23 0,58 3,20 1,92 5,85 1,56
Citrato 0,93 0,41 0,88 0,42 3,95 4,36
Borato 0,50 0,35 0,52 0,51 0,19 0,10
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Tabela 3.6.DPR (%) dej, em diferentes conjuntos de voltamogramas utilisam&T
de ouro (d= 100 um) com os ER e EA comerciais (ER/EA com) ou conEBR de

composito de prata e EA de compdsito de grafitmitaocélula (ER/EA micro).

Tampéo Nitrito Dipirona Dicromato

ER/EA com| ER/EA micro| ER/EA com ER/EA micro| ER/EA com ER/EA micro
Acetato 0,27 0,21 2,75 2,49 1,34 1,17
Fosfato 2,65 1,61 5,22 1,86 1,31 0,20
Citrato 0,358 0,28 0,42 0,41 2,16 1,30
Borato 1,79 0,21 0,61 0,51 0,11 0,10

Pelas tabelas 3.5 e 3.6, observa-se que o0s DPRsepktibilidade e
reprodutibilidade sdo menores quando o conjuntdréssletrodos contidos na ponteira
(microdispositivo) séao utilizados, o que pode s8baido a uma menor distancia entre
os eletrodos e provavelmente a um posicionamemxto dios 3 eletrodos quando
comparados as medidas feitas com os 3 eletrodesasiEs (sem suporte). Os baixos
valores de desvios padrdo encontrados indicam @uenadancas de pH e de
composicdo do meio ndo afetam a repetibilidadepeodaitibilidade de resposta do
microdispositivo, sugerindo uma relativa inércidngica dos eletrodos de compdsitos

nos variados tampdes de estudo.
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3.3.3. Voltamogramas ciclicos em macro e micro vohes

Neste estudo, procurou-se investigar as diferengagerfis de voltamogramas
ciclicos de solucdes de ferrocianeto de potassioaumes de células convencionais (
5 mL) e micro-células (10-100L). A Figura 3.10 apresenta os voltamogramas @islic
do ferricianeto de potassio em diferentes volunesmhlise. A Figura 3.11 apresenta

uma curva de calibracéo para nitrito em um volumé dhlL e outra em 10L.

150 4
100

50 -

i/nA

-50 -

02 0,0 0.2 04 056 08
E / V vs compésito de prata

Figura 3.10. Voltamogramas ciclicos obtidos para ferrocianetqdtéassio 7,2 x 18
mol L™ em KCI 0,5 mol [}, sobre ET de ouro (d = §8n) em diferentes volumes de

solucdo; EA: compésito de grafite e EPR: compdsitprata; Velocidade : 50 mVts
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Figura 3.11.Voltamogramas para concentracdes crescentes @e eitn KCI 0,5 mol

L™ com suas respectivas curvas de calibracdo. (Ajurv® de medida de 5,0 mL;
[NO,] = 0; 0,01; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,57 e 0,91 %100l L. (B): Volume de medida
de 10uL; [NO,] = 0; 0,05; 0,2; 0,3; 0,6 e 1 xE0nol L. Microcélula com os eletrodos
na extremidade de uma ponteira com ET de ouro {@G-um), EA: Compdsito de

grafite; ER: Compésito de prata; Velocidade : 50 stV
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Na Figura 3.10 observa-se que o perfil dos volgmamas ciclicos de
ferrocianeto de potassio e paracetamol sdo os nsesmiependente do volume de
analise. Com esta microcélula é possivel fazer dasdem volumes da ordem de até 3
uL. Além disso, a sensibilidade nédo é afetada pelame de analise, como pode ser
observado nas inclinagfes das retas das curvaalidbeacdo em A (390) e B (392) da
Figura 3.11.

A independéncia do sinal analitco com o volume aedlise é um
comportamento esperado em medidas voltamétricsts, que a conversao faradaica do
analito de interesse ocorre somente na camada destNdocalizada na regido
interfacial eletrodo/solucdo e de espessura matuena (10 a 10@m, em condigbes

estacionariasy’

3.3.4. Microcélula contendo ET de ouro em ponteirde micropipeta

3.3.4.1. Estudo da estabilidade de sinal

O microdispositivo contendo ET de ouro apresentz wlta estabilidade,
conforme pode ser observado pelas baixas variat@gesorrentes de pico de oxidagéo
(DPR = 1 %) apos aproximadamente 50 minutos desan@5 varreduras ciclicas a 50
mV s%), apresentadas na Figura 3.12. Esta estabilidade ger atribuida & camada de
PVC que contorna a face lateral do ET, produzinghoefetivo isolamento desta face,
permitindo que a solucdo entre em contato com os@&Tente pela sua superficie

exposta frontalmente. Estes resultados ndo sadvpsssem o uso do PVC.
200 -

100 +

1/ nA

-100 4
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E /V vs compésito de prata

Figura 3.12. Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solu¢cddedecianeto de
potassio 10 x I&mol L™ em eletrélito suporte KCI 0,5 mol‘icom o microdispositivo

contendo ET de ourad(= 63um). EA: Composito de grafite; EPR: compdsito degra
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3.3.4.2. Estudos do efeito da velocidade de varradu

Os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentescighdes de varredura com
0 ET de ouro® = 100 um) e de ouro comercial sdo apresentados na FigL&a 3
3.13B, respectivamente. Estes resultados mostramcqm o aumento da velocidade de
varredura, ocorre um aumento na intensidade derdgetrAlém disso, observa-se uma
corrente muito maior no eletrodo B, correspondeiteiferenca de area de cada

eletrodo.
0,75 754
0,50 50 -

0,254 25+

0,00 04

i/ A
1/ pA

-0,25 | .25

-0,50 - -50 -

-0,75 . ‘ . ; \ 75 : . . . \
015 000 015 0,30 045 0,60 015 000 015 030 0,45 o,soB

E /V vs Ag/AgCl/KClsat. E /V vs Ag/AgCI/KCI sat.

Figura 3.13. Efeito da velocidade de varredura usando a téa@ceoltametria ciclica para
ferrocianeto de potassio 5 x 1Gnol L* em KCI 0,5 mol [*. (A) Eletrodo de ouro

posicionado na ponteirg(= 100um); (B) Eletrodo de ouro comercia (= 3 mm).

Segundo a equacdo de Randles-Sé&vitk® (equacdo 3), existe uma relacéo
linear entre as correntes de pico e a raiz quaddadselocidade de varredura, em
sistemas reversiveis com transferéncia de massaleata por difuséo.

ip =+2,686x1C°n**C,D"*v"* A Equacéo 3

Sendo,

ip — corrente de pico (Ampere).

n — ndmero de elétrons envolvidos na reacao redmstante adimensional).
A — area do eletrodo (én

D — coeficiente de difusdo (éra?)

Co — concentracdo das espécies reduzidas ou oxifmdhsni®)

v — velocidade de varredura (W¥)s



50

No caso dos eletrodos de ouro comercial e do ligpositivo, a variagcdo das
correntes de pico anddico e catddico em funcdoataquadrada da velocidade de
varredura, indica uma transferéncia de massa dad&opor difusdo. Isto pode ser
melhor visualizado na Figura 3.14, que apresenta rafacao linear entre essas duas
variaveis, bem como os respectivos indices de legée e coeficientes angulares. As

correntes de pico foram obtidas a partir dos vadignramas da Figura 3.13.

5,00x107 5,00x10° -

R = 0,995
1,80628 x 1074

R = 0,992
1,6248 x 10°

6
2,50x107 2,50x10°

<
< = 0,004
< o004 =

-1,48146 x 1074
R = 0,996

’

-2,50x10° 4
-2,50x10" 4

-5,00x10° 4
-5,00x107 1

0,0 01 0.2 03 0,4 0,0 01 0,2 0,3 0.4 B
V112 (v s1y112 A V112 (y sy172

Figura 3.14. Dependéncia linear das correntes de pico (Ampam@sfuncao da raiz
quadrada da velocidade de varredura [(y§ com o ET de ourod§ ~ 100pm) (A) e

ET de ouro comerciali{ = 3 mm) (B).

Se rearranjarmos a equacao de Randles-Sevcianmise a area na equacao 3

(equacao 4), podemos obter informacdes a respeidwed efetiva do eletrodo.

A= Ip X 1 Equacao 4
v 2,686x10.n*"*.D"*.C,

Observe que o primeiro termo da equacédo se retemoeficiente angular das
retas obtidas em 3.14A e 3.14B [Ampéres / )*'§. As outras variaveis sdo: n = 1; C
= 5 x 10° mol cmi®, e o coeficiente de difuséo do ferrocianeto dégmb em meio de
KCI 0,5 mol L%, que é igual a 6,39 x Pacnf s* %°. Conforme pode ser observado na
Figura 3.14, o coeficiente angular (das correnéepido anddicas) do ET de oumd £
100um) é de 1,6248 x 1De do eletrodo de ouro comercial é de 1,8063% 10

Desenvolvendo-se as equacdes, chegamos a umdeatoea efetiva do ET de
ouro (d~ 100um) de 4,786 x 16 cnf e para o ET de ouro comercial de 5,321 X 10

cn?. Estes valores demonstram uma area efetiva 11dsveenor do ET de ouro da
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microcélula em relacdo ao eletrodo comercial. Padetambém representar estas
diferencas em funcg&o do raio efetivo de cada eletratilizando a férmula da area da
circunferéncia (A =tR?%). Obteve-se entdo um raio efetivo de 328 para o eletrodo
de ouro da microcélula e 1,3 mm para o eletrodoutle comercial.

Como foi mencionado no procedimento experimentglyres microdispositivos
contendo ouro como ET foram construidos cortandess& fina chapa de ouro
manualmente. Logo, nem todos os microdispositiidzados neste trabalho podem
apresentar estes valores de area.

3.3.4.3. Uso da microcélula em FIA

Além da proposta de se construir um dispositivea p@ andlise de volumes
reduzidos de solucdes de interesse, investigoambém o0 uso deste dispositivo como

detector em sistemas de fluxo, como mostra a Figa

ET
Contatos elétricos
dos eletrodos com o

otenciostat
ER EA 1] wciostato

Saida do eletrolito ¢
e solucao

Contato do eletrélito e
solugac com a ponta do
microsensor

T Tubo de polietileno
de$=1.2mm

Eletrolito e selucao
do sistema FlA

Figura 3.15.Esquema representativo da adaptacdo da microegtukistemas FIA.

O uso destes microdispositivos como detector erA pbde facilitar a
implementacdo do sistema, visto que dispensa aecgid de compartimentos
especificos para o posicionamento dos eletrodos, vem que o microdispositivo ja
contém os trés eletrodos fixos na superficie dorgemle ponteira de micropipeta.

Além dessas vantagens, o microdispositivo pode éamtorrigir o problema do
volume morto, que é freqiientemente encontrado &rtasénaiores (construidas para o
posicionamento dos eletrodos). O volume morto nM@taaa resposta da analise, e
representa o volume de solucdo que entra na céhluia, da regido dos eletrodos

(oriundo do volume repelido do fluxo que vai dea@rioo na superficie do eletrodo de
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trabalho em células “wall-jet”). Como o microdisfiiv® ja se encontra na tubulacéo do
sistema FIA, o fluxo de solugéo repelido pela sfigierdo microdispositivo (de area
reduzida) € bem menor, e o fluxo continuo rapiddenerexpulsa da tubulacdo, na saida
localizada acima dos eletrodos do microdispositivogo, o volume efetivo nesta
microcélula é bem maior.

Em sistemas FIA, observa-se uma boa estabilidadesposta do sensor através
do pequeno DPR encontrado nas medidas de repibdi(1,92 %) apresentados na
Figura 3.16 e pelos 6timos indices de correlacd@(Rontrados nos amperogramas de
multiplos pulsos para concentracfes crescentesemlecianeto de potassio (Figura

3.17). Logo, nota-se a viabilidade da insergcaoedasiicrodispositivos nesses sistemas.

20+
15

10

"B

0 20 40 60 80
tempo / min

i/ nA

Figura 3.16. Amperograma obtido para sucessivas injecbes de swhacdo de
K4Fe(CN)4 x 10° mol L em sistema FIA de linha Gnica. Solucao transporadCl
0,2 mol L*. Potencial aplicado: +0,6 V. Fluxo de 0,35 mL thiMicrocélula contendo

ET de ouro® =~ 63um), EA de compdsito de grafite e EPR de compdstprdta.
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Figura 3.17. Amperogramas obtidos para injecdo de solucOesmgeatracao crescente
de K;Fe(CN) (0,04, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,6 x 1Mol LY. Eletrdlito: KCI 0,2 mol L.
Vaz&o: 2,0 mL mifl. Microdispositivo contendo ET de ourd (= 63 um), EA de

composito de grafite e EPR de Compadsito de prata.
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3.3.5. Microcélula contendo ET de composito de griéé em ponteira de

micropipeta

3.3.5.1. Estudo da estabilidade

A estabilidade do eletrodo de compdésito de grdfite testada através de
sucessivas medidas por VC usando ferrocianeto thsgio em meio de cloreto de
potassio (Figura 3.18). Na Figura 3.19 apresentao®osinais sobrepostos para 5

eletrodos diferentes de compdsito de grafite fablos usando o mesmo procedimento.

—2
15,0+ = f
—10
—15
—20
—25
7,57 3
—35
—40

-7,51

0 T T ‘ \
-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75
E /V vs Ag/AgCI/KCI sat.

Figura 3.18. Voltamogramas ciclicos sucessivos obtidos para wolacdo de
K4Fe(CN) 5 x 10° mol L™ em eletrélito suporte KCl 0,5 mol'Lcom um ET de
composito de grafite, EA de Platina e ER de Ag/AgCl sat. Varredura 2 a 40.

Velocidade de varredura : 50 mV.s

Eletrodo 1
Eletrodo 2
Eletrodo 3
Eletrodo 4
Eletrodo 5

15,0 -

0,25 0,00 0,25 0,50 0,75
E/V vs Ag/AgCI/KCI sat.

Figura 3.19. Voltamogramas ciclicos obtidos para uma soluca&ffe(CN) 5 x 10°
mol L'* em eletrdlito suporte KCI 0,5 mol'icom cinco diferentes ET de compésito de
grafite. EA: Pt, ER: Ag/AgCI/KCI sat. Velocidade darredura : 50 mV'§
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Na Figura 3.19, observa-se um pequeno DPR paraedglas degh e b (3,97
%), 0 que indica que o procedimento de construgdarcrodispositivos é uniforme. O
DPR das medidas dg ke i para medidas sucessivas (Figura 3.18) tambémeayioes
um pequeno desvio padrdo (1,82 %), o que mostraalimastabilidade eletroquimica
de cada ET.

Outra investigacao foi a avaliagdo do desempemsted microdispositivos em
diferentes técnicas e condicbes da solucdo aqurrgaceiramente, realizou-se uma
curva de calibracdo para ferrocianeto de potassiizada em NaOH 0,1 mol*L(pH
11) usando a técnica de cronoamperometria (Figay.3

Posteriormente, realizou-se uma curva de calibrgg@im Cd" e P5* na
presenca de Bi em meio de tamp&o acetato 0,1 mdl (pH 4,7) com a técnica
voltametria de onda quadrada com agitacdo magngéicatapa de pré-concentracado
(célula em “batch”) (Figura 3.21). Nesta técnianise a formacdo de um filme de
bismuto “in situ” sobre o substrato de carbonoet¢etrodeposicédo dos metais alvo sobre
e o filme, durante a aplicacdo de um potencialgmosi¢cdo (em torno de - 1,0 V) num
intervalo de tempo fixo (tempo de deposicdo). ApGstapa de eletrodeposicédo (pré-
concentracdo eletroquimica), ocorre a redissoluw@ metais Pb e Cd depositados
(“stripping”), a qual é feita por voltamétria anéaipor onda quadrada, ou seja, com a
varredura de potencial executada em direcdo a @atemmais positivos. Um potencial
de condicionamento (ao redor de 0 V) é usado ganaver os metais alvo e o bismuto,
entre uma varredura e ouffa® A existéncia da etapa de eletrodeposicdo antérior
etapa de determinag&o permite o aumento da sedadsle a diminuicdo dos limites de
deteccéo, devido a concentracdo das espéciesativdonas proximidades do ET.

A
20+ B
501 R=0,999 .
154
‘é 20 310‘

0.5 1,0 15 2.0 0 2 4 6 8
tempo /s [K4Fe(CN)gl / x 103 mot L

Figura 3.20. Cronoamperogramas para solucées de concentragéssemtes de
ferrocianeto de potassio (1 a 8 X*Iiol L) em meio de NaOH 0,1 mol'L(A) com
sua respectiva curva de calibracéo (B). Potengiidaalo: +0,4 V por 2 segundogs(

compoésito de prata). EA: Compadsito de grafite e EP&mposito de prata.
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- Pb

i/ pA

. - Cd

TR =0,998

R =0,997
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o kN ®w & o o N

0 5‘0 160 1‘50 260 2%0 360 3‘50
M2/ pg Lt

E /V vs compésito de prata

Figura 3.21. Voltamogramas obtidos com a técnica de redissolwgitamétrica por
onda quadrada em meio de tamp&o acetato 0,1 T(@H. 4,7) e 1 mg L de Bf* para
concentracdes crescentes dé'GPB* (10, 30, 50, 70, 90, 130, 170, 210, 250, 290 e
330ug LY (A) e suas respectivas curvas de calibracdoR&gncial de pré-tratamento:
0 V por 60 s; Potencial de deposicéo: -1,1 V pos9Brequéncia: 25 Hz; Amplitude:
40 mV; Incremento de potencial: 4 mV. EPR de cortpdake grafite.

Os resultados apresentados nas Figuras 3.20 e defibnstram que o
microdispositivo tem um comportamento estavel. dwas de calibracdo possuem boa
linearidade (aproximadamente até [¥$ L™ para o Pb e até 2Q@y L™ para o Cd) e
pequenos desvios no potencial de pico, 0 que demaoque o EPR de compdésito de
prata apresenta boa estabilidade. Desta formanpasieoncluir que este dispositivo é
estavel em varios meios aquosos (solucdes acitasieas), mostrando a versatilidade

dos materiais compdésitos, em funcdo de uma ingrdiaica.

3.3.5.2. Comportamento eletroquimico de ferrocianetde potédssio sobre diferentes
ET de carbono

Na Figura 3.22, tem-se a comparagcao entre os voffeamas ciclicos obtidos
para uma solucdo de ferrocianeto de potassio usarmonpdsito de grafitep(= 1,4
mm), carbono vitreog(= 3,0 mm) e pasta de carborp= 2,0 mm). Observamos uma
ipa de 14,2uA para o ET de compdsito de grafite, 3R para o eletrodo de carbono
vitreo e 42,34A para o ET de pasta de carbono. O ET de compdsityrafite e 0 ET de
carbono vitreo apresentaram resultados semelhartesrelagdo aAEp, que foi

aproximadamente 80 mV). JA o eletrodo de pasta albolwo apresentou maior
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sensibilidade, além de uma maior resisténslgp(= 180 mV), devido, provavelmente,

a sua maior area superficial.

Compésito de grafite
Carbono Vitreo
= = Pastade carbono 4 .

45
30

15

i/ uA

-15

-30

02 00 02 04 06 08

Ag/AgCI/KCI sat.
Figura 3.22. Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solucagfe(CN) 5 x 10°
mol L™ em eletrélito suporte KCI 0,5 mol'L ET: Compésito de grafite, carbono vitreo

ou pasta de carbono; EA: Platina; ER: Ag/AgCI/K&X. sVelocidade : 50 mV’s
3.3.5.3. Avaliacéo da area efetiva do ET de comptisde grafite

Este estudo torna-se bastante importante no esei@ompositos, por se tratar
de um eletrodo composto de uma mistura de difesentgeriais. Este estudo foi feito
utilizando-se a equacéo de Randles Sevcik, onde&orlinear no grafico da Ipc e Ipa
em funcdo da raiz quadrada da velocidade de vametlutilizado no célculo da area
efetiva do eletrodo. Na Figura 3.23 sdo apresestadovoltamogramas ciclicos de
solugdes de ferricianeto de potassio e as suasatesys ja € bc em fungéo da raiz

guadrada da velocidade de varredura.

5,0

Velocidade 4 ox10-6 i
(mvsT
100 R =0,999
281 7 2,0x10° 1,23502 x 10°%
50
< 30 < |
3 0,0 2 = 0,0
- 10
-2,0x10° - i
289 -1,50203 x 1070
R = 0,997
-4,0x10° s
-5,0 T T : . ‘ ‘ ' '
-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 A 0,00 0.08 016 024 032 B
E /V vs Ag/AgCI/KCI sat. vz, v s-1)112]

Figura 3.23. Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solucddedecianeto de

potassio 1 x 16 mol L* em KCI 0,1 mol [* em diferentes velocidades de varredura
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com o ET de compésito de grafite e adesivo ep@infmsicdo otimizada) (A) com
suas respectivas Ipa e Ipc em funcao da raiz gdadia velocidade de varredura (B).

Como ja foi descrito anteriormente (Item 3.3.4@m a equacdo de Randles-
Sevcik é possivel encontrar a area efetiva doogletde compdsito de grafite e adesivo
epoxi (equacéao 4). Os dados para o desenvolvintesta equacdo sdo: n=1, D =7,63
x 10° cnf st %5 G, = 1 x 10° mol cm® e o coeficiente angular é -1,50203. A area
efetiva do compésito de grafite e adesivo epoxoetrada foi de 0,0202 ¢m

Na Figura 3.24 é apresentada uma imagem (ampdiada vezes) da superficie
do ET de compdésito de grafite e adesivo epOxi. dNeshgem € possivel encontrar o
diametro geométrico, que foi de 6Q6. Logo, o raio geométrico sendo a metade do
diametro, encontramos o valor de 348. Através da equacao da area da circunferéncia

(A = 1ur), encontramos um valor da area geométrica ig0a0381 cm.

.~ 250 microns

Figura 3.24. Imagem ampliada cinco vezes do microdispositivotemdo ET de
compésito de grafite na composicdo otimizada (ofe@ncia interna). A

circunferéncia externa € a ponteira de micropipeta.

Avaliando a composicdo do compdsito apds a cueapf@zando a massa do
solvente), esperariamos uma area efetiva de 7%%6 Rdzendo-se uma razao entre area
efetiva e area geométrica, chegamos a um valor,5% 6 que sugere que 53 % da
superficie deste eletrodo de compdésito de grafiedesivo epoxi € composta pelo
componente responsavel pela transferéncia eletrGmas medidas voltamétricas, ou
seja, o grafite. Como o valor calculado € menogde o esperado, concluimos que a
polimerizacdo da resina epoxi e da poliaminoamasanponentes do adesivo epoxi)
resultou em um produto de volume maior do que o awsponentes iniciais, ou a
quantidade de grafite exposto é menor.

Esses resultados estdo de acordo com RamirezaGercal® onde, com a

mesma equacédo (Equacao 4), encontraram uma razefativa/area geomeétrica de 35
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% para um composito de grafite com uma resina edox8 % (v/v). Em outro trabalho
publicado pelo mesmo auf@rencontraram uma razédo area efetiva/area geoméleic
60 %, equivalente a um compdésito de grafite com vesaa epoxi Araldite-PY302-
2/HY94360 % (v/v, correspondente a Grafite/AE). Nestandti encontrou-se uma area
efetiva igual a area efetiva esperada. Em todasessemplos, observa-se que as areas
efetivas reais e esperadas estdo relacionadas amutaristicas da resina utilizada.
Comportamento oposto € observado em eletrodosate @@ carbono e carbono vitreo.

3.3.6. Célula microfluidica (3 eletrodos de compdsino microcanal)

O planejamento da célula microfluidica sugeridstenérabalho, contendo os trés
eletrodos em microcanais, foi baseado em um promsdo alternativo de
microfabricacdo proposto em 2003 por Daniel e &utEles demonstraram a
possibilidade de construcdo de eletrodos de oubtidfs a partir de CD-RY de
diferentes dimensdes utilizando a transferéncinagaecimento, de toner sobre o ouro
e posterior corrosao do metal exposto com solugétaote (KI/b). A remocao do toner
usado como mascara resulta no eletrodo antes dekerdm software grafico. Os
eletrodos de ouro produzidos por este procedimg@idoposteriormente inseridos em
microcanais com espessura de alguns micromefi2®),(com o posicionamento dos
eletrodos de referéncia e auxiliar externamentéeogélula.

Em um trabalho recém publicado pelo nosso grupgmedquis¥, utilizando uma
célula similar a proposta por Daniel e Gutz, dertransos um alto ganho de
sensibilidade em funcdo da diminuicdo da resistémmdr queda Ohmica. Este
comportamento € proporcionado pela substituicioEd®® EA externos pelos EPR e
EA de compdsitos de prata e grafite, respectivamenbsicionados no interior do

microcanal, ou seja, préximos ao ET de ouro.

3.3.6.1. Estudos de estabilidade de sinal

Para demonstrar a potencialidade da célula middidia com a insercao dos trés
eletrodos de compdésito no interior do microcanalawpcao foi trabalhar com a analise
de metais pesados usando o compdésito de grafite base para formacéo “in situ” de
um filme de bismuto, conforme relatado na literaflit’. Os resultados obtidos com a
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técnica de redissolucédo voltamétrica por onda @aedcom esta célula microfluidica

sao apresentadas na Figura 3.25.

Cd
4<
Pb
34
3 <
— 2_ -~
14
0— T T 1 T T T T T
1,2 -1,0 0,8 0,6 0 20 40 60 80 100
E / V vs compoésito de grafite M2*], pg L
24 2+ 4
Cd**1=[Pb**] =50 yg L
2,04 [Cd™ I=[P™]1= 50 g DPR = 0,95 % (n = 8)
2’0< L ] - - - " -
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< 1384
£ E . Pb
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E / V vs compésito de grafite
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Figura 3.25. Sinais obtidosusando a técnica de redissolucdo voltamétrica pda o

quadrada em meio de tampao acetato 0,1 ifppH 4,7 e de Bi 1 mg L, Potencial

de pré-tratamento: 0 V; Potencial de deposicad: Vlpor 180 s; Frequéncia: 50 Hz;
Amplitude: 40 mV; Incremento de potencial 4 mV; %azA e B) de 6QL min™; (A)

Voltamogramas para concentragcdes crescentes deaccadrhumbo (10, 16, 20, 30, 50

e 100 pg IY); (B) Voltamogramas para andlises sucessivas gy 30 de Cd* e PE™;

(C) Voltamogramas obtidos para anélises de uma&oloontendo 3Qg L™ de ambos

0s metais sob diferentes vazdes da solucdo améstieurvas a direita representam as

correntes de pico em funcéo do respectivo paranestrmado.
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Os resultados obtidos comcalula microfluidica foram satisfatorios. A célula
apresentou boa estabilidade, com um baixo deswlodparelativo para medidas de
repetibilidade (Figura 3.25B) e para o deslocamelatgotencial de pico (maximo de
10 mV) para os dois analitos, comprovando que o &P8ompadsito de grafite em meio
de tampao acetato (pH 4,7) mantém um potencialtaotes em funcdo do tempo.
Observou-se também uma linearidade satisfatOriae eat corrente adquirida e a
concentracdo dos analitos estudados, conformeiceidd correlacdo calculado (Figura
3.25A). Pelos resultados apresentados na FiguraC3.Bbservamos que a célula
mostrou-se robusta o suficiente para trabalhar deredtes vazGes da solucdo de
anélise e que a sensibilidade da célula é méxiomaavazdo de préxima a 60 pL min

Ao contrario da microcélula contendo ET de comipdsdie grafite, esta ndo
necessitou da etapa de pincelamento do adesiva eas)ordas internas do suporte.
Isto demonstra que o adesivo epoOxi do compositsypbasna adesividade melhor em
superficies de policarbonato (do CD-R) do que dippileno (da ponteira).

Comparando os resultados obtidos com a céluleofhu@lica aos obtidos com
uma célula de camada delgada convencithalode-se afirmar que a sensibilidade de
ambas é semelhante, porém, a vazdo usada na célwancional para atingir tal
condicdo deve ser superior a 3,0 mL Thitsto demonstrou que o uso da microcélula
permite uma economia de reagentes e amostras em atel 50 vezes (vazao de |f0
min®), com diminuicdo na geracédo de residuos na mesagaitade. Esta performance
equivalente ocorre devido a alta velocidade comajselugéo atravessa o microcanal,

devido as dimensdes reduzidas do mesmo (altur&2@gum).
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CAPITULO 4 - CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho demmonse a utilizagcdo de
materiais baratos e/ou reaproveitaveis € viaveh arconstrucdo de micro-células
eletroquimicas com desempenho comparavel a céalagencionais. Materiais como
policarbonato (de CD-R), ponteiras de micropipeBC (de tubulacdes), Araldfte
fios de cobre, compdsitos de grafite e prata,d®msuro e de platina foram utilizados.

Os compésitos desenvolvidos de grafite e Ardlditea presenca de
ciclohexanona se mostraram Uteis para a utilizaggwm um adesivo condutor e como
material para EPR, EA e ET. Estes materiais aptasen uma durabilidade apreciavel
quando utilizados apos o0 seu tempo de cura, masdisnquando armazenados (antes
da cura), além de uma boa resisténcia mecéanica,cemparacdo aos adesivos
condutores comerciais. As microcélulas que utidimareste material como ET
apresentaram repetibilidade e reprodutibilidadennedidas.

Nas microcélulas construidas em ponteiras de pipetas contendo ET de fio
de ouro, um melhor desempenho foi obtido quandet@lnera previamente mergulhado
(recoberto) em PVC. Nas microcélulas contendo E€amhepdsito de grafite observou-
se uma melhora significativa quando as bordasnageda ponteira eram previamente
pinceladas com AE. Esta configuracdo de micro-aéhdrmite andlises em volumes
reduzidos de até BL, com a obtencédo de resultados semelhantes aao®hiom
células consideradas convencionatsniL).

Nas microcélulas onde os trés eletrodos sao irmsergm um microcanal
(microfluidicas) é possivel fazer analises com @wsethpenho comparavel a de células
em fluxo convencionais, mas com um gasto de reagerdrca de 50 vezes menor.
Além disso, o posicionamento préoximo dos eletrauménterior do microcanal diminui
consideravelmente a resisténcia entre os eletrodéstas células apresentaram boa
reprodutibilidade e repetibilidade de sinal, corpal a eletrodos posicionados em
células convencionais.

Todas as microcélulas desenvolvidas neste tralsd@idastante versateis, pois é
possivel trabalhar em diversas condi¢cdes, como edidas estacionarias e sob fluxo.
As analises ja previamente conhecidas usando niteromos comerciais de ouro ou
carbono sdo possiveis nestas microcélulas, comtagem da grande reducéo da escala

volumétrica, diminuindo assim, o consumo de reaggeatresiduos gerados por analise.
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