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RESUMO

Foram preparados eletrodos de pasta de carbono e eletrodos de pasta de carbono modificados
com nanoparticulas de prata e acetado de manganés porfirina para determinagdo por
voltametria ciclica de catecol. Com ambos os modificadores sintetizados, preparou-se pastas
de carbono com 2, 3 ¢ 5 % de acetato de manganés porfirina € uma com nanoparticulas de
prata. Todos os eletrodos apresentaram sensibilidade para o catecol superior ao eletrodo com
pasta de carbono ndo modificado. E os eletrodos com nanoparticulas de prata e o com 3 % de
acetato de manganés porfirina apresentaram menor potencial de pico anddico para a oxidacao
do catecol. Em seguida, os eletrodos com 2, 3 € 5 % de acetato de manganés porfirina foram
submetidos a agregacdo eletrostatica de nanoparticulas de prata na superficie e o eletrodo com
nanoparticulas de prata foi submetido a agregacdo eletrostatica de acetato de manganés
porfirina. E mais um eletrodo com 3 % de acetato de manganés porfirina e nanoparticulas de
prata na matriz foi preparado. O eletrodo com 3 % de acetato de manganés porfirina na matriz
e nanoparticulas de prata na superficie foi o que apresentou melhor sensibilidade ¢ um dos
menores potenciais de pico anddico. Realizou-se um estudo de pH para verificar em qual
condi¢do a determinagio do catecol seria 6tima. Solucdes de acetato de sodio 0,1 mol L! nos
pHs 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0 e tamp3o acetato de sodio/acido acético 0,1 mol L' (pH 4,7)
foram utilizadas para verificar a condicdo onde o catecol apresentava a melhor resposta
eletroquimica. A solu¢do tampdo foi o meio que o catecol apresentou o melhor corrente na

determinagdo por voltametria ciclica.

Palavras-chave: Eletrodo modificado, pasta de carbono, nanoparticulas de

prata, manganés porfirina e catecol.



ABSTRACT

Carbon paste electrodes and modified carbon paste electrodes with silver nanoparticles and
porphyrin manganese acetate were prepared for determination by cyclic catechol
voltammetry. With both synthesized modifiers, carbon pastes with 2, 3 and 5 % porphyrin
manganese acetate and one with silver nanoparticles were prepared. All electrodes showed
higher catechol sensitivity than the unmodified carbon paste electrode. And the silver
nanoparticle and 3 % porphyrin manganese acetate electrodes showed lower potential for
anodic peak for catechol oxidation. Then, the electrodes with 2, 3 and 5 % porphyrin
manganese acetate were electrostatic aggregation of silver nanoparticles on the surface and
the electrode with silver nanoparticles electrostatic aggregation of porphyrin manganese
acetate. And another electrode with 3 % porphyrin manganese acetate and silver nanoparticles
in the matrix was prepared. The electrode with 3 % porphyrin manganese acetate in the matrix
and silver nanoparticles on the surface presented the best sensitivity and one of the lowest
anodic peak potentials. A pH study was performed to verify under which condition catechol
determination would be optimal. 0,1 mol L' sodium acetate solutions at pH 2,0; 4.0; 6,0; 8,0
and 10,0 and 0,1 mol L! sodium acetate/acetic acid buffer (pH 4.7) were used to verify the
condition where the catechol had the best electrochemical response. The buffer solution was
the medium that the catechol presented the best current in the cyclic voltammetry

determination.

Keywords: Modified electrode, carbon paste, silver nanoparticles, porphyrin manganese

and catechol.
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1 INTRODUCAO

1.1 Porfirina

As porfirina sdo uma grande classe de moléculas derivadas de uma anel basico formado
por quatro anéis pirrdlicos ligados por pontes metino!!). Biomoléculas tais como citocromos,
clorofilas - responsaveis pela fotossintese - grupo heme - centro ativo de hemoglobinas - etc.,
sdo analogos de porfirinas e sdo imprescindiveis para o funcionamento de varios sistemas
biologicos!?,

A estrutura da porfirina ¢ altamente conjugada com os elétrons m (18 elétrons)
deslocalizados no anel macrociclico, assim, as porfirinas podem ser enquadradas no grupo dos
compostos aromaticos®l. A estrutura de elétrons conjugados da porfirina pode ser observada

na Figura 1.

Figura 1 — Porfirina.

Fonte: Autor.

Para a quimica de coordenacdo, a porfirina se mostrou muito versatil € quase todos os
metais foram combinados com porfirinas. O nucleo da porfirina € um ligante tetradentado e os
complexos de porfirina com ions de metais de transi¢do sdo muito estdveis*.

E conhecido que a porfirina também ¢é um reagente cromogénico de alta sensibilidade.
As porfirinas e seus quelatos metalicos geralmente exibem bandas de absor¢ao acentuadas e

intensas caracteristicas na regido visivel¥. A absor¢io de fotons pelos elétrons © do
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macrociclo ocorre desde o ultravioleta até o infravermelho. Os valores das absortividades
molares da banda de Soret das porfirinas sdo em geral da ordem de 10*-10° L mol! cm P,

Os elétrons 7 da porfirina podem interagir com os elétrons do metal central e afetar as
caracteristicas espectroscopicas da porfirina. As alteragdes ocorridas sdo influenciadas pelo
estado de spin e numero de oxidagdo do metal, assim como da basicidade de ligantes na
porfirina. Mudancas na simetria provocadas pela coordenacdo do metal também afetam essas
propriedades!?!.

Devido as fortes propriedades complexantes € ao comportamento catalitico das
metaloporfirinas, esses compostos tém encontrado inumeras aplicagdes em andlises
quimicas!.

Por exemplo, uma manganés porfirina ligada a quatro grupo B-ciclodextrina foi descrita
por Breslow et al para a hidroxilagdo de substratos com tamanhos apropriados que continham
grupos terc-butilfenil disponiveis para interagir hidrofobicamente com a ciclodextrina.
Obtendo-se 650 turnovers cataliticos antes que o catalisador seja destruido por oxidagaol!.

Che e colaboradores demonstraram que, com (N-(p-toluenossulfonil)imino)
feniliodinano como fonte de nitrogénio, o meso-tetraquis de manganés (pentafluorofenil)
porfirinas catalisa ativamente a aminagdo benzilica de etilbenzeno, indano e 2-etilnaftaleno!®).

Eletrodos revestidos com filmes de polimeros eletroativos, como filmes de porfirina
eletropolimerizados, tem recebido atencdo nos ultimos anos. Varios autores mostraram o uso
desses filmes como novos materiais de eletrodos para detec¢io de anions e medi¢des de pH!!.

Dobson e Saini, utilizando um eletrodo de folha de grafite modificado com cobalto (II)
tetrafenilporfina, realizaram a detec¢do de uma ampla gama de diferentes organo-haletos,
como 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclo-hexano (lindano) e tetracloreto de carbono, em solucao
aquosall,

Eletrodo de pasta de carbono modificado com cobre porfirina ocluida na cavidade de
zeolita foi desenvolvido por Guerra et al para detec¢do de hidrazina em um sistema de fluxo.
Nas condi¢des otimizadas, o eletrodo fornece sensibilidade, seletividade e estabilidade. E o
intervalo operacional do sistema vai de 5 a 60 pmol L%,

Um filme obtido por eletropolimerizagdo a partir do mondémero niquel (II) tetraquis(3-
metoxi-4-hidroxifenil)porfirina foi descrito na literatura para a determinagdo de NO por
cronoamperometrial®, amperometrial!” e pulso diferenciall!!.

A porfirina metalada que serd empregada na modificacdo do eletrodo de pasta de
carbono serd a manganés 5,10,15,20-tetraquispiridil-porfirina. A sua estrutura esta ilustrada

na Figura 2.
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Figura 2 — Estrutura da acetato de manganés 5,10,15,20-tetraquispiridil-porfirina

([Mn-TPyP]Ac).

(2

»
)

Fonte: Autor.

1.2 Nanoparticulas de prata

A nanotecnologia lida com processos que ocorrem na escala nanométrica, ou seja, de
aproximadamente 1 a 100 nm. As propriedades das nanoparticulas metalicas sdo diferentes

[121 " As propriedades

daquelas dos materiais em macroescala feitos dos mesmos atomos
intrinsecas de uma nanoparticula de metal sdo determinadas principalmente por seu tamanho,
forma, composigdo, cristalinidade e estrutural'3].

As nanoparticulas de metais possuem fungdes importantes em diferentes areas. Sao
utilizados em fotografia, catdlise, rotulagem bioldgica, fotonica, optoeletronica,
armazenamento de informagdes, espalhamento Raman com melhoria de superficie (SERS) e
formulagio de ferrofluidos magnéticos!'!.

Como agentes antibacterianos, as AgNPs foram utilizadas em uma ampla gama de
aplicagdes, desde a desinfeccdo de dispositivos médicos e eletrodomésticos até o tratamento
de agual'¥. Yeo et al mostrou que tecidos celuldsicos e sintéticos contendo nanoparticulas de
prata apresentavam propriedades antibacterianas!'!.

Koéler et al. mostraram que o branqueamento dos corantes organicos por aplicagdo de
peroxodissulfato de potdssio em solugdo aquosa a temperatura ambiente ¢ intensificado

fortemente pela aplicacio de nanoparticulas de pratal'*l,
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AgNPs foram utilizadas como catalizador na quimioluminescéncia da reagdo entre o
luminol e o peroxido de hidrogénio. A atividade catalitica das AgNPs mostrou-se superior
quando comparando-se com as nanoparticulas de ouro e platina. Os autores do trabalho
argumentam que as AgNPs catalisaram a decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio para
produzir espécies reativas, como o hidroxil e anion superéxido!!®),

Além disso, as propriedades eletroquimicas das AgNPs as incorporaram em sensores em
nanoescala que podem oferecer tempos de resposta mais rapidos e limites de detec¢ao mais
baixos!'*. AgNPs com tamanho inferior a 10 nm foram eletrodepositadas em substratos
adequados com eletrodos interdigitais de ouro proporcionando sensores amperométricos de
alta sensibilidade ao peroxido de hidrogéniot'”).

Para a determinag¢do de colesterol em soro bovino, um eletrodo de carbono vitreo
modificado por nanoparticulas de prata foi fabricado pela técnica de deposigao eletroquimica
e utilizado como eletrodo de trabalho. Os desempenhos eletroquimicos foram investigados
por voltametria ciclica e cronoamperometria. No intervalor de concentragdes de 3,9 mg/dL a
773,4 mg/dL verificou-se uma relacdo linear entre a concentracdo de colesterol e corrente
elétrica, sob as condicdes otimizadas!'®!.

Um composito de AgNPs ancorada em o6xido de grafeno reduzido foi utilizado para
modificar eletrodo de carbono vitreo e aplicado na determina¢do simultanea de acido
ascorbico, dopamina, acido urico e triptofano. Os estudos eletroquimicos foram realizados
usando voltametria ciclica, voltametria de varredura linear e cronoamperometria. O eletrodo
modificado exibiu excelente atividade -eletrocatalitica, estabilidade, sensibilidade e
seletividade com picos de oxidagio bem separados!”].

Um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono e AgNPs,
descrito por Goulart et al, foi utilizado para a determinacdo simultdnea de hidroquinona,
catecol, bisfenol A e fenol por meio de voltametria de onda quadrada. Comparando-se com o
eletrodo nao modificado, observou-se um sinal maior quando utilizou-se o eletrodo

modificado devido a sua menor resisténcia a transferéncia de carga, segundo Goulart et all?],
1.3 Eletrodos de pasta de carbono modificados
O eletrodo de pasta de carbono consiste em uma mistura de p6 de carbono (grafite) e um

aglutinante (liquido de colagem). Este material tornou-se um dos mais utilizados, desde a sua

descoberta por Adams em 195821, em laboratorios para a preparagio de diversos eletrodos,
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sensores ¢ detectores. Isto se deve ao conjunto de propriedades fisico-quimicas e
eletroquimicas deste substrato semelhante ao carbono!??.

O diametro médio da particula do p6 de grafite ¢ de 0,01 a 0,02 mm. O sélido consiste,
geralmente, em um pd multicristalino. Para uma melhor resposta eletroquimica ¢ preferivel
que o po esteja seco para uma melhor transferéncia de elétrons, aproximando da transferéncia
de elétrons observada na platinal?].

Para se diminuir a inconveniéncia de manusear um eletrodo que consiste em um po, a
alta corrente residual requer a mistura de um liquido de colagem. Este deve ser pouco volatil e
insolivel na solu¢do a ser analisada. Deve-se evitar que impurezas eletroativas estejam
presentes para nao influenciar as medidas voltamétricas. Os liquidos de colagem comuns sao
6leo de parafina, 6leo de silicone, nujol, ceresina, bromoférmio ou bromonaftaleno®*!.

Uma das aplicacdes pioneiras dos eletrodos de pasta de carbono foi na determinacao

[24]

simultainea de ouro e prata por Jacobs em 1963 Este método de quantificagdo

proporcionou um desempenho eletroanalitico atraente, por exemplo, os limites de deteccao
ficaram a baixo de nanomolar'®?!,

A modificagdo dos eletrodos da pasta de carbono comecou em 1964 com os estudos
fundamentais de Kuwana e colaboradores®, que dissolveram compostos organicos
eletroativos como ferroceno, antraquinona ou 5-aminobenzofenona no componente liquido da
pastal??],

Ravichandran e Baldwin adicionaram o modificador diretamente no p6 de grafite com a
ideia de misturar um modificador insoluvel, continuando com o liquido de colagem sendo um
6leo parafinico. Esse método de modificacdo quimica do eletrodo gerou um grande nimero de
publicagdes!?®.

Eletrodo de pasta de carbono modificado com silica gel contendo aminopropil utilizado
na determinagdo de cobre (II) pela técnica de voltametria de onda quadrada de decapagem
anddica apresentou resultados reprodutiveis. Em condi¢des otimizadas o sinal mostrou-se
linear com a varia¢do da concentragio num intervalo de 5x10® a 2x10”7 mol L' e com um
limite de deteccdo de 3x10” mol L'27),

Complexos de ftalocianina, porfirina e fenantrolina sdo muitas vezes utilizados como
modificadores em eletrodos de pasta de carbono. As propriedades eletrocataliticas do cobalto
(II) ftalocianina foram descritas por Jasinski em 19641281 A partir deste trabalho diversos
eletrodos solidos modificados com Cu, Zn, Fe e cobre (II) ftalocianina foram desenvolvidos e

exercem efeitos cataliticos com substratos como oxigénio, hidrazina e dioxido de carbono??/,
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A cobalto (II) 5,10,15,20-tetraquis(1-metil-4-piridil)-21H,23H-porfirina imobilizada em
Si02/SnO»/fosfato foi utilizado como modificador no eletrodo de pasta de carbono e utilizado
para estudar a oxidagdo eletrocatalitica de ions nitrito por meio de voltametria ciclica,
cronoamperometria e voltametria de eletrodo de disco de anel rotativo. O eletrodo apresentou-
se estavel e a oxidagdo eletrocatalitica dos ions nitrito ocorreu em 0,72 V vs. SCE por um
mecanismo de dois elétrons produzindo fons nitrato a pH 5,4,

Complexos de manganés (III) com as porfirinas: 5,10,15,20-tetratolil-21H, 23H-
porfirina, 5,10,15,20-tetrafenil-21H, 23H-porfirina e 5,10,15,20-tetraquis(3,4-dimetoxifenil)-
21H, 23H-porfirina, foram utilizadas na preparagdo de microelétrodos a base de pasta de
carbono e pasta de diamante. Estes foram empregados na determinacdo de dopamina em
amostras farmacéuticas e biologicas. Sendo a técnica utilizada a voltametria de pulso
diferencial. Os limites de detecgdo situam-se entre 1,6x10713 ¢ 2,0x107® mol L', enquanto as

sensibilidades estavam entre 230 pA mol L' e 3,24 A mol L%,
1.4 Catecol

O pirocatecol, conhecido como catecol ou benzeno-1,2-diol, ¢ um benzenodiol, possui a
formula CsH4(OH)2. A sua estrutura esta ilustrada na Fligura 3. Foi preparado pela primeira
vez em 1839 por H. Reinsch por destilagio de catequinal®!l. O catecol ¢ usado em uma
variedade de aplicagdes, por exemplo, usado como reagente para fotografia, tingimento de
peles, borracha e produgdo de pléstico e na industria farmacéutica. Além disso, os derivados

de catecol possuem um importante papel no metabolismo*?.

Figura 3 — Estrutura do catecol.

OH

OH

Fonte: Autor.
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As catecolaminas, dopamina e noradrenalina, sdo participantes essenciais do processo
de neurotransmissdo. E sdo frequentemente implicados em doengas neuroldgicas do cérebro.

Os avangos no tratamento dessas doencas resultaram do estudo dessas aminas e de seus

metabolitos no sistema nervoso centrall®?,

A taxa de desenvolvimento nesta area ¢ limitada pelas técnicas experimentais

disponiveis para a analise e caracterizagdo de catecolaminas enddgenas. Apesar do rapido

[34] [35]

progresso em areas como cromatografia®*, andlise radioquimica>' e histoquimica de
fluorescéncial®®, faz-se, ainda, necessario intensas pesquisas para o desenvolvimento de

novos métodos eficientes e seletivos de determinacdo para estas espécies.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi preparar um eletrodo de pasta de carbono modificado por
diferentes modos com [Mn-TPyP]Ac ¢ AgNPs para determinacdo de catecol e realizar um
estudo de pH para otimizagao. Os objetivos especificos foram:

e Sintetizar as AgNPs;

e Sintetizar o complexo de acetato de manganés 5,10,15,20-tetraquispiridil-porfirina
([Mn-TPyP]Ac);

¢ Preparar eletrodos de pasta de carbono e pasta de carbono modificados;

e Determinar qual eletrodo de pasta de carbono proporciona a melhor resposta

eletroquimica para a analise voltametrica do catecol;

e Realizar um estudo de pH para a determinagdo do catecol por voltametria ciclica.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para a realizacdo deste trabalho foram: acetato de sodio
hidratado (Isofar), acetato de manganés (Aldrich), 5,10,15,20-tetra(4-piridil)porfirina (TPyP)
(Toyko Chemical Industry) e catecol (Vetec).

3.2 Solventes

Utilizaram-se o0s seguintes solventes: diclorometano (Vetec), dimetilformamida
(DMF) (Vetec) e acido acético (HAc) (Isofar) . As solugdes aquosas foram preparadas com

dgua ultrapura (resistividade > 18 MQ cm) utilizando um sistema de ultrapurificagdo

Quimis®.

3.3 Voltametria ciclica

Obteve-se os voltamogramas por meio de um potenciostato/galvanostato Autolab,
modelo pAutolab tipo III interfaceado a um microcomputador e gerenciado pelo software
NOVA versdao 2.1.4. Realizaram-se as medidas voltamétricas utilizando-se uma célula
eletroquimica constituida por 3 eletrodos: o eletrodo de referencia de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl) em solugdo saturada de KCl, o contra-eletrodo de platina e o eletrodo de pasta de
carbono. A célula eletroquimica era de 30 mL.

Utilizou-se um intervalo de varredura de — 0,4 a 1,0 V, com uma velocidade de
varredura de 100 mV s™! para as anélises. Realizou-se as estabilizagdes dos eletrodos por meio
da aplicacao de 5 ciclos voltamétricos em um sistema de 3 eletrodos no intervalo de potencial
de -0,4 a 1,0 V, com uma velocidade de varredura de 100 mV s!, em uma solugiio tampio

aquosa de acetato de sodio/acido acético (NaAc/HAc) a 0,1 mol L.

3.4 Sintese do complexo [Mn-TPyP]Ac

Pesou-se 2,41x10™* mol de 5,10,15,20-tetra(4-piridil)porfirina (TPyP) e transferiu-se
para um baldo de fundo redondo. Dissolveu-se o sélido em 15 mL de DMF e adicionou-se
mais 10 mL de 4cido acético glacial. Em seguida, adicionou-se lentamente 6,77x10* mol de

acetato de manganés. Deixou-se a solugdo sob refluxo por 6 horas. Acompanhou-se a reagao
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pela varredura espetrocfotometrica de aliquotas da solu¢do em refluxo com auxilio do
espectrofotometro UV/vis. Reduziu-se o volume da solugdo por aquecimento na chapa de
aquecimento e adicionou-se uma solucdo de acetato de sédio 0,5 mol L' para promover a
precipitacao do produto obtido. Por fim rotoevaporou-se o solvente e lavou-se o solido obtido

com agua destilada gelada. Obteve-se 2,20x10™ mol e, portanto, o rendimento foi de 91,5 %.

3.5 Sintese das AgNPs

Pesou-se 1,51x107 mol, com auxilio de uma balanca analitica, de borohidreto de sodio
(Na BH4) em um béquer de 100 mL e dissolveu-se o solido em 75 mL de agua destilada.
Transriu-se a solugdo para um baldo de fundo redondo de 250 mL e colocou-se 0 mesmo em
banho de gelo. Em seguida, pesou-se 2,53x107 mol de nitrato de prata (AgNO3), com auxilio
da balanga analitica, e dissolveu-se em 25 mL de 4agua destilada. Apds, adicionou-se, gota a
gota, a solucdo de nitrato de prata na solucao de borohidreto de sddio, sob agitagdo constante
com um agitador magnético. Ao final da reacdo a solu¢do de borohidreto de sodio que
inicialmente era incolor tornou-se amarelada translucida. Indicando a presenga das AgNPs

anidnica.

3.6 Preparacio dos eletrodos

3.6.1 Eletrodo de pasta da carbono (PC)

Pesou-se em um béquer de 50 mL 121,0 mg de p6 de grafite e adicionou-se 30,2 mg
de parafina. Colocou-se o béquer contendo a mistura so6lida em um banho termostatizado a
80 °C e homogeneizou-se a mistura por 5 minutos. Retirou-se o émbolo de uma seringa de 1
mL sem a agulha e transferiu-se rapidamente a mistura s6lida obtida (pasta de carbono) para o
compartimento da seringa. Colocou-se uma haste de cobre com a superficie lixada no lugar do
émbolo. Comprimiu-se a pasta de carbono na ponta da seringa com auxilio da haste de cobre e
utilizou-se parafilme para imobilizar a haste de cobre dentro do compartimento da seringa.
Por fim, realizou-se o procedimento de polimento da superficie do eletrodo de PC sobre uma

folha de papel.
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3.6.2 Eletrodo de pasta de carbono modificado com AgNPs (PCAg)

Pesou-se em um béquer de 50 mL 120,0 mg de p6 de grafite e adicionou-se 5 mL de
uma solucao aquosa de AgNPs anidnicas com auxilio de uma pipeta graduada de 5 mL.
Homogeneizou-se a mistura e deixou-se a mesma em uma estufa a 100 °C durante 12 horas.
Em seguida, adicionou-se 30,9 mg de parafina ao béquer de 50 mL contendo a mistura sélida.
Com o po de grafite modificado com AgNPs e a parafina realizou-se o mesmo procedimento

para o preparo do eletrodo descrito para o eletrodo de PC.

3.6.3 Eletrodos de pasta de carbono modificados [Mn-TPyP]Ac (PCMn2, 3 e 5)

Pesou-se em um béquer de 50 mL 120,6 mg de p6 de grafite e em um béquer de 5 mL
pesou-se 6,16x10°° mol de [Mn-TPyP]Ac. Solubilizou-se a [Mn-TPyP]Ac contida no béquer
de 5 mL com o menor volume de diclorometano e traferiu-se a solugdo para o béquer de 50
mL contendo gréfite previamente pesado. Homogeneizou-se a mistura e deixou-se a mesma
em uma capela com sistema de exaustdo durante 6 horas. Em seguida, adicionou-se 30,0 mg
de parafina ao béquer de 50 mL contendo a mistura sélida. Com o pé de grafite modificado
com [Mn-TPyP]Ac e a parafina realizou-se 0 mesmo procedimento para o preparo do eletrodo
descrito para o eletrodo de PC. Este eletrodo ¢ constituido de 19,3 % (m/m) de parafina, 77,8
% (m/m) de po de grafite e 2,9 % (m/m) de [Mn-TPyP]Ac (PCMn2).

Realizou-se 0 mesmo procedimento para a construgdo de mais eletrodos de pasta de
carbono modificados com [Mn-TPyP]Ac, mas em propor¢des diferentes. O segundo eletrodo
continha 30,3 mg (20,1 %) de parafina, 112,6 mg (74,8 %) de p6 de grafite e 7,6 mg (5,1 %)
de [Mn-TPyP]Ac (PCMn3). O terceiro eletrodo continha 40,1 mg (20,0 %) de parafina, 156,6
mg (78,1 %) de po6 de grafite e 3,9 mg (1,9 %) de [Mn-TPyP]Ac (PCMn)).

3.6.4 Eletrodos de pasta de carbono modificados com [Mn-TPyP]Ac e AgNPs
(PCAgMn)

3.6.4.1 [Mn-TPyP]Ac e AgNPs contidos na matriz do eletrodo (PCAgMn-A)
Pesou-se em um béquer de 50 mL 115,6 mg de p6 de grafite e em um béquer de 5 mL

pesou-se 6,16x10° mol de [Mn-TPyP]Ac. Solubilizou-se a [Mn-TPyP]Ac contida no béquer

de 5 mL com o menor volume de diclorometano e traferiu-se a solugdo para o béquer de
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50 mL contendo grafite previamente pesado. Homogeneizou-se a mistura e deixou-se a
mesma em uma capela com sistema de exaustdo durante 6 horas. Apds, adicionou-se 5 mL de
uma solucao aquosa de AgNPs com auxilio de uma pipeta graduada de 5 mL. Homogeneizou-
se a mistura ¢ deixou-se a mesma em uma estufa a 100 °C durante 12 horas. Em seguida,
adicionou-se 30,9 mg de parafina ao béquer de 50 mL contendo a mistura solida. Com o po6 de
grafite modificado com [Mn-TPyP]Ac e AgNPs e a parafina realizou-se o mesmo
procedimento para o preparo do eletrodo descrito para o eletrodo de PC. Por fim, estabilizou-

se o eletrodo e realizou-se as analises eletroquimicas com o eletrodo de PCAgMn-A.

3.6.4.2 AgNPs na matriz e [Mn-TPyP]Ac na superficie do eletrodo (PCAgMn-B)

Deixou-se o eletrodo de pasta de carbono modificado com AgNPs com a superficie de
contato submersa em solu¢do de [Mn-TPyP]Ac em acetona durante 5 minutos. Retirou-se o
eletrodo da solucdo de [Mn-TPyP]Ac, enxagou-se o mesmo com acetona, estabilizou-se os

eletrodos e realizou-se as analises eletroquimicas com o eletrodo de PCAgMn-B.

3.6.4.3 [Mn-TPyP]Ac contido na matriz e AgNPs na superficie do eletrodo
(PCAgMn-C2,3 e5)

Deixou-se os eletrodos de pasta de carbono modificados com [Mn-TPyP]Ac em
proporcdes diferentes com a superficie de contato submersa em solu¢do de AgNPs durante 5
minutos. Retirou-se o eletrodo da solugdo de AgNPs, enxagou-se o mesmo com agua
destilada, estabilizou-se os eletrodos e realizou-se as analises eletroquimicas com os eletrodos

de PCAgMn-C2, 3 e 5.

3.7 Quantificacao de catecol

Utilizou-se da técnica de voltametria ciclica para a quantificacdo do catecol, usando-se
uma célula eletroquimica constituida de 3 eletrodos e um béquer de 30 mL.

Adicionou-se 20 mL, com auxilio de uma proveta de 25 mL, de uma solu¢do tampao
aquosa de NaAc/HAc a 0,1 mol L' no béquer para as analises de voltametria ciclica e
estabilizou-se os eletrodos. Realizaram-se a analise voltamétrica do branco e de adigdes de
100 pL, com auxilio de uma (5 adi¢des de 100 pL) atingindo um total de 1000 pL da solucao

de catecol na célula eletroquimica para a construcdo da curva analitica e para verificar a
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eficacia dos eletrodos de pasta de carbono modificados de quantificar o catecol em
comparag¢do ao eletrodo de pasta de carbono nao modificado. A partir dos dados obtidos nas

analises voltametricas realizadas, construiu-se os voltamogramas e a curva analitica.

3.8 Estudo de pHs

Preparou-se 5 solucdes de 25 mL em baldes volumetricos de 25 mL de acetado de
sodio (NaAc) 0,1 mol L' em pHs diferentes (pH 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0) com auxilio de um
pHmetro e uma solu¢io tampdo aquosa de NaAc/HAc a 0,1 mol L (pH 4,7). Usou-se
solugdes de HCl e NaOH para atingir os pHs desejados a partir da solu¢do 0,1 mol L' de
acetato de sodio. Em seguida, com o eletrodo que apresentou a melhor resposta eletroquimica
para a determinagdo de catecol, realizou-se a voltametria ciclica das solugdes em diferentes
pHs e com o tampao NaAc/HAc na célula eletroquimica ap6s a adigdo de 1000 pL da solugdo
de catecol. Os resultados foram comparados para determinar a condi¢do de pH 6tima para a

analise do catecol.



22

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Eletrodo PC

Para a determinagdo do catecol por voltametria ciclica utilizando o sistema com o
eletrodo PC, realizou-se primeiramente a estabilizagdo por meio do método descrito
anteriormente e, em seguida, adicionou-se a solucdo estoque de catecol na célula
eletroquimica, nos volumes ja descritos, para a construgdo da curva analitica no intervalo de
concentragio de 49,8 a 476 pmol L', Os voltamogramas referentes ao branco e as adi¢des da
solugdo de catecol realizadas, para constru¢do da curva analitica, com o eletrodo PC estao

representados na Figura 4.

Figura 4 — Voltamogramas referentes ao branco e as adi¢des da solugdo de catecol realizadas
do eletrodo PC. (m) Branco, (m) 100 pL, (=) 200 pL, (m) 300 pL, (m) 400 pL, (+) 500 uL e
(m) 1000 pL.

-4 T y T T T T T T T T T T T
04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/Vvs Ag/AgCl(S)

Fonte: Autor.

Nota-se nos voltamogramas contidos na Figura 4 que o catecol apresenta 2 processos
eletroquimicos. Um processo ¢ oxidativo e o potencial de pico de oxidacao (anodico) (Epa)
ocorre em 0,596 V. Ja o outro € redutivo e o potencial de pico de reducdo (catddico) (Epc)
ocorre em 0,086 V. A diferenga de potencial (AEp) ¢, portanto, 0,510 V. Verifica-se, a partir
do valor de AEp, que o comportamento eletroquimico do catecol no eletrodo de PC ¢
irreversivel. Os processos de oxidacdo e redugcdo observados nos voltamogramas estdo

representados na Figura 5.
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Figura 5 — Processos de oxidagdo e reducdo observados.

HO 0
D Ij * 3 i )
HO 4]

Fonte: UNNIKRISHNNAN et al., 2012.

A partir dos valores de corrente (Ip), construiu-se a curva analitica para o catecol. O
grafico da curva analitica para o catecol no sistema com o eletrodo PC esta representado na

Figura 6.

Figura 6 — Curva analitica para o catecol no sistema com o eletrodo PC.

J T T T T T ) T T
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e -1

Concentragdo / pumol L

Fonte: Autor.

Obteve-se a equacio da reta para o grafico de Ip por concentragdo (umol L) contido na

Figura 6. A equacdo da reta esta representada na Equagao 1.
Corrente (uA) = 0,3432 + 0,0102 Concentracio (umol L) (1)

O coeficiente de determinacdo (R?) obtido para esta equagio ¢ de 0,9572. Este valor de
coeficiente de determinagdo serd utilizado como valor de referéncia (pardmetro) com relacao
aos outros eletrodos modificados. O coeficiente de determinacao mede a fra¢do da variacao

observada da Ip que ¢ explicada pela relagao linear.
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O coeficiente angular da equacao da reta da curva analitica representa a taxa de variagao

da Ip pela variagdo da concentragdo (umol L), ou seja, a sensibilidade da técnica de detectar

a mudanca de Ip com a mudanca de concentracao do catecol. Portanto, este valor torna-se um

valioso parametro de comparagdo para verificar a eficiéncia entre eletrodos. Tendo em vista

que quanto mais sensivel melhor € a técnica.

4.2 Eletrodo PCAg

Para a determinagdo do catecol utilizando o sistema com o eletrodo PCAg, realizou-se,

inicialmente, o mesmo procedimento descrito para o eletrodo PC. Os voltamogramas

referentes as adigdes de 1000 puL da solucdo de catecol realizadas com os eletrodos PCAg e o

eletrodo PC estdo representados na Figura 7.

Figura 7 — Voltamogramas referentes as adi¢cdes de 1000 puL da solugdo de catecol realizadas

I/pA

com os eletrodos PCAg (m) e 0 PC (m).
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Fonte: Autor.

Nota-se nos voltamogramas contidos na Figura 7 que o catecol apresentou os mesmos

processos eletroquimicos ocorridos no eletrodo PC. Os Epa, 0s Epc € 0s AEp dos eletrodos

PCAg e o PC estdo na Tabela 1.
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Tabela 1 — Valores de Epa, de Epc € de AEp dos eletrodos PCAg e o PC.

Eletrodo Epra (V) Epc (V) AEp (V)
PCAg 0,584 0,098 0,486
PC 0,596 0,086 0,510

Verifica-se que o eletrodo PCAg possui um Epa menor que o observado no eletrodo PC,
portanto, o eletrodo PCAg possui uma atividade catalitica melhor do que o eletrodo PC. O
Epa indica que o processo de oxidacdo necessita de uma menor energia para ocorrer. Pode-se
concluir que a superficie do eletrodo PCAg proporciona um mecanismo de oxidagdo com uma
menor energia de ativacdo (Ea) do que o eletrodo PC.

Este eletrodo apresentou, também, um menor AEp, indicando que os processos
apresentados pelo catecol nos voltamogramas possui um carater mais reversivel do que o
eletrodo PC, pois, como AEp ¢ menor neste eletrodo, a Ea dos processos eletroquimicos sao
mais proximas.

A partir dos valores de Ip, construiu-se grafico para a curva de calibragdo dos sistemas

com os eletrodos PCAg e o PC. As curvas estdo representadas na Figura 8.

Figura 8 — Curvas analiticas para o catecol nos sistemas com os eletrodos PCAg (e) e o

PC (m).
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Fonte: Autor.

Obteve-se a equacio da reta para o grafico de Ip por concentragdo (umol L) contido na

Figura 8. A equacdo da reta esta representada na Equagao 2.
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Corrente (uA) = 0,0778 + 0,0218 Concentracio (umol L) (2)

Os valores de R? e coeficiente angular obtido para as equagdes de reta dos eletrodos

PCAg e o PC estdo na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores de R? e coeficiente angular obtido para as equacdes de reta dos eletrodos

PCAge o PC.

Eletrodo R? Coeficiente angular (L pmol™)
PCAg 0,9999 0,0218
PC 0,9572 0,0102

Comparando-se este valor do R? com o valor obtido a partir da Equagio 1, pode-se
concluir que a técnica utilizando o eletrodo PCAg proporciona uma melhor linearidade da Ip
com a variac¢ao da concentracao do catecol.

O coeficiente angular da Equacdo 2 ¢ maior do que o coeficiente angular da Equacdo 1.
O que indica que o eletrodo PCAg ¢ mais sensivel para detectar a mudanga de Ip com a
mudanga de concentracdo do catecol do que o eletrodo PC. As AgNPs na matriz podem ter
proporcionado uma maior area eletroativa e/ou maior condutividade da pasta de carbono,
comparando-se com o eletrodo ndo modificado, para produzir a maior sensibilidade deste

eletrodo ao catecol.

4.3 Eletrodos PCMn2,3 e 5

Para a determina¢do do catecol utilizando o sistema com os eletrodos PCMn2, 3 e 5,
realizou-se, inicialmente, o mesmo procedimento descrito para o eletrodo PC. Os
voltamogramas referentes as adi¢cdes de 1000 pL da solucdo de catecol realizadas com os

eletrodos PCMn2, 3 e 5 e o PC estdo representados na Figura 9.
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Figura 9 — Voltamogramas referentes as adi¢cdes de 1000 puL da solugdo de catecol realizadas

com os eletrodos PCMn2 (m), 3 (m) e 5 (=) e 0 PC (m).
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Fonte: Autor.

Nota-se nos voltamogramas contidos na Figura 9 que o catecol apresentou os mesmos
processos eletroquimicos ocorridos no eletrodo PC. Os Epa, 0s Epc € os AEp dos eletrodos

PCMn2, 3 € 5 e 0 PC estdo na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de Epa, de Epc € de AEp dos eletrodos PCMn2, 3 € 5 e o PC.

Eletrodo Epa (V) Epc (V) AEp (V)
PCMn2 0,611 0,063 0,486
PCMn3 0,545 0,135 0,410
PCMn5 0,596 0,086 0,510
PC 0,596 0,086 0,510

Verifica-se que o eletrodo PCMn3 possui um Epa menor que o observado nos eletrodos
PCMn2 e 5 e do PC, portanto, o eletrodo PCMn3 possui uma atividade catalitica melhor do
que os eletrodos descritos. Pode-se concluir que a superficie do eletrodo PCMn3 proporciona
um mecanismo de oxidacdo com uma menor Ea do que os eletrodos PCMn2 e 5 e o PC.

O eletrodo PCMn3 apresentou, também, o menor AEp, indicando que os processos
apresentados pelo catecol nos voltamogramas possui um carater mais reversivel do que nos
eletrodos PCMn2 e 5 e o PC.

A partir dos valores de Ip, construiu-se o grafico para as curvas de calibracdo dos

sistemas com os eletrodos PCMn2, 3 e 5 e o PC. As curvas estao representadas na Figura 10.
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Figura 10 — Curvas analiticas para o catecol nos sistemas com os eletrodos PCMn2 (¢), 3 (A)

e5(%)eoPC(m).
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Fonte: Autor.

Obteve-se as equagdes das retas para o grafico de Ip por concentracdo
(umol L) contido na Figura 10. As equagdes das retas, para as curvas analiticas dos eletrodos

PCMn2, 3 e 5 estdo, respectivamente, representadas nas Equagdes 3,4 ¢ 5.

Corrente (uA) = 0,0581 + 0,0303 Concentracio (umol L) 3)
Corrente (pA) = 0,2283 + 0,0238 Concentragio (umol L) (4)
Corrente (pA) = 0,2507 + 0,0227 Concentragio (umol L) (%)

Os valores de R? e coeficiente angular obtido para as equacdes de reta dos eletrodos

PCMn2, 3 e 5 e o0 PC estiao na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores de R? e coeficiente angular obtido para a equacdo de reta dos eletrodos

PCMn2,3e¢5¢0PC.

Eletrodo R? Coeficiente angular (L umol™)
PCMn2 0,9984 0,0303
PCMn3 0,9999 0,0238
PCMn5 0,9993 0,0227

PC 0,9572 0,0102
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Comparando-se estes valores dos R? com o valor obtido a partir da Equagdo 1, observa-
se que os R? nestes eletrodos sdo maiores. As implicacdes desta constatacio sio as mesmas
descritas para o eletrodo com AgNPs.

Os coeficientes angulares das Equagdes 3, 4 e 5 sdo maiores do que o coeficiente
angular da Equagdo 1. O [Mn-TPyP]Ac na matriz podem ter proporcionado uma maior area
eletroativa e/ou maior condutividade da pasta de carbono, comparando-se com o eletrodo PC,

para produzir a maior sensibilidade deste eletrodo ao catecol.

4.4 Eletrodo PCAgMn-B

Para a determinacdo do catecol utilizando o sistema com o eletrodo PCAgMn-B, realizou-se,
inicialmente, o mesmo procedimento descrito para o eletrodo PC. Comparou-se os
voltamogramas obtidos com os eletrodos PCAg e o PCAgMn-B para verificar se existe efeito
sinérgico entre o [Mn-TPyP]Ac na superficie com as AgNPs na pasta do eletrodo. Os
voltamogramas referentes as adi¢des de 1000 pL da solu¢do de catecol realizadas com os

eletrodos PCAg e o PCAgMn-B estdo representados na Figura 11.

Figura 11 — Voltamogramas referentes as adi¢des de 1000 pL da solugao de catecol

realizadas com os eletrodos PCAg (m) e 0 PCAgMn-B (m).
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Fonte: Autor.
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Nota-se nos voltamogramas contidos na Figura 11 que o catecol passou pelos mesmos
processos eletroquimicos ocorridos no eletrodo PC. Os Epa, 0s Epc € os AEp dos eletrodos

PCAg e o PCAgMn-B estdo na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores de Epa, de Epc € de AEp dos eletrodos PCAg e 0 PCAgMn-B.

Eletrodo Epa (V) Epc (V) AEp (V)
PCAgMn-B 0,650 0,040 0,610
PCAg 0,584 0,098 0,486

Verifica-se que o eletrodo PCAgMn-B possui um Epa maior que o observado no
eletrodo PCAg, portanto, o eletrodo PCAgMn-B possui uma atividade catalitica pior do que o
eletrodo PCAg. O Epa indica que o processo de oxidacdo necessita de uma maior energia para
ocorrer, entdo, pode-se concluir que a superficie do eletrodo quando o [Mn-TPyP]Ac se
agrega na superficie o mecanismo de oxida¢@o possui uma maior Ea do que o eletrodo PCAg.

Este eletrodo apresentou um maior AEp, indicando que os processos apresentados pelo
catecol nos voltamogramas possuem um menor carater reversivel do que o eletrodo PCAg.

A partir dos valores de Ip, construiu-se o grafico para a curva de calibragdo dos sistemas

com o eletrodo PCAg e 0 PCAgMn-B. As curvas estdo representadas na Figura 12.

Figura 12 — Curvas analiticas para o catecol nos sistemas com os PCAg (m) € 0

PCAgMn-B (o).

104

1/pA

T L T Y T ¥ T ¥ T
0 100 200 300 400
= -1
Concentra¢do / pmol L

Fonte: Autor.
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Obteve-se a equacio da reta para o grafico de Ip por concentragdo (umol L) contido na

Figura 12. A equagdo da reta esta representada na Equagao 6.

Corrente (pA) = 0,6084 + 0,0227 Concentragdo (umol L) (6)

Os valores de R? e coeficiente angular obtido para as equacdes de reta dos eletrodos

PCAg e o PCAgMn-B estdo na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores de R? e coeficiente angular obtido para a equagio de reta dos eletrodos

PCAg e o PCAgMn-B.

Eletrodo R? Coeficiente angular (L pmol™)
PCAgMn-B 0,9920 0,0227
PCAg 0,9999 0,0218

Comparando-se este valor do R* com o valor obtido a partir da Equacio 2, observa-se
que o valor de R? do eletrodo PCAgMn-B é menor. Ou seja, quando o [Mn-TPyP]Ac se
agrega na superficie ndo proporciona uma melhor linearidade do sinal observado com a
variagdo da concentragdo do catecol em relacdo ao eletrodo PCAg.

O coeficiente angular da Equacdo 6 nao ¢ significativamente maior do que o coeficiente
angular da Equacao 2, indicando que o [Mn-TPyP]Ac agregado na superficie do eletrodo nao
proporcionou uma significativa melhora nas analises voltametricas do catecol. Portanto, a
agregacao eletrostatica do [Mn-TPyP]Ac na superficie do eletrodo ndo alterou
significativamente a area eletroativa e/ou catalisou a transferéncia de elétrons no processo de

oxidag¢ao do catecol.

4.5 Eletrodo PCAgMn-A

Para a determinacdo do catecol utilizando o sistema com o eletrodo PCAgMn-A,
realizou-se, inicialmente, o mesmo procedimento descrito para o eletrodo PC. Comparou-se
os voltamogramas obtidos com os eletrodos PCAg, o PCMn3 e o com PCAgMn-A para
verificar se existe efeito sinérgico entre o [Mn-TPyP]Ac e as AgNPs ambos na pasta do
eletrodo. Os voltamogramas referentes as adigdes de 1000 pL da solugdo de catecol realizadas

com os eletrodos PCAg, o PCMn3 e o com PCAgMn-A estao representados na Figura 13.
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Figura 13 — Voltamogramas referentes as adigdes de 1000 pL da solucdo de catecol

realizadas com os eletrodos PCAg (m), 0 PCMn3 (m) ¢ 0 PCAgMn-A (m).
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Fonte: Autor.
Nota-se nos voltamogramas contidos na Figura 13 que o catecol passou pelos mesmos
processos eletroquimicos ocorridos no eletrodo PC. Os Epa, 0s Epc € os AEp dos eletrodos

PCAg, 0 PCMn3 e o com PCAgMn-A estdo na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de Epa, de Epc e de AEp dos eletrodos PCAg, o PCMn3 e o PCAgMn-A.

Eletrodo Epa (V) Epc (V) AEp (V)
PCAgMn-A 0,579 0,071 0,508
PCAg 0,584 0,098 0,486
PCMn3 0,545 0,135 0,410

Verifica-se que o eletrodo PCAgMn-A possui um Epa maior que o observado no
eletrodo PCMn3e praticamente igual ao eletrodo modificado PCAg, portanto, o eletrodo
PCAgMn-A possui uma atividade catalitica pior do que o eletrodo PCMn3 e praticamente
igual ao eletrodo PCAg. O Epa indica que o processo de oxidagdo necessita de uma maior
energia para ocorrer, entdo, pode-se concluir que a superficie do eletrodo PCAgMn-A
proporciona um mecanismo de oxidacdo com uma maior Ex do que o eletrodo PCMn3 e
praticamente igual ao eletrodo PCAg.

Este eletrodo apresentou um maior AEp do que o eletrodo PCMn3 e do PCAg. As

implicagdes destas constatacdes sdo as mesmas descritas para o eletrodo PCAgMn-A.
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A partir dos valores de Ip, construiu-se o grafico para a curva de calibracao dos sistemas
com os eletrodos PCAg, o PCMn3 e o com PCAgMn-A. As curvas estdo representadas na

Figura 14.

Figura 14 — Curvas analiticas para o catecol nos sistemas com os eletrodos PCAg (e®), o

PCMn3 (A) e o PCAgMn-A (m).
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Fonte: Autor.

Obteve-se a equacio da reta para o grafico de Ip por concentragdo (umol L) contido na

Figura 14. A equacdo da reta esta representada na Equacgao 7.

Corrente (pA) = 0,4599 + 0,0219 Concentrag¢io (umol L) (7)

Os valores de R? e coeficiente angular obtido para as equacdes de reta dos eletrodos

PCAg, 0 PCMn3 e o com PCAgMn-A estdo na Tabela 8.

Tabela 8 — Valores de R? e coeficiente angular obtido para a equagio de reta dos eletrodos

PCAg, 0o PCMn3 e 0 PCAgMn-A.

Eletrodo R? Coeficiente angular (L umol™)
PCAgMn-A 0,9989 0,0219
PCAg 0,9999 0,0218
PCMn3 0,9999 0,0238

Comparando-se este valor do R? com o valor obtido a partir das Equagdes 2 e 4,



34

observa-se que o valor de R? do eletrodo PCAgMn-A é menor do que os valores para os
eletrodos PCAg ¢ o PCMn3. Ou seja, ndo foi possivel observar efeito sinergico entre as
AgNPs e o [Mn-TPyP]Ac na matriz do eletrodo.

O coeficiente angular da Equacao 6 ¢ menor do que o coeficiente angular da Equacao 4
e ndo ¢ significativamente maior do que o coeficiente angular da Equagdo 2, indicando que o
eletrodo PCAgMn-A ndo proporcionou uma significativa melhora nas analises voltametricas

do catecol.

4.6 Eletrodos PCAgMn-C2,3 e S

Para a determina¢do do catecol utilizando o sistema com o eletrodo PCAgMn-C2,
realizou-se, inicialmente, o mesmo procedimento descrito para o eletrodo PC. Comparou-se
os voltamogramas obtidos com os eletrodos PCAgMn-C2 e o PCMn2 para verificar se existe
efeito sinérgico entre o [Mn-TPyP]Ac na matriz e as AgNPs na superficie. Os voltamogramas
referentes as adigdes de 1000 pL da solucdo de catecol realizadas com os eletrodos

PCAgMn-C2 e o PCMn2 estdo representados na Figura 15.

Figura 15 — Voltamogramas referentes as adi¢des de 1000 pL da solugao de catecol

realizadas com os eletrodos PCAgMn-C2 (m) € 0 PCMn2 (m).
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Fonte: Autor.

Nota-se nos voltamogramas contidos na Figura 15 que o catecol passou pelos mesmos
processos eletroquimicos ocorridos no eletrodo PC. Os Epa, 0s Epc € os AEp dos eletrodos

PCAgMn-C2 e 0 PCMn2 estdao na Tabela 9.
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Tabela 9 — Valores de Epa, de Epc e de AEp dos eletrodos PCAgMn-C2 e o0 PCMn2.

Eletrodo Epa (V) Epc (V) AEp (V)
PCAgMn-C2 0,603 0,064 0,539
PCMn2 0,611 0,063 0,548

Verifica-se que o eletrodo PCAgMn-C2 possui um Epa préoximo ao observado no
eletrodo PCMn2, portanto, o eletrodo PCAgMn-C2 possui uma atividade catalitica
semelhante ao eletrodo PCMn2. Isso indica que o mecanismo de oxidagdo de proporcionado
por ambos eletrodos sao semelhantes e necessitam de Ea com valores proximos.

Este eletrodo apresentou um AEp proximo ao eletrodo ¢ PCMn2, indicando que os
processos apresentados pelo catecol nos voltamogramas possuem um carater de
reversibilidade semelhante.

A partir dos valores de Ip, construiu-se o grafico para a curva de calibracdo dos sistemas

com os eletrodos PCAgMn-C2 e o PCMn2. As curvas estdo representadas na Figura 16.

Figura 16 — Curvas analiticas para o catecol nos sistemas com os eletrodos PCAgMn-C2 (m)

e 0 PCMn2 (o).
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Fonte: Autor.

Obteve-se a equacio da reta para o grafico de Ip por concentragdo (umol L) contido na

Figura 16. A equacado da reta esta representada na Equacgao 8.
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Corrente (uA) = 0,3761 + 0,0293 Concentracio (umol L) (8)

Os valores de R? e coeficiente angular obtido para as equagdes de reta dos eletrodos

PCAgMn-C2 e o PCMn2 estdao na Tabela 10.

Tabela 10 — Valores de R? e coeficiente angular obtido para a equacdo de reta dos eletrodos

PCAgMn-C2 ¢ o PCMn2.

Eletrodo R? Coeficiente angular (L pmol™)
PCAgMn-C2 0,9999 0,0293
PCMn2 0,9984 0,0303

Comparando-se este valor do R? com o valor obtido a partir da Equagio 3, pode-se
concluir que a técnica utilizando o eletrodo PCAgMn-C2 proporciona uma melhor linearidade
do sinal observado com a variagao da concentracao do catecol.

O coeficiente angular da Equacdo 8 ¢ proximo do coeficiente angular da Equacao 3.
Portanto, neste eletrodo ndo foi possivel observar interagdes sinergicas entre o [Mn-TPyP]Ac
na matriz ¢ as AgNPs na superficie do eletrodo.

Um motivo para que o eletrodo PCAgMn-C2 e o PCMn2 que possuirem valores muito
proximos de Epa, AEp e coeficiente angular seria de que as AgNPs ndo foram eficientemente
agregadas na superficie do eletrodo pela técnica de modificacdo utilizada.

Para a determinagdo do catecol utilizando o sistema com o eletrodo PCAgMn-C3,
realizou-se, inicialmente, o mesmo procedimento descrito para o eletrodo PC. Comparou-se
os voltamogramas obtidos com os eletrodos PCAgMn-C3 e o PCMn3 para verificar se existe
efeito sinérgico entre o [Mn-TPyP]Ac na matriz e as AgNPs na superficie. Os voltamogramas
referentes as adicoes de 1000 uL da solucdo de catecol realizadas com os eletrodos

PCAgMn-C3 e o PCMn3 estdo representados na Figura 17.
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Figura 17 — Voltamogramas referentes as adigdes de 1000 pL da solucdo de catecol

realizadas com os eletrodos PCAgMn-C3 (m) € 0 PCMn3 (m).
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Fonte: Autor.

Nota-se nos voltamogramas contidos na Figura 17 que o catecol passou pelos mesmos
processos eletroquimicos ocorridos no eletrodo PC. Os Epa, 0s Epc € os AEp dos eletrodos

PCAgMn-C3 e o0 PCMn3 estdo na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores de Epa, de Epc e de AEp dos eletrodos PCAgMn-C3 e o PCMn3.

Eletrodo Epa (V) Eprc (V) AEp (V)
PCAgMn-C3 0,584 0,093 0,491
PCMn3 0,545 0,135 0,410

Verifica-se, entdo, que o eletrodo PCAgMn-C3 possui um Epa maior que o observado
no eletrodo PCMn3, portanto, o eletrodo com AgNPs possui uma atividade catalitica melhor
do que o eletrodo PCMn3. O Epa indica que o processo de oxidacdo necessita de uma maior
energia para ocorrer, entdo, pode-se concluir que a superficie do eletrodo quando as AgNPs se
agregam o mecanismo de oxidagdo possui uma maior Ea do que o eletrodo com apenas 3 %
[Mn-TPyP]Ac na matriz.

Este eletrodo apresentou um maior AEp, indicando que os processos apresentados pelo
catecol nos voltamogramas possui um carater menos reversivel do que o eletrodo PCMn3.

A partir dos valores de Ip, construiu-se o grafico para a curva de calibracdo dos sistemas

com os eletrodos PCAgMn-C3 e o PCMn3. As curvas estdo representadas na Figura 18.
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Figura 18 — Curvas analiticas para o catecol nos sistemas com os eletrodos PCAgMn-C3 (m)

e 0 PCMn3 (o).
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Fonte: Autor.

Obteve-se a equacio da reta para o grafico de Ip por concentragio (umol L) contido na

Figura 18. A equagdo da reta esta representada na Equagao 9.
Corrente (uA) = 0,4452 + 0,0342 Concentracéo (umol L) 9)

Os valores de R? e coeficiente angular obtido para as equacdes de reta dos eletrodos

PCAgMn-C3 e o PCMn3 estdo na Tabela 12.

Tabela 12 — Valores de R? e coeficiente angular obtido para a equacio de reta dos eletrodos

PCAgMn-C3 e o PCMn3.

Eletrodo R? Coeficiente angular (L umol™)
PCAgMn-C3 0,9960 0,0342
PCMn3 0,9999 0,0238

Comparando-se este valor do R’com o valor obtido a partir da Equacdo 4, observa-se
que a técnica utilizando o eletrodo PCAgMn-C3 nao proporciona uma melhor linearidade do
sinal observado com a variagao da concentragao do catecol em relacao ao eletrodo PCMn3.

O coeficiente angular da Equag@o 9 ¢ maior do que o coeficiente angular da Equagao 4,
indicando que a modificagdo do eletrodo PCAgMn-C3 proporcionou uma significativa

melhora nas andlises voltametricas do catecol. Portanto, a agregacao eletrostatica das AgNPs
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na superficie do eletrodo PCMn3 aumentou a drea eletroativa e/ou catalisou a transferéncia de
elétrons no processo de oxidagdo do catecol.

Para a determinacdao do catecol utilizando o sistema com o eletrodo PCAgMn-C5,
realizou-se, inicialmente, o mesmo procedimento descrito para o eletrodo PC. Comparou-se
os voltamogramas obtidos com os eletrodos PCAgMn-C5 e o PCMn5 para verificar se existe
efeito sinérgico entre o [Mn-TPyP]Ac e as AgNPs na superficie. Os voltamogramas referentes
as adi¢des de 1000 uL da solucao de catecol realizadas com os eletrodos PCAgMn-CS5 e o

PCMn5 estao representados na Figura 19.

Figura 19 — Voltamogramas referentes as adi¢des de 1000 pL da solugao de catecol

realizadas com os eletrodos PCAgMn-C5 (m) e 0 PCMn5 (m).
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Fonte: Autor.
Nota-se nos voltamogramas contidos na Figura 19 que o catecol passou pelos mesmos
processos eletroquimicos ocorridos no eletrodo PC. Os Epa, 0s Epc € os AEp dos eletrodos

PCAgMn-C5 e o PCMnS5 estdo na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores de Epa, de Epc e de AEp dos eletrodos PCAgMn-C5 e o PCMnS5.

Eletrodo Epa (V) Epc (V) AEp (V)
PCAgMn-C5 0,699 -0,022 0,721
PCMn5 0,596 0,086 0,510

Verifica-se que o eletrodo PCAgMn-C5 possui um Epa maior que o observado no

eletrodo PCMn35, portanto, o eletrodo PCMn5 possui uma atividade catalitica melhor do que o
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eletrodo PCAgMn-C5. O Epa indica que o processo de oxida¢do necessita de uma maior
energia para ocorrer, entdo, pode-se concluir que a superficie do eletrodo quando as AgNPs se
agregam o mecanismo de oxidag¢ao possui uma maior Ea do que o eletrodo PCMn5.

Este eletrodo apresentou um maior AEp, indicando que os processos apresentados pelo
catecol nos voltamogramas possui um carater menos reversivel do que o eletrodo PCMn5.

A partir dos valores de Ip, construiu-se o grafico para a curva de calibracao dos sistemas

com os eletrodos PCAgMn-C5 e o PCMnS5. As curvas estao representadas na Figura 20.

Figura 20 — Curvas analiticas para o catecol nos sistemas com os eletrodos PCAgMn-C5 (m)

e 0 PCMn5 (o).
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Fonte: Autor.

Obteve-se a equacio da reta para o grafico de Ip por concentragdo (umol L) contido na

Figura 20. A equacdo da reta esta representada na Equagao 10.
Corrente (uA) = 0,7161 + 0,0159 Concentracéo (umol L) (10)

Os valores de R? e coeficiente angular obtido para as equagdes de reta d os eletrodos

PCAgMn-C5 e o PCMnS5 estdo na Tabela 14.
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Tabela 14 — Valores de R? e coeficiente angular obtido para a equacdo de reta dos eletrodos

PCAgMn-C5 e o PCMnS5.

Eletrodo R? Coeficiente angular (L pmol™)
PCAgMn-C5 0,9859 0,0159
PCMn5 0,9993 0,0227

Comparando-se este valor do R? com o valor obtido a partir da Equagio 5, observa-se
que a técnica utilizando o eletrodo PCAgMn-C5 nao proporciona uma melhor linearidade do
sinal observado com a variagdo da concentragdo do catecol em relacao ao eletrodo PCMnS5.

O coeficiente angular da Equagdo 10 foi de 0,0159, este valor ¢ proximo do coeficiente
angular da Equacdo 5. Portanto, neste eletrodo ndo foi possivel observar interacdes sinergicas
entre o [Mn-TPyP]Ac na matriz ¢ as AgNPs na superficie do eletrodo. Para este eletrodo
observou-se o efeito contrario ao esperado, pois além de a modificagio com AgNPs na
superficie ndo melhorar a determina¢do do catecol a sensibilidade do eletrodo diminuiu. Um
motivo para que o eletrodo PCAgMn-C5 apresentar uma sensibilidade menor do que o
eletrodo PCMnS5 seria que as AgNPs na superficie diminuiram a area eletroativa e/ou dificulta
transferéncia de elétrons no processo de oxidagdo do catecol.

Observou-se que alguns eletrodos com ambos os modificadores apresentaram uma
melhora na sua resposta eletroquimica, no entanto, outros tiveram uma piora. Os valores dos
coeficientes angulares, dos AEs e dos Epa obtidas para todos os eletrodos estdo contidos na

Tabela 15.
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Tabela 15 — Valores dos coeficientes angulares, dos AEa e dos Epa obtidas para todos os

eletrodos.
Coeficiente
Eletrodo AEp (V) Era (V)
angular
PC 0,0102 0,510 0,596
PCAg 0,0218 0,486 0,584
PCMn2 0,0303 0,548 0,611
PCMn3 0,0238 0,410 0,545
PCMn5 0,0227 0,510 0,596
PCAgMn-A 0,0219 0,508 0,579
PCAgMn-B 0,0227 0,610 0,650
PCAgMn-C2 0,0293 0,539 0,603
PCAgMn-C3 0,0342 0,491 0,584
PCAgMn-C5 0,0159 0,721 0,699

Observa-se que dentre os eletrodos com AgNPs na matriz o que apresentou a maior
sensibilidade para catecol foi o eletrodo PCAgMn-B. No entanto, os valores de coeficiente
angular obtidos nas equagdes de reta dos eletrodos com AgNPs matriz ndo estdo entre os
maiores dentre os eletrodos preparados.

Nota-se que os eletrodos que apresentaram os maiores valores de coeficiente angular
sdo os eletrodos modificados com [Mn-TPyP]Ac na matriz (PCAgMn-C3 0,0342; PCMn2
0,0303; e PCAgMn-C2 0,0293 possuem os maiores coeficientes angulares). Demonstrando
que, dentre os dados obtidos até este momento, o [Mn-TPyP]Ac apresenta-se como um
melhor modificador quando contido na matriz do eletrodo.

Apos determinar qual o eletrodo que apresentou a maior sensibilidade para catecol, o
eletrodo PCAgMn-C3, realizou-se estudos em diferentes pHs para otimizar as condigdes

experimentais da determinacdo do catecol.

4.7 Estudo de pHs

Realizaram-se as andlises de voltametria ciclica em diferentes pHs. O eletrodo
PCAgMn-C3 foi escolhido para esse estudo devido aos motivos apresentados anteriormente.
As solugdes utilizadas nas anélises de voltametria ciclica foram de NaAc 0,1 mol L' nos pHs

2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0 e tampdo NaAc/HAc 0,1 mol L' (pH 4,7). Os voltamogramas
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referentes as andlises de catecol em solucdo de NaAc 0,1 mol L™ nos pHs 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e
10,0 e na solug¢do tampio de NaAc/HAc 0,1 mol L' com o eletrodo PCAgMn-C3 estdo

representados na Figura 21.

Figura 21 — Voltamogramas referentes as anélises de catecol em solucdo de NaAc 0,1 mol L™!
nos pHs 2,0 (m), 4,0 (=), 6,0 (m), 8,0 (m) ¢ 10,0 () e na solugdo tampao de NaAc/HAc
0,1 mol L'! (m) com o eletrodo PCAgMn-C3.
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Fonte: Autor.
Partindo-se dos voltamogramas contidos na Figura 21, determinou-se os valores de Epa
e de Ip obtidos em cada solucdo. Os valores de AEa, de Epa e de Ip estdo contidos na

Tabela 16.

Tabela 16 — Valores de AEa, de Epa e de Ip obtidos em cada solugdo.

pH AEA (V) Ir (uA) Era (V)
2,0 0,559 13,583 0,740
4,0 0,508 11,865 0,621
Tampao 0,491 16,710 0,584
6,0 0,564 11,664 0,552
8,0 0,545 14,063 0,506
10,0 0,569 10,806 0,518

A partir dos dados contidos na Tabela 16, construiu-se um grafico do pH da solucao

pelo Epa. O grafico dos pHs das solugdes pelos valores de Epa esta representado na Figura 22.
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Figura 22 — Grafico do pH da solucdo pelo valor de Epa.
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Observa-se na Figura 22 que, com o aumento do pH da solugdo, para a mesma
concentragdo de catecol diminui o Epa (exceto no pH 10 que ¢ um pouco maior do que no
pH 8,0). Portanto, a solugdo de NaAc 0,1 mol L' em pH 8,0 foi a condi¢do que apresentou o

menor Epa e, consequentemente, o meio que cataliza melhor a reacdo de oxidagdo apresentada

pelo catecol.
A partir dos dados contidos na Tabela 2, construiu-se um grafico do pH da solu¢do pela

Ip. O grafico dos pHs das solugdes pelos valores de Ip estd representado na Figura 23.

Figura 23 — Grafico dos pHs das solucdes pelos valores de Ip.
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Nao observa-se nenhuma tendéncia dos valores de Ip na determinacdo de catecol com
relagdo aos pHs estudados, mas pode-se verificar que a condi¢cdo onde a Ip € maior ¢ no
pH 4,7. Este teste foi realizado na solugdio tampao NaAc/HAc 0,1 mol L.

A partir dos dados da Tabela 16 e dos voltamogramas das Figuras 22 e 23, nota-se a
condicdo no qual hd maior sensibilidade do eletrodo PCAgMn-C3 ¢ quando utiliza-se a
solugdio tampao de NaAc/HAc 0,1 mol L. O motivo que pode causar esses resultado para a
determinacdo do catecol é que a solugdo tampdo de NaAc/HAc 0,1 mol L', que possui
pH 4,7, por estabilizar melhor o pH da solu¢do na célula eletroquimica do que as outras
solugdes, pode proporcionar uma maior constancia na quantidade de ions H3O" no meio, que
influencia nas reacdes de oxidacdao e reducdo do catecol, proporciona uma melhor resposta

eletroquimica.
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5 CONCLUSAO

Considerando os resultados obtidos para a sintese das AgNPs, do complexo
[Mn-TPyP]Ac, a preparagao e modificacao dos eletrodos de pasta de carbono e estudo de pH
para a determinaca do catecol por voltametria ciclica, pode-se concluir que foi possivel atingir
0s objetivos deste trabalho.

O eletrodo PC mostrou-se inferior na sua resposta eletroquimica ao catecol em relacao a
todos os eletrodos modificados, demonstrando que as AgNPs e a [Mn-TPyP]Ac sao
modificadores eficientes para eletrodos de pasta de carbono em analises de voltametria
ciclica. O eletrodo de pasta de carbono modificado que apresentou a maior sensibilidade para
detectar a mudanca de corrente com a mudanga de concentragdao de catecol foi o modificado
PCAgMn-C3. O R? obtido para este eletrodo ndo foi o maior dentre os preparados neste
trabalho (0,9960), no entanto, o valor esta esta significativamente proximo de, o que esta
adequado para analises realizadas na faixa de concentragdes utilizadas na curva de calibragao.

No estudo de pH, a solucao que apresentou a maior Ip para a mesma concentragao de
catecol foi a do tampdo NaAc/HAc 0,1 mol L™!. O motivo que pode causar esses resultado
para a determinag¢io do catecol é que a solugdo tampio de NaAc/HAc 0,1 mol L' por
estabilizar melhor o pH da solugdo na célula eletroquimica do que as outras solugdes, o
tampdo proporciona uma maior constancia na quantidade de ions H3O, proporciona uma

melhor resposta eletroquimica.
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