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RESUMO

SILVA, Rodrigo Amorim BezerraConstrucdo e caracterizacdo de micro-células
voltamétricas para analises em volumes reduzitddmerlandia: Instituto de Quimica,
Universidade Federal de Uberlandia, 2009. Dissaotae Mestrado.

Neste trabalho € apresentada a construcdo e deraracdo de microcélulas
voltamétricas alternativas para a andlise em vadumesluzidos. Dois arranjos de
eletrodos sdo propostos: em um, os trés eletrodosnsontram na extremidade de
ponteiras e no outro, no interior de microcanamsm@da delgada). Para as suas
construgdes foram utilizados materiais de baixdocefou reaproveitados como bases
de policarbonato (de CD-Rs), ponteiras de micrdpgecompdsitos de grafite e prata,
fios metalicos, dentre outros.

Nesta perspectiva, foi desenvolvido um compositgradite e adesivo epoxi na
presenca do solvente ciclohexanona. Este comp@gifs a otimizacdo das proporgdes
de seus componentes, é Util tanto como materia pl@trodos de pseudo-referéncia
(EPR), auxiliar (EA) e de trabalho (ET), como paomtato elétrico. Voltamogramas
ciclicos obtidos em solucdo de ferrocianeto de gsiwa mostraram que eletrodos
construidos com este material apresentam alta itldeat®, além de boa
reprodutibilidade inter-eletrodo (desvio padréaoatigb = 4 %; n = 5). Uma boa
estabilidade foi observada quando os compdsitaanfanseridos numa microcélula
onde os trés eletrodos estdo posicionados em untai@o(DPR = 1,82 %; n = 10) e
guando sédo inseridos numa célula de camada de(@RR < 1%; n = 8; Cd e Pb).
Otimos coeficientes de correlacdo foram obtidos @anperogramas de concentragdes
crescentes de ferrocianeto de potassio em meicd&Ri = 0,999), e voltamogramas
para concentracdes crescentes de PICE em meio &cido, tanto para a microcélula
construida na ponteira de micropipeta (R = 0,998987), como na microcélula de
camada delgada (R = 0,996 e 0,996).

Estudos comprovaram que desvios padroes relativosaies foram obtidos
(repetibilidade e reprodutibilidade) quando experntos sdo realizados usando
materiais compdsitos como eletrodo de pseudo-refer@ auxiliar sdo comparados aos
obtidos usando eletrodos de referéncia (Ag/AgCl/ikall) e auxiliar (Pt) comerciais.

Estes resultados independem do pH e do eletr@dada



Um melhor desempenho foi observado para microld@anstruidas em
ponteiras contendo eletrodos de trabalho de ouncegeala micrométrica) quando estes
eram previamente imersos em solucdes de PVC erjpostente inseridos no interior
da ponteira (usando adesivo epoxi). No caso do-d&Tompdsito de grafite, uma
sensivel melhora foi obtida no desempenho dos nesgando a superficie interna da
ponteira era previamente pincelada com adesivoiepdéa compdsito introduzido
posteriormente. Supde-se que, em ambos 0s casesaréficio impede ou retarda a
infiltracdo de agua.

Estudos comparativos usando volumes reduzido$ (at¢ e volumes utilizados
em células convencionaisl mL) por voltametria ciclica com a microcélulanstuida
em uma ponteira de micropipeta apresentaram unaédagde no perfil das medidas.

As microcélulas desenvolvidas neste trabalho aptasepraticidade, pois nao e
necessario um suporte especifico para o posiciamntanuns trés eletrodos em uma
célula, como acontece com células e eletrodos aiaer Além disso, com 0 mesmo
arranjo de eletrodos é possivel trabalhar em difesecondicdes experimentais, tanto

em medidas estacionarias como em fluxo.

Palavras chave:micro-célula voltamétrica, volumes reduzidos, maig alternativos,

ponteira de micropipeta, CD-R, tinta de grafitexepo



ABSTRACT

SILVA, Rodrigo Amorim BezerraConstruction and characterization of voltammetric
micro-cells to analyses in reduced volumédberlandia: Instituto de Quimica,
Universidade Federal de Uberlandia, 2009. Dissaotae Mestrado.

In this work the construction and characterizatadnalternative voltammetric
microcells for the analysis of small volumes aresgnted. Two electrode arrangements
are proposed. In the first arrangement three eldes were incorporated into
micropipette tips and, in the second one, the thleetrodes were inserted at the interior
of microchannels (thin layer cells). For their coastions, it was used cheap and/or
reusable (disposable) materials such as polycatedrasis (from CD-Rs), micropipette
tips, silver and graphite composites, metallic sjiretc.

According to this view, it was developed a graplienposite containing epoxy
adhesive in the presence of cyclohexanone solvéhts composite, after the
optimization of the proportions of its constitugudrts, can be used as material for
electrodes, such as pseudo-reference, auxiliaryvanking electrodes and for electrical
contact. Cyclic voltammograms obtained in solutmnpotassium ferrocyanide has
showed that electrodes constructed with this nedtéave high durability, good inter-
electrode reproducibility (relative standard deviat= 4%; n=5), stability in a microcell
where the three electrodes are situated in a mjpetp tip (RSD = 1.82 %; n=10) and
when the electrodes are inserted in a thin laykr(R&D = 1%; n = 8; Cd e Pb). Good
correlation coefficients were obtained for ampeaogs of increasing concentrations of
potassium ferrocyanide in basic medium (R = 0.99)d voltammograms for
increasing concentrations of Pb and Cd in acid omdias much for the microcell
constructed in micropipette tip (R=0,998 and 0,98 ¥or the thin layer microcell (R =
0.996 and 0.996).

Studies proved that similar relative standard dewia are obtained
(repeatibility and reproducibility) in case of exipeents carried out using composite
materials as pseudo-reference and auxiliary eléesr@re compared to those obtained
using commercial reference (Ag/AgCI/KCI sat.) angkibary (platinum) electrodes.
These results are independent of pH and electrolyte

A better performance was observed for microcellsstoicted on micropipette

tips containing gold as working electrode (in mrogdric scale) if the gold wire was



previously immersed in a PVC solution and after whitized in the interior of the
micropipette tip (using epoxy adhesive). When tin@phite composite was used as
working electrode, a sensitive improvement was iobth by their performance when
the internal surface of the micropipette tip wasvipusly covered with epoxy adhesive
and the composite introduced subsequently. Itppased that in both cases, this ability
inhibited or delayed water infiltration.

Similar cyclic voltammetric responses were obtaii@d comparative studies
between small volumes (up touB) and large volumes (~ 5 mL), used in conventional
electrochemical cells, on the micropipette tip agement.

The microcells developed in this work are practlmatause it is not necessary a
specific support for the positioning of the thrdec&odes in a cell as it occurs with
commercial approaches. Moreover, using the sanuretkesarrangements is possible

to work in different experimental conditions (steiary and flow rate mode).

Keywords: voltammetric micro-cell, reduced volumes, alteiveat materials,

micropipette tips, CD-R, graphite-epoxy ink.
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1. INTRODUCAO
1.1. Consideracdes gerais

Atualmente, uma das tendéncias da quimica anaksta associada ao tema
Quimica Verde ou “Green Chemistry”, ou seja, deskfimento de metodologias que
substituam reagentes téxicos ou evitem ou minimi@emesiduos gerados por andlise
Outro desafio estd em tornar possivel a analiseotkeponentes de amostras com
pequena disponibilidade no ambiente, como por ekermgmostras de conteddos
celulare$™, lagrima e salivd ’.

Para suprir essas novas necessidades, a minggfiwizdos dispositivos de
analise tem ganhado uma posicédo de destaque n&gunalitica, onde cada vez mais
se intensifica a pesquisa para a adaptacdo de oheqabs ja desenvolvidas ao uso de
detectores miniaturizados, avaliando vantagensseadéagens inerentes ao uso dos
mesmos comparados com os tradicionais.

Nesse contexto, destaca-se a quimica eletroanaliievido a algumas
caracteristicas vantajosas, como: portabilidadstoconoderado, elevada sensibilidade
nas determinacé®y possibilidade de miniaturizacdo dos eletrodos@de diferentes
materiais atuando como eletrodos e suportes, apd@dsndo ser de baixo custo e/ou
reaproveitaveis. Como materiais utilizados paranadlise de pequenos volumes
podemos citar o uso de eletrodos de peliculas metalcomo ouro ou prata
aproveitados de CD-B%" fios de ourd® ' prata®, platind® ou cobré’ com diametro
de até 20Qum, eletrodos de pasta de carb8ne compésitos de grafiteou pratd’ e
materiais suporte como agulhas de aco inoxid4v& policarbonato de CD-R%
ponteiras de micropipetas, dentre outros.

A grande maioria dos trabalhos encontrados naafitea que descrevem a
construcdo de detectores em escala miniaturizacmf@e em analises de volumes
muito pequenos, da ordem de nL ou pL, com o usaedarsos que requerem a
utilizacéo de dispendiosas tecnologias, como ditogoafia de alta resolucdb Além
disso, volumes dessas grandezas podem ser um pehbdevido a evaporacao parcial
do solvente, concentrando a espécie de interesantdwa analise, a deplecédo do analito
préximo ao eletrodo devido & restrita configuragiocéluld’, além de uma maior

dificuldade operacional.



Vale ressaltar que a miniaturizacdo de dispositelesroquimicos nao implica
necessariamente na fabricagdo de microeletrodosltf@unicroeletrodos), que possuem
diametro de 1 a 5@m°. Suas propriedades, vantagens e usos ja foramitdesc
anteriorment®?® E possivel também miniaturizar as células elefrogcas mantendo
dimensdes e propriedades dos eletrodos na escatao nfaacroeletrodos). Esta
estratégia possibilita a analise de volumes da nordde microlitros usando
macroeletrodos, o que pode facilitar a construc&@o aperacdo das microcélulas em

analises quimicas.
1.2. Teoria
1.2.1. Quimica eletroanalitica

A quimica eletroanalitica compreende um conjunto ndétodos analiticos
quantitativos baseados nas propriedades elétreasna solucdo do analito quando ele
esta tomando parte de uma célula eletroquifii€as possibilitam o estabelecimento
de relagBes diretas entre a concentragdo do aeatitguma propriedade elétrica como
corrente, potencial, condutividade, resisténcia camga. Como as medidas destas
propriedades séo facilmente acessiveis experinmeatdd, as técnicas eletroanaliticas
sdo adequadamente utilizadas na quantificacdo piies de interesse nas diferentes
areas de estudS.

Uma grande vantagem destas técnicas consiste s#éipdade, muitas vezes,
da medida ser realizada diretamente na amostranseessidade de etapas de pre-
purificagbes ou de separacbes prévias. Além diésalesnecessaria a adicdo de
reagentes para a andlise, podendo o analito imet@gtamente com a superficie do
eletrodo. Estas técnicas também tornam possiveladbsa de materiais coloridos ou
amostras contendo particulas sélidas dispérsas.

Essas vantagens, aliadas ao curto tempo na reéalizégs analises, ao baixo
custo da instrumentacdo e dos materiais utilizades, comparadas as técnicas
cromatograficas e espectroscopicas, e a baixa bidefemie que as técnicas
eletroanaliticas apresentam em relacdo a presengsedferentes, fizeram com que elas
sejam cada vez mais utilizadas. Sua crescente iamoma levou ao desenvolvimento de
técnicas cada vez mais sensiveis as espécies edo,ealgumas inclusive com limites

de deteccdo tdo baixos que ja podem ser compasmosias técnicas tradicionais



utilizadas na analise de compostos organicos egamicos em matrizes ambientais,

bioldgicas e em alimentd$.
1.2.2. A célula eletroquimica

Aplicacdes envolvendo processos eletroquimicagdm inicio em 1922 com o
advento da polarografia, que utilizava uma célola dois eletrodos. Nesta célula, o ET
era de mercurio (gotejante), e o segundo eletradia simultaneamente o papel de ER
e EA?® Pelo fato de o ET ser bem menor que o ER, asoé@sade potenciais do mesmo
eram pouco significativas.

Com a evolucao da instrumentacéo, foi desenvoleigotenciostato, que utiliza
uma célula com trés eletrodos (Figura 1.1). Esterumento é construido de forma a
possibilitar a medic&o do potencial aplicado eatEel e o ER, sem permitir a passagem
significativa de corrente entre estes eletrodogamdo assim a polarizacéo do ER (e
consequentemente alteracdo do seu potencial). fBucaprocesso redox, que ocorre
junto aos ET e EA, alteracdes do potencial do Bl ceBimpensadas pela alteracdo do
potencial do EA, de forma que o0 mesmo potencialdid®@ pelo ER em relacdo ao ET
seja mantido. Esta operacdo é controlada pelo giostato. Na Figura 1.1 observa-se
também a presenca de dois componentes opcionbesra magnética e a entrada de
nitrogénio na solucdo. O primeiro sendo usado eperaxentos hidrodinamicos e/ou
que envolvam etapas de pré-concentracdo. Ja odkeguusado nos experimentos em
que seja necessaria a remocdo de oxigénio da eollgdrabalho (desaeracdo da

solucao), devido a uma possivel interferéncia geoecatodica.

-

Eletrodo auxiliar

Eletrodo de trabalho l

F

Eletrodo de referéncia p— |
|

Barra magnética

Figura 1.1. Célula tipica para analises eletroquimicas (voldm&abalho de 2 a 5 mL)

Os outros componentes necessarios para as medias solucdo contendo o

eletrélito suporte e o analito. O eletrélito supagtadicionado em uma concentracao de



pelo menos cem vezes mais concentrada do que ésesspletroativas e € a principal
fonte de espécies idnicas eletricamente condutolestas condicbes, ele impede o
fenbmeno da migracao e diminui a resisténcia dacdol O eletrdlito suporte pode ser
um sal inorganico ou organico, um acido ou uma,b@ase@ma solucédo tampéo tal como
citrato, fosfato ou acetato, desde que seja irreggbstancia eletroativa e aos produtos
de eletrolis€. A escolha também deve ser feita de acordo comr@wigdades do
solvente empregado. A zona de potencial utilizégéh limitada pela decomposi¢éo do
solvente e/ou eletrélito de suporte e pelo mateldadletrodd.

Existem varios tipos de materiais que sdo utilizsadomo ET, como os
metalicos (ouro, prata, platina, paladio, cobrélior etc) que tem a vantagem de
possuirem uma condutividade elevada (que resultanbaixas correntes de fundo),
simplicidade na construcdo do suporte de eletrodaci#idade no polimento Os
eletrodos metalicos possuem a desvantagem de sofresdo ou passivacao, formacéo
de filmes na superficie (adsor¢do da espécie ateteoou produtos de reacdo) e outras
reacées, dependendo do meio e condicdes experisle@atros tipos de eletrodo s&o
os de carbono em vérias formas condutoras, conasbmito vitreo, fibras de carbono,
filme de diamante, grafite e pasta de carbono.sEstetrodos tém uma cinética de
transferéncia eletrbnica mais lenta do que nosoeles metalicos, e esta depende
fortemente da estrutura e preparacao da super@ooarbono tem uma area superficial
ativa elevada, levando a desvantagem de suscaf#d®l para o envenenamento por
compostos organicos. As superficies dos eletrodosadbono sdo atacadas facilmente
por ligagcdes com hidrogénio, grupos hidroxila, caila e quinonas. Esta presenca de
grupos funcionais tem sido usada intencionalmemig pnodificar a superficie do

eletrodo, com o objetivo de obter novas propriedatieeletrodd
1.2.3. Técnicas voltamétricas

As técnicas voltamétricas compreendem um grup@atecas onde se monitora
a corrente entre o ET e o EA oriunda da aplicagédpatenciais no ET em relacdo ao
ER, sendo que o potencial pode ser fixo (amperaameatu variavel. No ultimo caso, a
mudanca do valor de potencial aplicado pode seeali (voltametria linear e
voltametria ciclica) ou por pulsos (voltametriaalela quadrada, pulso normal, pulso

diferencial, etc.).



A reacdo eletroquimica de interesse acontece nertima regidao de alguns
um, denominada camada de NethsEsta regido é criada por um gradiente de
concentracdo proximo a superficie do eletrodo, dyen@elo consumo ou origem de
espécies eletroativas nesta area, sendo esta t@géendiferente da existente no seio
da solucdo. O tamanho desta camada é dependentelatédade de varredura do
experimento, além da concentracdo do eletrélitmep O EA (ou contra eletrodo)
serve para completar o processo faradaico para coEila transferéncia do elétron na
direcéo oposta (por exemplo, com a redugédo acordeceo ET, a oxidacdo acontece
no EA)3* O processo no EA ndo é tipicamente de interesse maior parte dos
experimentos as baixas correntes observadas saynifjue os produtos de eletrolise no
EA néo tem influéncia nos processos do ET.

Num experimento voltamétrico, observa-se dois tigescorrente: a faradaica,
devido a transferéncia eletrbnica entre o ET espgaes eletroativas, e a capacitiva,
gerada pelo carregamento do eletrodo em funcaplazgio de um salto de potencial,
originando uma dupla camada elétrica na interfaewgoelo/solucdo. Quando o ET é
submetido a um potencial, este fica carregado dg@sae entdo outras de sinais opostos
(principalmente do eletrélito suporte) ficam mai®ximas a superficie do eletrodo,
formando um arranjo analogo a um capacitor. A domigdo da corrente capacitiva €
mais pronunciada quando se trabalha com macrogétestrem velocidades de varredura
maiores ou quando aplica-se grandes saltos deqmalten

A seguir é descrito um resumo sobre as técnicaanaétricas utilizadas neste

trabalho, bem como alguns fenbmenos importantes@antendimento das mesmas.
1.2.3.1. Voltametria ciclica (VC)

Um potenciostato acoplado a um computador e utward adequado ajusta 0s
parametros de controle do experimento. O objetivm@or no ET uma varredura de
potencial ciclico e linear (Figura 1.2A) e monitoaarespectiva corrente produzida. A
resposta € uma curva de corrente x potencial (&iy2B). Esta varredura é descrita em
geral pelo potencial inicial (| potencial de inversdo {Ee potencial final (g, e

velocidade de varredura (em V¥)$*



Corrente

Potencial

A Tempo Potencial B

Figura 1.2. Experimento de voltametria ciclica. (A) Esquemavdiaedura do potencial
em funcado do tempo. (B) Voltamograma obtido: Géfiotencial (E) x corrente (i).

A VC é uma das técnicas mais utilizadas para addoformacdes qualitativas
sobre 0s processos eletroquimicos, pois apesagrdeseampre fornecer resultados com
elevada sensibilidade, permite que se obtenha amag@dte informagbes sobre um
sistema eletroquimico. A causa de sua menor sidatte (comparada com outras
técnicas voltamétricas) € a variacdo continua deng@l aplicado. O potencial ao ser
variado gera corrente capacitiva, que vai se samaorrente faradaica. Em baixas
concentracdes do analito, a contribuicdo da careapacitiva se torna significativa e
como geralmente ndo pode ser distinguida da faragdiaviabiliza a analise.

Um voltamograma ciclico indica em que regido deepaal determinada reacéo
de oxidacdo ou reducgéo (compostos eletroativogjdoarer. A técnica também fornece
outras informagOes a respeito de um sistema, caewersibilidade do processo,
namero de elétrons envolvidos no processo, formalgicespécies intermediarias,
processo difusional ou adsortivo, area efetivaldwazlo, etc.

O transporte de massa da espécie eletroativa pangeaaficie do eletrodo, na
presenca de excesso de eletrélito inerte podeederdtravés de duas formas: difusédo
criada pela diferenca de concentracdo entre asciespéletroativas proximas a
superficie do eletrodo e no seio da solucéo (V&cestaria) ou pela conveccao criada
por uma agitacdo magnética ou fluxo direcionadopesicie do eletrodo de trabalho
(VC hidrodinamica).

1.2.3.2. Técnicas voltamétricas de pulso

O desenvolvimento de varias técnicas eletroacatitideve-se, principalmente, a

viabilizacdo da instrumentacdo eletroquimica aladagccom o avanco tecnoldgico



resultante da evolucdo da informatica. A possiddel de interfaceamento com
equipamentos eletroquimicos para o controle digltalperturbacdo imposta ao ET,
assim como da medida do sinal resultante, pogsilih desenvolvimento das técnicas
voltamétricas, em especial das técnicas de pulsp mp década de 50, comecaram a
substituir as técnicas polarogréaficas até entdicadas?.

As técnicas de pulso sdo baseadas na cronoampéeyroatseja, na medida da
corrente elétrica em funcdo do tempo de aplicagdéioumh determinado pulso de
potencial. As caracteristicas da corrente meditBoeglacionadas tanto com a largura
do pulso quanto com o degrau de potencial queiéadpl no eletrodo para promover o
processo faradaicd A idéia principal dos métodos voltamétricos déspué medir a
corrente no momento em que a diferenca entre aaa\wcorrente faradaica desejada e
a curva da corrente capacitiva interferente é grAhBm todas estas técnicas, como a
corrente capacitiva é proporcional §€ (onde t é o tempo, R a resisténcia da solucédo e
C a capacitancia da dupla camada) e a correntelaiaen é proporcional a*f, o
decaimento da primeira, apos a aplicagdo do pdgmtencial, € muito mais rapida que
o da ultima. Assim, as medidas de corrente sons&iteealizadas apos a contribuicao
da corrente capacitiva ter sido minimizada. A FiguB apresenta as dependéncias das
correntes faradaica e capacitiva em relacdo aodepps a aplicacdo de um pulso de
potencial. A corrente € medida no final da aplicagé pulso de potencial em uma

fracao de tempo fixa chamada de periago (

Tempo do pulsa
Figura 1.3. Decaimento da corrente faradaica e capacitiva cotempo apds a

aplicacao de um pulso de potencial.

Nas técnicas voltamétricas de pulso, a perturbdoguotencial do eletrodo ndo
€ uma funcao linear do tempo do experimento, seudoa sistematica para a variacdo
de potencial segue uma sequéncia de pulsos dec$grcujas respostas de corrente

obtidas dependem de como estes pulsos sdo aplicedatamente a diferenca na



maneira de aplicar os pulsos de potencial é qurela$ caracteristicas basicas de cada
uma destas técnicds As técnicas voltamétricas de pulso mais utilizaddio a
voltametria de pulso normal, voltametria de pulderdncial e a voltametria de onda
quadrada. Dentre estas técnicas de pulso, noh@bélizou-se apenas a voltametria de

onda quadrada, que sera a Unica a ser discutida.

1.2.3.3. Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés #&gWWave Voltammetry")
€ uma das técnicas voltamétricas de pulso maislagpsensiveis e atualmente mais
utilizadas. Os limites de deteccdo podem ser camdpar aos das técnicas
espectroscopicas. Além disso, a analise dos pai@nearacteristicos desta técnica
também possibilita a avaliacdo cinética e mecamaistio processo eletrodico em
estudo’

A Figura 1.4.C mostra o sinal de excitacdo apbcad voltametria de onda
quadrada, que é obtido pela superposicao de unsadquatirada simétrica a uma rampa
de potencial na forma de trem (Figura 1.4.B) e aedil.4.A). A duracdo de cada
degrau e o periodo dos pulsesqao idénticos e comumente da ordem de 5 ms. € pas
de potencial de cada degraHs, € tipicamente de 10 mV. Operando nessas condi¢oes,
0 que corresponde a uma frequéncia de pulso déi200ma varredura de 1 V requer
0,5 s. Para uma reacgdo de reducéo reversivel,anteordo pulso é grande o suficiente
para que a oxidacdo do produto formado durantelisagf@o do pulso direto seja
detectado durante a aplicacdo do pulso reversanfa®ria das correntes € obtida no
final da aplicacdo dos pulsos direto e reversoirhssomo mostrado na Figura 1.5.1
(sistema reversivel) e 1.5.2 (sistema nao-revdjsiv@ulso direto produz uma corrente
catoddica 1 e o pulso reverso produz uma corrente anodicBlarmalmente, a soma
dessas correntes (em moduld) € lancada em grafico gerando os voltamogramas

resultantes e é diretamente proporcional & coraxgiur’
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Figura 1.4. (A) Potencial na forma de degrau; (B) Potencial ferma de trem; (C)
Forma de aplicacdo do potencial na voltametriariaauadradazsw: Amplitude da
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Figura 1.5. Voltamogramas esquematicos de onda quadrada. giEn®&i reversivel e

(2) sistema irreversivel.

Do ponto de vista pratico, a maior vantagem deaweétria de onda quadrada é a
possibilidade de se obter correntes de pico bemidas em experimentos executados

em alta velocidade de varredura, melhorando, asainsgletividade da técnica.
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Enquanto na voltametria de pulso diferencial aaidbde de varredura varia de 1 a 10
mV s?, na voltametria de onda quadrada esta velocidade pariar de 100 a 1000 mV
s', e isto diminui o tempo de andlise de cerca de53mainutos para alguns poucos
segundos (3 a 10 s) sem haver perda da resolugdpicus. Além disto, por tratar-se
de uma técnica de pulso, a corrente faradaica pedeoletada em um intervalo de
tempo adequado para que a contribuicdo da corcapteitiva seja minimizad4.

Uma outra vantagem apresentada pela voltametmmdie quadrada € a reducdo
no ruido de fundo por meio de varreduras repesiti¥eém disso, ainda é possivel, pela
observacao dos sinais das varreduras direta esevee obter as informacdes analogas
aguelas obtidas utilizando-se a VC, porém com uersibilidade maior devido a
minimizacg&o da contribuic&o da corrente capacifiva.

Uma revisdo da literatura realizada a partir d@519nostra o intenso
crescimento na utilizacdo desta técnica para fmalitecos, para os mais diversos
compostos e em diferentes condicdes voltamétiic@sntre as metodologias, observa-
se a analise de pesticidas, farmacos e moléculagatesse bioldgico. Ela é bastante
atrativa para essas classes de compostos, poiseafgeas vantagens da néo
necessidade de etapas de pré-tratamento de anm®stpislez de andlise em relagcéo as
técnicas cromatograficds.A voltametria de onda quadrada tem se mostrado uma
técnica muito conveniente para a andlise de meseis, na determinacdo de suas
respostas eletroquimicas diretas, como modelosriexg®ais®, seja na formacéo de
complexos com outras substancias de interesse, asmetaloproteinas.

Geralmente, aplicacdes quantitativas estdo basesmdaurvas de calibracdo nas
quais as alturas dos méaximos ou as areas dos gicosncadas em gréafico em fungéo
da concentracdo do analito. Quando as condicOematdaz de interesse sdo bem
diferentes dos padrdes, € mais apropriado o usoédodo de adicdo de padrao no lugar
de curvas de calibracdo. Em ambos os casos, écedspre a composicdo dos padrdes
seja 0 mais proxima possivel da composi¢cdo da amosin relacdo as concentracdes
de eletrélitos e pH. Quando isto é feito, podem aérgidas precisdes e exatiddes

relativas no intervalo de 1 a 3%s.

1.2.4. Voltametria de redissolugao

Os métodos de redissolucdo compreendem uma vaeieddorocedimentos

eletroquimicos que tém em comum uma etapa ini@edateristica. Em todos esses
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procedimentos, o analito € eletrodepositado sol@ketoodo de trabalho, usualmente a
partir de uma solucdo sob agitacdo. Depois de who pariodo de tempo, a eletrélise é
interrompida, cessa-se a agitacao e o analito degos determinado através de algum
procedimento voltamétrico ou potenciométrico (selgurtapa). Durante a segunda
etapa de andlise, o analito é redissolvido ouatido eletrodo, dai o nome métodos de
redissolucdo. Nos métodos de redissolu¢cdo anodiedetrodo comporta-se como o
catodo durante a etapa de deposicdo e como ancetapeade redissolucdo. A etapa de
deposicdo eletroquimica equivale a uma pré-cormgidr do analito, isto é, a
concentracdo do analito na superficie do eletratuiee valor muito maior do que no
restante da solugdo. Devido a esta etapa, os ngeteloedissolugéo alcangam limites
de deteccdo muito mais baixos que os demais proeett)s voltamétricoS.
Normalmente, apenas uma fracdo do analito € deplasita etapa de eletrodeposicao.
Assim, o resultado quantitativo depende ndo apelmasontrole do potencial do
eletrodo, mas também de fatores como o tamanhéettodo, a duracdo da deposicéo e
a velocidade de agitacdo da amostra e das solpedlefio empregadas na calibratio.
Numa andlise, todos estes parametros devem seidosmobnstantes, com excecao da
concentracdo da espécie de interesse.

Estas técnicas de pré-concentragcdo tém sido upadaséations e alguns anions
e espécies neutras complexantes, sendo o limitetdecdo da ordem defomol L™
Sao, portanto técnicas excelentes para a deteraurde espécies quimicas em niveis
de tracos e também para estudos de especiacatesAndgeis, a pureza da agua e dos
reagentes usados na preparacéo do eletrélito detsigéio de extrema importandia.

O uso de solugbes sob conveccdo constante magtesmentos tem sido muito
importante dado que aumentam a sensibilidade deaadmaior transporte de massa,
asseguram boa reprodutibilidade, e as vezes fardeamelhor resolucdo para solucdes
de misturas. O uso de células como a de jato irepteg(“wall jet”) em sistemas de
fluxo é particularmente Gtil, porque a respostadpida e € facil introduzi-las em
qualquer ponto do sistema de fluko.

Um outro fator importante € o material do eletrottuitas aplicacdes das
técnicas de pré-concentracdo sdo para metais pespdo sdo reduzidos ao metal
correspondente em potenciais razoavelmente negatara estes valores de potencial,
a corrente de fundo para muitos materiais de elet® apreciavel, o que reduz a
utilidade da experiéncia. O mercurio € o melhoremal de eletrodo para este fim,

tendo uma corrente de fundo muito baixa devido eo ato sobrepotencial para o
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hidrogénio® Na voltametria de redissolucdo anddica o filmenderctrio e o fon
metélico a serem determinados s&o muitas vezesmusiflados (deposicdo de filme de
mercurio in situ). O mercurio traz as desvantagénger elevada toxicidade e de ser
liquido, entdo os metais a serem analisados pod&émdd para dentro do filme,
formando ligagdes Hg-M, ou formar compostos intealios (entre os metais de
andlise), se houver mais que um metal dissolvidoedxidacdo destas espécies pode
gerar picos compostos (mais de um metal) ou potée &wa da zona de potenciais
uteis, inviabilizando a analise.

Outros materiais tém sido propostos recentementa pasubstituicdo do
mercUrio, como os eletrodos modificados quimicaeiéneletrodo de diamante dopado
com borG® eletrodos screen-print€ce de filmes finos de bismuto depositados em um
substrato de carbono, que tem mostrado um desempentparavel com os eletrodos
de filmes de mercurio usando técnica de voltametdaredissolucdo and6dith.*
Enquanto é conhecido que a utilidade do mercurioocam material de eletrodo em
voltametria de redissolucédo anddica € baseado anaahilidade de formar amélgamas
com muitos metais pesados, a do bismuto pode skuida com sua propriedade de

formar ligas com diferentes metais.

1.3. Revisao bibliogréfica

1.3.1. Dispositivos eletroquimicos alternativos parmedidas em volumes reduzidos

No atual panorama da eletroanalitica se destaca iraatamizacdo dos
dispositivos de analise pelo uso de materiais redteros, devido a possibilidade de
leituras em pequenos volumes com custos relativianeaixos. A miniaturizacéo
envolve a reducdo do tamanho total do dispositieo atalise, utilizando menos
materiais na constru¢éo, gerando um volume meneesiduos vindos de analises de
pequenos volumes ou analises de multiplas amaostnasm pequeno espaco de tempo
“2_Especialmente em analises voltamétricas, o aimaitico é independente do volume
da analise, porque a conversdo eletroquimica oamare&eamada de Nernst, logo a
sensibilidade ndo €& comprometida (desde que o wlue trabalho ndo tenha

dimensbes similares & camada de Nernst). Além ,dissominiaturizacdo dos

componentes eletroquimicos nédo afeta o limite decdéo e quantificacéo, visto que a
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relacdo sinal/ruido permanece constanexceto quando utiliza-se microeletrodos nas
determinacdes, onde observa-se uma maior relagékrsido).

Obviamente, a implementagdo destes sistemas de m@@lises (micro total
analysis systems gTAS) eletroquimicas dependem do formato da micubaéd de
tecnologias de construcdo. A literatura mostra uarga variedade de exemplos,
frequentemente baseada em microfotolitogtafiarocessos de deposicéo de metais por
vaporizacao catédica (ou pulverizacdo catddicalesblses de diferentes metéi& ou
tecnologias mais complexas para a producdo de resffsou sistemas de anélise de
injecdo em fluxo (FIAJ® *. A maioria dos laboratérios de eletroquimica, ntaeto,
nao tem o equipamento requerido para a construgstasimicrocélulas, por exemplo,
por processos litograficos, e uma aproximac&o siaiples é altamente desejata

Neste contexto, a quimica eletroanalitica recebe pmsicdo de destaque devido
a grande variedade de materiais que podem seragtils como eletrodos/suportes e as
chamadas tecnologias alternativas de micro-falmague reduzem o custo final dos
dispositivos de analise. Isto possibilita a falyézae utilizacdo de novos dispositivos de
analise e incentiva toda uma linha de pesquisaemgtoba também a ciéncia dos
materiais, estudando novos materiais (ou 0 apEweihto de materiais ja conhecidos) e
novas tecnologias.

O uso de material alternativo e de baixo custo pafabricacdo de eletrodos
sélidos é uma opcdo empregada por diversos pedquésapara a construgdo de
dispositivos. O mais conhecido meio de constrigtrettlos com materiais alternativos
utiliza grafite de lapis. Varios trabalhos, mesnos wias atuais, descrevem resultados
obtidos onde este tipo de material é utilizado coefetrodd® *° Outra forma
alternativa para a constru¢cdo de eletrodos de warkexplora filmes finos de
resisténcias empregadas em circuitos eletrotficds Também foi demonstrada a
possibilidade de utilizacdo de laminas de cobrgjir@mente destinadas a construcao
de circuitos impressos.

Outras possibilidades sao o uso de fios de ouginatmente encapsulados em
chips de computadore¥®™® e a utilizacdo de bases metdlicas de ouro e mais
recentemente de prata, oriundas de discos compgcedveis (CD-Rs). Esse tipo de
substrato, além de alta pureza da pelicula met@lieaente e de seu baixo custo,
apresenta grande versatilidade, pois a partir desterial € possivel obter eletrodos
com variadas geometrias, que podem ser adaptadd#emntes células como:

»10, 11, 56

macroeletrodos comuns para a utilizacdo em cébknasbatch ou adaptados
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em células amperométricas em fluXo™ °"*? sistema gerador-coletor em flufQ

células em fluxo para espectroeletroanalititd? bases descartaveis para estudos de
modificacéio de superfici® ® células microfluidicas com eletrodos interdigitad’,
deteccdo amperométrica para sistemas de eletrefoggsilar convencionai¥ e para
micro-sistemas de separacgp redes de microeletrodd§ eletrodos descartaveis de
area reprodutivél’ e eletrodos inseridos em micro-caffais

Microcélulas compostas por microeletrodos de fifios comerciais de metais

17. 69 550 também descritas na

como o our®® ** pratd> ® platind® ® ou cobre
literatura. Podemos citar também alguns materiaigtbs e/ou reaproveitaveis que
servem como suporte para a confeccdo de microaséleletroquimicas, como
policarbonato de CD-B$ ® agulhas de aco inoxidavéf® %> e ponteiras de

micropipeta& "% Outra importante classe de materiais utilizadars @ confeccdo de
eletrodos em micro-células sdo os materiais cortgg)sgue serdo discutidos nos

préximos itens.
1.3.2. Eletrodos compdsitos

Um compdésito resulta da combinacdo de dois ou matsriais diferentes. Cada
componente individual possui uma caracteristicagimal enquanto o material
compésito distingue em suas caracteristicas qusmicaecanicas e fisicas das
apresentadas pelos componentes individiais.

As propriedades elétricas do compdsito dependemnatareza de cada
componente, suas quantidades relativas e suabdigfio. A resisténcia elétrica é
determinada pela conectividade das particulas ¢orafina matriz polimérica. Isto
significa que essas fracdes podem ser estudadasi@a@rminar a 6tima composicéo. Ja
quando um material isolante age somente como umtiz@mhte (para agregar as
particulas do condutor, como na pasta de carbanodmpdésito pode ser classificado
pela natureza do material condutor (platina, ocaohono, etc), tamanho e o arranjo de

suas particulas.
1.3.2.1. Compositos de grafite

Na literatura tem-se encontrado varios trabalhao® aonateriais condutores como

o carbono em suas varias formas alotropicas e lgr@susdo misturados a alguns
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polimeros organicos isolantes como o BY& Teflon’> ’® polietilend’, poliestirend®,

adesivo epox? ® Nafiorf!, entre outros. Eletrodos de compositos de grafaeesivo
epoxi apresentam como fase condutora o grafitemeodase polimérica um polimero
organico isolante. Em geral, estes compdsitos ept@ uma alta estabilidade
mecanica e quimica, além de um baixo custo. Congsosnistos de carbono com
metais (em escala micro e nanométrica) e o polilisetante sdo também relatatfos

O grafite € um alétropo do carbono, composto dersas camadas de atomos
de carbono $p que formam folhas com anéis unidos. Entre ososlatias folhas
existem elétrongt deslocalizados, o que lhe confere uma boa coridaté, mas
limitada quando comparada a condutividade dos metai

O adesivo epoéxi (AraldifeProfissional 24 h, Brascola LTDA) é composto pela
resina epoéxi (liquido branco acinzentado) e peltusgcedor (liquido amareladd)A
mistura desses dois componentes é feita pela cethdad sendo possivel manusea-la
durante aproximadamente 90 minutos e o tempodetalira da mistura é de 24 horas a
temperatura ambiente, quando isenta de solventegoi® de curado, este adesivo
resiste a uma temperatura de 8¢%C.

As resinas tipo epodxi sdo polimeros constituidos mondémeros ou pré-
polimeros que reagem com agentes de cura produpiladticos termoresistentes e de
alta eficiéncia. Os agentes de cura (endurecedonesy utilizados, para converter
epoxidos em termoplasticos, sdo os anidridos, dsn@@aptanas, as aminas, as
poliamidas (Figura 1.6A), entre outrds.

A primeira resina comercial foi a diglicidil-étde bisfenol A (Figura 1.6B), que
tem como polimero o bisfenol A, é até hoje a mamum e mais barata conhecida. No
entanto tém sido comercializadas resinas epOxi lcase em varios outros polimeros,
como por exemplo o Bisfenol F, a Epicloridrina, érabromobisfenol A e o Poliglicol.
Conforme a composicdo da resina epoOxi (que poddé&amser uma mistura entre
resinas), pode-se obter caracteristicas desejéwmis resisténcia mecanica (rigidez ou
flexibilidade), quimica (reatividade ou inérciajéemica® Via de regra, quanto maior a
massa molecular do polimero, mais sélida se toresinaa.

Convencionalmente, ap0s a mistura com o enduredgmante a cura), 0s
adesivos epoxi transformam-se de liquidos de basasidade em resinas sélidas bem
rigidas, devido a formacao de ligacdes cruzada® ensitios do polimero da resina
epoxi e as cadeias terminais dos endurecedoresoromn mostrado de maneira

esquematica na Figura 1.6C. A estrutura da regidai,ealém da proporcao da mistura
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com o endurecedor, define o nimero de ligacdesadaszentre elé8.Quanto maior o

namero destas ligagBes, maior a resisténcia mecéoipolimero resultante.
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C (Representacdo esquematica da polimerizacdoangsina epdxi e o endurecedor)

Figura 1.6. Estruturas dos componentes basicos do adesivoi §poxe B) e

representacdo das suas ligacdes cruzadas (C).

Sobre o adesivo epéxi (AE) utilizado no trabalhaafdite® Profissional 24 h,
Brascola LTDA), o fabricant& informa somente a composicdo do endurecedor, que é
de poliaminoamida. Na literatura encontrou-se q@tese agentes de cura Sao
provenientes de uma reacdo de poliamida com exceEsamina, o que faz com que o
produto tenha caracteristicas entre uma poliamigaaamina alifatica. Ela € adequada
para casos onde se queira maior tenacidade e @aelsvcom melhor fluidez e maior
reatividadée’*

Nos compdésitos de grafite e AE, as particulagrdéite preenchem os espacos
entre as ligacdes. O tempo de cura dos compondoteslesivo e a distribuicdo das
particulas de grafite sdo dependentes da velocitladecagem do solvente.

Informacdes detalhadas sobre eletrodos compéstgsadite, como preparagéo,
uso e propriedades estédo disponiveis na literaileaece destaque as contribuicdes de
Alegret e colaborador&s "® 8 8 Segundo estes, ha uma série de vantagens nauso d

compositos como materiais de eletrodo, tais conawilidade de preparagdo e
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regeneracdo da superficie, preparacdo de um aletrmch resisténcia mecéanica e a
solventes n&o aquosos, relativo baixo custo deugém) bem como durabilidade.

Na literatura, tem-se observado o crescente uscod®oésitos de grafite e
adesivo epoxi para diversas finalidades analiticasjo na fabricacdo de eletrodos
convencionais para anélise de amostras de farneadaga?’, dispositivos com arranjo

° suporte para a

de micro-eletrodos de grafite para a andlise desta® reals" ’
formacéo de filmes metélicos “in situ” para analie metais a niveis de trd¢o®
suporte para modificacdes da superficie na falcalg biossensores especificos para

amostras de interesse biolédft@ntre outros.
1.4. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi a construcdo rderodispositivos
eletroquimicos alternativos para a analise em vetureduzidos e com baixo custo de
producdo. Duas configuragOes de eletrodos forarpogtas: em uma delas, os trés
eletrodos se encontram na extremidade de ponti@rasicropipetas, sendo que o ET se
encontra no interior da ponteira e os EA e ER ser@mnam na extremidade externa da
ponteira, em lados diametralmente opostos. Na ,oafeeletrodos se encontram em
microcanais, fabricados entre placas de policatioofmdbtidos de CD-Rs), sendo que a
altura destes é delimitada pela termotransferédeianascaras de toner sobrepostas.
Nestas microcélulas, o ET pode ser de ouro ou csitapde grafite, o EA de compdsito
de grafite e 0 EPR é de compdsito de prata outgrafi

Outro objetivo foi a caracterizacdo dos microdsios propostos através de
medidas eletroquimicas comparativas entre estdstrdos comerciais. Além disso,
alteracOes na estrutura dos mesmos foram feites,goabtencdo de microcélulas com
durabilidade e comportamento reprodutivel. Na ¢arex@agéo foram utilizadas somente
técnicas voltamétricas, como a voltametria ciclacajoltametria de onda quadrada, a
amperometria e a amperometria de multiplos pulsos.

Ao longo do trabalho, objetivamos também o deseimento e a
caracterizacdo de compositos de grafite e adegoai,epreparados na presenca de
solvente organico, para substituir o uso dos ddipspns adesivos condutores
comerciais e facilitar no processo de microfabécac
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CAPITULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Instrumentacao

Todas as medidas eletroguimicas foram realizadatizantdo-se um
Potenciostato/Galvanostato marca Autolab mod@&O0TOLAB tipo lll, interfaceado a
um computador contendo o software GPES 4.9 paraomtrate das técnicas
eletroquimicas e respectivas variaveis. Este pusiato também € interfaceado a um
sistema de agitacdo magnética (agitador modeloM&8phm), utilizados nos métodos
envolvendo pré-concentracdo com as microcélulapotiéeira de micropipeta. Além
dos eletrodos e microcélulas descritos no itend 212.1.3, usou-se também o ET de
pasta de carbono ou os comerciais adquiridos daesapletrohm (Ouro de 2 e 3 mm
de diametro e carbono vitreo de 2 e 3 mm de di&neir EA de Platina e ER de
Ag/AgCI/KCI sat.

Nas medidas eletroguimicas estacionarias utilisousa célula convencional
em acrilico de 7,0 mL e outras células menorestaddas em laboratério (até 10Q).
Nas medidas em fluxo, a vazéo foi controlada petsgdio constante gerada por um
mini-compressor de ar acoplado a uma coluna d’agugual permite um controle
preciso de vaz&8 No caso da célula microfluidica, a pressdo gepsda sistema é
inserida num mini-frasco por meio de um orificiotaenpa (com rosca) e a solucéo é
impulsionada até a micro-célula através de tubosiliga fundida com 250 um de
diametro interno. Na substituicdo de uma soluc&ooptra, o mini-frasco era trocado.
No sistema FIA com os eletrodos da ponteira de apipeta, utilizou-se o0 mesmo
sistema de propulsdo, mas somente com solucacettélied no frasco (reservatorio),
sendo as solucdes de andlise inseridas por irjetacrilico do tipo comutador. Tubos
de polietileno ¢ interno = 1 mm) foram utilizados para a conducas dolucbes e
preenchimento da al¢ca de amostragem.

Na fabricacdo das células microfluidicas utilizeusna impressora HP LaserJet
1160 e Prensa térmica modelo Prima (Ferragini D@gigra a impressado e termo-
transferéncia das mascaras de toner, respectivament

As imagens dos eletrodos foram obtidas por umaso@pio optico Olympus
modelo BX41M.
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Na caracterizacdo dos compaositos de grafite, BiElehexanona, utilizou-se um

Multimetro digital marca Minipa e um paquimetroitdiginstrutemp.
2.2. Materiais, reagentes e solucdes

Os materiais utilizados na construcdo dos micradisipos foram adquiridos no
comercio local ou reaproveitados. Os comerciais séla Araldit€ 24 h profissional
Brascola, PVC de tubulacdes Ti§readesivo plastico para PVC Tifrepolimero
termomoldavel, grafite Sigma-Aldrich de particuédé 2um, fios de ouro de diametro
63 um Sigma-Aldrich, compdsito de prata (PC 9045) diatJeletal Comercio Ltda
(Diadema/SP), tinta comercial de grafite Achespn flectrodaf 423 SS, Teflof. Os
materiais reaproveitados sdo: fios de cobre delithis de computador, fios de ouro
obtidos pelo corte de uma fina chapa metalica de de alta pureza, ponteiras de
micropipetas de 10 e 100L, bases de policarbonato de CD-Rs e borrachas para
isolamento de fios de cobre, que foram usadasqoagtrucao dos anéis de fixagao.

Todas as solucdes foram preparadas com agua dedanjz8 N2 — cm 25° C)
obtida de sistema de purificacdo Milli-Q.plus (Mibre) e os reagentes utilizados na
preparacdo das solucdes sdo de grau analitico KMerSigma Aldrich). As solucdes
de trabalho de chumbo, cadmio e bismuto foram abtjakla diluicdo das respectivas
solucdes padrdo 1000 mg lem meio &cido, preparadas a partir de reagentesate
analitico (Synth). As demais soluc¢des aquosas fqnaparadas a partir da dissolucéao
de reagentes solidos (PA) e diluicdo de solucdesdi®s concentrados (PA).

As solucgbes de ferrocianeto de potassio, chumkidmio foram preparadas na
hora do uso. Todas as outras solucdes foram aradagem frascos de polipropileno.

2.3. Preparacéo do compdésito condutor de grafiteaadesivo epoxi

Para a preparacdo dos compdésitos condutores déegeafotou-se o seguinte
procedimento: (1) Adicionou-se 0,1 g de resina ep&raldite® 24 h, Brascola) a 3 mL
de ciclohexanona sob agitacdo magnética por 5 wosnu(2) Posteriormente,
acrescentou-se 0,1 g de poliaminoamida (enduregedantendo a agitagdo por mais
10 minutos; (3) Em seguida, adicionou-se lentam@rlleg de grafite (diametro até 2

Km), mantendo-se o sistema em agitacao por 24 ds Agte periodo, 0 composito pode
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ser transferido (por pincelamento) para a superfé® interesse. Para sua cura, 0
compésito deve ser mantido a temperatura ambiemte24 h. Recomenda-se o uso
deste compadsito em até duas semanas ap0s 0 sawopgra evitar uma polimerizacéo

in situ (no interior do frasco) e a secagem doesuk.

2.4. Construgéo dos microdispositivos para analisesn volumes reduzidos

2.4.1. Microcélula no suporte de ponteira de micrdpeta contendo ET de ouro

A Figura 2.1 apresenta as etapas envolvidas natragdo da microcélula
contendo os trés eletrodos em uma ponteira de pip&ata, sendo o ET de ouro, 0 EA
de composito de grafite e o EPR de compdésito d#eyau de prata. Numa ponteira de
micropipeta de 0,5-1QL (® interno~ 0,3 mm) ou de 10-100L (® interno=~ 1 mm)
(1), com um anel de fixacdo, imobilizou-se extereata dois fios de cobre em lados
diametralmente opostos (2). Na extremidade de wsnfids, pincelou-se cola de prata
comercial ou compdsito de grafite (EPR) e na exttade do outro (EA), compdsito de
grafite (3). Apos 24 h (tempo de cura) introduzuesn fio de ouro = 60-200um)
recoberto com filme de PVC e previamente soldadmdio de cobre na parte interna
da ponteira (4). O filme de PVC é formado pela sigin do fio de ouro a uma solucéo
de PVC dissolvido em THF (18 g PVC/100 mL THF). Ap® horas, o conjunto foi
mergulhado numa mistura contendo adesivo epoéxi (@kjdo em THF (0,1 g de
AE/ 1 mL THF) (5). Apos a volatilizagdo do solvemeergulhou-se o microdispositivo
até uma altura de 1 cm aproximadamente, em umvaddsi PVC, para aumentar a
resisténcia mecanica e impedir o rompimento oudlasento dos EPR e EA pela agua
da solucéo (6). Apos a secagem do solvente dovagdigiou-se a superficie da ponteira
com lixa ddgua 1000 e 2000 na presenca de aguwaapamocao do filme de PVC. Em
(7), tem-se o microdispositivo contendo os trég@ilies na extremidade da ponteira de
micropipeta, ouro como ET, cola de prata comemaho EPR e compdsito de grafite
como EA. Em (8) tem-se a vista frontal do microdspvo, apds a remocao do filme
de PVC.
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Contatos elétricos (fios de cobre) ET (ouro) PVC
%_ E L<15 Adesivo
w Ponteira de PVC
Adesivo .. ~ EA EA
epoxi Anéis de fixagio (Cola de (Compésito
Araldite® prata) de grafite)
™ 2) (3)
EPR Adesivo
<—|l|— EA (Compésito N i
o R el
—> ET(Ouro)
(7) (8)
(4) (5) (6)
Contato
elétricoET
‘,
W
Contato
Contato
"g:“’ [ elétrico EA
&« — 2 e
—> Ponteira
epoxi
Araldite® ~ Anéis de fixagdo
EPR }
(Compésito / (COmpdsito
de prata) \ de grafite)
ET (Ouro)
Ponteira
(Polietileno)
EA
(compdsito
de grafite) EPR
{composito
de prata)

100 microns

ET
(fiode ouro)

(9)

Figura 2.1.Etapas da constru¢cao do microdispositivo em uméeparcom ET de ouro

EA de compdsito de grafite e EPR de compdsito a@ditgrou prata (1-5) e vista

microdispositivo em perspectiva (6) e frontal (Fdto lateral (8) e frontal (9) de um

microdispositivo numa ponteira de 0,5410.
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2.4.2. Microcélula no suporte de ponteira de micrdpeta contendo ET de

composito de grafite

A Figura 2.2 apresenta as etapas envolvidas natrogdo da microcélula
contendo os trés eletrodos em uma ponteira, selido@EA de compadsito de grafite e
o EPR de compdsito de grafite ou prata. Inicialmenbm o auxilio de um polimero
termomoldavel, fixou-se um fio de cob® £ 1,5 mm) no interior de uma ponteira de
micropipeta de polietileno de 10-10Q (® interno~ 2 mm) (1) a 1 mm da extremidade
inferior, de modo a produzir uma pequena cavidalde. paredes internas da ponteira
pincelou-se adesivo epoxi Araldite® 24 h. (2). Beguda, introduziu-se o composito
de grafite na cavidade (3) e apds o0 seu tempo @e (24 h), dois fios de cobre séo
fixados na parte externa da ponteira em lados opdd). Na extremidade da ponteira
pincelou-se compadsito de grafite em um fio e compa@ke grafite ou prata no outro (5).
Depois de 24 h mergulhou-se a extremidade do mgpoditivo num adesivo de PVC,
para reforco mecanico (6). Apos 6 h, tem-se o rdispwsitivo contendo os EPR de
compésito de prata (ou de grafite) e o EA de coltpdle grafite em lados opostos na
parte externa da ponteira, e o ET de compositaaféegno interior da ponteira (6). Em
(7), tem-se a descricdo do microdispositivo coms seamponentes € sua exposicao
frontal encontra-se em (8). Em (9) e (10), tem-sefoto lateral e frontal,

respectivamente.
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Contatos elétricos (fios de cobre) Araldite®24 h
st b » Ponteira
Polimero Ponteira Adesivo de PVC
termomoldavel
9! (2) ?) Anéis de fixagao mﬁ,‘;‘; de EA
grafite ou prata) (dC;\rgn;?_:em;)
(comElfI?hd <—|gf—> EA (Compésito de grafite) (CorEp.Ic;siln
glaﬁtep:usplafa) I—> ET (Compésito de grafite) de grafite)
@ G ® (7) (8)
Contato Contato
elétrico elétrico
EPR Contato EA
elétrico Z
,,,,, /
/ /
e
Anéis de fixagdo
EA
(Compésito (Compésito
de prata) / de grafite)

ET (Compdsito de grafite)
(9)

250 microns
(10)
Figura 2.2. Etapas da construcao do microdispositivo com ETateposito de grafite,
EA de compésito de grafite e EPR de composito dditgrou prata (1-5). Vista do

microdispositivo em perspectiva (6) e frontal (Fpto lateral (8) e frontal (9) do

microdispositivo numa ponteira de 1aD.
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2.4.3. Célula microfluidica de camada delgada comtdo o ET e o EA de compdsito

de grafite e EPR de compdsito de prata (3 eletrodo® microcanal)

As etapas envolvidas na construcdo da microcéfidaapresentadas na Figura
2.3. Inicialmente, com auxilio de um software graf(Power Point), uma mascara de
toner que define a altura e largura do microcaoadélineada. Posteriormente, esta
mascara € impressa (sobre papel parafinado) usandoimpressora LaserJet (A). A
largura (5 mm) é definida pela regido sem impressficentro da mascara e a altura
pela espessura do toner. A altura do microcana@néralada da seguinte forma: uma
mascarar 6 um; duas mascaras sobrepostds®? um; trés mascaras1l7 um; quatro
mascaras: 22 um. Usando-se 0 mesmo procedimento descrit¢A@numa mascara
que define o posicionamento dos EA e EPR, assinoaorificio de entrada e saida
da solucao foi delineada. Esta mascara ap0s assgwee termo-transferida sobre uma
base de policarbonato obtida a partir de um CD+Ruo (apds abrasao em lixa d’agua
150, para a remocéao da pelicula de prata) (B). &guida, os orificios foram efetuados
nas posicoes indicadas pela mascara, sendo denf,8entdiametro para a entrada da
solucdo e para os EPR e EA. Para a saida, o d@rdetrorificio € de 2 mm.
Posteriormente, poliu-se a base de policarbonato @ orificios com lixa d’agua 600
para remocao de possiveis saliéncias (rebarbaaflagpelas brocas. Em seguida, os
orificios intermediarios foram preenchidos, um commpadsito de grafite e outro com
compdésito de prata comercial, para funcionarenpeas/amente, como EA e EPR (C).
Estes compdsitos necessitam de secagem a tempeeaatiniente por 24 horas. Em
seguida, com auxilio de uma lixa d’agua 600 um npgbmento é necessario para
obtencéo de uma superficie uniforme (sem relevi).sEguida a mascara descrita no
item (A) foi termo-transferida para a base de pobonato descrito no item C (D).

Obteve-se entdo, uma segunda base de policarbdazdéodo-se um orificio na
parte central de 0,9 mm de didametro, o qual foepchido com compésito de grafite.
Esta base, apds 24 horas para a cura do comp@siieada com lixa d’agua 600. As
bases de policarbonato D e E foram acopladas pmcagento, de forma que o ET de
compoésito de grafite ficasse posicionado do ladentsada da solucédo e os EPR de
composito de prata e EA de composito de grafitétado da saida da solucéo (F). Para
maior resisténcia mecanica, um adesivo epdxi (Aefld0 min) foi usado por toda a
lateral do microdispositivo e, com o auxilio do mes ponteiras foram fixadas nos

orificios de entrada e saida de solucdo da célutmofiuidica(G). No interior da
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ponteira, posicionada na entrada do dispositivéixado um tubo de silica fundida com
didametro interno igual ou inferior a 250 um. Ncenr da ponteira localizada na saida
da solucdo, tubos com diametros internos maioregemoser utilizados. Apos a
secagem do adesivo epoxi, fios de cobre foram digaando o compdsito condutor de

prata ou grafite para possibilitar o contato etétentre os eletrodos e o potenciostato

(H).

S?'f‘a Grafite

L)

-
C s Enté‘ada

\

Entrada

Entrada da solugdo

= (com um capilar posicionado
elét:::tEnPR / no orificio)
Duas placas de
policarbonato
sobrepostas

Saidada

Mascaras de toner

schucdo (entre as duas placas de
policarbonato)

s
Contato elétrico ET

{fio aderido na

EPR, EA e ET no microcanal placa inferior da
Contato (nos orificios feitos nas célula microfluidica)

elétricoEA placas de policarbonato)

@

(1
Figura 2.3. Etapas envolvidas na construcdo da célula middfla com ET e EA de
compoésito de grafite e EPR de compdésito de graifiteprata (A-G); Vista da célula
microfluidica em perspectiva (H). Foto com vistpesior da célula microfluidica (1).
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2.5. Preparacédo das microcélulas para uso em medglaletroquimicas

2.5.1. Microcélula com ET de ouro (no suporte de pdeira de micropipeta)

A limpeza mecanica da superficie dos ET, EA e ESRRortados em ponteira de
micropipeta, foi feita pelo polimento com lixa diggg1000 e 2000, respectivamente, na
presenca de 4gua, por aproximadamente 10 minutos.

Quando a limpeza mecéanica ndo era suficienteuafatse uma limpeza
eletroquimica, por meio de varreduras ciclicas ssiecas em acido perclorico 0,1 mol
L™ na faixa de potencial entre 0 V e 1,5 V a 20 V@ tempo necessario para uma
boa limpeza da superficie do ET de ouro é variamgls comumente, 30 varreduras

eram suficientes.

2.5.2. Microcélula com ET de compdsito de grafite

Realizou-se a limpeza mecanica da superficie dssdietrodos suportados na
extremidade da ponteira de micropipeta pelo poltmem lixa d’agua 400, 600 e 1000,
respectivamente, na presenca de agua deionizagdalir®ento era cessado quando as
superficies da ponteira e do eletrodo compédsitesgmtavam uma uniformidade
(mesmo nivel). As lixas mais grossas (400 e 600) pazes de lixar a ponteira
também, logo, pode-se ajustar a espessura do campeds relacdo ao fio de cobre
responséavel pelo contato elétrico entre o eletepd@otenciostato. Estudos posteriores
mostraram que espessuras de 1 mm do compositoafite gipresentam os melhores
resultados. As superficies dos eletrodos de comgpdase grafite sdo facilmente
regeneradas entre polimentos sucessivos, logo unp@eda eletroquimica torna-se

desnecessaria.

2.5.3. Célula microfluidica de camada delgada conido o0 ET e o EA de compdsito

de grafite e EPR de compdsito de prata (3 eletrodo® microcanal)

A limpeza mecéanica das placas de policarbonatdendn os eletrodos de
compoésitos € feita pela sua abrasédo em lixa d’490a600 e 1000, respectivamente, na

presenca de agua. Este polimento € feito até asrfaips do policarbonato e do



27

compdésito de grafite ficarem niveladas. Aléem disssuperficie do compdsito de grafite
nao pode apresentar falhas.

E importante lembrar que a limpeza mecanica destiEsodispositivos é
possivel somente na etapa de fabricacdo, antesumigiof das duas placas de
policarbonato por aquecimento da mascara de teisto, que nestes microdispositivos,
0s eletrodos se encontram no interior de um mic@ic&leste caso, somente € possivel
utilizar a limpeza eletroquimica, que é feita cotdéanica de VC variando os potenciais
entre 0 V e 0,8 V usando uma solucéo de &cidorizdfde 0,1 mol [ a uma vazao de

até 100uL min™.

2.6. Caracterizacdo dos compasitos de grafite

2.6.1. Investigacdo da condutividade elétrica do®mpdsitos de grafite

Para a investigacdo da condutividade elétrica dm®mpodsitos, efetuamos
misturas em diferentes proporc¢des de grafite, adegoxi e ciclohexanona e mediu-se
a resisténcia) de cada composicdo com um multimetro. Para nakriu-se 0s
diferentes compadsitos entre placas de cobre denBy(espacadas de aproximadamente
0,6 mm (Figura 2.5). Com as dimensfes das placasoblee (medidas com um
paquimetro) e as medidas de resisténcia, a comade 6) foi calculada. Os pontos do
planejamento de misturas (Figura 2.4) com os réispscresultados experimentais de
condutividade foram inseridos em um programa a&siadi (Statistica 7) e entéo,
obteve-se uma equacdo e uma superficie de respostancdo da fracdo massica de

cada componente.
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Figura 2.4. Pontos do planejamento experimental (A a M) parameslidas de

condutividade dos compdésitos de grafite, AE e biek@anona.
2.6.1.1. Construcao das placas de cobre para as & de condutividade

Para a construcdo das placas de cobre utilizzaasnedidas de condutividade,
utilizou-se uma placa de fenolite de dimensbes 5gf0 com 40 um de cobre
depositados em sua superficie (Figura 2.5a). Ensaftware grafico, 10 mascaras de
toner idénticas foram desenhadas (Figura 2.5bjjuass foram impressas com uma
impressora LaserJet sobre papel parafinado. Postenite, as mascaras foram termo-
transferidas sobre a placa de cobre (Figura 2&m) @ auxilio de uma prensa térmica.
Apo6s 10 minutos (retorno a temperatura ambientpla@a de cobre foi submetida a um
banho em solucao de cloreto férrico 700 gplor 30 minutos. Nesta etapa, o cobre no
coberto pelo toner é removido da placa (corrosdmiga). Em seguida, o excesso de
solucdo de cloreto férrico € removida da placa éyua deionizada (Figura 5d) e o
toner € removido com um papel previamente umedenicio acetona (Figura 2.5e).
Desta maneira, existe cobre somente nos lugares enbertos pelas mascaras de toner,
e 0s compositos sdo, entdo, depositados entreagsptacas de cobre (figura 2.5f). As
medidas de resisténcia dos compoésitos foram medica® multimetro em

quadruplicata. A resisténcia média foi levada emtaao célculo da condutividade.

hdbd Rdbd hdbd dbd hd ki bdbd bdbd bk MM BN
AN MR MR MA NN
hdbd R bd BRI LA B Rd b bdbd b b MM LW “H
MMM ANMITN S LR
(b) (c)
! i T
'i 'I L
(d) (e) ®

Figura 2.5. Etapas da construcao dos dispositivos para asdasede condutividade dos

compdésitos.
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2.7. Caracterizacdo eletroquimica das microcélulas
2.7.1. Avaliacdo do desempenho dos EPRs a base oiejgositos

O comportamento eletroquimico dos eletrodos deduseeferéncia preparados
a partir de diferentes materiais foi investigadana® a técnica de voltametria ciclica
(VC). Ferrocianeto de potassio em meio de eletrdlCl foi usado como analito
modelo e os eletrodos de Carbono Vitreo e PlatimaocET e EA, respectivamente.
Nestes estudos, o eletrodo de trabalho e auxdianf mantidos e variou-se apenas o
material a ser usado como ER. Foram realizadasdaediom EPR de compdésito de
prata, EPR de composito de grafite e ER de Ag/A¢Clisat.Os deslocamentos dg.E

e Baapos 80 voltamogramas foram registrados.
2.7.2. Avaliacdo do desempenho do EA e EPR a baserdateriais compdsitos

O desempenho do microdispositivo contendo o ETulle, &A de compdsito de
grafite e EPR de composito de prata foi avaliadorpeio de voltamogramas ciclicos
obtidos das solugBes de nitrito de sédio (1,67 %m0l L), dipirona (2,86 x 16 mol
LY e dicromato de potassio (2,47 x°1iol L) em meio dos tampd&es acetato 0,2 mol
L™ (pH 4,70), fosfato 0,2 molt(pH 7,20), citrato 0,5 mol 't (pH 4,10) e borato 0,2
mol L* (pH 9,10). Nestas condicdes, o parametro repieidoie (estabilidade) foi
avaliado através de voltamogramas ciclicos suaesgiregistrando-se as varreduras 5,
10, 15 e 20; n=4) e a reprodutibilidade, atravémedidas (n = 4) feitas em diferentes
momentos. As medidas foram realizadas, ora usandongunto contendo os trés
eletrodos do microdispositivo, ora substituindd&edse EPR pelos eletrodos comerciais
de platina (auxiliar) e de Ag/AgCI/KCI sat. (refapta), mantendo em comum somente
o ET de ouro na ponteira. O DPR das medidas,ddos dois conjuntos de eletrodos
(EPR e EA de compositos ou ER e EA comerciais)of@arametro utilizado para a

comparacao entre os sistemas.
2.7.3. Medidas eletroquimicas comparativas em macemicro-volumes

Para este estudo, o microdispositivo da ponteiranaeopipeta tendo ET de

ouro (@ = 100um) (em ponteira de micropipeta) foi testado utilide-se solucdo de
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ferrocianeto de potassio 7,2 x Tomol L em eletrélito suporte KCI 0,5 mol’Le
solucbes de concentracdes crescentes de nitrishdle em KCI 0,5 mol E. O EPR
nestes estudos foi de compdsito de prata. A veddeidde varredura em todos 0s
experimentos foi de 50 mV/'sTodos os experimentos foram realizados em volutaes

ordem de mL (células eletroquimicas convenciorejig) (micro-células).
2.7.4. Microcélula com suporte de ponteira de micppeta contendo ET de ouro
2.7.4.1. Estudo da estabilidade da resposta eletuaignica

Para verificar a estabilidade da resposta do mgpoditivo, efetuou-se 85
varreduras ciclicas em solucdo de ferrocianeto aéspio 10 x 16 mol L* em
eletrélito suporte KCI 0,5 mol'ta 50 mV &.

2.7.4.2. Estudos da microcélula em FIA

A potencialidade da aplicacdo destas microcélulassistemas de analises por
injecdo em fluxo foi verificada através de medigas amperometria a potencial
constante e amperometria de multiplos pulsos. Copriraeira técnica realizou-se
medidas repetitivas com sucessivas injecdes desofugdo de ferrocianeto de potassio
4 x 10% mol L* com aplicacdo de um potencial constante de +0,60drh a segunda
técnica fez-se adicbes de concentracdes cresagmtiEsrocianeto de potassio, com a
aplicacao de trés pulsos de potencial, 0,4, 0,/ &/0respectivamente. Uma curva de

calibracéo foi construida com estes resultados.
2.7.4.3. Estudos da mudanca da velocidade de varred

O efeito da velocidade de varredura sobre a respodtamétrica do eletrodo de
ouro do microdispositivo em comparagdo com o coidlefai investigado em solucao
5,0 x 10° mol L* de K{Fe(CN)] em meio de KCI 0,5 mol L As velocidades de

varredura foram variadas de 10 a 150 itV s
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2.7.5. Microcélula no suporte de ponteira de micrdpeta contendo ET de

composito de grafite
2.7.5.1. Estudo da estabilidade

Nestes estudos, realizou-se medidas sucessivasactéonica VC em uma
solucao de ferrocianeto de potassio 5 X | L™ em meio de KCI 0,5 mol't. Foram
realizados estudos de repetibilidade (medidas sivesscom a mesma microcélula) e
também de reprodutibilidade inter-eletrodo (5 difges microcélulas). Nestes estudos,

0 EA e 0 ER eram de compadsito de grafite e pratpectivamente.

2.7.5.2. Investigacdo do comportamento eletroquinocde ferrocianeto de potassio

sobre diferentes materiais do ET

As mesmas medidas do item 2.7.5.1 foram realizadas trés diferentes ET:

Compdsito de grafite, carbono vitreo Metrohm (@ mr8) e pasta de carbono.
2.7.5.3. Estudo da éarea efetiva do ET de compésile grafite

Neste estudo, usando ferricianeto de potassid@*mol L'* em meio de KCI
0,1 mol L* e a técnica de voltametria ciclica, medidas sééretites velocidades de
varredura (10, 20, 30, 50, 75 e 100 miy foram realizadas. Este experimento permite
calcular a area efetiva do eletrodo, a qual pode@®mparada com a area geomeétrica,

obtida pela imagem da superficie do ET de comp@sito microscépio optico.
2.7.6. Célula microfluidica (com 3 eletrodos no ietior de um microcanal)
2.7.6.1. Estudos da estabilidade de resposta dautaélmicrofluidica

Para avaliar a estabilidade da célula microflaidicsolucbes contendo
concentracdes crescentes dé'@dPB* (10, 16, 20, 30, 50 e 100 pd)na presenca de
Bi** (1 mg L) e tampdo acetato 0,1 mol'Lforam analisadas usando a técnica
eletroquimica de redissolucéao voltamétrica por cnqukadrada. Além disto, estudos de

repetibilidade de sinal e variacdo de vazao e lsdidside foram também realizados.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacdo dos compaositos de grafite e Ata presenca de solvente
3.1.1. Investigagéo da condutividade elétrica do®mpositos

Nesta investigacao procurou-se conhecer a condatei dos compositos de
grafite (preparados pelas diferentes misturas ypeissentre grafite, adesivo epoxi e
ciclohexanona). Este estudo torna-se necessaipspmente algumas proporgdes entre
estes componentes fornecem respostas eletroquisatisfatorias. Esta investigacédo
pode ser feita de maneira mais rapida e eficiede mpeio do procedimento
quimiométrico da metodologia da superficie de re&Po que fornece os efeitos
individuais de cada componente, além dos efeitosntigacdo entre estes sobre a
resposta de condutividade. Esta técnica é divididaduas etapas: Planejamento dos
pontos experimentais e analise da superficie g@sés

A Tabela 3.1 apresenta os pontos do planejamentoistara (A a M) com as
distancias entre as placas de cobre (onde os cdogpdsram aderidos) com as
respectivas medidas de resisténcia dos compdéddta €ém quadruplicata), além da
condutividade média, calculada através da Equagéo 1
oL

R.A
Onde:
o é a condutividade (S nith

Equacéo 1

R é a resisténcia, medida no multimef2) (
A é a &rea da secdo transversal entre as plac&0@Hmm; L: 0,5 mm. A: 0,02 nfin

L € a distancia entre as placas de cobre ondecsiitignados os compadsitos (mm)
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Tabela 3.1. Valores dos comprimentos das placas e resistémdéidgcas com as

respectivas condutividades médias calculadas feedies compdsitos.

L / mm R/Q 6 /S mm'
Ponto 1 2 3 4 1 2 3 4

A | 074]| 0,56| 0,47 047 o o0 o0 o 0
B 0,60 | 0,60| 0,60 0,60 N
cC |o038] 030 033 038 170 120 120 12 0,133
D |040]| 040/ 0,40 040 o o0 o0 o0 0
E 0,39| 0,47| 0,67 059 25 23 20 28 1,017
F 0,58| 0,54| 047 0,39 110 122 112 124 0,213
G 0,65| 0,67| 0,64 0,77 7x10' | 6x10° | 3x1d' | 6x10° | 6,833 x 10
H 0,71| 0,64| 0,66 0,67 45 44 38 3§ 0,829
[ 0,56| 0,66] 0,52 0,68 oo o0 o0 0 0
J 0,74| 0,75 0,79 0,7% 47 52 83 54 0,661
K 0,75| 0,75 0,79 0,7% 40 28 30 35 1,15
L 0,75| 0,75 0,70 0,70 4xiQ 3x10’ | 9x10° | 6x10 | 7,021 x 10°
M 0,75| 0,75/ 0,79 0,7% 0 0 o 0

As composi¢cfes dos pontos A a M com as respectivadutividades médias
foram adicionadas em um software grafico (STATISATD, que gerou uma superficie
de resposta (Figura 3.1) e uma equacao (Equacaes®)s respostas fornecem uma
aproximacdo do comportamento de condutividadeieétios compositos em funcéo da

propor¢céao de cada um de seus componentes.
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(S mm™)
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Figura 3.1. Superficie de resposta gerada pelo software tatig relacionando

condutividade em funcao da fracdo massica de cadpanente do compaosito

o (S mm_l) =-0,3287 AE + 2,5766 Gr — 0,2076 Ch -5,2947AE x Gr — 0,5887 AE x Ch + 0,6309 Gr x Ch

Equacéao 2

Onde:

o (S mm?): condutividade, em Siemens por milimetro;
AE: fracdo massica do adesivo epoxi;

Gr: fracdo massica de grafite;

Ch: fracdo massica de ciclohexanona.

Nota-se que os efeitos individuais dos componeAtes ciclohexanona sao
negativos, ou seja, apresentam uma influéncia wegaa condutividade da mistura, o
gque esta de acordo com as propriedades individigaisada um deles. O polimero de
AE apresenta propriedades de isolamento el&frieoo solvente contribui para o
afastamento das particulas condutoras de grafitearido pior a condutividade elétrica.
Ja o grafite tem um efeito positivo na medida dedatividade elétrica, o que confere

com as suas propriedades condutoras.
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Neste estudo observaram-se varias aparéncias padifesentes compoésitos
estudados, o que depende muito da fracdo de cawjpooente na mistura final. Por
exemplo, os compdsitos que apresentaram uma gpordentagem de adesivo epoxi,
mostravam-se bastante rigidos, mas pouco condwarsslantes (compaositos A, D, G,
I, L e M) da Figura 2.4.; jA os compoOsitos com demrporcentagem de grafite
apresentam aspecto seco, com boa condutividade;onabaixissima adesividade (por
exemplo, ndo foi possivel medir a resistividadecdmpdsito B e do grafite puro da
Figura 2.4, visto a sua ndo adesividade na supedéfenolite). J& os compdsitos com
alta porcentagem de solvente apresentam-se baéisidis e pouco rigidos. Logo, é
necessario adotar uma composi¢ao que alie as edaples condutoras do grafite, para
servir como eletrodos e contato elétrico, as adesilo adesivo epdxi, para uma boa
aderéncia em diferentes superficies, e uma fluideaavel, para facilitar o processo de
construcdo de microdispositivos. Essas condicOes ssisfeitas na composicao
0,04/0,4/0,56 (% m/m) (Otimizada), que correspondss fracbes de
AE/grafite/ciclohexanona, respectivamente. Todasiedidas eletroquimicas realizadas
no trabalho com compdsitos de grafite foram fetam esta composicdo, tanto os
usados como ER, EA ou ET.

Com as mesmas placas de cobre utilizadas no edtudomposicao, mediu-se a
condutividade do composito de grafite e AE na csigém otimizada no momento em
que foi feito e apds 4 meses preparado (armazesradfvasco fechado). Além disso,
medimos também a condutividade de um compdésito ahele grafite (Acheson Tipo
Electrodag® 423 SS) e de um compaésito comercigrdi (Joint Metal Comercio Ltda
tipo PC9540) (Tabela 3.2).

Tabela 3.2.Medidas de condutividade dos compdsitos otimizadosmerciais

Materiais Condutividade
S mm*
Compoaosito otimizado 0,920
Compoasito otimizado apos 4 meses de prep&r6068
Compésito comercial de grafite 21,300
Compasito comercial de prata 0

Pela Tabela 3.2, observa-se que o compdésito @doidiminui bastante a sua
condutividade depois de estocado por 4 meses, ragessua aparéncia fisica ndo se
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alterar muito. A idéia inicial era preparar um casifo de grafite que tivesse certa
durabilidade, quando armazenado em frasco fecliailama das razdes de se utilizar o
solvente. Os resultados obtidos indicam que o mtdveetarda a polimerizacdo do
adesivo epOxi, mas ap0s um tempo relativamenteolgdgmeses), a condutividade
diminui mais de 100 vezes. Longos tempos de arnaazento, tais como 0s submetidos
aos adesivos comerciais sdo impraticaveis nos csitopd desenvolvidos. Vale
ressaltar, porém, que 0s compdésitos comerciaisampi@n propriedades de adesdo nas
superficies utilizadas neste trabalho (policarbmretpolietileno) muito inferiores ao
composito otimizado. Informagcbes a respeito da @migao dos compositos
comerciais, bem como o procedimento de montageé&o gsbtegidas em patentes, o
que justifica o alto preco destes adesivos.

Na literatura verificou-se que a fabricacédo dos pasitos de grafite e AE néo &
feita na presenca de solvente. Nestes casos, arugdts de dispositivos com este
compésito é sempre acompanhada da etapa de prégeoid(etapa de cura) antes da
inser¢cdo no suporte. Além disso, o contato elétmm o fio condutor € feito com os
dispendiosos adesivos condutores comerciais. ahili@a o solvente, encontrou-se na
literatura, alguns protocolos para a preparacéiintis condutoras de grafite utilizadas
para a confeccdo de eletrodos “silk-screen”. Ngsssquisa bibliografica nao foi
encontrado AE como componente destas misturas. tdtagolo tipico foi apresentado
por Wring et dl* e consiste na mistura de acetato de celuloseheichnona, acetona e
p6 de grafite. Em outro trabalho, encontrou-sedeoietilcelulose como aglutinantd
De gqualguer maneira, nenhum destes fornecem pdajglés mecanicas tdo boas quanto
a do adesivo epoxi.

O uso de solventes na confeccdo de microdisposifi@cilita sua construcéo,
pois ele possibilita a moldagem do eletrodo no &dodesejado (pois 0 compdsito com
solvente é fluido). Além disso, o compésito firgb@s a cura) tem uma superficie mais
homogénea, visto que a mistura entre seus comp@Empeatetapa de fabricagdo pode ser

feita sob agitacdo magnética.
3.1.2. Uso dos compaositos para a juncédo de mategaiondutores
Investigou-se também a resisténcia elétrica do oésitgp de grafite

desenvolvido e dos compdsitos comerciais quandzattos como contato elétrico

entre o eletrodo de compdsito de grafite e fioscolere. Para tal, mergulhou-se um
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eletrodo de compdsito de grafite na composicaointida e um eletrodo de platina em
uma poca de mercurio e com auxilio de um multimetreesisténcia entre ambos era
obtida. Mediu-se entéo, a resisténcia elétrica@redispositivos, cada um contendo um
adesivo condutor diferente: o compadsito otimizawlocpmpadsito de grafite comercial e
0 composito de prata comercial (Tabela 3.3).

Apesar dos compositos de grafite desenvolvidos saptarem uma menor
condutividade elétrica (Tabela 3.2), observa-seagueés materiais compaositos quando
utilizados como adesivo condutor (para fazer ajarentre o material do eletrodo e o
fio de cobre) apresentam resisténcias elétricae®ma magnitude (Tabela 3.3). Na
pratica, observa-se que o eletrodo de compdsigrafge proposto no presente trabalho
apresenta o0 mesmo comportamento eletroquimicopémitente do material usado para

fazer o contato elétrico (Figura 3.2).

Tabela 3.3. Medidas de resisténcia elétrica de eletrodos dapoeito de grafite
(composigéo otimizada) com diferentes compadsitosrsdn como adesivo condutor

Contato elétrico Resisténcia )
Composito de grafite na composicao otimizada 23,10
Compdsito de grafite comercial 12,90
Compoaosito de prata comercial 6,70
Platina 0,003
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......

ET de compésito de grafite proposto e contato
elétrico com compésito de grafite comercial

----- ET de compésito de grafite proposto e contato
elétrico com o mesmo.

= =ET de compésito de grafite proposto e contato
elétrico com cola prata comercial

0,00 0,15 0,30 0,45 0,60
E /V vs Ag/AgCI/KCI sat.

Figura 3.2.Voltamogramas ciclicos obtidos comA€(CN) 5 mmol L* em eletrdlito
suporte KCI 0,5 mol & com ET de compésito de grafite otimizado imobifiaano
orificio de uma superficie de policarbonato (Didimet 1 mm). EA: Pt, ER:
Ag/AgCI/KCI sat.
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Logo, na construcdo do microdispositivo contendmpésito de grafite como
ET na ponteira é desnecesséria a etapa de adesaordpdsitos no fio de cobre com os
dispendiosos adesivos condutores comerciais, frégonente utilizados. Como o
compoésito é fluido e o perfil eletroquimico é indegente do tipo de adesivo utilizado,
€ necessario somente colocar o compaosito no espatarda extremidade inferior da
ponteira e esperar o tempo de cura de 24 horaséN& microfluidica também foi
possivel utilizar o compésito condutor de grafitesehvolvido, mas a etapa de
confeccdo do eletrodo de composito € diferentetal@aedo contato elétrico, como foi

descrito no procedimento experimental.

3.1.3. Durabilidade dos eletrodos de compdsitos deafite

Como descrito anteriormente (3.1.1), os composities grafite quando
armazenados em frascos fechados tém a sua codddevi diminuida em
aproximadamente duas ordens de grandeza apoOs 4.réasete disto, um estudo foi
realizado para testar a durabilidade dos ET de ositgpde grafite em funcéo do tempo
apos sua cura. Neste estudo, o eletrodo de traballsompdsito de grafite foi montado
no interior de uma ponteira com o contato elétié fio de cobre. Experimentos
usando VC foram realizados com ferrocianeto desgaiécomo analito modelo com a
mesma microcélula apos 2 e 4 meses de sua cors{iigara 3.3). Conforme pode ser
observado, a area eletroquimicamente ativa do Efaeeceu praticamente inalterada
neste periodo. Notou-se um pequeno aumentg,@ede }., 0 que demonstra um suave
aumento da éarea do ET, consequéncia dos polimeooos as lixas d'agua,

principalmente das mais grossas (400 ou 600) quai também a ponteira.
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204
— — Apo6s 4 meses
154 e Apds 2 meses 10,

i/ A

0.2 v OrO ' 0T2 v 014 ' OTG ' 0.8
E /V vs Ag/AgCI/KCI sat.
Figura 3.3. Medidas feitas com o mesmo ET de compdésito detgnad momento em
que foi feito e apods 2 e 4 meses exposto ao anakiespessas: voltamogramas ciclicos
obtidos em meio de #&e(CN}) 5 x 10° mol L e eletrélito suporte KCI 0,5 mol™L

Linhas rarefeitas: respectivos brancos. EA: Pt, AfRAgCI/KCI sat..

3.2. Otimizac¢fes nas construcdes das microcélulas

3.2.1. Microcélula no suporte de ponteira de micrapeta contendo ET de ouro

Durante os testes iniciais das microcélulas coitss, observou-se que quando
a solucdo de anadlise entrava em contato com osasiog de prata e de grafite, os
mesmos facilmente desprendiam-se da ponteira.d@atarnar o problema, foi lixada a
extremidade externa da ponteira com lixa d’agua gé@ aumentar a rugosidade da
superficie, antes de aderir externamente os etetrdé compoésitos (grafite e prata).
Além disto, ap0s a secagem destes compositos eatixdos contatos elétricos, o
microdispositivo era mergulhado em um adesivo & lolesPVC (oriundo de tubos de
PVC dissolvidos com THF) a uma altura de aproximssf#te 1 cm. Este adesivo de
PVC aumenta a resisténcia mecanica do microdispogtimpede que a agua entre em
contato com os fios de cobre responsaveis pelatmetétrico dos EA e EPR com o
potenciostato.

Os anéis de fixacdo dos fios de cobre foram cdlmxgpara evitar que 0s
contatos elétricos do potenciostato rompessenoesié cobre do microdispositivo, que

tém resisténcia mecéanica menor do que os contatosletrodos comerciais.
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Nos primeiros microdispositivos construidos utilizee AE dissolvido em THF
para fixar o eletrodo de fio de ouro na parte imdeda ponteira. Posteriormente,
observamos que no decorrer de medidas com o melgtnode, a corrente tendia a
aumentar, caracterizando um aumento da area doddetcomprometendo assim, a
reprodutibilidade e repetibilidade dos resultad®aa contornar o problema, passou-se
a utilizar um adesivo a base de PVC para recadtérdimente os fios de ouro antes de
sua introdugdo no interior da ponteira, substitoinentdo, o AE diluido. Os
voltamogramas ciclicos obtidos com um eletrodo ldérma (J = 1,5 mm) recoberto
com AE e com PVC, ambos mergulhados em uma solled@mmpéao acetato 0,1 mol L
! por um tempo de até aproximadamente 3 dias s@sepados nas Figuras 3.4 e 3.5,

respectivamente.

A 12 B

Primeiro contato
—— Apés 13 horas
—— Ap6ds 35 horas

Primeiro contato
—— Apos 13 horas
——Apos 35 horas

i/ uA

ilpA

S5 o0 a5 o5 a1z S5 W s @5 ds 12

E /V vs Ag/AgCI/KCI sat. E /V vs Ag/AgCI/KCI sat.
Figura 3.4. Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solucaoitiéo de sédio 1,67
mmol L* (A) e para uma solucdo de paracetamol 1,67 mifofH) com um ET de
platina recoberto lateralmente por adesivo epoxddarentes tempos mergulhados em
solucdo de tampdo acetato. EA: Platina; ER: Ag/A¢CI sat.; Linhas tracejadas:
respectivos brancos; Linhas solidas: solucfes dabtas; Eletrolito: tampéo acetato

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



