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1. Introducéao

As analises empregando os métodos eletroanaliticos apresentam
vantagens quando comparadas a outras técnicas analiticas. De acordo com
Skoog [1], os procedimentos eletroquimicos possibilitam a determinacdo da
concentragdo de ions metalicos do mesmo elemento, poréem de diferentes
estados de oxidacdo e sdo métodos mais econdbmicos frente a outros

procedimentos que fornecem apenas a concentracao total.

Os beneficios oferecidos pela eletroanalise fizeram que esse ramo das
analises quimicas se desenvolvesse, buscando atender outros interesses
como, a determinacdo e quantificacdo de metais pesados, pesticidas, dentre
outras substancias nocivas a satde. No inicio da década de 1970, os quimicos
para acompanhar esse desenvolvimento, propuseram o emprego de espécies
guimicas como modificantes da superficie dos eletrodos convencionais de
carbono, prata, ouro, platina, dentre outros, para que esses apresentassem
uma maior seletividade e reatividade quando em contato com o analito

desejado [2].

Como uma alternativa aos eletrodos que continham metais toxicos, a
exemplo do de mercurio, os eletrodos de pasta de carbono foram produzidos a
partir de grafite em pé e 6leo mineral, atuando como aglutinante e promovendo
a imiscibilidade do eletrodo na solucdo. Além de criar uma rota econémica e
mais rapida para o desenvolvimento desses eletrodos quimicamente
modificados, os eletrodos de pasta de carbono (EPC), apresentam facilidade
na preparacdo, modificacdo e renovacdo de sua superficie, e, portanto, foram

introduzidos na eletroquimica [3].

Nesse trabalho, foram utilizados como modificantes nos eletrodos de

pasta de carbono, o 6xido de grafeno reduzido e o ligante 1,3-bis (4-butil-1H-
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1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ol, devido as suas propriedades condutoras com o

objetivo de aumentar as interacées com o analito.

1.1 Modificantes
1.1.1. Oxido de grafeno reduzido

O grafeno, uma estrutura alotrépica do carbono composta por a&tomos
hibridizados em sp?, tem recebido muita atencdo da comunidade cientifica nos
altimos anos por conta das suas propriedades fisicas e quimicas, a exemplo,
de sua grande area de superficie, excelentes condutividades térmicas e
elétricas. Esse material é caracterizado como um semicondutor que apresenta
um band gap igual a zero e, devido a suas propriedades, tem sido aplicado em
diversas areas no ramo da tecnologia, eletrénica, sensores bioldgicos e

eletroquimicos.[4,5].

Foram desenvolvidos ao longo do tempo, inUmeros métodos de
preparacao do grafeno, como a esfoliagdo mecanica, a deposicdo quimica de
vapor e a esfoliacdo quimica do grafite. O grafeno e seus derivados vém sendo
muito utilizado como modificante de sensores eletroquimicos, sendo destaque
o emprego do 6xido de grafeno reduzido (rGO), por ter uma das formas de
preparo mais econbmicas e que apresenta um maior rendimento de sintese.
Por apresentar defeitos estruturais, devido a sua hibridizacdo sp* e grupos
funcionais indesejados em suas bordas, o 6xido de grafeno (GO) é submetido
ao processo de reducdao, como demonstrado na Figura 1, para restabelecer a
rede m-conjugada e devolvendo a esse material sua condutividade elétrica o

tornando um modificante promissor de sensores eletroquimicos [4-6].
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A

Oxido de Grafeno Oxido de Grafeno Reduzido

Figura 1: Esquema de reducédo do Oxido de Grafeno [7].

1.1.2. Compostos de coordenacdao e ligantes triazdlicos

Os compostos de coordenagdo, como ilustrado na Figura 2, sao
formados a partir das reacBes acido-base de Lewis, onde um metal de
transicdo que apresenta 0s subniveis d ou f vazios ou semipreenchidos
comporta-se como acido e um ligante, que pode ser um ion ou molécula com
no minimo um par de elétrons livres e de existéncia independente, se comporta
como base, numa ligagdo covalente coordenada. A quantidade de ligantes
coordenados ao metal depende do seu nimero de oxidacdo e influenciara a
geometria do composto de coordenacdo e no seu comportamento. Esses
compostos sao responsaveis por importantes atividades biolégicas, como no
transporte de gas oxigénio na corrente sanguinea através da hemoglobina [8].
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Figura 2: Representacao genérica de um composto de coordenacdo octaédrico
do tipo MLe.

Com o avanco dos estudos na area da quimica de coordenacéo, teorias
foram desenvolvidas para explicar a tendéncia de alguns ligantes apresentarem
preferéncia em se coordenar a determinados metais. Um dos conceitos mais
utilizados atualmente refere-se ao trabalho realizado por Ralph G. Pearson,
que classificou os acidos e bases como duros e moles. Ele adotou o conceito
de polarizabilidade, em que espécies quimicas se coordenam melhor com

outras espécies de mesmo grau de polarizabilidade [9].

Segundo Pearson, espécies duras sdo as que apresentam uma baixa
polarizacdo, raios atdbmicos pequenos e numero de oxidacdo elevado e
espécies moles, apresentam raios atémicos grandes, alta polarizacdo e baixos
nameros de oxidacdo. Ele ainda definiu que a melhor interacdo seria entre os

acidos e bases duros e acidos e bases moles [9-10]

Os compostos triazdlicos podem ser encontrados tanto na natureza
quanto sintetizados e sdo caracterizados por serem compostos ciclicos de
cinco membros e apresentarem em suas estruturas trés atomos de nitrogénio,
como representados na Figura 3, por onde a coordenacgdo é realizada, o que
viabiliza a sua utilizagcdo como modificante devido a disponibilidade de pares de

elétrons livres para ligar-se a um metal ao qual tenha afinidade.
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Figura 3: Representacao estrutural dos compostos (a) 1,2,3-triazol e (b) 1,2,4-

triazol, em suas formas protonadas
1.2. Técnicas eletroquimicas

A voltametria € uma técnica de eletroandlise na qual uma célula
eletroquimica é composta por trés eletrodos, o de referéncia, o de trabalho e
um contra eletrodo que controlara a dimensédo da corrente entre ele e o de
trabalho, como a representada na Figura 4. Um potencial externo é aplicado ao
eletrodo de trabalho com o objetivo de promover a polarizacdo de sua
superficie [11].

Eletrodo de

Eletrodo de referéncia Eletrodo
trabalho auxiliar

[INNURS-
———

Figura 4: Representagdo de uma cela eletroquimica. Fonte: [12]
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Nesse trabalho, a técnica utilizada foi a voltametria de pulso diferencial
(VPD). Esse tipo de técnica eletroquimica gera um voltamograma através da
sobreposicao dos pulsos com amplitude fixa aplicados no eletrodo de trabalho,
sobre uma rampa crescente de potencial (Fig. 5). A medida de corrente é
realizada antes e apés a aplicagdo do pulso e subtraida uma pela outra, o
grafico produzido, refere-se a diferenca das correntes versus o potencial

aplicado e a area do pico obtido é proporcional & concentracdo do analito. [13]

rampa de potencnall_ﬂ—”'—"_
—1I # corrente

l | | I | | “amplitude de Al =1(2) = I(1)
; pulso
potencial
J—L -
J_]ﬁ potencial

T ——
penodoa

tempo

Figura 5: Representacao da geracdo dos sinais de excitacdo quando utilizada

a técnica de Voltametria de Pulso Diferencial. Fonte: [13].
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1.3. Deteccdo de Cu®? em cultivos organicos que utilizam Calda

Bordalesa

A calda bordalesa é um preparo que tem como origem a cidade de
Bordeaux na Franca no ano de 1882. Foi desenvolvida por agricultores, com o
objetivo de combater uma doenca que atacava as videiras. Devido a sua baixa
toxicidade e por ser constituida basicamente de sulfato de cobre e cal virgem, é
utilizada ainda hoje como defensivo agricola para cultivos organicos em hortas
e pomares, sendo eficaz no combate das pragas e insetos mais comuns como

pinta preta e pulgdes. [14]

Localizado no interior de Sergipe no municipio de Lagarto e a 69 km de
Aracaju, estd localizado o Perimetro Irrigado Piaui onde alguns produtores
locais, realizam o cultivo de hortalicas utilizando a Calda Bordalesa como
defensivo. A ANVISA delimita um limite maximo para ions de cobre em
hortalicas de 10 mg/kg, como o insumo é pulverizado sobre as hortalicas pode

haver um grande acimulo de Cu®" na matéria.[15-17]

A literatura relata quantizacdo de ions metélicos em hortalicas por
técnicas como, Espectroscopia de absorcdo atdmica de chama (FAAS) e
Espectroscopia de absorcdo atdbmica em forno de grafite (FGAAS). O uso de
técnicas eletroanaliticas vem como uma alternativa mais simples e barata para

determinacao e quantificacdo de tais espécies. [18]

10
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2. Objetivos

o Obter eletrodos modificados de pasta de carbono (EMPCs) com o
ligante 1,3-bis (4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ol.

o Aplicar esses eletrodos modificados como sensores eletroquimicos para
detecgéo de metais em solugéo.

o Otimizar o sistema de deteccdo para aplicacbes em amostras reais,
incluindo hortaligas orgénicas cultivadas com o uso de calda bordalesa.

w

. Metodologia

Segue nessa sessdo, a apresentacdo detalhada dos materiais e
métodos utilizados na sintese dos modificantes e no desenvolvimento dos

métodos eletroquimicos.

3.1. Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho encontram-se listados na Tabela

Tabela 1: Reagentes utilizados durante os procedimentos experimentais

Reagente Formula Molecular Fabricante e pureza
Grafite em po C Sigma
Aldrich
99,9%

11
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Permanganato de

potassio

Acido sulfarico

L- Acido Ascérbico

Fosfato de sddio
monobasico
monohidratado
Fosfato de sédio
bibasico anidro

Hidroxido de sédio

Nitrato de cobre
trinidratado

Acetonitrila

Ferricianeto de potassio
Acido acético

Acetato de sédio

Acido bérico
Acido ortofosférico

Acetato de chumbo
(INtrihidratado

KMnO4

H2SO4

CesHsO6

NaH2PO4

Na,HPO,4

NaOH

CU(N03)2 .3H,0

CH3CN

KaFe(CN)s
CH3COOH
Na(CHsCOO). 3
H,0
H3BOs3
HsPO,
Pb(CHsCOO0), . 3
H,0

Sigma-
Aldrich
97,0%

CRQ 98,1%

Sigma-Aldrich
99.0%

Synth
98,0-102,0%
Synth
99,0%

IMPEX
99,0%
Synth 98%

Sigma-Aldrich
99.8%
J. T. Baker 100%

Vetec 99,7%

Reagen 99%

Reagen 99,9%
Synth 85,0%

Vetec —

12
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Cloreto de FeCl,.4 H,O Vetec
ferro(ltetrahidratado
99,5%
Acetato de Mn(CH3COO),. 4 Vetec
manganés(ll)tetrahidrat H.O
99%
ado
Cloreto de cadmio CdCl, Sigma-Aldrich
99%
Acetato de Zinco(ll) Zn(CH3CO00),.2H,0 Sigma-Aldrich
Dihidratado 98%

3.2. Obtencdo do rGO e do ligante 1,3-bis (4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-
illpropan-2-ol

3.2.1. Sintese do 6xido de grafeno reduzido (rGO)

A sintese do 6xido de grafeno (GO), e a sua posterior reducao, foram
realizadas utilizando-se de uma variagdo do método proposto por Hummers
[19-21].

A obtencédo do 6xido de grafeno reduzido teve como sua primeira etapa
a oxidacdo do grafite. Foram adicionados a um béquer de 500 mL, 5,0 g de
grafite em p6 e 15,0 g de permanganato de potassio. O béquer contendo a
mistura, foi introduzido em um banho de gelo e mantido sob agitacéo constante
durante o periodo de 1 h, onde por intermédio de uma bureta de 100 mL, foi
adicionadas gota a gota 100 mL de acido sulftrico (98%) a mistura.

Aplés esse tempo, a mistura tornou-se uma solucdo espessa de
coloracdo escura e foi retirada do banho de gelo, para que em seguida fosse

13
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adicionado 400 mL de agua Milli-Q ainda sob agitacdo vigorosa, com o objetivo
de evitar a producéo de efervescéncia.

Posteriormente, a solucéo foi levada a um banho de glicerina mantido
sob temperatura constante de 90 °C, onde permaneceu em agitagdo por 1 h
para a obtencdo de uma suspensdao de liquido de cor amarelo escuro, a qual foi
submetida a centrifugacdo e lavada 3 vezes para a remoc¢ao dos residuos
acidos.

O precipitado obtido foi utilizado na ultima etapa da sintese, na qual o
oxido de grafeno formado foi reduzido. Em um erlenmeyer de 250 mL, foram
adicionadas 1,0 g do 6xido de grafeno e 10,0 g de acido ascorbico em 50 mL
de agua Milli-Q e mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por um periodo
de 48 h. A solucdo formada centrifugada e o seu precipitado colhido e

armazenado em geladeira para posteriores caracterizacoes.

3.2.2. Sintese do ligante 1,3-bis (4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ol

A sintese e a caracterizacao do ligante 1,3-bis (4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-
il)propan-2-ol, foram realizadas em parceria com o grupo de Pesquisa do Prof.
Dr. Mauricio Moraes Victor da Universidade Federal da Bahia.

Figura 6: Representacdo da estrutura do ligante 1,3-bis (4-butil-1H-1,2,3-
triazol-1-il)propan-2-ol.

14
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3.3. Preparo das solugdes

Nessa sessdo serdo enunciados os metodos de preparo do eletrdlito

suporte e das solugdes estoque utilizadas no trabalho.
3.3.1. Preparo do eletrolito suporte

Para o preparo do tampéao fosfato (pH= 6,0), utilizou-se um baldo
volumétrico de 100 mL, nele foram adicionadas 2,76 g de fosfato de sédio
bibasico, 4,50 g de fosfato de s6dio monobasico que foram dissolvidas em 100
mL de agua Milli-Q. O pH foi ajustado a 6,0 utilizando uma solucéo de hidroxido
de s6dio 2 mol L™, A solucdo foi corretamente armazenada para posterior
utilizagéo.

Para o preparo da solucdo tampao acetato, primeiramente foi preparada
uma solucgéo de 1,00 mol L™ de &cido acético (CHsCOOH). Posteriormente em
um béquer de 50 mL foram dissolvidos 2,41 g de acetato de sobdio
Na(CH3COO). A solucdo salina foi transferida para um baldo volumétrico de
100 mL, adicionando 10 mL da solugdo CH3;COOH 1 mol L™ e por fim os balGes
foram completos com agua Milli-Q. O pH foi ajustado a 5,0 utilizando uma
solucdo de hidréxido de sédio 2 mol L. A solugdo foi corretamente

armazenada para posterior utilizacao.

Para o preparo do tampdo BR (Britton-Robinson), foi realizada a
dissolugdo de 8,70 mL de &acido acético (CH3COOH), 10,10 mL de acido
ortofosférico (HsPO,), 9,27 g de acido bdrico (H3BO3) em 50,00 mL de agua
Milli-Q. O pH foi ajustado a 5,0 utilizando uma solug&o de hidroxido de sodio 2

mol L™. A soluc&o foi corretamente armazenada para posterior utilizag&o.

15
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3.3.2. Preparo da solucao estoque de analito

Para o preparo da solucdo de nitrato de cobre 1,0.102 mol L™, utilizou-se
um baldo volumétrico de 25 mL e nele foram adicionadas 0,0604 g de nitrato de
cobre trihidratado em 25 mL de &gua Milli-Q . A solucdo foi corretamente

armazenada para utilizacdo posterior.
3.3.3. Preparo das solucdes estoque de interferentes

Foram preparadas solucées estoque 1,0.102 mol L™ de Cd?*, Fe?*, Mn?",
Pb®" e Zn** a partir da diluicdo em um volume de &gua Milli-Q de uma
determinada massa dos seguintes sais: acetato de chumbo (ll), cloreto de

cadmio, cloreto de ferro (I1), cloreto de zinco e acetato de manganés (l1).
3.3.4. Preparo da amostra real

Para o preparo da amostra real, 60,00 g de folhas de Couve foram
processadas utilizando um volume de 70 mL de agua Milli-Q, o processado
obtido foi centrifugado durante 30 minutos com velocidade de 4000 rpm, a
solucéo obtida foi armazenada em geladeira.

16
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3.4. Obtencéao dos eletrodos modificados

Todos os eletrodos foram preparados seguindo a proporcao de 7:3 m/m
(Sélido:Liquido). As massas equivalentes a essa propor¢cdo dos reagentes
foram levadas a um almofariz de agata para serem homogeneizadas com o
auxilio de um pistilo, durante 20 minutos. A pasta obtida foi empacotada em
um tubo de polietileno e o contato elétrico foi estabelecido por meio de um fio
de cobre. A renovacédo de superficie foi realizada ap6s cada uma das analises,
de forma mecéanica, com o intuito de remover possiveis substancias
depositadas na superficie do eletrodo que poderiam interferir nos

voltamogramas.

Uma técnica de modificacé@o alternativa também foi aplicada no decorrer
do trabalho. Esse método consiste no preparo de uma solucdo com o ligante
utilizando acetonitrila como solvente e adicionando a ela o grafite em p6. A
acetonitrila é volatil e a mistura foi mantida sob sonicacdo para que houvesse
uma melhor uniformizacdo. ApOs a evaporagdo, as particulas do grafite
encontram-se recobertas pelo modificante, sugerindo uma melhor distribuicdo
do ultimo [2].

Ao longo do desenvolvimento do procedimento experimental foram

obtidos eletrodos de diferentes composi¢cées, como demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2: Nome, composicao e respectiva sigla utilizada para cada eletrodo.

Nome Sigla Composicao
Eletrodo de Pasta de EPC 70,0 mg de grafite em
Carbono po e 30,0 mg de dleo
mineral.
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Eletrodo de Pasta de
Carbono Modificado EPCM-L
com 5% de Ligante 1,3-

bis (4-butil-1H-1,2,3-

triazol-1-il)propan-2-ol.
Eletrodo de Pasta de
Carbono Modificado

com 20% de Oxido de

Grafeno Reduzido.

EPCM-rGO

Eletrodo de Pasta de
Carbono Modificado
com 20% de Oxido de
Grafeno Reduzido e 5%
de Ligante 1,3-bis (4-
butil-1H-1,2,3-triazol-1-
il)propan-2-ol.

EPC-RL e EPC-RL3

Eletrodo de Pasta de
Carbono Modificado
com 20% de Oxido de
Grafeno Reduzido e
10% de Ligante 1,3-bis
(4-butil-1H-1,2,3-triazol-
1-il)propan-2-ol.

EPC-RL2

65,0 mg de grafite em
po, 5,0 mg de ligante e
30,0 mg de Odleo

mineral.

50,0 mg de grafite em
pd, 20,0 mg de rGO e
3000 mg de dleo
mineral

Composto por: 45,0
mg de grafite em po,
20,0 mg de rGO, 5,0
mg de ligante e 30,0

mg de 6leo mineral.

Composto por: 40,0
mg de grafite em poé,
20,0 mg de rGO, 10,0
mg de ligante e 30,0

mg de éleo mineral.

3.5. Procedimento eletroquimico

Os procedimentos foram realizados em um Potenciostato/Galvanostato
modelo PGSTAT 100N/Autolab sob suporte do software NOVA 2.1 e um uma
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célula eletroquimica com capacidade para 15,00 mL, como a representada na
Figura 4.

Antes das otimizacdes, em uma célula eletroquimica foram adicionados
10 mL do eletrdlito suporte no qual foi aplicado um potencial de — 0,5 V, sob
agitacdo constante por 5 minutos. ApOGs esse periodo, realizou-se a
transferéncia do eletrodo de trabalho para outra célula eletroquimica, no qual
foi adquirido o voltamograma de pulso diferencial em velocidade de varredura
de 10 mV s e em uma faixa de potencial que se estendia de -0.6 a 0.4 V. Em
seguida, um volume apropriado da solugdo estoque de cobre foi adicionado a
célula eletroquimica e repetiu-se o procedimento anterior, o pico obtido no
novo voltamograma indicou a oxidacdo, sugerindo a existéncia de um
processo redox do analito. Todos os experimentos foram realizados em

triplicata.

4. Resultados e discussodes

Nessa sessao, serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos até a

presente etapa do desenvolvimento do projeto.

4.1. Caracterizacao eletroquimica do eletrodo quimicamente modificado
com o Ligante 1,3-bis (4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ol. (EPCM-L)

A investigagdo do comportamento do EPCM-L em tamp&o fosfato
(pH=6,0) foi realizado a partir da técnica de voltametria ciclica, que permite a
exploragcéo da superficie do eletrodo e a visualizagdo de possiveis processos

redox ocorridos devido a modificagdo. Os voltamogramas obtidos em diferentes
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velocidades de varredura mostraram que o ligante ndo apresenta picos redox

nesta faixa de potencial, como representado na Figura 7.

2,0x10™
1,0x10™ e
0,0
-1,0x10™ H
-2,0x10™ 1
@ 3,0 10“‘—-
o O
T o]
O -4,0x10" PRV
= ] _— mV.s
8 5,0x10™ H -t
-9,UX ——50mV.s
-6,0x10™ 4 —100mV.s”
7 010 —— 200 mV.s”
-7,0x -1 R
] —— 300 mV.s"
-8,0x10™
T T T T T T T T T T T T T
1,5 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

E vs Ag/AgCl (V)

Figura 7: Voltamogramas ciclicos do EPCM-L em tampéo fosfato (pH=6,0). Em
diferentes velocidades de varredura, 20 mV.s?, 50 mV.s?, 100 mV.s?, 200
mV.ste 300 mV.s™.

4.2. Utilizagdo dos Eletrodos Modificados para detecc¢do de fons Cu*?

Aplicando a técnica de voltametria de pulso diferencial anddica, o
comportamento eletroquimico dos eletrodos quimicamente modificados
(EPCMs) foram investigados em tampao fosfato (pH = 6,0) contendo 1,0.107°

mol L* de fons de Cu*?, como ilustrado na Figura 8.
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1,8x10°
1 Branco
1,6x10° — EPC
5 ] — EPC-rGO
A0 —— EPCM-L
1:2)(10‘5 . — EPCM-RL
1 m—— EPCM-RL2
— FPCM-RL3

Corrente (A)

I\ . ——

T T T T T T T 1
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E vs Ag/AgCI (V)

Figura 8: Voltamogramas de pulso diferencial na deteccdo de 1,0.10® mol L™
de Cu*® empregando os diferentes EPCMs. Condicdes: —0,5 V, pré-

concentracdo por 300 s em tampao fosfato (pH = 6,0) e v= 10 mV.s™.

Os resultados obtidos revelaram a existéncia do processo de oxidacao
do Cu® para Cu*?, observado nos voltamogramas de pulso diferencial anédico,
pelos picos caracteristicos dos ions de Cu* nessa faixa de potencial, sendo
concordante com os dados reportados na literatura e descartando a hipétese
de contaminantes na solucao [12]. A analise dos voltamogramas revelou um
aumento-na corrente de pico anddico entre o EPC e o EPCM-L, sugerindo uma

interacdo entre o modificante e a pasta de carbono.

Com o objetivo de melhorar a interacdo e condutividade do eletrodo, o
oxido de grafeno reduzido foi incorporado a pasta de carbono devido a sua
excelente propriedade elétrica [4-7]. Um estudo comparativo entre o EPCM-

rGO e EPCM-RL foi realizado, porém, a avaliacdo dos resultados ndo mostrou
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melhora no desempenho do eletrodo. Na tentativa de melhorar a deteccéo
eletroquimica, um novo eletrodo foi preparado com o dobro da quantidade do
ligante (EPCM-RL2) com o intuito de aumentar a disponibilidade dos ligantes
em sua superficie e por intermédio da interacdo metal-ligante, melhorar a
condutividade elétrica. Todavia, os resultados foram contra o esperado dado a

uma reducédo na condutividade do eletrodo.

Ao ser realizada uma nova revisdo na literatura, outra técnica de
modificacdo de eletrodos de pasta de carbono foi empregada para o preparo do
EPCM-RL3. [2]. Mas, o voltamograma de pulso diferencial anddico para o novo
EPCM gerou a reprodutibilidade do resultado obtido com o EPCM-RL. Portanto,

o EPCM-L foi escolhido para dar continuidade a proposta do trabalho.
4.3. Estudo da seletividade do EPCM-L aos ions de cobre

Para tal estudo, foram obtidos voltamogramas de pulso diferencial
anddico variando-se a aliquota da solucéo estoque de fons Cu*?, com o intuito
de obter-se variacdo na corrente e confirmar se o pico anddico observado €
referente a oxidacdo do analito. A Figura 9 mostra o resultado obtido e sugere

0 aumento da corrente de oxidagéo proporcional a concentracao do analito.

22



&8

\\
&
. 7
UFS

SERVIGO PUBLICO FEDERAL
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUAGAO E PESQUISA

2,0x10™

Branco

— 1,0.10° mol.L"
—2,5.10° mol.L"
—1,0.10" mol.L"

1,8x10™ o

1,6x10

1,4x10™

1,2x10™
1,0x10

8,0x10°

Corrente (A)

6,0x10°

4,0x10°

2,0x10°
0,0

T T T T T T 1
-0,2 -0,1 0,0 0,1

E vs Ag/AgCI (V)

Figura 9: Voltamogramas de pulso diferencial da variacdo do teor de Cu™
empregando o EPCM-L. Condicdes: — 0,5 V para pré-concentracdo por 300 s

em tampdo fosfato pH 6,0 e v= 10 mV.s™.

4.4. Determinacdo da area efetiva do eletrodo

A area efetiva de trabalho do eletrodo,
devido a alguns fatores, pode se diferenciar da area geométrica. Tais fatores
podem contribuir ou ndo, para a melhora do desempenho do sensor frente o
analito, como exemplo, a presenca de bolhas de ar na superficie que diminui a
superficie ao qual o analito tem acesso, ou a presenca de rugosidade na

superficie que aumenta a area. [12]

O calculo da area efetiva, pode ser realizado a partir da equacao de

Randles-Seveéik (Equacédo 1), através da correlacao linear entre a raiz quadrada
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da velocidade de varredura (v'/?

) e as respectivas correntes de pico anddico
(Ipa) € catodico (lpc), mantendo constante a concentragéo da espécie eletroativa
(Figura 10). Esse comportamento € presente em processos eletroquimicos

reversiveis, em que ha o controle difusional. [22-23]

loa = 2,69x10°n**ADY*Cv?*  (Equacéo 1)

Onde:

l,a = corrente de pico anodico (A)

n= numero de elétrons envolvidos na reacdo

A = area efetiva do eletrodo (cm?)

D = coeficiente de difusdo da espécie eletroativa (cm.?s™)

C= concentracédo da espécie eletroativa (mol.cm™)

V = velocidade de varredura (V.s™)
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1,2x10*

1,010 - = lIpa
] ® Ipc

8,0x10°
6,0x10° los™ 2,065x10°® + 1,952x10™ X
4,0x10°
2,0x10°

0,0

Corrente (A)

-2,0x10°
| = -6.317x10° + (-1,688x10) X

-4,0x10°
0x107 R=0,0978

-6,0x10° -
-8,0x10° 4

-1,0x10™

T T T T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

V1/2(mv1/2ls-1/2)

Figura 10. Relacéo entre as correntes de pico anédico (l,a) e catodico (Ipc) em

1/2

funcéo da variagédo de velocidade de varredura (v-°) obtido por voltamogramas

ciclicos de KsFe(CN)s (1 mmol L™) em 1 mol L™ de KCI, utilizando EPCM-L.

A partir dos voltamogramas ciclicos obtidos (Figura 11) variando-se a
velocidade de varredura (10 a 300 mV.s') em uma solucdo de
hexacianoferrato de potassio, p6de-se calcular a area efetiva do EPCM-L. O
hexacianoferrato de potassio apresenta o coeficiente de difusdo bem
estabelecido na literatura (7,60x10° cm?.s %), em KCI (1 mol.L™%) [22]. Como ha
a participacdo de um elétron na reacdo, obteve-se um valor médio de area
efetiva igual a 0,2734 cm?, a qual foi superior & area geométrica de 0,12 cm?,

sendo esse aspecto positivo para o trabalho eletroquimico, pois a maior area
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¥,

efetiva acarreta numa melhor interacdo com o analito e contribui para o
aumento na intensidade dos sinais.

1,0x10™
5,0x10°
<
()
= 0,0 -
o 3
5 m— 10 mV.s
© . ——20mV.s"
X —50mV.s"
— 100 mV.s"
1.0x10° ——200 mV.s"
’ 300 mV.s"
T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E vs Ag/AgCI (V)

Figura 11. Voltamogramas ciclicos de solugéo KsFe(CN)s (1 mmol L) em 1
mol L KCI, obtidos usando EPCM-L. Variando a velocidade de varredura
entre, 10, 20, 50, 100, 200 e 300 mV st

4.5. Otimizacdo dos parametros de analise

Com o objetivo de melhorar a seletividade, intensidade e definicdo dos

sinais analiticos obtidos, faz-se necesséaria a otimizacdo dos parametros de
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andlise, buscando adequar os mesmos e leva-los a obtencdo de melhores

resultados para aplicacdo em amostras reais.
4.5.1. Influéncia do meio

A influéncia do meio, foi o primeiro parametro a ser otimizado. Na Figura
12, é possivel observar que para valores de pH mais acidos, a variacdo da
corrente € positiva quando os valores de pH séo alterados até se chegar ao pH
levemente &cido, tendo a sua melhor intensidade em pH= 5,0 e voltando a cair

a partir de pH=6,0.
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4,0x10°
3,5x10° —
3,0x10° —
2,5x10° —

2,0x10°

1,5x107° -
b ||

1,0x10° '\

5,0x10° u

Corrente (A)

0,0

1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Figura 12. Variacdo da corrente de pico anodico em funcdo do meio: Tampao
BR, para deteccéo de 1,0.10° mol L-1 Cu?" usando EPCM-L. Condicées: v= 10

mV.s, potencial de pré-concentracao -0,5 V durante 300 s.

A baixa intensidade dos picos anddicos em meios mais acidos (Figura
13) pode ser explicada pela diminuicdo da forca de complexacdo dos atomos
de nitrogénio, devido a maior presenca de ions H* [19]. J& em meio alcalino, a
reducado deve-se a presenca de ions hidroxila que formam Cu(OH), e diminuem

a presenca do fon Cu®* em solucao. [20]
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4,0x10°
| Branco
3,5x10° =— pH= 2,0
1 ——pH=3,0
3,0x10° A e pH= 4,0
1 e pH= 5,0
2,5x10° = pH=6,0
< T pH=7,0
o 2,0x10° = pH= 8,0
qc) ] )
5 1,5x10° 1
o ]
1,0x10”
5,0x10°

0,0

T

. r . =
-0,2 -0,1 0,0 0,1
E vs Ag/AgCI (V)

Figura 13: Voltamogramas de pulso diferencial da variagcdo do pH empregando
o EPCM-L. Condicbes: — 0,5 V para pré-concentracao por 300 s em tampao BR
pH=2,0-8,0 e v= 10 mV.s™.

Assim, para que pudesse ser dada continuidade aos trabalhos o pH em
que o eletrodo demonstrou maior sensibilidade na determinacédo de Cu®" foi

escolhido, sendo pH= 5,0 o ideal para tal.
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4.5.2. Influéncia do eletrélito

Um dos fatores que influenciam diretamente na deteccdo de espécies
em procedimentos eletroanaliticos € o eletrdlito. Portanto, foram obtidos
voltamogramas em trés diferentes eletrdlitos, utilizando o pH previamente

otimizado e o resultado pode ser observado na Figura 14.

4,0x10°

3,5x10”

3,0x10°

2,5x10° -

Corrente (A)

2,0x10°

1,5x10° 1

1,0x10° . - T - .
Acetato B-R Fosfato

Meio

Figura 14. Variacdo da corrente de pico anddico em fungdo do eletrdlito:
Tampao B-R, Acetato e Fosfato em pH = 5,0, para deteccdo de 1,0.10° mol L™
de Cu®" usando EPCM-L. CondicBes: v= 10 mV.s™, potencial de pré-

concentracéo -0,5 V durante 300 s.
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Quando realizadas as analises utilizando trés tampdes diferentes fica
evidente a variacdo da intensidade do pico anddico quando modificado o
eletrdlito. Apesar de deslocar o pico para um potencial mais positivo, o tampé&o
B-R foi escolhido para dar continuidade aos trabalhos, pois, a sua utilizacao
proporcionou uma variagdo positiva de 228,21 % na intensidade do sinal
analitico em comparacdo ao tampao fosfato e de 289,47% em relacdo ao

tampéo acetato, como demonstrado na Figura 15.

4,5x10°
1 m— Branco
4,0x10° Acetato
3,5x10° - —BR
’ | Fosfato

3,0x10°
2,5x10°

2,0x10°

Corrente (A)

1,5x107° -

1,0x10°

5,0x10°

0,0 4

T T T T T T T T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1

E vs Ag/AgClI (V)

Figura 15. Voltamogramas de pulso diferencial na deteccdo de 1,0.10™° mol L™
de Cu*? empregando o EPCM-L. Condic8es: —0,5 V para pré-concentracdo por

300 s em diferentes eletrélitos em pH = 5,0 e v= 10 mV.s™.
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45.3. Influéncia do teor de modificante

Um estudo sobre a influéncia do teor de modificante na pasta de
carbono na deteccéo de fons Cu®* foi realizado, mantendo fixa a proporcéo 7:3
(Sélido:Liquido) e variando a proporcdo do sélido entre grafite em po e o
modificante. Voltamogramas de pulso diferencial (Figura 16) foram obtidos com
cada um dos eletrodos.

Branco

—2.5%

Corrente (A)

I T T T T T
-0,2 -0,1 0,0 0,1

E vs Ag/AgCI (V)

Figura 16. Voltamogramas de pulso diferencial da variacdo do teor de

modificante no EPCM-L na deteccédo de 1,0.10° mol L™ de Cu*?. Condicées: —

0,5 V para pré-concentracao por 300 s em tampédo BR pH=5,0 e v=10 mV.s™.

32



&8

s
UFS

SERVIGO PUBLICO FEDERAL
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUAGAO E PESQUISA

Quando variada a proporcao de 2,5% para 5,0% de modificante na pasta
de carbono, péde ser observada uma melhora significativa na intensidade do
do ligante e a saturacdo da pasta, que responde pico anddico, porém 0 mesmo
ndo é observado quando a presenca do modificante é de 7,5%, sendo o
resultado inferior até mesmo ao de 2,5%, tal efeito é justificado pela baixa
propriedade condutora do ligante reduzindo a intensidade do sinal do analito.
Figura 17) [26].

3,4x10°

3,2x10°

3,0x10°

2,8x10°

Corrente (A)

2,6x10° L

2,4x10° r r r r r T . T . . .
2 3 4 5 6 7 8

Teor de modificante % (m/m)

Figura 17. Variacdo da corrente de pico anodico em funcdo do teor de
modificante: Tamp&do B-R em pH = 5,0, para deteccdo de 1,0 x10™ mol L-1
Cu?* usando EPCM-L. Condi¢8es: v= 10 mV.s*, potencial de pré-concentracéo
-0,5 V durante 300 s.
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4.5.4. Influéncia do tempo de pré-concentracao

A etapa de pré-concentracdo, € de suma importancia quando se deseja
aprimorar a resposta de um sensor eletroquimico na deteccdo de um analito,

pois é o tempo no qual o analito sera depositado na superficie do eletrodo. [27]

1,2x10™

1,0x10™

8,0x10° - "

6,0x10” - |

4,0x10° 1

Corrente (A)

2,0x10°

0,0 4 u

0 ' 260 ' 460 ' ec')o ' 860 ' 1000
Tempo (s)

Figura 18. Variacdo da corrente de pico anddico em funcéo do tempo: Tampao

BR em pH= 5,0, para deteccdo de 1,0 x10™ mol L1 Cu?*, usando EPCM-L.

Condicées: v= 10 mV.s™, potencial de pré-concentracéo -0,5 V , entre 30 e 900

segundos.

Para tempos menores como 30, 60 e 150 segundos, a quantidade de
fons Cu®** acumulada na superficie do eletrodo foram bem inferiores se

comparado aos valores de intensidade para tempos superiores como 600 e 900
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segundos, o resultado demonstrado na Figura 18, expressa uma quase
linearidade, sendo essa, descrita pela equacgéo da reta Y= - 7,490 + 1,436 X e
com coeficiente de ajuste linear igual a 0,989. Esse aumento na intensidade de
corrente diretamente proporcional ao aumento no tempo de pré-concentracao é
justificado pelo aumento na quantidade de fons Cu® que é reduzida na

superficie do eletrodo e o resultado pode ser observado na Figura 19.

1,3x10*

1.2x10" ‘ Branco

1,1x10™ —30s

1,0x10* - ——60s

9,0x10’5—- ;gg z
2 80x10° ——450's
o 7.0x10° ——600s
&  60x10° =——2900s
S 5,0x10° -

4,0x10'5—-

3,0x10’5—-

2,0x10'5—-

1,0x10'5—-

0,0 ' : '
-0,2 -o',1 010 oj1

E vs Ag/AgCI (V)

Figura 19. Voltamogramas de pulso diferencial da variacdo do tempo de pré-
concentracdo, usando o EPCM-L na deteccdo de 1,0.10° mol L* de Cu*™
Condicbes: — 0,5 V para pré-concentracdo em tampdo BR pH= 5,0 ; v= 10
mV.s™, durante 30-900 s.

35



&8

£
A2
UFS

SERVIGO PUBLICO FEDERAL
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUAGAO E PESQUISA

4.5.5. Influéncia do potencial de pré-concentracao

O sinal analitico obtido nos voltamogramas de redissolucéo anddica, nao
é resultado de uma reducdo espontanea dos fons de Cu?* na superficie do
eletrodo. Para que ela ocorra, um potencial suficientemente negativo é aplicado
ao eletrodo de trabalho em relacdo a um eletrodo de referencia e assim a
espécie reduzida se deposita na superficie do eletrodo de trabalho. Dessa
forma, na Figura 20, podem ser observados os dados obtidos com a variacao
de potencial entre —0,2 e —0,7 vs. Ag/AgCI (V). [11]

1,4x10™
1 n
1,2x10% 1 .\ /
A n
1,0x10™ - B
8,0x10°

6,0x10°

Corrente (A)

4,0x10°

2,0x10°

0,0 [ ]

. r . r .
-0,7 -0,6 -0,5 -0,4 0,3 0,2
Potencial (V)

Figura 20. Variacdo da corrente de pico anddico em fungcdo do potencial de
pré-concentracdo: Tampdo BR em pH= 5,0, para deteccdo de 1,0.10° mol L™
Cu?*, usando EPCM-L. Condicdes: v= 10 mV.s™, potencial de pré-concentracéo
variando de -0,2 a -0,7 V , durante 900 s.
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Para valores de potencial abaixo de -0,4 V sao observados na Figura 21,
o decréscimo do pico anddico, essa reducdo pode ser causada pela ocorréncia
de reacdes secundarias que podem por oclusao, reduzir a quantidade de ions

de Cu?* que pode ser depositada na superficie do eletrodo. [12]

1,4x10™
Branco
1,210 - -0,2V
—_-0,3V
1,010 —-04V
X —-0,5V
—~ = 0,6 V
< 8ox10° — 07V
(0]
5
—_ -5 .
5 60x10
O
4,0x10° 1
2,0x10°
0,0 4
T T T T T

-0,2 -0,1 0,0 0,1
E vs Ag/AgClI (V)

Figura 21. Voltamogramas de pulso diferencial da variacdo do potencial de
pré-concentracdo, usando o EPCM-L na deteccdo de 1,0.10° mol L™ de Cu™.
Condicées: Tampdo BR pH= 5,0 e v= 10 mV.s™, durante 900 s, variando o

potencial entre -0,2 e -0,7 V.
45.6. Influéncia da velocidade de varredura

Um estudo da influéncia da velocidade de varredura na intensidade do

pico anddico foi realizado (Figura 22). Na voltametria de pulso diferencial, tal
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parametro estd4 associado ao tempo entre os pulsos, e a sua variacdo pode
acarretar em sinais analiticos de diferentes intensidades e resolu¢cfes (Figura
23).[28].

1,9x10™ n

1,8x10™

1,7x10™ 1

1,6x10™

Corrente (A)

1,5x10™

1,4x10™ 1

1,3x10™

5 10 15 20 25 30

Velocidade de varredura (mV.s™)

Figura 22. Variacdo da corrente de pico anddico em fungéo da velocidade de
varredura: Tamp&do BR em pH= 5,0, para deteccdo de 1,0.10 mol L1 Cu?",
usando EPCM-L. Condicdes: Potencial de pré-concentracéo -0,4 V , entre 30 e

900 segundos.

A andlise da influéncia da velocidade de varredura no pico anddico
referente ao analito mostra um sinal com maior intensidade de corrente quando
utilizada velocidade de 30 mV.s™, porém na mesma velocidade, o sinal
analitico perde um pouco da sua definicdo, tornando-se mais alargado,
podendo dessa maneira encobrir outros sinais que eventualmente poderiam

surgir devido a contaminantes. Assim, a velocidade de varredura escolhida
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para dar continuidade aos trabalhos, foi de 10 mV.s™ que apresenta um sinal

analitico de boa resolucao.

2.0x10™ Branco

Corrente (A)

I T T T T T 1

-0,2 -0,1 0,0 0,1
E vs Ag/AgClI (V)

Figura 23. Voltamogramas de pulso diferencial da variacdo da velocidade de
varredura, usando o EPCM-L na deteccdo de 1,0.10° mol L* de Cu*2
Condicdes: Tampédo BR pH= 5,0 durante 900 s, -0,4V.

4.5.7. Comparativo

Para fins de comparacéo, os resultados obtidos com o EPC e EPCM-L
antes e depois da modificacdo foram analisados e os voltamogramas obtidos
na Figura 24, mostram a importancia da otimizacdo dos parametros para a
melhora da determinacdo do analito. Sendo EPC o eletrodo composto apenas

de grafite em p6 e Oleo aglutinante e EPCM-L o eletrodo composto por grafite

39



&8

s
UFS

SERVIGO PUBLICO FEDERAL
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA

em po, 5% do ligante 1,3-bis (4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ol e 0leo
aglutinante, o branco foi obtido a partir de um voltamograma de pulso

diferencial realizado apenas na presenca do eletrdlito.

N
w
x
a
o

1

Branco

— EPC

1,1X10" | EPCM-L Inicial
= EPCM-L Otimizado

-
N
x
a
o
PR |

N
o
x
a
o
A
1

Corrente (A)

T T T

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E vs Ag/AgCI (V)

Figura 24. Voltamogramas de pulso diferencial usando o EPCM-L e EPC na
deteccdo de 1,0.10° mol L™ de Cu*®. Condicées para EPCM-L Otimizado:
Tamp&o BR pH= 5,0 com a velocidade de 10 mV.s™, durante 900 s, aplicando
para pré-concentracdo — 0,4 V. Para EPC e EPCM-L Inicial: Tampéao fosfato
pH= 6,0 com a velocidade de 10 mV.s™, durante 300 s, aplicando para pré-

concentracéo — 0,4 V.
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4.6. Teste de interferentes

Assim como uma boa resolucdo e intensidade, uma boa seletividade
também se faz necessaria para garantir a precisdo e exatiddo do método
eletroanalitico. O teste de interferentes tem como esse 0 seu intuito e a partir
dele é possivel se determinar a influéncia no sistema causada por outras
substancias, evitando que o processo tenha resultados equivocados e
garantindo a identificacdo e quantificacao do analito trabalhado. [29]

Para o desenvolvimento desse estudo foram analisados como
interferentes os fons metalicos Cd**, Fe**, Mn?*, Pb*" e Zn?*, por serem ions
mais suscetiveis & interferir no sinal analitico dos fons de Cu?*, além de serem
0S metais traco geralmente encontrados em diversos meios.

As analises foram realizadas em diferentes etapas, na primeira etapa
voltamogramas do eletrolito sem o analito foram obtidos, na segunda etapa
voltamogramas utilizando uma concentracéo fixa de fons Cu?* foram feitos e
posteriormente voltamogramas variando a concentracdo do interferente nas

proporcdes de 0,1:1 ; 1:1 ; e 10:1 (M**: Cu®**) também foram obtidos.
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1,6x10" —— Branco
. ] —— 0 umol.L"
A0 —— 1,10 umol.L”
] 2 -1
1,2x10™ — 110 pm0|1.L
1 —— 0,1 umol.L’
< 1,0x10% 4
2 o |
E’ 8,0x10 )
8 60x10°-
4,0x10°
2,0x10°
0,0 -

-0,1 0,0 0,1
E vs Ag/AgCI (V)

Figura 25. Voltamogramas de pulso diferencial da variagdo da concentragao de
fons de Cd* mantendo fixa a concentracdo de fons Cu?*, usando o EPCM-L.
Condicdes: — 0,4 V para pré-concentracdo em tampdo BR pH= 5,0 com

velocidade de 10 mV.s*, durante 900 s.

Os voltamogramas obtidos nas andlises para os fons Cd?* como
interferente revelaram uma interferéncia positiva no sinal analitico do Cu®* em
todas as proporcbes avaliadas, tal efeito pode ser explicado pelo fato do
potencial de oxidagdo do Cd*" ser - 0,4 V, uma regido préxima a do Cu*.
Dessa forma sugere-se que ha a sobreposicdo dos sinais, aumentando o pico
anodico do Cu?*. Sugerindo ainda, que o eletrodo de trabalho pode ser sensivel

para determinagao de outros ions.
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1,6x10™
1,5x10™
1,4x10"
1,3x10™
1,2x10™
1,1x10™
1,0x10™
9,0x10”
8,0x10° -
7,0x10° -
6,0x10” -
5,0x10° -
4,0x10” -
3,0x10”
2,0x10° -
1,0x10°

0,0

— Branco

—— 0 umol.L"
—— 1x10”° umol.L’
—— 1x10” umol.L’
—_— 0,1 pmoI.L'1

1

1

Corrente (A)

. , .
-0,1 0,0 0,1
E vs Ag/AgCI (V)

Figura 26. Voltamogramas de pulso diferencial da variagcdo da concentracao de
fons de Fe?* mantendo fixa a concentracdo de fons Cu®*, usando o EPCM-L.
Condicbes: — 0,4 V para pré-concentragdo em tampdo BR pH= 5,0 com
velocidade de 10 mV.s™, durante 900 s.

Quando analisados, os voltamogramas de pulso diferencial com os ions
Fe?* como interferente notou-se 0 aumento da corrente para as duas primeiras
proporcdes e um decréscimo na ultima, os resultados sugerem a sobreposicao
de sinais nas proporgdes iniciais e uma possivel saturacdo da superficie do
eletrodo de trabalho pela presenca de elevadas concentracdo de ions no
terceiro caso. A sobreposicdo pode ocorrer, pois o potencial de oxidacdo do
Fe?* é préximo ao do Cu?* (-0,44 V). Além disso, pelo conceito de Pearson os

fons de ferro sao classificados como &acidos intermediarios e ao entrar em
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contato com o modificante que € uma base intermediaria, pode provocar uma

interacao positiva gerando aumento no sinal analitico.

“ Branco
10x10°9 —— 0 umol.L"
— 1:10° umol.L™
8,0x10° —— 1107 pmol.L”
—— 0,1 umol.L”

6,0x10° -

Corrente (A)

4,0x10°

2,0x10°

0,0

T T T T
-0,1 0,0 0,1

E vs Ag/AgCl (V)

Figura 27. Voltamogramas de pulso diferencial da variagcdo da concentracao de
fons de Mn?** mantendo fixa a concentracdo de fons Cu®*, usando o0 EPCM-L.
Condicbes: — 0,4 V para pré-concentragdo em tampdo BR pH= 5,0 com
velocidade de 10 mV.s™, durante 900 s.

Para os resultados obtidos quando testada a interferéncia dos fons Mn?*
no sinal analitico do Cu?* é possivel notar suaves decréscimos da intensidade
da corrente de pico anddico do Cu®* em todas as proporgdes de interferente
em que foram feitas analises. Essas respostas sinalizam, uma provavel
saturacdo da superficie do eletrodo pela presenca dos fons Mn? que se

posicionam de maneira que impedem a complexacéo/reducao efetiva dos ions
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de cobre no eletrodo de trabalho, que responde reduzindo a intensidade do

pico.
1,8x10™
o] Branco
1,6x10™ -
P —— 0 umol.L”
1,4x10™ — 110" umol.L”
ot ] 1x10 umol.L”
,ZX -1 R
_ ] —— 0,1 umol.L”
< 10x10%
[0 J
= 5
o 80x10°
£ ]
O 6,0x10° 1
4,0x10° H
2,0x10° A
0,0
: : : : :
0,2 0,1 0,0 0,1

E vs Ag/AgCI (V)

Figura 28. Voltamogramas de pulso diferencial da variagcdo da concentracao de
fons de Pb®" mantendo fixa a concentracéo de fons Cu?*, usando o EPCM-L.
Condicbes: — 0,4 V para pré-concentragcdo em tampao BR pH= 5,0 com

velocidade de 10 mV.s™, durante 900 s.

O estudo realizado com os ions de chumbo como interferente, revelou
uma interferéncia positiva para a primeira propor¢cdo avaliada, tal resultado
pode ser explicado pela sobreposi¢cdo dos sinais dos analitos, pois a espécie
Pb®" possui potencial de oxidagdo — 0,13 V e comporta-se como acido
intermediario de Pearson favorecendo a sua deposicdo na superficie do

eletrodo e aumentando o sinal dos ions de cobre. Porém, para as demais
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concentracbes, ocorre o0 decréscimo do sinal sugerindo a saturacdo da

superficie do eletrodo.

1,8x10" Branco
1 6x10” —— 0 pmol.L”
' ] — 110° umol.L™
4 - -
1,4x10* - —— 1x107 ymol.L”
1,2x10% 4 —— 0,1 umol.L”
g ]
o 1,0x10%
C 4
£ 8,0x10° -
S ,
o -
6,0x10° -
4,0x10°
2,0x10° 1
0,0 |
T T T T T 1
0,2 -0,1 0,0 0,1

E vs Ag/AgCI (V)

Figura 29. Voltamogramas de pulso diferencial da variagcdo da concentracao de
fons de Zn** mantendo fixa a concentracdo de fons Cu®*, usando o EPCM-L.
Condicbes: — 0,4 V para pré-concentragdo em tampdo BR pH= 5,0 com

velocidade de 10 mV.s™, durante 900 s.

Nos testes realizados para interferéncia dos ions zinco, o0s
voltamogramas obtidos relatam acréscimo nas intensidades dos picos anddicos
em todas as propor¢cdes em que 0 Zn?" foi adicionado. Essa ocorréncia deve-se
provavelmente pela boa interacdo do eletrodo de trabalho com o interferente,

que assim como o Cu®** é um 4cido intermediario de Pearson.
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Tabela 3: Variacdo da corrente de pico anddico mantendo fixa a concentracao
de fons Cu®" e variando as concentracdes dos analitos de acordo com as
dadas proporc¢des.

Variacdo da Corrente de Pico Anddico (%)

M2+: Cu2+ Cd2+ Fe2+ Mn2+ Pb2+ Zn2+
(mol.L™h
0:1 0 0 0 0 0
0,1:1 + 52,33 + 10,02 -15,19 + 12,90 + 04,42
1:1 + 78,00 + 05,25 -17,81 -12,36 + 14,75
10:1 + 109,01 - 20,04 - 23,48 - 18,81 + 71,54

4.7. Curva Analitica

Os métodos quantitativos eletroanaliticos devem apresentar relacao
linear proporcional entre a corrente do pico anddico e a concentracdo da
espécie eletroativa. [29]. Para a realizacdo desse estudo, foram obtidos em
triplicata voltamogramas de pulso diferencial variando a concentragdo dos
fons de cobre entre 2,0.10® mol.L™ e 1,0.107 mol.L? (Figura 30) onde pode

ser observada a variacdo na intensidade entre os sinais.
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A

o+ | |— Branco
4.0x107 4 2:10® mol.L”
— 4,10® mol.L”
3.0x10° - 6x10° mol.L™"
8x10° mol.L”
< . 9x10° mol.L”
2 2.0x10°1 1,107 mol.L"
o
8  1.0x10°
0.0 4
-1.0x10° o ———
T T T T T T T
-0.1 0.0 0.1 0.2

E vs Ag/AgCI (V)

Figura 30. Voltamogramas de pulso diferencial da variacdo da concentracao de

Cu?*, usando o EPCM-L. Condicdes: — 0,4 V para pré-concentracdo em tampao
BR pH= 5,0 com a velocidade de 10 mV.s™, durante 900 s.

A curva analitica apresenta linearidade na resposta do sinal analitico em

funcéo da variacdo da concentracdo com equacéo da reta Y = - 4,55951. 107 +

38,65.x e um coeficiente de correlacdo igual a 0,997, valor esse superior ao

estipulado pela ANVISA paran = 5.
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3,5x10°
3,0x10°
2,5x10°
2,0x10° L]

1,5x10°

Corrente (A)

1,0x10°

5,0x107

0,0

T T T T T T T T T
2,0x10° 4,0x10° 6,0x10°® 8,0x10° 1,0x10”

Concentragao Cu®* (mol.L™)

Figura 31. Curva analitica obtida a partir das correntes de picos anddicos em
funcéo da variacdo de concentracdes de Cu?*, usando EPCM-L. Condicées: —
0,4 V para pré-concentracdo em tampao BR pH= 5,0 com a velocidade de 10
mV.s™, durante 900 s.

4.8. Amostrareal

Para comprovar a eficacia do método na determinacdo de fons Cu?* em
hortalicas cultivadas com a utilizacdo da calda bordalesa, foram obtidos
voltamogramas de pulso diferencial, primeiramente utilizando apenas tampéo e
posteriormente na presenca da amostra na propor¢cdo 9,5:0,5 (Tampéo:
Amostra). O resultado observado na Figura 32 demonstra a presenca de cu?
mostrando que o método analitico foi bem sucedido na determinagdo da

espécie eletroativa.
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8,0x10°
m— Branco
m— Amostra
6,0x10° -
< 40x10°
9
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o
—
(@]
O 20x10°
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T T T T T T T T T T
0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3

E vs Ag/AgCl (V)

Figura 32. Voltamogramas obtidos para 100% de tampédo B-R no Branco e
95% de tampéao B-R para 5% da Amostra Real em Amostra, usando EPCM-L.
Condicées: — 0,4 V para pré-concentracdo com a velocidade de 10 mV.s™,
durante 900 s.

5. Conclusodes

Conclui-se, que o eletrodo de pasta de carbono modificado (EPCM-L)
desenvolvido foi eficaz na determinagdo de ions Cu?*, podendo ser aplicado
para essa finalidade também em amostras reais. O eletrodo também
demonstrou sensibilidade para sinais de outros analitos, que podem ser objeto

de estudo posterior.
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6. Perspectivas

- Desenvolver novos métodos de modificacdo com o objetivo de obter

um EPCM-L ainda mais sensivel.

- Utilizar o EPCM-L na determinacéo de outras espécies quimicas.
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8. Outras atividades

o Participacdo, com 100% de frequéncia, em Atividade de Extensédo IV
SEMAC - MINICURSOS PIBIC 2017 - REDACAO CIENTIFICA E PLAGIO
ACADEMICO, com carga horaria de 8 horas, coordenada pela Professora
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RAQUEL SIMOES MENDES NETTO, promovida pela COORDENACAO DE
PESQUISA.

o Participagdo, com frequéncia 100%, em Atividade de Extensédo IV
SEMAC- | FORUM DE MONITORIA DA UFS, com carga horéaria de 4 horas,
coordenada pela Servidora FABIANE LIMA SANTOS, promovida pelo
DEPARTAMENTO DE LICENCIATURAS E BACHARELADOS.

o Exercicio de atividades de monitoria para o Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Sergipe, cumprindo carga horaria de 12 horas
semanais, com 100% de frequéncia, sob supervisdo do Professor Doutor
Adriano Bof de Oliveira.

o Participagcédo, com frequéncia 100%, no curso Producgéo Oral: interacoes
académicas , nivel B2, com carga horéria de 16 horas, oferecido pelo Nucleo
de Linguas da UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE no ambito do
Programa Idiomas sem Fronteiras.

o Participacdo, com frequéncia 100%, em da Atividade de Extensao IV
ESCOLA DE QUIMICA - PPGQ-UFS, com carga horaria de 62 horas,
coordenada pela Professora LUCIANE PIMENTA CRUZ ROMAO, promovida
pelo DEPARTAMENTO DE QUIMICA.

o Apresentacdo de trabalho intitulado, Sintese de nanocompadsitos a base
de ZnCdTe e Grafeno para deteccédo eletroquimica de Carbendazim em suco
de laranja. Em Atividade de Extensdo IV ESCOLA DE QUIMICA - PPGQ-UFS
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