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Eqep - Incremento de Potencial;

EIS - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (do inglés, Electrochemical Impedance
Spectroscopy);

EECC - Energia de Estabilizacdo do Campo Cristalino;

ETAAS - Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Atomizagdo Eletrotérmica (do inglés,
Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry);

f - Frequéncia;

FAAS - Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (do inglés, Flame Atomic Absorption
Spectrometry);,



GF-ETAAS - Espectrometria de Absor¢ao Atdmica com Atomizagdo Eletrotérmica - Filtro de
Grafite (do inglés, Graphite Filter Furnace - Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry);

FSII - Fotossistema I1;

GCE - Eletrodo de Carbono Vitreo (do inglés, Glassy Carbon Electrode);
I- Corrente Elétrica;

I 4w - Corrente Elétrica da Onda Quadrada;

ICP-OES - Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (do inglés,
nductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy);

Inmetro - Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia;

LbL - Camada por Camada (do inglés, Layer-by-Layer);

LoD - Limite de Detec¢ao (do inglés, Limit of Detection);

LoQ - Limite de Quantificagdo (do inglés, Limit of Quantification);,

LSV - Voltametria de Varredura Linear (do inglés Linear Sweep Voltammetry);

MIS-FAAS - Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama - Sistema de Inje¢do Microamostra
(do inglés, Microsample Injection System - Flame Atomic Absorption Spectrometry);

MT - Metalotioneina;

SF-ICP-MS - Espectrometria de Massa por Plasma Indutivamente Acoplado com Setor de Campo
Eletromagnético (do inglés, Sector Field Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry);

SOD - Superoxido Dismutase;

SPE-ICP-OES - Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado e Extragdo
em Fase Solida (do inglés, Solid Phase Extraction Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy);

SWYV - Voltametria de Onda Quadrada (do inglés, Square Wave Voltammetry);
t - Tempo;

TS-FFAAS - Espectrometria de Absorcdo Atdomica com Forno Tubular na Chama e Aerossol
Térmico (do inglés, Thermospray Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry);

TXRF - Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (do inglés, Total Reflection X-Ray
Fluorescence);

v - Velocidade de Varredura;



RESUMO

Devido a sua participacdo em varios processos bioldgicos, o monitoramento dos niveis de
zinco em baixas concentra¢des de maneira rapida e de baixo custo ¢ visado. E pertinente que o
método apresente potencial de aplicacdo a matrizes diversas, pois para além de se fazer medicdes
em amostras bioldgicas ¢ importante poder aplica-lo a potenciais fontes externas de zinco, como
amostras alimenticias e ambientais. Visando satisfazer tais demandas, ¢ proposta a utilizacao de
uma nova plataforma eletrodica e sua utilizagdo em métodos voltamétricos. Neste trabalho,
caracterizou-se um eletrodo de carbono vitreo cuja superficie foi modificada com uma suspensao de
ferrita de cobalto, Nafion® e 4cido citrico que foi chamado de CoFe,0,/0,05% Nafion®/GCE. O
material nanoestruturado, CoFe,O,, foi caracterizado por Microscopia Eletronica de Transmissdo e
demonstrou boa regularidade morfologica. Para a avaliagdo de caracteristicas do processo de
quantifica¢do de zinco eletroquimicamente, utilizou-se Voltametria Ciclica em [Fe(CN),J*"* e foi
ratificado que a reagdo que ocorre na interface eletrodo-solugdo é quase-reversivel. Ja na presenga
do analito, o melhor sinal de corrente foi obtido em pH 7 e o eletrdlito com a melhor resposta
analitica foi o tampdo Britton-Robinson em concentragio de 0,10 mol L. Diferentes técnicas
voltamétricas foram comparadas e a que apresentou a maior sensibilidade na presenca do analito foi
a Voltametria de Onda Quadrada, que teve seus pardmetros otimizados e pela qual foi estipulado
que o processo de oxirreducao do zinco envolve um préton e dois elétrons. A curva de calibragao
obtida para o zinco apresentou duas faixas lineares, a primeira entre 9,08 ng L' e 154,76 pg L
enquanto a segunda entre 190,30 pg L' e 371,21 ug L', Os limites de detec¢do e quantificagdo
foram de 2,14 ug L' € 6,50 ug L™, respectivamente.

Palavras-chave: eletrodo de carbono vitreo; eletrodo modificado, eletroquimica; ferrita de
cobalto; nanomateriais; voltametria, quimica analitica; zinco.



ABSTRACT

Due to its participation in various biological processes, monitoring zinc levels at low
concentrations in a rapid and inexpensive manner is targeted. It is pertinent that the method presents
potential for application to different matrices, because in addition to making measurements in
biological samples, it is important to be able to apply it to potential external sources of zinc, such as
food and environmental samples. In order to satisfy such demands, a new electrode platform and its
use in voltammetric methods is proposed. In this work, a glassy carbon electrode whose surface was
modified with a suspension of cobalt ferrite, Nafion® and citric acid was characterized and named
CoFe,0,/0,05% Nafion®/GCE. The nanostructured material, CoFe,O,, was characterized by
Transmission Electron Microscopy and showed good morphological regularity. For the evaluation
of the characteristics of the electrochemical zinc quantification process, such as its reversibility,
Cyclic Voltammetry in [Fe(CN)¢]*"* was used and it was confirmed that the reaction that occurs at
the electrode-solution interface is quasi-reversible.. In the presence of the analyte, the best current
signal was obtained at pH 7 and the electrolyte with the best analytical response was
Britton-Robinson buffer at a concentration of 0.10 mol L. Different voltammetric techniques were
compared and the one with the highest sensitivity in the presence of the analyte was Square Wave
Voltammetry, which had its parameters optimized and by which it was stipulated that the redox
process of zinc involves one proton and two electrons. The calibration curve obtained for zinc
showed two linear ranges, the first between 9.08 ug L and 154.76 ug L' while the second between
190.30 pg L' and 371.21 pg L. The limits of detection and quantification were 2.14 pg L' and
6.50 pg L, respectively.

Keywords: glassy carbon electrode;, modified electrode; electrochemistry, cobalt ferrite;
nanomaterials; voltammetry; analytical chemistry; zinc.
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1. INTRODUCAO

Inimeras doengas apresentam correlacdo direta com o nivel de metais essenciais no
organismo, como ferro, cobre e zinco. Altas quantidades de cobre ou baixas concentragdes de ferro
no sangue, por exemplo, podem acarretar doengas como a anemia, complicagdes no figado e no
bago. No que diz respeito ao zinco, este metal estd ligado diretamente a defesa imunoldgica; seu
excesso causa nausea, diarreia, dor de cabeca e desregula os niveis de cobre - outro metal essencial
a nivel de traco - no corpo, enquanto sua deficiéncia pode desenvolver alopecia, perda de peso,
hipogonadismo e dermatite. O zinco tem especial importancia para o sistema imunoldgico e seus
niveis adequados variam de 0,7 a 1,3 mg L' no sangue, tornando o seu monitoramento uma
importante ferramenta no prognostico de pacientes, e os métodos eletroanaliticos sdao uma forma

conveniente de fazé-lo.

Eletrodos a base de merctrio apresentam alto desempenho para a deteccdo voltamétrica de
zinco. No entanto, existe uma crescente conscientiza¢ao focada no uso de métodos ambientalmente
amigaveis, minimizando a gera¢do de residuos tdxicos como o mercurio. Paralelamente, a
modificacdo superficial de eletrodos proporciona uma elevagao de parametros como sensibilidade e
seletividade de maneira rapida e facil sem gerar grandes quantidades de residuos. Nesse contexto,
materiais eletromagnéticos nanoestruturados tém apresentado promissora resposta para o
desenvolvimento de plataformas eletroquimicas de alto desempenho, devido a alta area superficial,
propriedades elétricas e estabilidade. A ferrita de cobalto (CoFe,0,), em especial, detém a
capacidade de contribuir para a sensibilidade e seletividade em quantificacdo de zinco a conta de

sua porosidade.

Com base nessas caracteristicas, o presente trabalho visa investigar o emprego de uma
suspensio de ferrita de cobalto, 4cido citrico e Nafion® a modifica¢do pelo método drop coating de
um eletrodo de carbono vitreo possuidor de uma ampla janela de potenciais e preco atrativo, como
uma nova plataforma eletroquimica aplicada a quantificagdo voltamétrica de zinco, mostrando a

potencialidade de aplicacdo do método a amostras reais, como clinicas, ambientais e alimenticias.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 METAIS ESSENCIAIS

Dos vinte elementos considerados essenciais para o funcionamento bioldgico humano, dez
sdo metais e a outra metade ¢ composta por ndo-metais. Adicionalmente aos quatro metais do grupo
principal Sodio (Na), Potassio (K), Magnésio (Mg) e Célcio (Ca) - que com o Cloro (Cl), Fosforo
(P) e Enxofre (S) formam os macrominerais -, os metais essenciais englobam ainda seis metais de
transi¢do do bloco d, sendo eles o Manganés (Mn), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Zinco
(Zn) e Molibdénio (Mo) !, estes tltimos sendo conhecidos como metais essenciais a nivel de trago
2]

A importancia biologica desses metais tem relacdo com caracteristicas como a mobilidade e a
forga com que interagem com os ligantes, sendo propriedades inversamente proporcionais (Tabela
1), i.e., os alcalinos e alcalino-terrosos, por fazerem ligagdes idnicas consideradas fracas com seus
ligantes apresentam mobilidades altas em sistemas biologicos, enquanto os do bloco d sdo capazes
de formarem complexos de coordenacao em que estdo fortemente ligados a seus ligantes, e por isso

possuem baixa mobilidade nos sistemas citados !,
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Tabela 1: Metais essenciais ¢ seus estados de oxidagdo, propriedades de ligagdo dos ligantes, mobilidade, fungdo em sistemas bioldgicos, quantidades em que

ocorrem naturalmente no corpo humano e permissoes dietéticas didrias.

fon metilico Propriedades de ligacao Mobilidade Funcao biolégica Permissao nutricional diaria para
dos ligantes adultos/criancas (mg)
Na* Fraca Alta Funcao regulatoria: pressdo osmotica, potencial de membrana, 1100-3300/260
atividade enzimatica
K" Fraca Alta Acga0 neural, pressdo osmotica 2000-5500/530
Mg** Intermediaria Semi-movel Metabolismo energético ATP — ADP, clorofila 300-400/60
Ca** Intermediaria Semi-movel Sinalizagdo celular, regulacdo enzimatica, contracdo muscular, 800-1200/420
sistema esquelético (ossos, dentes)
Zn* Intermediaria/Forte Intermediaria Acido de Lewis (anidrase carbonica, carboxipeptidase), papéis 15/5
estruturais - dedos de zinco, enzimas reparadoras
Co*"** Forte Baixa Coenzima da vitamina B,, 0,2/0,001
Cu™** Forte Baixa Transferéncia eletronica (proteinas azuis de cobre), armazenamento 1,5-3,0/1,0
de oxigénio, proteinas de transporte, ceruloplasmina
Fe*" 3" Forte Baixa Armazenamento de oxigénio (hemoglobina, hemeritrina, proteinas 10-20/7,0
de Fe-S transportadores de elétrons, citocromos)
Mn?H3 4+ Forte Baixa Enzimas (fosfatase, Mn-SOD mitocondrial, atividade fotorredox FS 2-5/1,3
1)
Mo2H3tatster Forte Baixa Enzimas (nitrogenase, redutases, hidroxilases) 0,075-0,250/0,06
FONTE: Virag, 2016 B,
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Dentre as fungdes biologicas desses metais pode-se citar suas performances cataliticas, de
regulacdo hormonal !, neurotransmissio, respostas antioxidantes e regulagio da expressdo genética
[4.

Embora essenciais, quando presentes em excesso podem ser tOXicos, assim como outras
substancias. Esse desequilibrio pode ser causado por uma desregulagdao da homeostasia, responsavel
por manté-los distribuidos na quantidade correta requerida pelas células, tecidos e o6rgdos, por
alguma enfermidade ou por causas externas ), como pela ingestdo de comida e 4gua que
contenham esses elementos ou por poluentes domésticos, industriais € médicos ®. Isso pode
provocar complicagdes tdo diversas quanto doencas cardiovasculares, neurodegenerativas, cancer,
diabetes [ e acamulo de metais nos orgdos P\, A importancia do estudo do papel dos metais na
saude humana se faz ainda mais evidente pelo efeito que a alteragdao nos niveis de um pode causar

sobre a homeostasia de outros que compartilhem os mesmos transportadores 4],

2.1.1 Zinco

O zinco ¢ um dos metais de maior presenca no corpo humano e, também, um dos mais

’1. Comparado a outros metais de transi¢do, em sua forma idnica mais comum, Zn*',

estudados !
apresenta a particularidade de ter seus orbitais d completamente preenchidos, o que faz com que
para além de ser diamagnético seus compostos ndo sofram reagdes de oxirredugdo e sejam incolores
[

E preciso salientar que metais essenciais estdo biologicamente interligados a metais pesados,
como pela alta afinidade destes aos residuos de cisteina nas metalotioneinas (MTs), proteinas
intracelulares quelantes ricas em cisteina que atuam em mecanismos homeostaticos com metais,
detoxificagdo e capacidade de controle oxirredutivo BIPl controlando a distribuigdo,
armazenamento e concentra¢des intracelulares e extracelulares do zinco !'”. Desta forma, o zinco a
elas vinculado ¢ mobilizado e seu armazenamento endogeno afetado, o que prejudica seu transporte
da placenta ao feto, que necessita de metais essenciais para seu desenvolvimento. Também ja foi
sugerido que uma deficiéncia de =zinco e outros minerais essenciais pode aumentar a
susceptibilidade a chumbo, o que gera perturbacdes funcionais do sistema nervoso central apos
exposi¢do a longo prazo mesmo a baixos niveis de tal elemento durante a infancia '), e.g. prejuizos
fisicos e mentais e envelhecimento acelerado do cérebro em criangas e jovens adultos [, Um
desbalanceamento do nivel de zinco também afeta a homeostasia do cobre no metabolismo M, que

por sua vez tem um papel critico na quimica de oxirredugdo fisioldgica e cujos excesso e deficiéncia
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apresentam consequéncias patoldgicas; adicionalmente, hd uma tendéncia das presencas de ambos
no metabolismo a serem inversamente proporcionais '),
Problemas adicionais relacionados a desordens na quantidade de zinco presente no corpo

humano incluem trauma e isquemia cerebral, a doenga de Parkinson, deméncia vascular

14 ¢ alopecia . Como esse desequilibrio da quantidade de zinco pode fazé-lo

hipogonadismo
assumir concentracdes maiores ou menores que as adequadas, as enfermidades a isso relacionadas
também contém origens dependentes de sua concentracdo. Seu excesso pode causar mielopatia,
déficit neurologico focal ! e epilepsia, enquanto sua falta estd relacionada a disfungdes de
memoria e aprendizado, a4 doenga de Alzheimer %), A esclerose lateral amiotrofica '%, 4 dermatite
7 a diversas outras desordens dermatologicas '® e ao transtorno do déficit de atengdo e
hiperatividade "),

Em quantidades adequadas, o zinco contribui com sua habilidade estabilizante e sua atuacao

como cofator de proteinas e catalisador de enzimas 1"

, com a sinalizagdo de processos celulares,
com a regulacdo da acdo da insulina, cicatrizacdo de feridas, saude dental, resposta normal do
paladar, manutencdo do sistema imunoldgico e atividades antioxidantes e anti-inflamatorias !,
Devido a alta necessidade de zinco durante a infancia e puberdade, as elevadas demandas
nutricionais durante a gravidez e o periodo de amamentagdo e a menor eficiéncia da absor¢ao de
zinco em idades mais avancadas, criancas, adolescentes, gestantes, lactantes e idosos sdo
considerados grupos de risco para a deple¢do de zinco ", Isso se torna ainda mais merecedor de

aten¢do apds a constatagdo de Tuerk et al. * de que a deficiéncia de tal micronutriente a nivel

mundial era estimada como sendo superior a 20% em 2009.

2.2 METODOS PARA QUANTIFICACAO DE ZINCO

A determinagdo de zinco e outros micronutrientes em amostras clinicas ¢ valiosa para o
monitoramento ambiental e de exposi¢do ocupacional a esses elementos. A analise da urina, por
exemplo, ¢ justificada por se tratar do fluido bioldgico mais prontamente disponivel e pela maioria
dos elementos-traco serem por ela excretados 2. Além da urina, a quantificagdo de zinco em
amostras de saliva - que permite um monitoramento ndo-invasivo - e sangue ** também sdo grandes
aliadas na aferi¢ao do balanceamento do metabolismo e dieta humana e no diagndstico de doengas.
Destarte, a quantificagdo de zinco em fluidos biologicos - mas também em amostras de outras

procedéncias - se mostra relevante para a quimica, biologia, ciéncias da saude e outras areas.
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Multiplos sdo os métodos analiticos utilizados para a determinacdo do zinco, dentre eles
métodos baseados na formagdo de compostos de coordenagao com propriedades Opticas favoraveis,

g 24125

espectrofotometri 1. analise por inje¢do de fluxo com detec¢do por espectrometria de massa

(2211261 " espectroscopia de raios x *” e andlise de ativagdo de néutrons ?®!. Tais técnicas apresentam
pontos positivos, como alta sensibilidade, mas também limitagdes, como o alto custo de aquisicao e
manuten¢do do aparato requerido, tempo de analise e suscetibilidade ao efeito matriz, especialmente
para amostras bioldgicas 2.

As técnicas analiticas utilizadas para este fim precisam ser sensiveis considerando a
aplicabilidade, apresentar resultados reprodutiveis, pronta resposta, requerer pouco ou nenhum
preparo de amostra a fim de minimizar a contaminagdo, devem ser rapidas e de equipamento
facilmente operavel. Por isso, levando-se em consideragdo as possiveis interagdes entre a silica dos
utensilios de vidro e ions metalicos, tubos para amostragem de plastico devem ser favorecidos
frente aos de vidro e as vidrarias utilizadas devem ser limpas com 4cido e entdo ringadas com agua
purificada ™). Tendo em vista a rotina laboratorial e a necessidade de atender a demandas e
servicos, ¢ de interesse também que as técnicas sejam rapidas, como ao serem multielementares e

capazes de determinar varios elementos simultaneamente B,
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(continua)
Tabela 2: Panoramica da performance analitica de técnicas selecionadas usadas para a determinacdo de elementos trago.
Amostra Analito Técnica LoD [ug L] DPR [%]
Comida, aguas naturais Cr*, Cu*, Fe*, FAAS por coprecipita¢do 0,1-5,3 <5
Pb2+, Pd2+, Zn2+
Agua de torneira, 4gua subterranea, Cr%, Pb* DLLME, MIS-FAAS 0,037-0,054 <4
efluente industrial
Fruta (maga, uva, nectarina, vagem, Cu* FAAS com CNTs 0,65 3
meldo cantaloupe funcionalizados
Ambiental (amostras de dgua) Cr®* FAAS com pontos de carbono 0,21 2,8
(CDs)
Agua, bioldgica (cabelo, unha), figado Zn* FAAS por inje¢do de fluxo 2,2 <1,2
Sucos de fruta, 4gua do mar Cu TS-FFAAS com resina 0,15 2,7-6
quelante
Vinho, cerveja, leite, kefir, iogurte, suco, Pb, As, Cd GF-ETAAS 0,1-2,0 3-6
limonada
Sucos, cervejas alcoolicas Sn** CPE-FAAS 0,33 2,1-6,2
Oleo vegetal, amostras de gordura Mn, As, Pb, Cu, FF-ETAAS 4-0,8 3-8
Cd, Zn
Vinagre Cd ETAAS 0 1,07-2,33
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Amostra Analito Técnica LoD [ug L] DPR [%]
Agua Multielementar SPE-ICP-OES 0,01-0,39 1,2-2,2
Fluidos corporais Cr,Ni, ALV ICP-OES por fumaca de 1-2 1
H,SO,
Fluidos corporais Al, Be, Cd, Co, SF-ICP-MS 0,001-0,05 1-5
Cr, Hg, Mn, Ni,
Pb, V
Agua fluvial Pb, As, Cu, Hg Voltametria de redissolugdo 0,07-0,4 2-12
Agua da torneira As** Voltametria de redissolugao 1,5 4,56
com eletrodo de diamante
dopado com boro
Agua doce e 4gua salgada I’ Voltametria adsortiva de 0 6
redissolucao catalitica
Filtros atmosféricos Multielementar TXRF 0,0003-0,009 -

FONTE: Bulska, 2017 B,
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Devido a seus baixos limites de deteccdo requeridos para a determinagdo das baixas
concentragdes nas quais o zinco esta presente nos fluidos biologicos %, robustez, seletividade,
portabilidade, baixo custo, facilidade de operacao dos equipamentos e especificidade para cada

(23]

estado de oxidacdo dos elementos **!, os métodos eletroanaliticos despertam interesse '**! quanto a

determinagdo de zinco em amostras clinicas.

2.2.1 Métodos eletroanaliticos

Para o entendimento adequado da eletroquimica, € preciso esclarecer as convengdes de
sinais. As células eletroquimicas sdo consideradas combinacdes de duas meias-células, uma para a
reacdo de oxidagdo e a outra para a de redugdo. Para haver um fluxo de corrente na célula, é preciso

de ambas. Por conven¢io, as reagdes que ocorrem nas células sdo representadas como redugdes P,

Ox + ne = Red (1)

Onde Ox = simbolo para a forma oxidada da meia-reacdo balanceada;
Red = simbolo para a forma reduzida da meia-reacao balanceada;

n =n° de elétrons envolvidos na meia-reagao.

Tais espécies quimicas sdo transportadas em solugdo por um ou mais processos, € O
entendimento do transporte de massa ¢ fundamental tendo-se em vista que a corrente observada
depende da taxa em que o material do seio da solugdo chega ao eletrodo .,

Chama-se migracdo o movimento de substincias carregadas num gradiente elétrico,
resultado da forca exercida sobre as particulas carregadas por um campo elétrico. Pode ser
exemplificado como a simples atracao coulombica entre uma particula e uma superficie de eletrodo
com cargas opostas ou, alternativamente, como a repulsdo couldmbica se apresentarem cargas de
mesmo sinal ),

Conveccdo ¢ o transporte de massa de material eletroativo por movimentos fisicos - fluxos
fluidos ou hidrodinamicos - da solugdo. Fluxos fluidos ocorrem geralmente por convecgao natural
(causada por gradientes de densidade) ou conveccao forgada (causada por algum tipo de agitagao)

[33]

J& o transporte natural de uma substancia sob um gradiente de potencial quimico devido ao

4

gradiente de concentragdo ¢ conhecido como difusdo

. De tal modo, o transporte de massa

unidimensional pode ser representado pela Equagao de Nernst-Planck (2).
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_ SCL(X) ZiF G(DX
J(®) = =D ,—— =D C 2+ Co(x) Q)

Onde J,(x) é o fluxo da espécie i (mol s' cm?) a distancia x da superficie, D, ¢ o coeficiente

8C L_(x)
Ox

d(x)
5x

de difusdo (cm? s), ¢ o gradiente de concentracdo a distancia x, ¢ o gradiente de

potencial, z; ¢ C; sdo a carga (adimensional) e concentragdo (mol cm?) da espécie i,
respectivamente, ¢ v(x) ¢ a velocidade (cm s') com a qual um elemento de volume em solugdo se
move ao longo do eixo x. Os trés termos ao lado direito representam as contribui¢des da difusdo,
migragdo e convecgio, respectivamente, ao fluxo B4,

Os métodos eletroanaliticos se baseiam na medigdao da resposta elétrica de sistemas
quimicos, como pela aplicagdo de um potencial a um eletrodo de trabalho e a solucao adjacente
(interface eletrodo-solucdo). Os sistemas experimentais sdo divididos da seguinte maneira: hd o
eletrdlito, que ¢ o sistema quimico capaz de conduzir corrente elétrica; o sistema externo ou
mensurador, que aplica e mede sinais elétricos (correntes e voltagens); e os eletrodos, condutores
que fazem o contato entre o sistema mensurador € o eletrolito %),

Os eletrodos podem ser classificados como anodos ou catodos. No &dnodo, ha a oxidagdo do
analito, em que elétrons sdo abstraidos dele e transferidos ao sistema mensurador. No catodo, ocorre
a reducdo, pela qual elétrons fluem do cétodo ao eletrdlito. Além desses processos faradaicos, €
relevante ter conhecimento sobre os nao-faradaicos, como adsor¢do e dessor¢dao, que afetam a
estrutura da interface eletrodo-solugdo e consequentemente mudangas transitdrias na corrente e/ou
potencial e ocorrem sob condi¢gdes onde reacdes de transferéncia de carga sdo termodinamicamente
ou cineticamente desfavoraveis. Outrossim, os eletrodos também podem ser classificados como
eletrodo de trabalho ou indicador, no qual uma reagao estudada se passa; eletrodo de referéncia, que
mantém um potencial constante independentemente de mudangas na corrente; e contra-eletrodo ou
eletrodo auxiliar, que permite que a corrente flua pelo eletrolito mas cujas caracteristicas ndo

influenciam o comportamento mensurado, que depende do que acontece no eletrodo de trabalho 3.
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Figura 1: Célula voltamétrica de trés eletrodos. (a) Representacdo esquematica mostrando os eletrodos na
célula eletroquimica. (b) Diagrama de circuito mostrando a célula conectada a um sistema potenciostatico.

Eletrodo de trabalho Eletrodo de referéncia

Entrada de N, ~ \ (/Eleucdo auxiliar
L ddd

SISTEMA POTENCIOSTATICO COM TRES ELETRODOS

E. Aplic.
~MWW ’
E. Ref._,.l.__E‘A.

“1"" E.Trab.
® Nio passa corrente pelo E. Ref. —

® O controle do E é feitono E. Trab. e E. Ref.
® Acorrente passa pelo E. Trab. e E.A.

FONTE: Aleixo, 2018 B3I,

Quando a corrente flui num sistema eletroquimico, ela ¢ determinada pela resisténcia total
de todo o circuito. Os métodos eletroanaliticos podem ser classificados em dois tipos: um em que a
resisténcia dos eletrodos ¢ tornada negligivel e, portanto, mede-se a condutancia dos eletrolitos
(como ¢ o caso da condutimetria e oscilometria); e outro em que ¢ a resisténcia do eletrdlito que €
tornada negligivel e estuda-se os fendmenos que ocorrem nos eletrodos (voltametria e polarografia)
[33].

Outra forma de classifica-los € entre os que ndo envolvem fluxo de corrente liquido
(métodos potenciométricos) € os que o envolvem (todos os outros). Na potenciometria, mede-se o
potencial termodinamico de equilibrio de um sistema sem causar eletrélise ou dreno de corrente a
ele, pois isso afetaria seu equilibrio. Nos outros métodos, uma corrente ou voltagem ¢ aplicada e
monitora-se o fluxo de corrente resultante através do sistema ou sua mudanga de voltagem. Por nao
precisarem lidar com caracteristicas de equilibrio particulares do sistema e o forgarem a responder

eletroquimicamente a um estimulo, ganha-se bastante controle analitico sobre ele **].
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2.2.1.1 Voltametria

Considerada uma ferramenta poderosa para o quimico e mensuragdes de espécies
eletroativas de significancia biologica, a voltametria foi beneficiada pelo renascimento pelo qual a
eletroquimica passou, particularmente gracas aos avangos em instrumentacdo e circuitos
eletronicos. Pelos motivos citados, além de apresentarem pronta resposta e serem nao-destrutivos
em relagdo a amostra, métodos baseados em técnicas como a voltametria sao considerados atrativos
e amplamente empregados hodiernamente 6!,

A voltametria representa uma técnica em que a corrente no eletrodo de trabalho (polarizado)
¢ mensurada como uma func¢ao do potencial (ou voltagem) empregado aquele eletrodo (o oposto,
i.e. aplicar uma corrente e registrar a mudanga de potencial também pode ser til *”), assim sendo, a
forca de reducdo ou oxidagdo do eletrodo ¢ controlada pelo potencial aplicado. Por exemplo, ao
passo que o potencial do eletrodo se torna mais negativo, o eletrodo se torna um redutor mais forte,
i.e., uma maior fonte de elétrons; ja potenciais mais positivos favorecerdo oxidagdes %

Dentre as véarias formas de voltametria, as que se baseiam na varredura de potencial, como a
Voltametria Ciclica (CV, do inglés cyclic voltammetry) e a Voltametria de Varredura Linear (LSV,
do inglés linear sweep voltammetry) sdo provavelmente as mais populares para o estudo de
processos em eletrodos. A diferenga entre elas ¢ que esta apresenta uma Unica varredura enquanto
aquela inverte o potencial para formar um ou multiplos ciclos. A CV ¢é largamente utilizada em
estudos eletroquimicos iniciais, tanto ¢ que costuma ser a primeira técnica para se adquirir
informagdes qualitativas do mecanismo e reagdes eletroquimicos, determinagdo de potenciais
formais, determinacdo de reagdes quimicas que precedem ou seguem a transferéncia de elétrons e
avaliacdo da cinética de transferéncia de elétrons. Ambas possuem boa resolucdo de curvas em
forma de pico, curvas de corrente-potencial rapidamente registradas e sensibilidade suficientemente
adequada [33][35][36]37][38].

As técnicas voltamétricas de degraus (steps) abrangem a aplicagdo de combinacdes de
degraus de potenciais ao eletrodo e apresentam um aumento de sensibilidade em relacdo as de
varredura devido a curta duracdo dos pulsos, no final de cada um dos quais a corrente ¢ medida, e a
ampliacdo da razdo entre correntes faradaica e capacitiva, ou ndo-faradaica, o que permite medir
quase somente a corrente faradaica se os parametros corretos forem selecionados. Faz parte desse
tipo a Voltametria de Pulso Diferencial (DPV, do inglés differential pulse voltammetry), que
consiste de pulsos de amplitude pequena e constante sobrepostos numa onda em forma de escada,

como exemplificado na Figura 2. A corrente ¢ medida duas vezes, tanto antes da aplicagdo do pulso

quanto no seu final e o valor final da corrente ¢ a diferenca entre esses dois valores, o que compensa
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a corrente capacitiva. A altura e a corrente do pico sdo diretamente proporcionais a concentragdo da

espécie eletroativa. Por sua alta sensibilidade ¢é particularmente 1til para analises a niveis de trago

[37]

Figura 2: Representacdo esquematica da aplicagdo de potencial em funcdo do tempo para a DPV em
instrumentos digitais. A corrente ¢ amostrada em S, e S, e a diferenca entre elas é que € registrada: I = IS, -
IS,.

Potencial

8, |

FONTE: Aleixo, 2018 .

Também pertence a essa categoria a Voltametria de Onda Quadrada (SWYV, do inglés square
wave voltammetry), em que uma rampa de escada em forma de degraus (Figura 3a) é sobreposta a
uma onda quadrada simétrica (Figura 3b) de tal forma que o pulso direto da onda quadrada coincida
com o inicio do degrau da rampa, enquanto o pulso reverso da onda quadrada por sua vez coincide
com a metade da etapa da rampa em degraus (Figura 3c). A corrente ¢ medida no final do pulso
direto e também no final do reverso; a diferenca de corrente ¢é registrada em fungdo do potencial.
Assim como a DPV, também compensa a corrente capacitiva e a altura e corrente do pico sdo
proporcionais a concentracdo da espécie eletroativa, mas ¢ mais rapida e tem sensibilidade

semelhante e em alguns casos até mesmo maior P21P31B3617IE8],
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Figura 3: Sequéncia potencial vs. tempo (E vs. t) usada em voltametria de onda quadrada. (a) Rampa de
escada; (b) Onda quadrada; (c) Sobreposi¢do de (a) e (b).

FONTE: Aleixo, 2018 B,

2.3 ELETRODOS DE TRABALHO

Sendo a voltametria uma técnica baseada no estudo dos fendmenos que ocorrem na interface
entre o eletrodo de trabalho e a fina camada de solucdo adjacente a essa superficie, a configuragao
dos eletrodos utilizados, em especial do de trabalho, ¢ de suma importancia para a eletroanalise. Por
exemplo, numa célula de trés eletrodos, a corrente passa entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar,
para evitar que ocorram distirbios no de referéncia, como ¢ o caso da configuragdao de dois
eletrodos. Congruente com sua proeminéncia, eletrodos de trabalho de composigdes sortidas t€ém
sido desenvolvidos, indo dos de metais puros e ligas, passando pelos de materiais compositos e
pastas até os de materiais nanoestruturados ).

O eletrodo de carbono vitreo (GCE, do inglés glassy carbon electrode) se destaca por sua
sensibilidade, seletividade, inércia quimica, propriedades elétricas adequadas, injecdo de carga
puramente capacitiva, cinética eletroquimica de superficie rapida “”, corrente de fundo pequena,
ampla janela de potencial, baixo custo, boa rigidez mecanica ! e catenagdo %

E bem aceito que a transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo feito deste material
carbondceo depende da estrutura superficial, que por sua vez ¢ relacionada aos protocolos de

pré-tratamento de superficie 2,
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Conforme a aplicacdo pretendida, os eletrodos de trabalho podem passar por modificagdes
quimicas transitorias ou permanentes %, As modifica¢des superficiais, especificamente, podem ser
conduzidas com vistas a diferentes propostas, sejam elas alterar as propriedades de transporte para a
superficie do eletrodo, como ao recobri-la por membrana polimérica que bloqueie interferentes com
base na carga/tamanho e seja permedvel a espécie de interesse; forgar reacdes (como de
pré-concentragdo, que aumentara a razdo corrente faradaica/corrente capacitiva) na superficie do
eletrodo, valendo-se de propriedades de ligantes e reacdes enzimaticas; ou melhorar a transferéncia

[43]

de elétrons, por exemplo, por eletrocatalise *'. Ambos os ultimos principios contribuem para a

obtencdo de sensibilidades mais altas, enquanto todos os trés resultam em aumento da seletividade

[44]

2.3.1 Modificacao de eletrodos de trabalho

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos ¢ uma area de crescimento continuo na
eletroquimica. Sensores eletroquimicos sdo utilizados extensivamente em nossas vidas diarias, em
lugares como laboratorios quimicos, industrias e centros de satde. O estudo de sensores
eletroquimicos/bioquimicos durante a analise providencia informacgdes uteis para o entendimento e
resolucdo de problemas no que tange a poluicdo ambiental, ciclos biogeoquimicos e processos
quimicos ambientais fundamentais [**],

Além do transporte de massa, da termodindmica e da cinética da transferéncia de elétrons, o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos requer conhecimento das propriedades superficiais do
eletrodo e de seu material. Devido as limitacdes apresentadas pelos eletrodos convencionais, a
melhor abordagem para aprimorar a seletividade, sensibilidade, estabilidade, resisténcia a corrosao
] ¢ outros parAmetros é a modificacdo superficial desses eletrodos, que os torna aptos a serem
utilizados em estudos do comportamento eletroquimico de espécies modificadas superficialmente,
eletrocatdlise, sintese eletro-organica, estabilizacdo de semicondutores, conversdo de energia
fotoeletroquimica, fotossensibiliza¢do, eletrocromismo e, claro, eletroanalise 2.

Ha varios métodos disponiveis para o pré-tratamento, dentre os quais quatro se destacam °.

No método por adsor¢do o modificador ¢ fixado forte e irreversivelmente ao substrato. Esse
método gera apenas uma monocamada do modificador imobilizado; no entanto, hé possibilidade de
formagdo de filmes. O solvente ¢ facilmente removido apds uma etapa de aquecimento em mufla
em temperatura controlada "¢/,

O via ligagdo covalente incorpora covalentemente o modificador ao substrato do eletrodo

com base na manipulagdo dos grupos funcionais existentes na superficie do eletrodo. Este método
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também gera apenas uma monocamada, requer mais tempo e ¢ mais dificil de ser executado, mas ¢é
mais estavel que os outros 1,

O recobrimento por filmes poliméricos se baseia na formacao de camadas poliméricas sobre
a superficie do eletrodo, sendo que a membrana polimérica deve apresentar interagdes com a
superficie do substrato, ter baixa solubilidade em solugdo aquosa e ser condutora ou permeével ao
eletrélito e ao analito. Logo, tal técnica permite varias monocamadas do material ativo na superficie
modificada ¢!,

Por sua vez, a utilizacdo de compositos se vale da caracteristica desses materiais de serem
formados por duas ou mais fases que mantém suas naturezas individuais, enquanto a mistura pode
apresentar caracteristicas fisicas, quimicas ou biologicas novas. Possibilita a modificagdo interna do
material eletrodico “°.

Outra maneira de classificar a modificacdo do GCE ¢ entre dois modos simples e de grande
espectro de utilizagdo, como o de revestimento com gota (DC, do inglés drop coating) e o de
camada por camada (LbL, do inglés layer-by-layer). O drop coating corresponde a deposicao de
gotas de uma solugdo/suspensdo com o agente modificador sobre a superficie do substrato e sua

471 Por outro lado, a modificacdo LbL visa a produgio de filmes poliméricos

posterior evaporagao
pela imersao do substrato em solu¢des que contenham compostos com carga oposta, como materiais
inorganicos ou polimeros organicos, ocasionando a geragdo de um sistema auto-organizado %,
Entre ambos os tipos de modificagdo, o do tipo drop coating consiste na opcao mais rapida e facil,
visto que nao € preciso imergir o GCE em uma solugdo, ¢ gasto apenas um pequeno volume do
modificador e ndo se faz necessario repetir o processo consecutivamente para a constru¢do do
sensor modificado. Por conseguinte, protocolos que garantam incomplexidade na modificagdo e
melhoramento do transporte de cargas na superficie de eletrodos quimicamente modificados,
aliados a compostos que proporcionem tais caracteristicas, despertam intenso interesse na
Eletroanalitica e estdo em florescente estudo e aplicagdo para o desenvolvimento de novas

plataformas eletroquimicas *.

Um material que tem se destacado em virtude de suas
particularidades ¢ a ferrita de cobalto, utilizada, dentre outros fins, na modificagio de GCEs por

revestimento por drop coating.

2.3.2 Ferrita de cobalto como agente modificador

A nanotecnologia ¢ uma d4rea vasta e multidisciplinar baseada em diferentes tipos de
materiais como polimeros, cerdmicas e compdsitos. Ela tem chamado consideravel atengdo porque
o comportamento e propriedades fisico-quimicas em nanoescala sdo diferentes dos observados em

escala macroscopica. Esses fenomenos, causados pela redu¢ao do tamanho a escala nano, incluem o
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confinamento que resulta do tamanho dos carregadores de carga, dependéncia entre estrutura
eletronica e tamanho de particulas na interface (razdo superficie/volume). Essa area superficial
elevada das nanoparticulas as confere um acréscimo de reatividade, o que ¢ 1til ao se conduzir

reacdes quimicas, em especial nas 4reas de biossensores ¢ catalise P%.

Laki¢ et al. ®Y reportaram propriedades relevantes das ferritas - de formula geral MFe,O,,
onde M ¢ um metal de transicdo 3d -, como dureza mecanica e estabilidade quimica elevadas. Tais
atributos as propiciam muitas aplicacdes, pelas quais tém sido amplamente estudadas nos ultimos
anos; por serem nanomateriais, apresentam tamanho reduzido que além de as prover a ja citada area
superficial aumentada, também as propicia outras caracteristicas atrativas para a modificagdo de
eletrodos, fazendo com que estes tenham um aumento de condutividade elétrica, habilidade de
adsor¢do e baixa resisténcia a transferéncia de massa. Foi evidenciado que a modificagdo de GCE
por nanoparticulas de ferrita sobretudo conferiu ao sensor resposta eletrocatalitica excelente, com a
voltametria de onda quadrada em particular apresentando seletividade elevada e baixos limites de
detecgdo P2, Isso se deve a relagdo diretamente proporcional entre a area do eletrodo, aumentada
pela modificacdo com ferritas, e a corrente elétrica numa célula voltamétrica, conforme a Equagdo

(3) 5,

I =nFAD(5-) _ A3)

0

Onde n ¢ o namero de elétrons na reacao de oxirreducdo, F' ¢ a constante de Faraday, 4 ¢ a

5C

5, © 0 gradiente de

area do eletrodo, D ¢ o coeficiente de difusdo da espécie reagindo no eletrodo e

concentragdo a uma posicao x, sendo x = 0 a superficie do eletrodo.

As caracteristicas da ferrita de cobalto foram atribuidas a sua estrutura de espinela invertida
(Figura 4a), cujo momento magnético dos spins anti-paralelos entre os ions Co** em metade dos
sitios octaédricos e Fe*" nos sitios tetraédricos e na outra metade dos octaédricos gera suas
propriedades ferromagnéticas. Essa estrutura se deve a configuragdo 3d’ do Co®', que ocupa
preferencialmente sitios octaédricos no composto CoFe,0,. Como os atomos de oxigénio ao redor

do cobalto sdo ligantes de campo fraco, os orbitais d degenerados do Co** se separam resultando na
~ A .5 2 . . .
configura¢do eletronica de alto spin tzgeg (Figura 4b), que proporciona uma Energia de

Estabiliza¢do do Campo Cristalino (EECC) de -0,8 A4, P?I5453],
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Figura 4: Geometria da Ferrita de Cobalto. (a) Estrutura cristalina da ferrita CoFe,Q,. (b) Orbitais d para o
Co*" em ambiente octaédrico de alto spin segundo a Teoria do Campo Cristalino.
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FONTE: (a) Gorbachev, 2021 B%; Smit, 1959 57; (b) O autor.

A ferrita de cobalto ¢ um 6xido metélico que além de possuir area superficial elevada, ainda
apresenta uma estrutura porosa que tem um papel importante na deteccdo de ions metalicos, os
expondo a sitios superficiais mais ativos, o que também amplia o transporte de massa . Outros
pontos positivos sdo a estabilidade a longo termo, caminho de preparagdo facil, seguranca e baixo
custo. Além de seu uso na Eletroanalitica, ela também apresenta aplicagdes promissoras na
manufatura de hastes de antenas, armazenamento magnético de dados, aplicagdes em conversao de

energia e entrega direcionada de medicamentos .

Muito esfor¢o foi direcionado ao estudo do recobrimento do substrato de eletrodos por
filmes poliméricos, com especial atencdo dada a natureza da transferéncia de massa e carga pela
camada dos polimeros e tratamento tedrico dos parametros que determinam a velocidade da reagao
eletroquimica ). Os polimeros podem ser materiais que ja contenham os grupos redox ou té-los
adicionados ulteriormente; alternativamente, mondmeros podem ser polimerizados (por

polimerizagao eletroquimica, polimerizagdo por plasma ou por condensagdo de organossilanos) in
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situ para o recobrimento do eletrodo. Ademais, eletrodos recobertos por polimeros também podem
ser modificados espacialmente, valendo-se de posicionamentos espaciais particulares de uma ou
mais fases poliméricas possuidoras de sitios redox e uma ou mais fases condutoras do eletrodo uma

em relagdo a outra !,

Com a finalidade de repelir interferentes, como elucidado na se¢do 2.3, ha a opgao do
emprego do Nafion®, um polimero de troca catidnica possuidor da habilidade de incorporar ions
carregados positivamente e rejeitar as espécies carregadas negativamente devido a presenca de

62]

sitios anidnicos (como o SOy) em sua estrutura . Sem embargo, eletrodos por ele modificados

também sao capazes de extrair moléculas ndo carregadas de solu¢des aquosas, embora nesse caso as

[60

moléculas eletroativas sejam extraidas pela parte menos polar de sua estrutura [, Também é

utilizado por proporcionar fixagdo mecénica do agente modificador a superficie do eletrodo 1.

O 4cido citrico, como j& constatado na literatura, ¢ utilizado para estabilizar
termodinamicamente suspensdes de nanoparticulas magnéticas por adsor¢do na superficie dessas

particulas [*1162160167],

Pela possibilidade de estabilizagdo de filmes poliméricos constituidos por ferritas de cobalto,
acido citrico e Nafion® sobre o substrato GCE, o preparo desta plataforma eletroquimica sera foco

deste trabalho.

2.4 ELETROLITO SUPORTE

A escolha do eletrolito suporte ¢ crucial na quimica eletroanalitica, pois diferentes eletrolitos
podem afetar as propriedades eletroquimicas da solucdo e influenciar os resultados das analises.
Consistem de solugdes de concentragdes relativamente elevadas de sais inertes, como também
garantir for¢a idnica adequada e constante e controle de pH. Também influenciam a viscosidade,

densidade e tensdo superficial do meio reacional ™,

Por ser utilizado numa concentragdo muito maior que a do analito, impede a formagao de um
campo elétrico devido ao gradiente de cargas que faca espécies carregadas do analito migrarem a
superficie do eletrodo por atragdo. Em vez disso, serdo as particulas do analito que o fardo para

balancear as cargas .

A presenga de alta concentragdo de ions do eletrélito suporte também diminui a resisténcia
da solugdo e colabora para a diminui¢do do efeito matriz. Em aditamento, uma condutividade

aprimorada no seio da solu¢do também reduz a energia dissipada na célula, o que pode levar a
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simplificagdes de aparato ¥, Dessa forma, é importante controlar a concentragio e pH do eletrélito

em experimentos eletroanaliticos a fim de garantir a reprodutibilidade e a precisdo dos resultados.

2.5 PRE-CONCENTRACAO

Durante a etapa de pré-concentragdo, utilizada na voltametria por redissolu¢dao (do inglés,
stripping voltammetry, ocorre uma etapa de reacdo entre o analito e o eletrodo de trabalho antes da
varredura e aquisi¢do de sinal. Assim, o analito ¢ pré-concentrado a superficie do eletrodo de
trabalho sob agita¢do, como com uma barra magnética, o que causa um aumento da magnitude da
corrente medida e diminuicdo dos limites de deteccdo e quantificagdo. Durante esta etapa, ¢
aplicado um potencial durante um tempo determinado e entdo, tendo a agitagdo encerrado para

minimizar o transporte de massa convectivo, ¢ feita a varredura, na qual o analito ¢ redissolvido a

solugdo B,

Para metais, costuma-se empregar a Voltametria de Redissolu¢do Anddica (ASV, do inglés
Anodic Stripping Voltammetry). Nela, o eletrodo ¢ ajustado a um potencial negativo para reduzir os
ions ao estudo fundamental (por exemplo Zn*" a Zn"). Esta etapa é seguida pela varredura de
potencial para valores mais positivos (anodicos) que faz o metal ser redissolvido retornando a

solugdo, decorrente de sua reoxidagio (como de Zn® a Zn*") BPoIS8IG],
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um sensor eletroquimico a base de materiais carbondceos a partir da
modificacdo por ferritas de cobalto, com propriedades arquitetadas, visando aumentar a

sensibilidade e atividade eletrocatalitica do GCE em um novo método de quantificagcdo de zinco.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a estrutura da ferrita de cobalto sintetizada para fazer a conexdo entre sua

configuragdo estrutural e os efeitos da modificagao;

e Preparar uma plataforma eletroquimica modificada superficialmente e avaliar seu

comportamento face ao do eletrodo sem modificagao;

e Estudar o comportamento eletroquimico do analito zinco tanto pelo GCE sem modificacao

quanto pelo modificado;

e Estudar a influéncia da natureza do eletrdlito suporte ¢ pH sobre o comportamento

eletroquimico do analito;

e Avaliar diferentes técnicas voltamétricas e otimizar os parametros operacionais da que
apresentar a melhor resposta em fun¢do do compromisso entre intensidade de corrente e qualidade

do sinal analitico;

e Avaliar pardmetros de mérito como faixa linear de trabalho, sensibilidade e limites de

deteccao e quantificagdo do método proposto;



4. METODOLOGIA

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes necessarios para a condugdo das atividades propostas estdo listados no Quadro
1. Quando necessario, foi feito o uso de dgua ultrapura obtida a partir de sistema Milli-Q (Millipore,
Redford, MA, USA) com resistividade de 18,2 MQ.cm a 25 °C. Os eletrélitos suporte utilizados
foram a solucdo tampao Britton-Robinson (preparada a partir da mistura dos acidos acético, borico
e fosforico), solucdo tampao acetato (preparada pela mistura de acido acético e hidroxido de sdédio),
solucdo tampao Mcllvaine (preparada misturando-se acido citrico e hidrogenofosfato dissodico) e

solucdo PBS. Apods a escolha do pH, foi escolhido o tampdo que apresentou sinal de melhor

resposta eletroquimica e posteriormente a concentragcao mais adequada.

Quadro 1: Reagentes e solucoes.

Reagentes Formula Procedéncia
Acido acético C,H,0, Vetec
Acido bérico H,BO, Synth
Acido citrico C¢H;0O; Synth

Acido fosférico H;PO, Quimex
Acetato de sodio Na(C,H;0,) Fmaia
Fosfato monossodico NaH,PO, Merck
Fosfato dissodico Na,HPO, Merck
Hidroxido de sodio NaOH Merck
Alumina (0,05, 0,30 ¢ 1,00 um) Al O, Arotec

Cloreto de potassio KCl Sigma-Aldrich

Etanol C,H,O Vetec

Nafion® 1172

C7HF 1305S.C2F4

Sigma-Aldrich

Ferrita de cobalto® CoFe,0, Colaboragao cientifica
Ferrocianeto de potéssio K,[Fe(CN);] Sigma-Aldrich
Ferricianeto de potassio K;[Fe(CN)] Sigma-Aldrich
Solugdo padrao de zinco Zn** (em HNO,) Specsol

# dissolvido em alcoois alifaticos de baixa massa molecular e dgua

® material sintetizado pelo grupo do prof. Dr. Alexandre Luiz Parize, como descrito na segdo 4.2.2.
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4.2 INSTRUMENTACAO

4.2.1 Medidas eletroquimicas
A coleta de dados por voltametria foi executada com uma célula eletroquimica com 5 mL de
eletrolito e um galvanostato/potenciostato PalmSens® (Palm Instruments BV, Paises Baixos),
conectado a um laptop com o software PSTrace 4.9. As técnicas voltamétricas utilizadas foram a
Voltametria Ciclica (CV), Voltametria de Onda Quadrada (SWV), Voltametria de Varredura Linear
(LSV) e Voltametria de Pulso Diferencial (DPV). O tratamento de dados se deu pelo software

Origin Pro versao 8.5.

Foram utilizados 3 eletrodos para as andlises voltamétricas: um eletrodo de trabalho, um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em KCl 3 mol L' e um eletrodo auxiliar de platina. Como
eletrodo de trabalho, foram feitas medidas comparativas em GCE de area de 0,03 cm? e GCE
modificado por ferrita de cobalto. A agitacdo das solugdes na célula eletroquimica foi feita por um

agitador magnético da marca Hanna Instrument (modelo HI 190M).

Para limpeza da superficie, o GCE foi polido com suspensdes aquosas de alumina de
granulagdes 1,00, 0,30 ¢ 0,05 um. Foi entdo lavado com &agua purificada e sonicado em banho
ultrassénico (Unique®) imerso em agua purificada por 2 minutos a fim de remover as particulas de

alumina ainda presentes em sua superficie e ndo aparentes visualmente.

As aferigdes da espectroscopia de impedancia eletroquimica foram feitas em K3z[Fe(CN)g]/
K4[Fe(CN)g] 5 mmol L' em KCI 0,1 mol L' utilizando-se o galvanostato/potenciostato citado. A
averiguacdo dos dados foi realizada pelo critério de estabilidade de Strecker-Nyquist e um circuito

de Randles de CDC (do inglés Circuit Description Code) do tipo R(C[RW]).

As verificagdes de pH foram feitas com o uso de um conjunto medidor de eletrodo de vidro

combinado Ohaus (Modelo ST3100-F), apos calibragao.

4.2.2 Sintese da ferrita de cobalto
A sintese da ferrita de cobalto foi realizada conforme a metodologia reportada por Tourinho
et al.'® com alteragdes pontuais. A um béquer com 30 mL de HCI concentrado e 300 mL de dgua
ultrapura, foram adicionados 300 mmol de CoCl,-6H,0 e 150 mmol de FeCl; anidro. O béquer
ficou sob agitagdo por 30 min sob aquecimento proximo de 100 °C. Em outro béquer, foram
aquecidos 1500 mL de NaOH 2 mol L' até 100 °C e, em seguida, foi adicionada a solugdo de
cloretos quente ao béquer com solugdo béasica também quente, sob vigorosa agitagdo. A mistura foi

mantida sob aquecimento de 90 °C e agitacdo por 2 h. Apos o resfriamento, o sobrenadante foi
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removido com ima de neodimio e o so6lido lavado com dgua ultrapura até¢ pH 7,0. Um volume de
200 mL de 4cido citrico 1,0 mol L™ foi adicionado ao s6lido e a mistura permaneceu sob agitagdo
por 20 min. O sobrenadante foi novamente removido apos decantacdo com o imad e em seguida
adicionados 200 mL de Fe(NO,);-9H,0 1,0 mol L' sob agitacdo e aquecimento. Ap6ds o inicio da
ebulicdo da 4dgua, a mistura permaneceu sob agitacdo por 30 minutos sob aquecimento. O
sobrenadante foi entdo removido e lavagens sucessivas foram realizadas com acetona para remover
o nitrato, e apds cada volume de acetona adicionado, a mistura foi sonicada em banho ultrassonico;
apods essa etapa, o sobrenadante foi mais uma vez removido € o sistema permaneceu em agitacao ao
longo da noite até a completa evaporagdo da acetona. Foi adicionada dgua ultrapura para a formacao

do ferrofluido e a amostra foi seca; sua obten¢ao se deu apos 24 h em estufa de circulagdo a 70 °C.

4.2.3 Preparo e modificacio do eletrodo de trabalho
Para preparo da dispersdao do modificador, foram adicionados 5,0 mg de CoFe,O,em 1,0 mL
de uma solugdo 4cido citrico 0,1 mol L. Fez-se entdo quatro misturas de 1 mL de Nafion® 0,05%,
0,10% 0,15% e 0,20% (v/v) e 1 mL da solugdo anterior preparada para estudo de concentragdo. Para
a etapa de modifica¢ao da superficie do GCE, a dispersao foi levada ao banho de ultrassom por 2
min e entdo uma aliquota de 4 uL dela foi adicionada a superficie do GCE pelo método de drop
coating. Uma etapa de secagem e evaporacgdo do solvente foi necessaria e conduzida em estufa a 40

°C por 15 minutos.

O eletrodo foi polido e teve sua superficie modificada entre cada teste. Como os estudos

foram feitos em triplicata, o eletrodo foi polido e recoberto trés vezes em cada estudo.

4.3 SEGURANCA EM LABORATORIO E DESCARTE E TRATAMENTO DE RESIDUOS

O manejo dos reagentes sempre se deu concomitante ao uso de luvas, jaleco e mascara;
produtos toxicos e/ou volateis foram ainda manuseados na capela de exaustao.

Os residuos soluveis em agua, atoxicos e biodegradaveis foram descartados em lixo
apropriado ou em pia sob agua corrente apds diluicdo. Os que ndo atenderam a esses requerimentos
foram armazenados numa bombona de rejeitos e entregues a uma empresa de coleta e tratamento

contratada pela UFSC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO AGENTE MODIFICADOR CoFe,0,

Para se conhecer as propriedades exatas da ferrita de cobalto sintetizada para a modificacao
do GCE - levando-se em consideragdo que suas propriedades sofrem alteragdes de acordo com o

"1 . fez-se a caracteriza¢do deste material visando uma maior certeza

método de sintese utilizado "l
da relacdo entre os resultados obtidos sobre a performance do eletrodo modificado e os atributos do
modificador utilizado. Assim sendo, a caracterizagdo do agente modificador utilizado na
modificacdo de eletrodos ¢ de extrema importancia, pois afeta diretamente a sensibilidade,
seletividade e estabilidade do eletrodo modificado.

Figura 5: Caracterizagdo da CoFe,O, por microscopia eletronica de transmissdo, 100 kV. (a) Micrografias;
(b) Histograma da distribui¢do de tamanho.
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FONTE: Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) - UFSC.

A Figura 5a revela que as amostras preparadas apresentaram uniformidade morfologica

satisfatoria, e o histograma da Figura 5b aponta que a distribui¢cdo de didmetro foi aproximadamente
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homogénea, com uma Gaussiana quase simétrica cuja média estd em 10,22 nm. Isto ¢ um indicativo
de que sua dispersdo foi homogénea, o que pode promover reprodutibilidade ao método empregado

de recobrimento de superficies por gotejamento.

5.2 ESTUDOS DA PLATAFORMA ELETROQUIMICA DESENVOLVIDA

5.2.1 Analise comparativa dos eletrodos

Comparou-se por CV o desempenho do GCE sem modificagdao, bem como modificado pela
ferrita de cobalto em concentragdes de Nafion® de 0,05%, 0,10%, 0,15% e 0,20% por medidas
eletroquimicas em ferri/ferrocianeto, Figura 6a. A comparacdo de eletrodos por voltametria ciclica é
importante porque diferentes eletrodos podem ter diferentes propriedades eletroquimicas, tais como
potencial de redugdo/oxidagdo, area superficial eletroativa e reatividade. Essas propriedades podem
afetar significativamente os resultados obtidos em experimentos de voltametria ciclica. Ao
comparar eletrodos diferentes, ¢ possivel determinar qual ¢ o melhor para uma determinada
aplicagdo.

Para a visualizacdo do comportamento de resisténcia elétrica dos diferentes eletrodos
analisados, Figura 6b, utilizou-se a EIS (do inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy), que €
uma técnica eletroquimica que mede a impedancia elétrica de um sistema eletroquimico em
diferentes frequéncias. A partir dessas medidas, ¢ possivel obter informagdes sobre a resisténcia,
capacitancia e indutancia do sistema, bem como sobre a cinética eletroquimica e a adsor¢do de
espécies na superficie do eletrodo. Ela tem sido usada intensivamente para a investigacdo de

propriedades interfaciais de sensores eletroquimicos.

Em graficos de Nyquist (ou Diagramas de Argand), Uteis para a avaliagdo de sistemas
elétricos, plota-se a impedancia imaginaria (Z’’), usualmente negativa em sistemas eletroquimicos,

71 que tem uma relacdo inversa com a frequéncia aplicada ", Neles,

contra a impedancia real (Z’) !
ha duas regides ": um semicirculo em altas frequéncias (na chamada éarea de difusdo limitada),
cujo didmetro representa a resisténcia as transferéncias de carga (R), e portanto estéd relacionado
aos processos cinéticos de transferéncia de elétrons da sonda redox na interface do eletrodo; e uma
linha reta em baixas frequéncias, na regido de Warburg, correspondente ao processo de difusdo
controlada, ou seja, a transferéncia de massa da espécie redox para e da regido interfacial torna-se
substancial. Devido a sua simples e excepcional visibilidade, pode-se at¢ mesmo estimar a natureza

e estabilidade do sistema sem quaisquer calculos !,
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Figura 6: Estudos referentes a escolha da concentragdo de Nafion®. (a) Voltamogramas ciclicos; (b) Grafico
de Nyquist. Experimentos realizados com GCE ndo modificado e com diferentes concentragdes de Nafion®

na preparacdo da dispersdo do agente modificador e conduzidos em sonda redox Fe(CN)s*/ Fe(CN)6* 5
mmol L' em KCI 0,1 mol L' em triplicata.
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FONTE: O autor.

A figura 6a mostra que, como esperado, hd uma ampliagdo dos picos de oxidagdo e reducdo
(assumem valores de corrente mais positivo e negativo, respectivamente) ao utilizar-se a arquitetura
modificada, causado pela alta razao superficie/volume e elevada condutividade elétrica da ferrita de

cobalto, bem como pela capacidade de troca catidnica do Nafion® decorrente de seus sitios SO;™.
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Adicionalmente, fica claro pela figura 6b que os semicirculos obtidos ndo apresentaram
comportamento bem definido, visto que os valores de Z” ndo decairam significativamente antes de
continuarem a area de difusdo controlada; mesmo assim, percebe-se que o GCE comum foi
responsavel pelo maior R, (370 Q) e que o CoFe,0,/0,05% Nafion®/GCE apresentou o menor R,
(250 Q) - uma resisténcia as transferéncias de carga 32,43% menor - devido a elevada area
superficial especifica e condutividade elétrica da ferrita de cobalto, bem como as suas propriedades

eletrocataliticas excelentes, responsaveis por acelerarem a reagdo redox do [Fe(CN)y]** "4,
Os valores de correntes e potenciais de pico podem ser analisados na Tabela 3.

Tabela 3: Valores de correntes e potenciais de pico para os eletrodos avaliados por voltametria ciclica em
sonda redox Fe(CN)¢*/ Fe(CN)s* 5 mmol L' em KC1 0,1 mol L.

Eletrodo Anddico Catddico Ambos
E,./V L,./nA E,/V I,/nA E;.- E,/V T /Lol
GCE 0,330 28,5 0,055 -40,9 0,275 0,70
CoFe,0,/0,05% 0,318 35,9 0,081 -472 0,237 0,76
Nafion®/GCE

FONTE: O autor.

A presenca de dois picos de oxidagdo e reducao bem definidos pode, a primeira vista, parecer
indicar um processo reversivel. Sem embargo, a separag@o pico a pico, isto ¢, a diferenca entre os
potenciais de pico ¢ largamente superior a 0,059 V, de modo que ha um forte indicio de que o
processo estudado ndo seja exatamente reversivel, ou seja, ndo seja Nernstiano ). Valores de |I,,

177

/T, divergindo de 1 levam a mesma conclusdo """l Assim, o processo ¢ classificado como

quase-reversivel.

5.2.2 Comportamento eletroquimico do zinco
O zinco ¢ um metal eletroativo que pode sofrer reagdes de oxidagdo e redugdo em solucao
eletrolitica. Na presenca de um eletrolito adequado, o zinco pode se dissolver para formar ions Zn*"

e elétrons.

Afericdes eletroquimicas de voltametria ciclica foram efetuadas para a inspecdo do
comportamento do zinco defronte de arquiteturas eletrodicas distintas, como demonstrado na Figura
9, cujas voltametrias foram feitas em tampao Britton-Robinson 0,1 mol L de pH 7,0, velocidade de

varredura de 50 mV s e com 2,6 mg L' de Zn*".
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Figura 7: Voltamogramas ciclicos referente aos perfis voltamétricos para [Zn*'] 2,6 mg L. (a) Eletrodo de
trabalho: GCE; (b) Eletrodo de trabalho: CoFe,0,/0,05% Nafion®/GCE. Experimentos conduzidos em

solugdo tampao Britton-Robinson 0,1 mol L™ (pH 7,0). Velocidade de varredura: 50 mV s™.
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FONTE: O autor.

A Figura 7a demonstra que ao adicionar-se zinco, o sinal do analito ndo ¢ tdo pronunciado

quanto o que surge ao utilizar-se o0 CoFe,0,/0,05% Nafion®/GCE, cujo perfil apresentado ¢ passivel

de ser observado na Figura 7b. Isto da sustentacdo a escolha da arquitetura eletrodica modificada,

que apresentou tal amplificacdo do pico anddico devido a menor resisténcia a transferéncia de

elétrons que a modificagdo CoFe,0,/Nafion® proporciona a superficie do eletrodo.
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5.2.3 Estudo da influéncia do pH

Fez-se um estudo de como a variagao do pH do eletrolito suporte afeta a resposta analitica,
exposto na Figura 8. Desse modo, o tampdo Britton-Robinson 0,1 mol L, por poder ser
empregado numa ampla faixa de valores de pH, foi utilizado como eletrolito suporte num intervalo
de pH de 5 a 10 e com concentra¢do de 2,6 mg L' de zinco. Utilizou-se a DPV por ser uma técnica
eletroquimica altamente sensivel e seletiva que permite a quantificagao de analitos em solugdo com
alta precisdo e por ser capaz de realizar medidas numa ampla faixa de potenciais, o que possibilita o
estudo de processos eletroquimicos em diferentes regimes de potencial.
Figura 8: (a) Voltamogramas de pulso diferencial aos perfis voltamétricos para [Zn*'] 2,6 mg L™, na faixa de

pH de 5,0 a 10,0; (b) L, vs. pH ¢ (c) relagdo linear obtida pelo plot de E,, vs. pH. Experimentos conduzidos
em solugdo tampao Britton-Robinson 0,1 mol L. Velocidade de varredura: 20 mV s™.
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Torna-se claro pela Figura 8a que o pico mais pronunciado foi o obtido pelo tampao BR em

pH 7, ja que € o que apresenta maior pico, ou seja, maior distdncia entre seu topo e a base. Isto ¢

confirmado pela figura 8b, em que o pH 7 apresentou pico de corrente mais elevado. Apos o pH 7

hd uma queda brusca de corrente, o que pode ser explicado pela complexagdo dos fons Zn*' e

formag¢do de Zn(OH), e [Zn(OH),]* acima do pH biologico *I7I80],

A Figura 8c exibe que a dependéncia do potencial de pico anddico (E,,) em relagdo ao pH

mostrou-se proxima a linearidade, com R* = 0,98286 e equacdo da reta E (V) =-0,91248 - 0,02931

[pH]. Suplementarmente, ¢ mostrado na Figura 8a que os picos se movem a potenciais mais
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negativos em valores mais elevados de pH, o que implica o envolvimento de prétons na troca
eletronica da oxidacdo do zinco. Como a magnitude da inclinagdo da Figura 8c foi de 0,02931, isso
significa que h4 o dobro do niimero elétrons em relagdo ao numero de protons envolvidos na reagao
de acordo com a Equagdo 4, onde 4 e n sdo o nimero de protons e elétrons envolvidos no processo

eletrodico, respectivamente ',

" _ 0,059 )
SpH ’ n
5.2.4 Influéncia da natureza do eletrolito suporte

Como a transferéncia de elétrons ocorre durante um experimento de voltametria, a
neutralidade elétrica é mantida por meio da migragio de fons em solugdo. A medida que os elétrons
sdo transferidos do eletrodo para o analito, os ions se movem na solucdo para compensar a carga €
fechar o circuito elétrico. Um sal, chamado eletrélito de suporte, ¢ dissolvido no solvente para
ajudar a diminuir a resisténcia da solugdo. A mistura do solvente e do eletrélito de suporte €

comumente chamada de “soluc¢do eletrolitica™ ">,

Em concordancia com o estudo de pH, ¢ exibida pela Figura 9 a atuacdo de diferentes
eletrolitos foi examinada em pH 7, que apresentou a melhor intensidade do sinal de corrente.
Novamente, utilizou-se a DPV por permitir a determinag¢dao da melhor opgao de eletrolito suporte
para um sistema particular em termos de sensibilidade, seletividade, interferéncias e limites de
deteccdo. Sua resolucdo a torna apta a separar e identificar picos eletroquimicos distintos para
diferentes espécies em solucdo, o que permite a determinagdo precisa da quantidade de espécies
redox em solugdo e a analise de sistemas complexos; sua linearidade, adicionalmente, faz com que a
corrente gerada seja diretamente proporcional a concentragdo do analito em solucdo, o que permite

a quantificagdo precisa dos analitos em solucao.
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Figura 9: (a) Voltamogramas de pulso diferencial na presenga de [Zn*'] 2,6 mg L' em diferentes eletrolitos
suporte; (b) I, vs. Tampdes. Velocidade de varredura: 20 mV s™.
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Tanto pela figura 9a quanto pela 9b, € nitido que a tinica solugdo eletrolitica que cumpriu sua

fun¢do de permitir a passagem de corrente elétrica foi o tampdo Britton-Robinson; os tampdes

Fosfato-Salino e o Mcllvaine levaram a valores insatisfatorios de corrente, o que pode ter ocorrido

pelo grupo HPO,* - um dos anions inorganicos bioldgicos de maior capacidade de se ligar ao Zn**

(Figura 10) - presente em grande quantidade neles ter complexado com o zinco, formando ZnHPO,

(80]
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Figura 10: As habilidades de se ligar ao Zn*" de anions bioldgicos. As barras demonstram as porcentagem
das espécies livres e complexadas, calculadas para 0,1 M do anion e 1 pM de Zn*" total. As cores cinza claro
e escuro se referem as espécies de Zn** livres e complexadas, respectivamente.
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5.2.5 Influéncia da concentracgao do eletrolito suporte

CI NO, CIO,

Comparou-se o desempenho do tampdo Britton-Robinson nas concentragdes de 0,05 mol L™,

0,10 mol L' € 0,15 mol L"'. A DPV foi utilizada pelos mesmos motivos dos dois tltimos testes.

Figura 11: (a) Voltamogramas de pulso diferencial na presenga de [Zn*'] 2,6 mg L' em diferentes
concentracdes de eletrolito suporte; (b) Plot de I em fungdo da concentracao da solugdo tampao.
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FONTE: O autor

Por ambos os graficos anteriores, torna-se evidente que a concentragdo 6tima do tampao
Britton-Robinson dentre as estudadas foi a de 0,10 mol L', que apresentou o pico melhor definido
em 10a e uma corrente de pico anddico substancialmente maior que as outras concentragdes em
10b. A importancia do estudo da concentracdo do eletrélito pode ser melhor assimilada pela
Equagao de Stokes-Einstein (5), em que a difusdo depende da viscosidade do eletrélito, que por sua

vez ¢é relacionada a sua concentragio [®/82],

kT

D= (5)

6mrn

Em que D ¢ o coeficiente de difusdo, k a constante de Boltzmann, 7" a temperatura, » o raio

das particulas esféricas e # ¢ a viscosidade.

Em geral, o aumento da concentracdo do eletrdlito suporte leva a um aumento da corrente
elétrica e, portanto, a uma maior sensibilidade analitica, e grandes concentragdes de eletrolito
suporte também sdo necessarias para limitar a migracdo do analito, ja que a alta concentracao de
eletrélito em relagdo a concentracdo do analito garante que seja estatisticamente mais provavel que
o eletrolito migre para a superficie do eletrodo para que haja um equilibrio de carga ", No entanto,
ha um limite para o aumento da concentragdo do eletrdlito suporte, uma vez que uma concentragao

muito alta pode causar problemas de solubilidade e polarizagdo do eletrodo.

5.2.6 Escolha da técnica
As técnicas voltamétricas LSV, DPV e SWV foram comparadas com o intuito de se obter a

melhor sensibilidade para a determinagdo do zinco, com seus desempenhos evidenciados na Figura

12.
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Figura 12: (a) Comparagio dos voltamogramas e (b) corrente de pico para CoFe,0,/0,05% Nafion®/GCE em
diferentes técnicas: LSV; DPV; SWV. Experimentos conduzidos na presenga de [Zn**] 2,26 mg L', solugdo
tampao Britton-Robinson 0,1 mol L.
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FONTE: O autor.

Pela Figura 12a ja ¢ possivel notar que a LSV teve o pior desempenho e a Figura 12b o
reforca. Isso ocorreu por ela ndo ser uma técnica de pulso, o que significa que ndo minimiza a

contribuicao da corrente nao-faradaica como as outras duas técnicas.

O voltamograma da SWV teve um sinal de corrente mais sensivel que as outras técnicas
voltamétricas e foi a escolhida para dar-se continuidade aos estudos. Isso ¢ condizente com a

literatura, onde ela ja foi descrita como tendo uma sensibilidade equiparavel ou superior a da DPV

[33]
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5.2.7 Otimizacao dos parametros operacionais
Sequencialmente a escolha da técnica, analisou-se a influéncia da variacdo dos pardmetros da
SWYV, almejando-se alcangar um compromisso entre a maxima intensidade e resolug@o do sinal. Os
parametros estudados foram a frequéncia, incremento de potencial, amplitude, potencial de

pré-concentragdo e tempo.

5.2.7.1 Frequéncia

Na SWV, a frequéncia (f) é a taxa na qual a tens3o aplicada varia entre dois valores durante

uma analise eletroquimica. A Figura 13 apresenta sua otimizacao.

Figura 13: (a) Voltamogramas de Onda Quadrada; (b) correntes de picos registrados para CoFe,0,/0,05%
Nafion®/GCE em diferentes frequéncias; (c) Plot de E vs. log(f"?). Experimentos conduzidos na presenga de
[Zn*] 2,26 mg L', solugdo tampdo Britton-Robinson 0,1 mol L' (pH 7,0), Ey.,, = 5 mV e Amplitude = 50
mV.
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A faixa testada foi de 10 Hz a 50 Hz e a frequéncia escolhida foi de 35 Hz, ja que em valores
maiores a corrente registrada formou um platd (Figura 13b) enquanto seus respectivos picos se

alargaram, o que prejudica a seletividade do método (Figura 13a).

Por sua vez, Figura 13c¢ dispde de uma equacao da reta com o perfil E (V) = -1,18636 +
0,04861 log (f?) e R2 = 0,87464. E possivel descobrir o numero de elétrons envolvidos ao

igualar-se o valor do coeficiente angular a inclinagio de Tafel *¥, Equagdo 6.
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8E 2,3RT
- (6)
Slogf*

Sendo R a constante universal dos gases (8,314 ] K mol'), 7 a temperatura (298,15 K), a o
coeficiente de transferéncia de carga (0.5), n o nimero de elétrons envolvidos no processo de
oxirredugdo e F a constante de Faraday (96.485 C mol™). Como o nimero de elétrons envolvidos
calculado foi de 2,43, que pode ser arredondado para 2, e pela Equagao 4 foi determinado que ha o
dobro de elétrons que de protons, conclui-se que no processo de oxirredugdo Zn/Zn*" ha 1 proton

para cada 2 elétrons envolvidos.

5.2.7.2 Incremento de potencial

A Figura 14 ¢ relativa ao estudo do incremento de potencial (£,,,), que ¢ definido como a
diferenga entre os potenciais iniciais € finais de cada varredura. O E,,,, determina a faixa de variacdo
de potencial que ocorre em cada varredura. Um E,,,, maior resulta em uma varia¢do de potencial
menor, o que pode aumentar a resolu¢do de pico, mas diminuir a sensibilidade. Um E|,,, menor, por
outro lado, aumenta a faixa de variacdo de potencial, o que pode aumentar a sensibilidade, mas
diminuir a resolugado de pico.

Figura 14: (a) Voltamogramas de Onda Quadrada; (b) correntes de picos registrados para CoFe,0,/0,05%

Nafion"/GCE em diferentes valores de E,.,. Experimentos conduzidos na presenca de [Zn*‘] 2,26 mg L™,
solugdo tampao Britton-Robinson 0,1 mol L (pH 7,0), Frequéncia = 35 Hz e Amplitude = 50 mV.
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O intervalo estudado foi de I mV a 10 mV e o valor 6timo de 4 mV, a partir do qual os
voltamogramas tornaram-se menos definidos, Figura 14a, enquanto a corrente atingiu a saturagao,
Figura 14b. Complementarmente, a velocidade de varredura aparente da SWV pode ser determinada

82]

pela Equagdo (7) ¥,
v = fAE %)

Onde v ¢ a velocidade de varredura, f a frequéncia e 4E o incremento de potencial. Haja
vista que a frequéncia e incremento de potencial 6timos foram respectivamente de 35 Hze 4 mV, a

velocidade de varredura da técnica é por conseguinte de 140 mV s™.

5.2.7.3 Amplitutde

Seguiu-se com a otimizagao da amplitude do pulso a, Figura 15, que na SWV ¢ a diferenga
entre os potenciais positivos e negativos de cada varredura da onda quadrada. A Amplitude
determina a intensidade do sinal elétrico que ¢ aplicado ao eletrodo. Uma amplitude maior resulta
em um sinal elétrico mais intenso, o que pode aumentar a sensibilidade, mas diminuir a resolucao
de pico. Uma amplitude menor, por outro lado, resulta em um sinal elétrico menos intenso, o que

pode diminuir a sensibilidade, mas aumentar a resolugao de pico.
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Figura 15: (a) Voltamogramas de Onda Quadrada; (b) correntes de picos registrados para CoFe,0,/0,05%
Nafion®/GCE em diferentes valores de amplitude. Experimentos conduzidos na presenga de [Zn*'] 2,26 mg
L™, solugdo tamp@o Britton-Robinson 0,1 mol L' (pH 7,0), Frequéncia = 35 mV ¢ E,, =4 mV.
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Os valores analisados foram de 10 mV a 100 mV e a melhor resposta gerada foi em 70 mV,

apds esse ponto os sinais apresentaram defini¢do reduzida, como exposto pela Figura 15a, ao passo

que o ganho de corrente se deu a uma taxa menor e com valores possuindo desvios maiores, Figura

15b.

5.2.7.4 Potencial de pré-concentragdo

Em seguida, foi analisado o potencial de pré-concentragdo Ep,: concenracarr Figura 16, que

refere-se a aplicagdo de um potencial adequado ao eletrodo por um periodo de tempo suficiente para
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que a espécie eletroativa de interesse presente na solugdo seja acumulada na superficie do eletrodo,
aumentando assim a sua concentragao local.
Figura 16: Estudo do potencial de pré-concentrago. (a) Voltamogramas de Onda Quadrada; (b) Correntes

de picos registrados para CoFe,0,/0,05% Nafion®/GCE em diferentes valores potenciais. Experimentos
conduzidos na presenga de [Zn**] 2,26 mg L™ e solugdo tampdo Britton-Robinson 0,1 mol L (pH 7,0).
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FONTE: O autor.

A otimizacdo do potencial de pré-concentrag¢do foi feita com uma variagdo do potencial de
-1,4 V a -1,0 V em intervalos de 0,05 V, como apresentado pela Figura 16a. Na Figura 16b ¢
observado que o potencial de -1,35 V causou um aumento da corrente do pico anddico em relagao
ao anterior, o que nao foi observado nos pontos seguintes, em que ndo houve aumento devido a

saturacdo do analito na superficie do eletrodo.
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5.2.7.5 Tempo de pré-concentragdo

O proximo passo foi a avaliagdo do tempo de pré-concentra¢ao #p,; concensracar Figura 17, que
refere-se ao tempo que o analito tera para reagir com o eletrodo antes da andlise voltamétrica. Um
tempo de pré-concentracdo muito curto pode limitar a capacidade da técnica em detectar espécies
eletroativas de interesse devido a insuficiente interagdo com o eletrodo. Por outro lado, um tempo
de pré-concentragao muito longo pode levar a uma interferéncia da reagdao secundaria nao desejada,
o que reduz a seletividade da técnica.

Figura 17: Estudo do tempo de deposicdo. (a) Voltamogramas de Onda Quadrada; (b) Correntes de picos

registrados para CoFe,0,/0,05% Nafion®/GCE em diferentes valores tempo. Experimentos conduzidos na
presenca de [Zn**] 2,26 mg L™ e solugdo tampdo Britton-Robinson 0,1 mol L™ (pH 7,0).
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FONTE: O autor.

A Figura 17a exibe que os voltamogramas que resultaram do estudo sofreram uma grande
perda de definicdo apos 20 s, e que apds esse tempo o ganho de corrente foi consideravelmente
menor. Por sua parte, a Figura 17b corrobora que deste ponto em diante houve uma queda na taxa
de crescimento da Igy ocasionada pelo acimulo do analito na superficie eletrodica e por possiveis
interferéncias de reagdes secundarias que passaram a ocorrer nesta interface em razao das duragdes

elevadas dos pulsos.

Um resumo dos experimentos realizados e dos resultados obtidos pode ser visualizado na

Tabela 4.

Tabela 4: Otimizagdo dos parametros operacionais da SWV para quantificagdo de zinco.

Parametro Valor
Faixa Estudada (V vs. Ag/AgCl) -1,3a-0,8
Frequéncia f'(Hz) 35
Incremento de Potencial £, (mV) 4
Velocidade de Varredura da SWV v (mV s™) 140
Amplitude a (mV) 70
Potencial de pré-concentragio Ep,¢ concentracao (V) -1,35
Tempo de pré-concentracao o, couconsacio (S) 20

FONTE: O autor.

5.2.8 Curva de calibracao
Empregando os parametros otimizados da SWV fez-se uma curva de calibragdo pela adi¢ao
de aliquotas conhecidas de solucdo de zinco ao tampao Britton-Robinson em triplicata, Figura 18.
Apesar de outros tipos de curvas de calibragdo existirem, a por adicdo de padrao foi escolhida por
ser bastante precisa e exata, e isso ocorre porque o padrio adicionado ¢ semelhante as espécies
presentes na amostra, o que reduz os erros sistematicos que podem ocorrer em outras técnicas de
calibracao. Gragas a capacidade de minimizar o efeito de matriz, a técnica citada torna-se atrativa

para uso em amostras reais que possuam matrizes muito complexas.
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Figura 18: (a) Voltamogramas de SWV para diferentes concentragdes de zinco; (b) curva de calibragdo.
Experimento realizado em tampio Britton-Robinson 0,1 mol L™ (pH 7,0).
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FONTE: O autor.

A figura 18a permite visualizar os voltamogramas para diferentes concentra¢des de Zn**. Ha
picos bem definidos em potencial -1,14 V cuja intensidade de corrente aumenta conforme a

concentragdo do analito.

Na figura 18b observam-se duas faixas de linearidade, a primeira (entre 9,08 ug L' e 154,76
ug L") de menor coeficiente angular e a segunda (entre 190,30 pg L' e 371,21 ug L") de uma maior
inclinacdo e, consequentemente, sensibilidade mais elevada. No entanto, ambas podem ser

utilizadas dependendo da amostra e da regido referente a sua concentragdo. A curva de calibracdo
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correspondente foi de Igy(nA) = -0,44546 + 0,05048[Zn*] (desvio padrdo do coeficiente linear de
0,03279) para a primeira faixa e de Igy(nA) = -21,28815 + 0,18109 [Zn*'] (desvio padrdo do

coeficiente linear de 3,59292E'°) para a segunda.

Os limites de detec¢ao (LoD) e quantificagdo (LoQ) foram calculados de acordo com o

Inmetro 4,

LoD = 3,3+ @®)
LoQ = 10+ 9)

Em que s € o desvio padrao do coeficiente linear e b o coeficiente angular da reta.

Na Tabela 5 foram resumidos os parametros de mero da curva de calibragdo. Os coeficientes
angular e linear, bem como seus respectivos desvios padrdes, foram especificados para ambas as
faixas lineares. J4 os limites de deteccdo e quantificagdo foram calculados apenas para a faixa da

regido de menores concentragdes.

Tabela 5: Parametros de mérito referentes a curva de calibragao.

Parametro Analitico Valor
Potencial do pico (V) -1,14
Faixa linear de trabalho (ug L) 9,08 - 371,21
Coeficiente de determinacdo R? 0,97
Coeficiente de correlagao R 0,98
Coeficiente angular (uA L ug™) 0,05048
0,18109
Desvio padrdo do coeficiente angular (WA L 0,00267
pgh) 1,25811 1077
Coeficiente linear (LA) -0,44546
-21,28815
Desvio padrdo do coeficiente linear (LA) 0,03279
3,59292 10"
Limite de detecgdo (ug L) 2,14
Limite de quantificacdo (ug L) 6,50

FONTE: O autor.
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6. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

A pesquisa desenvolvida teve como base o desenvolvimento de uma arquitetura eletrodica
para a determinacdo de zinco em amostras variadas de maneira simples, rapida, de baixo custo e
com pouca geracao de residuos. A modificacdo do substrato de carbono vitreo pela técnica de
recobrimento drop coating forneceu ao eletrodo sinais de excelente intensidade e defini¢ao, além de
um comportamento quase-reversivel na sonda redox de ferri/ferrocianeto. O eletrodo apresentou
ainda seus melhores resultados em tampdo Britton-Robinson 0,10 mol L e pH 7, sobretudo ao
utilizar-se a Voltametria de Onda Quadrada, cujos parametros foram otimizados. Pela equacgdo de
Tafel, foi aferido que o processo estudado compreende dois elétrons e um proton. A curva de
calibragdo obtida possuia duas regides lineares, uma entre 9,08 ug L' ¢ 154,76 pg L' e a outra de
190,30 pug L' até 371,21 pg L. Os limites de detecgdo e quantificagdo para a faixa estudada foram
de 2,14 pg L' e 6,50 ug L', respectivamente, mais que suficientes para se fazer o monitoramento

dos niveis de zinco por fluidos biologicos.

Para uma avaliacao ainda mais criteriosa do método, ¢ de interesse que sejam feitos testes de
recuperacdo, exatiddo e reprodutibilidade, além de estudos adicionais acerca da natureza do

processo que ocorre na interface eletrodo/solugao.

Visto que o método ja comprovou uma boa eficacia (principalmente nos quesitos exatidao e
precisdo) e viabilidade da plataforma proposta, espera-se que futuramente ela seja aplicada a
determinagdo de zinco em amostras reais por mérito de sua relativa simplicidade, baixo custo,

sensibilidade e capacidade de aplicagdo in loco.
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