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RESUMO

Andréia Stadnik. Aplicacao de eletrodos modificados com cobalto como

sensor eletroquimico.

Neste trabalho, modificou-se o eletrodo de trabalho com o gel de cobalto
[CoO(OH)], com objetivo de gerar um sensor eletroquimico para analitos redox,
como &cido ascorbico (AA) e acido oxalico (AO). Na realizacao dos estudos, fez-
se testes com os eletrélitos: NaOH, LIOH e KOH e verificou-se melhores
resultados voltamétricos do EQM no eletrélito suporte de NaOH [0,5 Mol/L], que
apresentou melhor resposta eletroquimica/voltamétrica. Foram realizadas
medidas de voltametria ciclica e de onda quadrada para determinacdo de
sensibilidade do sensor de cobalto para os analitos. Para a técnica de
microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo foi possivel analisar as variagdes
de massa do eletrodo modificado com o gel frente aos trés eletrélitos em estudo:
NaOH, LiIOH e KOH, para verificagdo dos possiveis mecanismos do gel frente ao
eletrdlito escolhido, NaOH. Os estudos realizados para os analitos, e a mistura
dos dois, apresentaram boas respostas eletroanaliticas na voltametria ciclica, nas
concentracdes de 10° e 10® Mol/L. Os voltamogramas apresentaram picos
anddicos e catddicos definidos, devido a oxidagcao/reducdo do gel de cobalto.
Observou-se também maior sensibilidade do cobalto frente ao acido oxalico com
melhores resultados na técnica de VC, ja o &cido ascérbico apresentou melhores
respostas na VOQ. Dessa forma, o eletrodo modificado com gel de cobalto

apresentou seletividade, boa sensibilidade e respostas confiaveis.

Palavras-chave: gel de cobalto, eletrodo quimicamente modificado, técnicas

eletroquimicas.



ABSTRACT

Andréia Stadnik. Application of electrodes modified with cobalt as

electrochemical sensor.

In this work, has changed the working electrode gel with cobalt [CoO(OH)], in
order to generate an electrochemical sensor for redox analytes such as ascorbic
acid (AA) and oxalic acid (OA). In the studies, tests were made with electrolytes:
NaOH, LiOH and KOH and found the best results voltammetric NDE in supporting
electrolyte of NaOH [0,5 Mol/L], which showed higher electrochemical response /
voltammetric. Measurements were carried out cyclic voltammetry and square
wave to determine the sensor sensitivity for the analytes of cobalt. For technical
Microbalance Electrochemical Quartz Crystal was able to analyze the variations in
mass of the modified electrode with gel electrolyte compared to the three studied:
NaOH, KOH and LiOH, to find possible mechanisms of the front of the gel
electrolyte chosen, NaOH. Studies for the analytes, and mixing the two, showed
good responses in electroanalytical cyclic voltammetry at concentrations of 10°
and 10® mol/L. The VCs had defined anodic and cathodic peaks due to
oxidation/reduction of cobalt gel. We also observed increased sensitivity of cobalt
against the oxalic acid with better results the technique of VC, as ascorbic acid
showed better responses in the SWV. Thus, the gel electrode modified with cobalt
showed selectivity, good sensitivity and reliable answers.

Keywords: cobalt gel, chemically modified electrodes, electrochemical
techniques.
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1- INTRODUCAO

Em um passado recente, determinar substancias quimicas presentes nas
misturas exigia operagOes trabalhosas e muitas vezes complexas. Nos ultimos
anos, ocorreu um avango no desenvolvimento de sensores quimicos,
possibilitando a melhoria na determinagéo e estudo de diversos componentes.

Os sensores sao normalmente projetados para operar em condi¢cdes bem
definidas para os analitos especificados em certos tipos de amostras. Sob
condicbes de operacdo cuidadosamente controlada, o sinal do analito pode ser
independente de outros componentes da amostra, permitindo assim a
determinagcdo do analito, sem qualquer preliminar principal de tratamento da
amostral?.

A utilizacao destes sensores nas técnicas eletroquimicas, apesar de ser de
grande versatilidade e perspectiva, muitas vezes é limitada devido a uma
passivacao gradual de sua superficie, que é conseqiéncia principalmente da
adsorcao dos produtos da prépria reacao de 6xido-reducao utilizada na detecgao,
ou ainda, dos subprodutos destas reagbes que podem se polimerizar e se
depositar sobre a superficie dos eletrodos. Além disso, a sensibilidade de muitos
analitos importantes pode ser prejudicada em funcao da cinética de transferéncia
de elétrons entre estes compostos e os materiais dos eletrodos serem
excessivamente lenta, outra limitacdo é a dificuldade de discriminar entre
compostos alvos que possuam caracteristicas redox similares'®.

Eletrodos convencionais respondem a determinados compostos,
promovendo sua identificacdo, ou mesmo quantificacao, porém, estes podem
perder facilmente sua utilidade. Para resolver esse problema, a utilizacdo de
eletros modificados se faz necessaria. Os EQM’s possuem algumas vantagens
sobre eletrodos convencionais, contribuindo no desenvolvimento de inumeras
aplicacées eletroanaliticas, as quais incluem: eletrocatdlise, sensores
eletroquimicos!", dentre outras areas de desenvolvimento.

Os primeiros exemplos de EQM devem-se ao trabalho pioneiro de Lane e
Hubbard que, aproveitando o fato dos alcenos e alcinos adsorverem
irreversivelmente sobre a platina, imobilizaram olefinas. Desde entdo, este campo
de pesquisa tem experimentado um notavel desenvolvimento, com a imobilizagéo
de um grande numero de sistemas organicos e inorganicos sobre a superficie de

eletrodos!?.



O que torna o estudo do EQM atrativo € a ampla possibilidade de
aplicagdes que podem ser encontradas para eles. A aplicacao mais 6bvia por um
EQM estda na eletrocatdlise. Muitas reacbes eletroquimicas apresentam
velocidade de transferéncia eletrbnica muito lenta em eletrodos descobertos, o
que acarreta a necessidade de aplicagdo de um consideravel sobrepotencial para
vencer a barreira cinética®.

Os estudos dos eletrodos modificados por meio das técnicas
eletroanaliticas se mostram bastante eficientes. Atualmente, a sensibilidade das
técnicas eletroanaliticas € comparada a de qualquer técnica cromatogréafica e
espectroscopica. Esta comparagdo € possivel gragas ao desenvolvimento
tecnolégico, o qual possibilitou um grande avanco da instrumentacao
eletroanalitica, contribuindo intensamente na melhoria da sensibilidade®™. Assim,
as técnicas eletroanaliticas estdo sendo cada vez mais utilizada em areas como
medicina, bioquimica, biologia molecular, quimica ambiental e fisico-quimica, com
0 objetivo de se obter informagbes fundamentais sobre propriedades intrinsecas
das substancias'®.

Dentre as técnicas eletroanaliticas, a primeira utilizada no trabalho foi a
técnica de voltametria ciclica, para gerar informacdes qualitativas sobre processos
eletroquimicos. Freqlientemente é a primeira técnica selecionada na investigacao
de um sistema que contém espécies eletroativas, por fornecer informagdes sobre
o sistema redox de maneira geral. Geralmente os voltamogramas ciclicos deverao
revelar a presenga de intermediarios em reagdes redox!’). Apesar de ser uma
técnica que possibilita estudos envolvendo cinética e mecanismos de processos
redox, a VC nao oferece resultados satisfatérios considerando-se andlises de
tragcos contaminantes. Com isto, outras técnicas voltamétricas comecaram a ser
utilizadas para tais objetivos, sendo as técnicas de pulso as que apresentam as
melhores respostas voltamétricas, ja que minimizam os efeitos negativos
provenientes da corrente capacitiva, que é uma das responsaveis pela baixa
sensibilidade das técnicas lineares!®.

Realizados os primeiros estudos com a VC, o trabalho teve
prosseguimento com a técnica da voltametria de onda quadrada, que é uma das
técnicas de pulso mais rapida e sensivel, com limite de detecgéo da ordem de 10

2 mol/L. Além disso, a andlise dos resultados também possibilita a avaliagdo



cinética e mecanistica considerando-se espécies adsorvidas ou ndo a superficie
do eletrodo de trabalho!®.

Assim, o desenvolvimento de eletrodos modificados promove varios fins e
aplicagdes: catdlises de reagbes organicas e inorganicas, transferéncia de
elétrons em moléculas de interesse, na saude publica (onde sensores in vivo
podem ser usados na deteccao de drogas), sensores com rapida deteccao. A alta
sensibilidade e especificidade sado requisitos importantes em hospitais ou
laboratorios satélites, nas industrias de alimentos e bioprocessos, ou ainda em
aplicagdes ambientais onde, tanto a industria quanto os 6rgaos de vigilancia
ambiental, necessitam de sensores para andlise quantitativa ou diferencial de
inUmeros rejeitos industriais, tais como misturas gasosas, 6leos, compostos
organicos volateis, metais pesados, etc!'?.

Na investigacdo da propriedade de sensor do CoO(OH), uma técnica
importante no estudo do comportamento do gel e que pode propor possiveis
mecanismos de reagdes foi a Microbalanca Eletroquimica de Cristal de Quartzo
(MECQ). As primeiras aplicagbes da MECQ incluiram investigagdes na area de
eletrodeposicao de metais sobre superficies de eletrodos diversos, foi utilizada no
estudo da adsorcao e 6xido-reducao de varias moléculas de interesse biologico.
Entre as quais, merecem atencao especial os estudos de imobilizacao de DNA e
em sensores para anticorpos, também amplamente utilizada na caracterizagao
dos mecanismos redox de 6xidos de metais de transicao depositados na forma de
filmes finos!'". O gel de cobalto apresenta uma vasta e crescente gama de
aplicacdes, o estudo sobre este material e suas propriedades vém crescendo
gradativamente.

A deposicdo de metais por técnicas eletroquimicas € empregada com
freqliéncia, porque filmes muito finos e uniformes possuem um elevado grau de
aderéncia na area coberta. Além disso, as caracteristicas do filme podem
facilmente ser moduladas por meio dos parametros que afetam os processos de
eletrodeposicéo!'?.

Devido a composi¢ao uniforme das misturas de metais, 6xidos-hidréxidos e
suas ligas metdlicas, estas sdo usadas de maneira significativa em diversas
areas, tais como: na protegcdo de corrosdao de revestimentos, capacitores
eletroquimicos na industria eletrbnica, nanoestruturas magnéticas, conversao de

energia fotoquimica e novas tecnologias. Além disso, filmes de 6xido de metal séo



a classe mais interessante de materiais em eletrocatalise e sdo amplamente
utiizados como anodos para a eletrooxidacdo de diferentes compostos de
moléculas organicas, ozénio e evolucdo de oxigénio. Altamente dispersos em
ligas metdlicas, relacionando métodos eficientes para a sua preparagéao e sdo de
grande desenvolvimento tecnolégico, bem como interesse cientifico!'®!,

Como perspectiva futura, um dos grandes desafios para a area
eletroanalitica é o desenvolvimento de sensores eletroquimicos estaveis e com
alto grau de seletividade, possibilitando a construcao de dispositivos portateis de
facil manipulagdo, que possam ser comercializados, como por exemplo, 0s
sensores de glicose e uréia, entre outros ja disponiveis. Assim como, 0

desenvolvimento de sensores para aplicagdes in vivo mais estaveis possiveis!'.



2- OBJETIVOS

Este trabalho visa analisar o comportamento do gel de cobalto, [CoO(OH)],
através de testes eletroquimicos, utilizando um eletrodo modificado com o gel
como sensor de espécies redox de analitos organicos: acido ascorbico e acido
oxalico.

Aplicar algumas técnicas eletroquimicas (Voltametria Ciclica - VC,
Voltametria de Onda Quadrada — VOQ, e Microbalanca Eletroquimica de Cristal
de Quartzo - MECQ) para o estudo do eletrodo modificado com o gel de cobalto
COMO Sensor.

Por fim, os resultados obtidos pelas técnicas eletroquimicas utilizadas
serdo analisados, para uma melhor compreensado do comportamento do eletrodo

modificado com o gel de cobalto frente as espécies redox.



3- FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Sensor Quimico
Os sensores quimicos sao dispositivos pequenos, robustos, portateis, de

14]

facil manipulacdo!', que tém possibilidade de miniaturizagdo, baixo custo!' e

medicdes no campo. Podem-se obter respostas rapidas com dados em tempo

reall'®!

, hdo necessitam da adicdo continua de reagentes para a sua operacao,
podendo assim, fornecer informacdes confiaveis continuamente!™. Um sensor é
um dispositivo fisico que fornece informacdes sobre uma propriedade fisica do
sistema®. Mesmo que as medidas ndo tenham precisdo e exatiddo comparaveis
as dos métodos instrumentais!'®.

O sensor transforma a informacao quimica, que pode ser a concentracao
de um componente especifico da amostra para andalise da composicao total, em
um sinal Gtil analiticamente. Essas informagdes quimicas, podem ser provenientes
de uma reacao quimica da substancia ou de uma propriedade fisica do sistema
investigado!?.

A presenca de interferentes, os quais podem inibir ou mascarar a resposta
eletroquimica da espécie de interesse, pode ocorrer em geral devido aos
seguintes fendbmenos: a passivacao do eletrodo, competicdo dos interferentes
com a espécie de interesse pelos sitios ligantes existentes a superficie do
eletrodo, eletrdlise do interferente com valor de potencial préximo ao potencial de
eletrlise da espécie de interesse!'?.

As caracteristicas de um sensor ideal sdo: resposta rapida, reversibilidade,
elevada sensibilidade e seletividade, reprodutibilidade, miniaturizagdo e baixo
custo. Os sensores podem ser classificados de acordo com o principio de
operacao do sistema de transducdo sendo que os trés principais sensores sio®®:

(a) sensores voltamétricos, incluindo dispositivos amperométricos!? onde a
informacao € obtida da relacdo corrente-concentracdo. Quando a diferenca de
potencial em uma célula eletroquimica é variada de um valor a outro e a corrente
resultante é registrada como funcdo do potencial, obtendo-se uma curva
conhecida como curva de polarizacdo®, este subgrupo pode incluir sensores
baseados em eletrodos quimicamente inertes, quimicamente ativos e
modificados!?. Exploram o uso de um potencial aplicado entre uma referéncia e

um eletrodo de funcionamento, causando a oxidacdo ou reducdo de espécies
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eletroativas, e depois ¢ medida a corrente resultante!'”). Neste grupo estdo
incluidos sensores com e sem (sensor galvanico) fonte de corrente externa®.

b) sensores potenciométricos, em que o potencial do eletrodo indicador
(eletrodo ion-seletivo, eletrodo redox, eletrodo do 6xido de metal) € medido contra
um eletrodo de referéncia®. Um equilibrio local é estabelecido na interface do
sensor, onde os eletrodos ou membrana medem o potencial gerado por ions, e a
informacdo sobre a composicdo de uma amostra é obtida pela diferenca do
potencial entre os eletrodos!'”’. O principio de funcionamento dos sensores
potenciométricos esta baseado na medida do potencial de equilibrio que se
estabelece na interface sensor/meio. O procedimento consiste em medir a
diferenga de potencial entre dois eletrodos mergulhados numa solugéo eletrolitica,
onde o potencial do eletrodo de referéncia ndo é afetado, mantendo-se constante
durante seu emprego®®®.

(c) sensores condutométricos: estdo envolvidos com a medida de
condutividade a uma série de freqiiéncias!'”.

Os sensores também foram classificados de acordo com a aplicagao para
detectar ou determinar um dado analito. Exemplos disso s&o: os sensores de pH,
sensores para ions de metal ou para submeter a determinacéo de oxigénio ou de
outros gases, sensores para O USO in vivo, sensores para monitoramento de

processos, etc'?.

3.1.1 Eletrodo Quimicamente Modificado (EQM)

A denominacao eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi inicialmente
utilizado na eletroquimica por Murray e colaboradores, na década de 70''%. EQM
€ a denominacdo que se da ao eletrodo com espécies quimicamente ativas e

convenientemente imobilizadas em sua superficie!'”'®!

, com o objetivo de preé-
estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucao,
sendo uma forma de impor e controlar sua reatividade!’®, seletividade!'®",

sensibilidade!'® (10,

reprodutibilidade e aplicabilidade Além de promover a
capacidade de catalisar a oxidacao de algumas espécies que exibem elevado
potencial em eletrodos ndo modificados!".

O resultado consiste em bloquear o acesso direto ao eletrodo, inibindo

alguns processos do eletrodo e promovendo outros. As modificagbes das



superficies eletrodicas tornaram-se importantes, pois s@o especificas para
determinado tipo de analito!'”.

Como fungdes basicas dos EQM’s destacam-se: interacdes seletivas e pré-
concentragdo de um analito na camada modificadora, eletrocatalise de reacdes
redox de um analito com transferéncia lenta de elétrons sobre o eletrodo base,
permesseletividade com o uso de membranas para inibir interferentes
eletroativos, deteccdo eletroquimica de analitos ibnicos ndo-redox, incorporagcao
de biomoléculas, particularmente enzimas, no desenvolvimento de biossensores,
etc!'?.

Substratos  quimicos  especificos de eletrodos que possuem
funcionalidades intencionalmente ligadas a sua superficie, e ou espécies ativas
redox como oxi-hidroxidos de varios metais de transicdo, tém demonstrado
possuir vantagens distintas sobre eletrodos convencionais puros em numerosas
areas de aplicagdo, tais como: eletrocatdlise, eletropolimerizacdao e
fotoeletroquimical'®.

Filmes de 6xidos podem ser obtidos por deposicao de varias técnicas, tais
como: evaporacao a VAcuo ou sputtering, precipitacdo quimica de complexos
metalicos insollveis, quimissorcdo dos ions metalicos sobre superficies de grafite
ou em matrizes poliméricas, deposicao eletroquimica de metais ou seus
complexos eletroativos. Filmes muito finos e uniformes podem ser preparados
com morfologia final e textura de eletrodeposicao facilmente modulada por meio
de varios parametros que afetam o processo de eletrodeposigéo (eletrdlitos,
tempo de eletrélise, potencial ou corrente aplicada, etc)!'®.

De forma geral, os métodos mais importantes utilizados para a introducao
de um agente modificador sobre o eletrodo base consistem em: adsorgcao
irreversivel direta, ligacao covalente a sitios especificos da superficie do eletrodo,
recobrimento com filmes poliméricos, como resumido na Tabela 10101,

Outro método que encontra bastante uso atualmente para a modificagéo de
eletrodo é o da pasta de carbono. A adsorgao representa a maneira mais simples
de se modificar a superficie de um eletrodo, porém possui a desvantagem de que
o equilibrio de dessorgao possa ocorrer e a sua durabilidade seja comprometida.
Para se contornar este problema, pode-se promover uma ligagéo covalente entre

a superficie e uma molécula resultando em um EQM mais estavel.



Tabela 1: Alguns métodos importantes para a introdugdo de um agente modificador no eletrodo

base!'”.

Modificacoes Caracteristicas

Adsorcao Incorporacao simples e rapida de compostos em

uma ampla gama de eletrodos base.

Ligacédo Covalente Incorporagéo de um vasto numero de substéncias,
de maneira estavel, através da manipulacdo da
reatividade dos grupos funcionais existentes na

superficie do eletrodo.

Filmes Poliméricos Imobilizagdo de policamadas da espécie ativa na
superficie do eletrodo. Ampliacdo da resposta

eletroquimica.

Materiais compositos Possibilidade de modificagdo interna do material
eletrédico. Exemplos: pasta de carbono, resina
epoxi, poliestireno, etc.

3.2 Métodos Eletroanaliticos

Em principio, esses métodos oferecem uma forma relativamente seletiva
de separar e determinar inUmeras espécies idnicas. A viabilidade dos mesmos e
as condicoes teoricas para o alcance de uma dada separacao podem ser obtidas
a partir dos potenciais padrio de eletrodo das espécies de interessel”.

Os métodos eletroanaliticos que dependem da medida da corrente, em
funcdo do potencial aplicado, sdo chamados métodos voltamétricos. Esses
métodos empregam condigbes que favorecem a polarizagdo do eletrodo de
trabalho!”.

O campo da voltametria desenvolveu-se a partir da polarografia, um tipo de
voltametria que foi descoberta pelo quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky no
inicio dos anos 1920. A polarografia, que ainda € um ramo importante da
voltametria, difere de outros tipos de voltametria porque, nesse caso, um eletrodo
gotejante de mercurio (EGM) é empregado como eletrodo de trabalho!”.

A voltametria baseia-se na medida da corrente em uma célula
eletroquimica sob condi¢cdes de completa polarizacdo da concentracdo, na qual a
velocidade de oxidagdo ou redugcdo do analito é limitada pela velocidade de
transferéncia de massa do analito para a superficie do eletrodo!”.



Na voltametria, a voltagem no eletrodo de trabalho varia sistematicamente
enquanto a resposta de corrente € medida. Varias funcbes voltagem-tempo,
chamadas sinais de excitacdo, podem ser aplicadas ao eletrodo. A mais simples
delas é a varredura linear, na qual o potencial no eletrodo de trabalho muda
linearmente com o tempo. Outras formas de onda que podem ser aplicadas sao
as ondas pulsadas e triangulares. As formas de onda de excitacdo de quatro dos

sinais mais comuns empregados na voltametria sdo mostradas na Figura 1),

Tipo de Tipo de

Nome Forma de onda voltametria Nome Forma de onda voltametria
Polarografia Palarografia
(a) Varredura F (b} Pulso e~
i » : dif al E de pulso
inear Voltametria eTERCIE diferencial
hidrodingmica
Tempo —s Tempo—e
l€) Onda E Voltametria de {d) Triangular \'u!_t?melria
quadrada onda quadrada E et
Tempo—=

Tempn —=

Figura 1: Sinais de excitagdo de tensdo versus tempos empregados na voltametria”.

As informagbes obtidas com o uso de técnicas eletroanaliticas sao
dependentes da superficie eletrédica, que deve apresentar elevada razao sinal-
ruido e boa reprodutibilidade. O eletrodo de trabalho a ser utilizado depende de
dois fatores: do comportamento redox do analito e das correntes residuais obtidas
no intervalo de potencial avaliado. Também se deve considerar a janela de
potencial de trabalho, condutividade elétrica, reprodutibilidade da superficie, as
propriedades mecanicas, o custo de fabricacdo, a disponibilidade e toxicidade!. A
voltametria € amplamente empregada por quimicos analiticos, inorganicos, fisico-
quimicos e bioguimicos para estudos fundamentais de (1) processos de oxidagéo
e reducdo em varios meios, (2) processos de adsorgdo as superficies e (3)
mecanismos de transferéncia de elétrons em superficies modificadas de
eletrodos. Os métodos voltamétricos modernos continuam a ser ferramentas
poderosas empregadas por varios tipos diferentes de quimicos interessados no

estudo e no emprego de processos de oxidacao, reducéo e adsorgao”.
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Os métodos eletroanaliticos podem ser amplamente beneficiados pelo
EQM, uma vez que torna possivel controlar a cinética e a seletividade das
reacOes eletroquimicas, evita efeitos de adsorcdo ou de recobrimento de
substancias sobre o eletrodo, além de outras propriedades de interesse

analitico!.

3.2.1 Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroanalitica importante e
amplamente empregada, qual tem encontrado aplicagdo consideravel como uma
ferramenta de diagndstico que fornece informag¢des sobre mecanismos de
reacdes redox realizadas sob varias condicdes!”.

Embora nao seja utilizada com freqléncia na andlise quantitativa, ela
encontra ampla aplicabilidade no estudo de reagdes redox, na deteccdo de
intermediarios de reagdo, na observacdo e no acompanhamento de reagdes
envolvendo produtos formados nos eletrodos!”.

A técnica consiste em aplicar sobre o eletrodo de trabalho um potencial
continuo, que varia com o tempo; ocasionando reacdes de oxidacao e redugao
nas espécies eletroativas presentes na solucao!'”. Em primeiro lugar a varredura
de potencial é feita em uma direcao e, em seguida na outra, enquanto a corrente
é medida. Um experimento envolvendo VC pode empregar um ciclo inteiro, um
ciclo parcial ou ainda vérios ciclos!”.

As informagbes qualitativas e quantitativas sobre as espécies quimicas,
que sao obtidas a partir desta técnica sdao representadas em uma curva de

(7] Figura 2.

corrente-potencial chamado de voltamograma

A técnica consiste em realizar a varredura do potencial direto e inverso em
varios ciclos sucessivos, observando-se os picos catddicos e anddicos da espécie
eletroativa. Se houver adsorcdo da espécie eletroativa no eletrodo, os picos
catodicos e anddicos irdo crescer a cada varredura, até que haja saturacao na
superficie do eletrodo. Este crescimento ira ocorrer no mesmo potencial se o
sistema for reversivel, isto é, se a quantidade de cargas envolvidas nas
varreduras catédicas e anédicas forem idénticas!'”.

Os parametros importantes em um voltamograma ciclico sédo o potencial de
pico catodico, Eye, 0 potencial de pico anddico, Eya, a corrente de pico catodica,

ioc; € a corrente de pico anddica, ia. Para uma reagéo eletrodica reversivel, os
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picos de corrente catédica e anddica sdo aproximadamente iguais em valores
absolutos, mas com sinais opostos!”.

Para uma reacao eletrédica reversivel, a 25°C, a diferenga entre os
potenciais de pico, AEp, deve ser:

AEy = | Epa - Ep| = 0,059/n (eq. 1)
onde n é o numero de elétrons envolvidos na semi-reacao. A irreversibilidade
causada por cinéticas lentas de transferéncia de elétrons resulta em valores de
AE, que excedem os valores previstos. Embora uma reacdo de transferéncia de
elétrons possa parecer reversivel sob baixas velocidades de varredura, o
aumento dessa velocidade pode levar ao acréscimo dos valores de AEp, 0 que
representa um sinal seguro de irreversibilidade!”.

A voltametria ciclica oferece uma forma de determinacédo de coeficientes

de difusdo se a concentracdo, a area do eletrodo e a velocidade de varredura

forem conhecidas!”.

catidicz
———

b in /BC

AN

Corente
K__
¥ \

_'_‘—‘I—-..._ \

" \ '»u/
Emic § k| \Jlj
= - s
Tem 0 -ma,u DLE D,It. E;Z 6 -(;!
p Fotarcial
(1 2)

Figura 2: Forma de aplicagéo do potencial (1) com, a) varredura direta, b) potencial de inflexao e

¢) varredura inversa, e resposta de corrente-voltagem na voltametria ciclica (2)[8].
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3.2.2 Voltametria de Onda Quadrada (VOQ)

A voltametria de onda quadrada (VOQ), é uma técnica voltamétrica de
pulso onde a forma do pico de corrente resultante é proveniente da sobreposicao
de pulsos de potencial de altura a (amplitude de pulsos), a uma escada de
potenciais de largura AEs (incremento de varredura de potenciais) e duragdo 2t
(periodo)®.

Uma diferenca de potencial de onda quadrada com uma pequena
amplitude de pulso (1-50 mV) e uma frequéncia de até 200 Hz, é sobreposta a
uma diferenca de potencial que aumenta com o tempo. Como se faz a
amostragem de corrente em ambos 0s pulsos, positivo e negativo, 0s picos
correspondendo a oxidagao ou a redugé@o das espécies eletroativas na superficie
do eletrodo podem ser obtidos na mesma experiéncia®”. As medidas de corrente
sdo feitas no final dos pulsos diretos e reversos e o sinal obtido, ap6s derivacao, é
dado como uma intensidade da corrente resultante, apresentando excelente
sensibilidade e alta rejei¢do a correntes capacitivas'®.

O pico voltamétrico resultante apresenta posigdo, largura e altura
caracteristicas do tipo de sistema redox avaliado. A Figura 3 apresenta a forma de
aplicacdo do potencial da VOQ?"! e a forma de aplicagéo do potencial na VOQ e

um voltamograma teérico resultante para um sistema totalmente reversivel®.

@ resullante
-]
E :
a
E|n|C_ \_\_/,' reyersa
Tem pO —— Potencial

(1) (2)
Figura 3: (1) Forma de aplicacao do potencial na VOQ e (2) Voltamograma de onda quadrada

tedrico, para um sistema totalmente reversivel®.

A velocidade efetiva na voltametria de onda quadrada é o resultado do
produto da freqiiéncia pelo incremento de varredura. Deste modo, um incremento
de varredura maior pode aumentar o sinal obtido e, assim, melhorar a

sensibilidade do método. No entanto, com incrementos maiores pode ocorrer um
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alargamento nos picos obtidos e, assim, a resolugdo do voltamograma pode ser
comprometida. Consequientemente, este € um parametro que também deve ser
analisado!®.

A VOQ apresenta varias vantagens em relagdo a outras técnicas. Do ponto
de vista pratico, esta a facilidade da apresentacao do pico simétrico com maior
intensidade de corrente e a facilidade em medir as correntes faradaicas num
intervalo de tempo em que as correntes capacitivas sao negligenciaveis. Outra
vantagem muito importante esta relacionada com a velocidade de varredura, que
€ dada em funcao do incremento de varredura de potencial e a freqiiéncia de
aplicacao dos pulsos de potencial, possibilitando trabalhar com velocidades de até
1 V/s. Como a corrente de pico é dada em fungéo da velocidade, a sensibilidade
da técnica se torna muito alta, podendo chegar a 10"? Mol/L, dependendo do
sistema. Adicionalmente, observando-se o sinal das varreduras diretas e
reversas, € possivel conseguir informagdes mecanisticas mais precisas que
aquelas obtidas com a voltametria ciclica. Além disso, a VOQ nao possui a
mesma limitagdo da VC, onde os sistemas irreversiveis sdo poucos atrativos visto
que sua sensibilidade e resolugdo diminuem, pois sdo dependentes da corrente
de pico®.

Dentre as técnicas de pulso, a VOQ é uma das mais modernas, podendo
ser usada para investigagdes analiticas ou cinéticas!®. Em fungéo das vantagens
apresentadas pela VOQ, ela estd sendo cada vez mais empregada na
determinagdo de compostos organicos'®. Dentre outras importantes vantagens
apresentadas pela VOQ podem-se destacar’®":

1) auséncia da interferéncia proveniente da corrente capacitiva, ja que as medidas
de corrente sao realizadas ao final do degrau de potencial onde a corrente
capacitiva ja se tornou negligenciavel, melhorando a resolu¢dao dos dados
experimentais, a sensibilidade analitica e, ainda, possibilitando a realizacao das
analises em altas velocidades de varredural®"l;

2) a andlise de componentes de corrente direta e reversa possibilita a obtengéo
de dados mecanisticos semelhantes aqueles obtidos por voltametria ciclica,
porém com maior sensibilidade, devido a minimizagdo das correntes
capacitivas’®'.

Instrumentos comerciais de diferentes fabricantes estdo disponiveis,

atualmente, para analises envolvendo a voltametria de onda quadrada e, como
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conseqliéncia, parece que essa técnica devera ganhar uma utilizagéo
consideravel na analise de espécies inorganicas e organicas, assim como,

também tem sido empregada como detector em cromatografia liquidal”’.

3.3 Microbalanca Eletroquimica de Cristal de Quartzo (MECQ)

Incluida no grupo das técnicas in situ, a MECQ tem demonstrado ser uma
ferramenta poderosa no estudo de reacdes eletroquimicas que produzem
modificacdes na interface eletrodo/eletrélito em uma magnitude suficiente para ser
detectada pela técnica e se destaca como sendo de baixo custo relativo quando
comparada a outras utilizadas em eletroquimical'"..

Nos primeiros trabalhos, a microbalanga a cristal de quartzo (MCQ) foi
utilizada ex situ para medir massas de metais eletrodepositados sobre eletrodos.
Posteriormente, os métodos experimentais requeridos para a utilizagdo da MCQ
como sensor de massa in situ para estudo de filmes finos sobre eletrodos foram
desenvolvidos independentemente por varios grupos. Uma vez que a MCQ
comegou a ser utilizada in situ em sistemas eletroquimicos, passou a ser
denominada MECQ em lugar de MCQ. Nos ultimos anos, a MECQ comecou a ser
utilizada de maneira mais sofisticada, empregando além das medidas de variacao
de freqliéncia, medidas de impedancia eletroacustica do cristal de quartzo!'",

Quando a MCQ ¢ usada in situ em experimentos eletroquimicos, o eletrodo
de uma das faces do cristal (que estara conectado ao terra), € utilizado como
eletrodo de trabalho, e quando acoplado a uma célula eletroquimica convencional
contendo uma solucao eletrolitica, & possivel fazer o monitoramento simultaneo
dos parametros eletroquimicos do sistema assim como da massa efetiva
depositada ou dissolvida sobre sua superficie. Entdo, o termo microbalanca
eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ) é usado'??.

No momento em que as reagbes de reducdo e/ou oxidacdo sao
produzidas, ocorrem variagdes de massa no eletrodo, 0 que provoca mudangas
na frequéncia de ressonancia do cristal. Considerando a formagéo de filmes
rigidamente aderidos a superficie do eletrodo e de espessuras menores que 2%
do valor da espessura do cristal, a relagdo entre as altera¢gdes na frequéncia
ressonante e variagbes de massa no cristal, sdo dadas pela equacdo de
Sauerbrey, o qual foi o pioneiro a apresentar este dispositivo como uma

ferramenta para investigar variacées de massa na superficie do cristal(??.
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O uso da técnica de Microbalanga Eletroquimica de Cristal de Quartzo é
utilizada juntamente com as medidas de voltametria ciclica, como uma alternativa
para obtencdo de informagdes de processos envolvidos no sistema, como
variagdes de massa e numero de elétrons envolvidos nas reagdes redox. Desta
forma, com a ajuda destas informacdes pode-se tentar propor 0os mecanismos
existentes neste processo.

Na microbalanca eletroquimica de cristal de quatzo, no momento em que
as reacdes de reducdo e/ou oxidacao ocorrem, produzem variacbes de massa no
eletrodo, o que provoca mudangas na frequéncia de ressonancia do cristal. O
principio de funcionamento da técnica se da pela deposigcéo de filmes rigidamente
aderidos a superficie do eletrodo, este deve apresentar espessura menor que 2%
do valor da espessura do cristal, onde a relacao entre as alteracdes na frequéncia
ressonante e as variacbes de massa no cristal sdo dadas pela equacédo de

Sauerbrey!??],

3.3.1 Principios Basicos da MECQ

O principio de operacdo da MECQ esta relacionado com o efeito
piezoelétrico. Este efeito se deve a propriedade de certos materiais gerarem um
campo elétrico quando sao submetidos a deformacdes ou pressbes externas.
Quando a polaridade da perturbagdo mecanica varia, varia também a polaridade
do campo elétrico gerado. Este fendmeno € denominado efeito piezoelétrico direto
e os cristais que exibem este efeito sdo chamados cristais piezoelétricos.
Também ¢é possivel aplicar um campo elétrico sobre o material piezoelétrico
provocando uma deformacdo, e estas variagbes mecanicas no cristal podem
seguir as variagdes de direcdo da mesma maneira que a perturbagédo elétrica.
Neste caso, observa-se a ocorréncia do efeito piezoelétrico reverso. Quando a
perturbacao elétrica tem as caracteristicas adequadas (amplitude e freqiiéncia),
as quais sao determinadas pela geometria e propriedades do cristal, este oscilara
mecanicamente em um modo ressonante. Estas condigbes significam que um
cristal piezoelétrico pode oscilar em seu modo de cisalhamento (propagacao da
onda perpendicularmente ao campo elétrico) devido ao efeito piezoelétrico
reverso ",

A microbalanca de cristal de quartzo (MCQ) é capaz de detectar

atualmente variagdes de massa sobre a superficie da ordem de nanogramas??. A
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Figura 4 mostra um desenho esquematico representando o deslocamento
cisalhante dos planos do cristal quando se aplica um campo elétrico perpendicular
a superficie do mesmo!'"l.

No caso da MECQ, o campo elétrico é aplicado sobre eletrodos de
depdsitos metdlicos feitos sobre ambas as faces do disco. Na Figura 5 esta
ilustrada uma visao superior e lateral de um cristal de quartzo com depdésitos de

um metal (ouro, por exemplo) para aplicagdo do campo elétricol'"l.

]
Nodo Cristal de ql_mrtzo_,.-“r..-l":,f:.,.-‘ " " e Deformag o de
_______ :,:;P"?T‘;;’;" T T T 777 cisalhamento
[ I"_Eletrado metdlico
&

Figura 4: Desenho esquematico de um cristal, mostrando o nodo da onda acustica passando pelo

centro do disco e a deformacéo causada pelo cisalhamento!"!.

Quro

Figura 5: Desenho esquematico da vista superior e lateral de um cristal de quartzo com depdsitos
(1]

metélicos em ambos os lados

Os distintos tipos de cristais sdo obtidos dependendo do angulo de corte

em relacao ao eixo do monocristal. No caso de aplicagdes utilizando a MECQ os
mais comuns sao AT, BT e SC, definidos de acordo com o angulo de corte em
relagdo ao eixo z, como por exemplo, 35° e 45° para os cortes AT e BT,
respectivamente. Os mais utilizados séo os de corte AT devido ao coeficiente de
dependéncia com a temperatura ser praticamente zero. No entanto, € importante
ressaltar neste ponto que a dependéncia com a temperatura, no caso de uma

MECQ em liquido, estd relacionada fundamentalmente com as variagbes da
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viscosidade do mesmo. O corte SC apresenta uma particularidade importante
porque elimina a influéncia de pressGes externas sobre as variagbes de
freqiéncias, mas ndo tem sido muito utilizado no caso da MECQ!"".

Os cristais podem ser obtidos comercialmente com diferentes tratamentos
superficiais. Os mais comuns sao os polidos mecanicamente e sendo opticamente
rugosos. As superficies com estas caracteristicas incrementam a aderéncia do
metal sobre o cristal, mas podem causar problemas na determinagdo das
variacdes de freqiiéncia quando o cristal é transferido do ar a um Il'quido[”].

As freqiéncias fundamentais mais utilizadas estdo entre 5 e 10 MHz
porque os cristais tém espessuras razoaveis que facilitam o manuseio e o arranjo
experimental. Como a sensibilidade de deteccao depende da freqiiéncia de
ressonancia, a sensibilidade é maior para freqléncias maiores, 0 compromisso
entre a facilidade de manuseio e a sensibilidade indica que, para a maioria dos
casos, excelentes resultados sdo obtidos com cristais cuja freqiéncia
caracteristica esta entre 5 e 10 MHz!'"!,

A MECQ consiste da utilizacao da MCQ com uma das faces do cristal em
contato com uma solucao eletrolitica, sendo também o eletrodo de trabalho. Neste
eletrodo, uma reacao redox é produzida pela aplicagdo de um sinal de potencial
ou corrente!. Neste caso, para induzir a oscilagdo mecanica, um campo elétrico
€ aplicado entre os dois depdsitos metalicos sobre cristal. Em geral, um dos
maiores problemas experimentais esta relacionado a aderéncia destes depdsitos
metalicos sobre o cristal de quartzo, pois uma ma aderéncia produz uma grande
instabilidade na freqliéncia de ressonancia medidal'"l.

A aplicacao de um campo elétrico alternado produz a oscilagdo no centro
do cristal (Figura 5), esta oscilagdo esta confinada a regiao do cristal definida pela
superficie do filme metdlico depositado. Esta configuragdo permite situar o cristal
em uma célula eletroquimica, por exemplo, montado entre anéis com alta
resisténcia quimica e elasticidade (silicone ou viton)!'l. O diametro dos anéis
utilizados deve ser maior que a superficie ativa (definida pelo didmetro do filme
metalico depositado) para evitar a producao de tensdao mecanica na zona de
oscilagao do cristall"’.

O circuito oscilador determina as caracteristicas da MECQ e deve produzir
oscilacdes do cristal em meios altamente viscosos. Existem varios tipos diferentes

de circuitos utilizados, alguns dos quais utilizam um quartzo de referéncia externa
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a célula eletroquimica e medem a diferenga entre a variagdo de frequéncia de
ressonancia do quartzo de trabalho em relacao ao de referéncia. Dependendo do
circuito, deve-se utilizar um conversor de frequéncia-voltagem ou, diretamente,
um freqtiencimetro!' .

Os circuitos mais utilizados sao, em geral, baseados no oscilador de
Pierce-Miller 4, onde modificacdes sao realizadas para aumentar a poténcia (para
meios mais viscosos). Nestes circuitos, um dos eletrodos esta conectado a terra,
facilitando sua conexao com os aparatos para realizar a parte eletroquimica (por
exemplo, um potenciostato)'". A reacdo redox produzida pela aplicacdo da
perturbagao eletroquimica produzird variagbes de massa que serdo observadas
como variacdes de freqUéncia da oscilacdo do cristal. Estas variagcbes sao
medidas, nesse caso, utilizando um freqlencimetro comercial, com o qual, para
um tempo de integracao de 0,01 s, é possivel medir variacées de 0,01 Hz que
superam a sensibilidade real da MECQ!"".

7

Todo o sistema € conectado a um computador pessoal, permitindo a

obtencéo dos dados e o controle do experimento, Figura 6!'",

Con‘l_gu__tador

Alimentagio  Freqi l"tro
¥ = 8 o)

Potenciostato/
galvanostato

h A

A
Cristal de — ET

quartzo

Célula eletroquimica

Figura 6: Esquema do arranjo experimental da MECQ utilizada no laboratério dos autores!''.
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Como outras técnicas, a MECQ requer alguns cuidados quando da sua
utilizacéo, os principais aparecem listados a seguir[”].
(a) Excelente aderéncia do metal sobre o cristal para a obtencdo de medidas
reprodutiveis. Cuidadosa limpeza do quartzo com substancias para
desengordurar a superficie e depdsitos do metal de alta pureza e alta
condutividade elétrical'"!:
(b) Boas conexdes elétricas do cristal com o circuito oscilador (utilizar resina epoxi
condutora de boa qualidade) e com o potenciostato. Distancia fixa e pequena
entre 0 quartzo e o circuito. Cabo curto (maximo de 40 cm) entre o circuito e o
freqtiencimetro!"’;
(c) Utilizar os anéis de material adequado as propriedades quimicas do eletrdlito e
de um diametro bem superior ao da superficie atival'"’;
(d) Somente um dos eletrodos (faces do cristal) deve estar em contato com a
solugdo. No caso dos dois estarem em contato com a solu¢gao ha uma perda da
oscilacdo e somente alguns circuitos s&o capazes de manter a oscilacdo nessas
condicoes!'";
(e) Presenca de bolhas causa variacOes aleatérias de freqiiéncia que podem
induzir a interpretagdes erréneas!'";
(f) Para experimentos onde é necessario observar variagbes de freqiéncia de
ressonancia muito pequenas (< 5 Hz) é absolutamente necesséario controlar a
temperatura da célula eletroquimica para evitar variacbes nas propriedades
fisicoquimicas do eletrdlito que induziriam a variagbes na frequéncia de

ressonancial''l.

3.3.2 Relacao entre variacao de freqiiéncia de ressonancia e massa
As variagdes na freqiéncia que correspondem a uma adi¢cdo ou subtracao

de massa podem ser descritas utilizando a equacédo de Sauerbrey!'!).

2FIAm
Af = _—fo =—K.Am
A\/ HiP;
(eq. 2)
Onde: Af é a variacao de frequéncia de ressonancia em Hz,

A é a area geométrica piezoeletricamente ativa em cm? definida pela

projecao dos filmes metalicos depositadas sobre o cristal,
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fo € a freqliéncia fundamental do cristal,

Am ¢ a variacao de massa,

p;i mbdulo de ressonancia do cristal de quartzo de corte AT (2,97 x
10"'g.cm™.s?),

pi densidade do quartzo (2,648 g.cm™),

K fator de sensibilidade®?.

Como pode ser observado através da equacdo de Sauerbrey é possivel
correlacionar diretamente variacbes de freqiiéncia do cristal com variacées de
massa que ocorrem na superficie do eletrodo metalico. A sensibilidade de uma
microbalanga dependera diretamente de alguns parametros fisicos do sensor de
cristal de quartzo que, quando agrupados, formam a constante (k). Esta constante
deve ser considerada como o fator de sensibilidade intrinseco da MECQ??.,

O cristal de quartzo mais utilizado em MECQ é o de corte AT (cortado a
3515 em relagdo ao eixo z), por nao exibir variagdes de freqUéncias
dependentes da temperatura entre 20°C e 40°C, sendo este fator, extremamente
relevante para medidas em meio liquido. Varia¢des da temperatura podem causar
alteracdes na viscosidade do meio, podendo assim, dependendo do cristal usado,
provocar alteragées na freqiiéncia de ressonancia nédo relacionadas a variagdes
de massa na interface eletrodo/solucdo ou filme/solugao??.

A sensibilidade integral tedrica da MECQ esta, a principio, definida pela
relacdo dos parametros fisicos do cristal de quartzo utilizado. Para o caso de um
quartzo de corte AT, com uma freqiéncia de ressonancia de 6 MHz, a
sensibilidade integral teérica é de 81,5 Hz.ug'.cm® Para obter a equacdo de
Sauerbrey, supde-se que o cristal tem um diametro infinito! .

Outra observagao importante é que a sensibilidade integral € um valor
meédio que sbé se deve utilizar quando as variagbes de massa estdo
homogeneamente distribuidas em toda a superficie ativa. Nos casos onde as
variagbes de massa sdo dependentes da posicdo sobre o eletrodo (como
corrosdo localizada, por exemplo) se deve ter em conta que a amplitude da
oscilagcdo mecanica depende da posicao. Esta magnitude é maxima no centro e,
teoricamente, zero nas bordas da &rea ativa. Em geral, a sensibilidade diferencial
segue uma distribuigdo radial de forma gaussiana, que € maxima no centro e tem
um valor finito nas bordas da area ativa, relacionado ao efeito de condutividade

proporcionado pelo eletrdlitol"".
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Portanto, assume importancia capital determinar se o sistema se comporta
de maneira rigida ou ndo. De uma forma geral, em sistemas eletroquimicos de
filmes muito finos, torna-se viavel a suposicao de que as variagoes de freqiiéncia
podem ser atribuidas a variacdes de massal''’.

Com a modernizagao dos equipamentos e acessorios utilizados na técnica
de microbalanca, ha hoje sensores de cristal de quartzo que podem ser obtidos
comercialmente com espessuras, tamanhos e formas variadas, com diferentes
recobrimentos metdlicos (ouro e platina sdo os mais usados), rugosos ou polidos,
etc., que propiciam medidas mais estaveis, maior sensibilidade, resultados mais
confiaveis, favorecendo um melhor entendimento dos fendmenos envolvidos em

interfaces eletroquimical®?.

3.3.3 Relacao Massa-Frequéncia

E conhecido que as variagbes de freqiiéncia de ressonancia séo
provocadas por diversos fatores além da massa. Os mais importantes sao
variacdes de viscoelasticidade ou de tensdo mecanical'!l.

Como toda técnica, a MECQ apresenta vantagens e complicagoes. Talvez
uma das principais vantagens seja a de ter um custo reduzido tratando-se de uma
técnica in situ de alta sensibilidade. Além desta, pode-se enumerar uma relagao
linear entre a massa e a freqiiéncia (no limite de filmes finos) o que a transforma
em uma técnica de aplicacdo simples!'".

Nos estudos com a EQCM, € de fundamental importancia determinar o
coeficiente de sensibilidade K, para transpor valores medidos de variacdo de
freqliéncia de oscilagao do cristal de quartzo em valores de massa. Utilizando-se
a equagao de Saurbrey (Equacgéao (2)), pode ser encontrado o valor de Kiegrico, ja
que fo = 9 MHZ*!,

Entretanto, sobre condi¢cdes experimentais podem ocorrer mudancas neste
valor, principalmente devido a fo possuir um valor diferente quando o eletrodo de
cristal de quartzo se encontra imerso em solugdo. Para tanto, a microbalanga

deve ser calibrada de maneira precisa'®.

22



3.4 Cobalto

O cobalto é um elemento que pertence a série de metais de transicao, com
nuamero atdmico 27 e aparéncia similar a prata. O metal cobalto foi isolado em
1735 por W. Bandt, na Suécia e estabelecido como elemento em 1780 por
Bergman. Durante a dinastia Ming, os compostos de cobalto foram utilizados na
producéo de vidros coloridos com o nome de Azul de Mohammedan(?4l.

O Co, assim como Fe e Ni, sdo ferromagnéticos-magnéticos (em ambas as

24 E relativamente estavel contra a corrosdo e facil de

formas alotrdpicas)
manusear, o0 que torna ainda mais Util para as aplicagbes técnicas. Desde
microeletrénica tem sido desenvolvido para um dos ramos mais importantes da
industria, a fabricacdo de camadas finas de metal, que € um processo muito
importantel2d,

E estavel ao ar, a menos que seja aquecido. Os estados mais comuns de
oxidagéo do cobalto sdo +2 e +3. Os compostos [Co(H,0)e** e [Co(H,0)e** séo
conhecidos, mas o ultimo é um forte agente oxidante em solugdo aquosa, a

menos que seja &cido, se decompde rapidamente como Co™ e oxida a agua com

evolucdo de oxigénio. Por conseguinte, em contraste com o Co'", Co'" fornece
alguns sais simples, e aqueles que ocorrem séo instaveis?4l.

O Co(OH), é um material importante para reacao de reducao do oxigénio
(RRO) em baterias metal-ar e alternativa de energia limpa para amenizar o
agravamento efeito de estufa. Como um material eletroquimico importante, o
hidroxido de cobalto tem sido amplamente utilizado como um aditivo para
melhorar a atividade eletroquimica de pilhas alcalinas secundaria e como eletrodo
de materiais alternativos em substituicdo de Oxidos de metais nobres para
supercapacitores®?!. Estudos de éxidos de cobalto como um material de eletrodo
para aplicacdes supercapacitor comecou cerca de uma década atrasi®”). Além
disso, os filmes de hidréxido de cobalto podem ser utilizados como matérias
eletrocatalitica para a oxidagdo de metanol, &cidos, hidroquinona e
aminoacidos!?®l.

Oxidos de cobalto e suas misturas tém sido amplamente utilizados como
materiais de eletrodos para varias aplicagbes, tais como: dispositivos
eletrocromicos, baterias de ion-litio, supercapacitores, bem como a protecéo
filmes de catodos em células de combustivel. Para estas aplicacdes, hidréxidos

de Co, sao geralmente, os materiais preferidos em sistemas aquosos por causa
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da excelente atividade eletroquimica e/ou reversibilidade. Varios métodos, tais
como: spray pirdlise, sputtering, decomposicao térmica, sol-gel, e deposicao
eletroquimica foram desenvolvidos para a sintese de 6xidos de Co. A presenca de
grandes transi¢coes redox reversiveis em uma ampla regido potencial indica suas
potenciais aplicacbes em supercapacitores eletroquimicos?®. A oxidacdo de
Co(OH),, ou a adicao de solucao aquosa alcali a um complexo de cobalto(lll),
produz um material marrom escuro que na secagem a 150°C, da origem ao 6xido-
hidréxido de Cobalto (Ill), CoO(OH). A facilidade do cobalto se reduzir, facilitando
assim a oxidacado ao estado +3, de acordo com a equagao 3124,
Co0""O(OH) + H,0 + & < Co(OH), + OH = 0.17V (eq. 3)

O cobalto possui trés 6xidos bem definidos: CoO, Co0,03 e Co3z04, € um
semicondutor do tipo p, de baixa mobilidade de transporte de carga. A
condutividade elétrica deste 6xido € similar a do 6xido de niquel, apresentado
uma banda metdlica 3d. Esta condutividade ocorre devido a defeitos atémicos
(aceitadores). A condutividade do CoO depende da temperatura porque a
mobilidade dos buracos aumenta exponencialmente com a temperatura. Os
oxidos de cobalto, como o niquel, possuem multiplos estados de oxidacdo. O
estado de oxidacado +3 é muito conhecido nestes dois metais na fase de 6xido-
hidréxido®!,

Oxido de cobalto baseado em materiais, quando usado como
catalisadores heterogéneos, para a eletrooxidagdo de carboidratos e outras
moléculas eletroativas, mostram boa estabilidade quimica e alta atividade
catalitica, apenas em condi¢cées moderadamente alcalinal™®!.

Oxido e hidroxido de cobalto sdo importantes materiais magnéticos,
materiais cataliticos, trocadores ibnicos. Além disso, os Oxidos de cobalto de
valéncia mista, tém uma estrutura eletrbnica Unica e maior exposicao para as
atividades de difusao de oxigénio ou de transporte de oxigénio. Esses beneficios
provavelmente levam a maior eficiéncia de carga do hidréxido de niquel
revestidos com CoO(OH)B%,

Embora filmes de oxi-hidréxido de cobalto paregcam ter alta condutividade
elétrica e boas propriedades eletrocatalitica para a evolugcao de gas oxigénio e
eletrooxidagdo de carboidratos em meio alcalino, pouca atengcao tem sido
dedicada a preparacdo e caracterizacdo espectroscopica de particulas de
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hidroxido de cobalto depositado anodicamente em solu¢cao aquosa contendo ions
Co'", onde os efeitos de passivacdo observados durante oxidacdo do cobalto em
solugdes alcalinas, foram geralmente atribuida a formacéo de uma fina camada
de 6xido de Co' préxima a superficie do eletrodol'?.

Filmes baseados em oOxido de cobalto, em particular, tém atraido
um grande interesse devido as suas potenciais aplicacdoes em diversas areas
cientificas e tecnolégicas. Essa perspectiva de ampla utilizacao tem aumentado a
importancia do processo de sintese baseado em técnicas eletroquimicas!'.

Materiais a base de cobalto, quando usado como catalisadores
heterogéneos, mostram uma boa estabilidade quimica e eletroatividade apenas
em condicdes moderadamente alcalina. Por isso, estudos sobre filmes finos de
cobalto diretamente no meio alcalino sdo incentivadost®'l.

De maneira geral, materiais a base de cobalto, tém sido amplamente usado
para o sistema de armazenamento de energia, dispositivos magnetorresistivos e
catalise heterogénea. Muitos eletrodos modificados com 6xidos de cobalto ou oxi-
hidréxido foram preparados e usado para detectar moléculas diferentes, tais como
glicose, cisteina, propilamina, hidroquinona, metanol e H,O,"!.

3.4.1 Filme fino do Gel de Cobalto

O gel de cobalto utilizado neste trabalho foi preparado através do processo
sol-gel. O qual, trata de qualquer rota de sintese de materiais onde num
determinado momento ocorre uma transicdo do sistema sol para um sistema
gel'".

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersao de
particulas coloidais (dimenséo entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido, enquanto
que o gel pode ser visto como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Desse modo, os geéis coloidais
resultam da agregacgéao linear de particulas primarias (Figura 7a), que s6 ocorre
pela alteracao apropriada das condic¢oes fisico-quimicas da suspensao. Por outro
lado, os géis poliméricos sado, geralmente, preparados a partir de solugées onde
promove-se reacdes de polimerizagdo. Neste caso a gelatinizagdo ocorre pela

interagdo entre as longas cadeias poliméricas lineares (Figura 7b)1®2.
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<. Gelatinizagdo

. a)

\—\,g_, a\ Gelatinizagio
TN, b)

Figura 7: Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacdo para sistemas coloidais (a) e
132]

poliméricos (b)

O processo sol-gel é bastante interessante, pois permite preparar materiais
com estruturas distintas a partir do controle da cinética de transformagao®?.

Para a modificagédo do eletrodo de trabalho com o gel de cobalto, o gel
depositado sobre o eletrodo foi uma pequena aliquota para formar um filme fino
sobre a superficie. O processo eletroquimico de um eletrodo modificado com um
filme fino de um eletrodo modificado com o gel de cobalto esta esquematizado na
Figura 8. No diagrama, o eletrodo estd polarizado negativamente, Ox e Red
correspondem aos sitios eletroativos imobilizados. Anions e cations sdo trocados
com a solugao eletrolitica de modo a garantir a neutralidade de cargas durante o
processo eletroquimicol®?.

O processo de transferéncia de carga entre eletrodo e o filme é fungéo de
potencial aplicado na interface. De modo a haver balanceamento de carga dentro
do material eletroativo, ions da solucdo eletrolitica s&o trocados por meio dos
poros do filme (Figura 8)%°,

Em uma de suas aplicacdes o gel de cobalto, CoO(OH), que € um material
ativo é usado em conjunto com o hidréxido de niquel em células Ni-H. Oxido de
cobalto é revestido em eletrodos positivos nas baterias alcalinas de niquel para
alcancar a alta eficiéncia eletroquimica. A alta condutividade de CoO(OH) torna
muito adequado para uso em resisténcia para sensores de gases, dessa forma o
CoO(OH) é um material promissor para a utilizacdo em sensores de COR4l.
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Figura 8: Esquema dos processos ocorridos num eletrodo modificado com filme de um material

redox®®.

3.4.2 Coloides

Um coldide ou fase dispersa, € uma dispersado de pequenas particulas de
um material em outro material. Caracteriza uma dimensao menor do que cerca de
500 nm. Em geral, as particulas coloidais sdo agregadas de numerosos atomos,
ou moléculas, mas muito pequenas para serem vistas ao microscopios 6éticos
comunst®!,

O nome dado a um coléide depende das duas fases presentes. Um sol é
uma dispersao de um sélido num liquido ou de um sélido num sélido*®.,

Outra classificacdo dos coldides divide-se em duas classes: a dos colbides
liéfilos, que atraem o solvente, e a dos liéfobos, que repelem o solvente. Se o
solvente for a &gua, diz-se que os coléides sao hidréfilos ou hodréfobos,
respectivamente. Entre os coldides lid6fobos estdo os séis de metais. Os coldides
lifilos tém, em geral, uma certa semelhanga quimica com os solvente, como por
exemplo um grupo —OH capaz de formar ligacdes de hidrogénio. Um gel € um
sistema semi-rigido de um sol liéfilo no qual todo o meio de dispersao (solvente)
penetrou nas particulas do sol®®.

Estrutura e estabilidade: uma fase coloidal é termodinamicamente instavel
em relacdo a fase continua. A existéncia dos colbides se deve entédo a cinética da
diminuicdo da éarea superficial. Os coléides sao termodinamicamente instaveis,
mas cinéticamente nao sao labeis?.

A fonte mais importante da estabilidade cinética dos coldides é a carga
elétrica na superficie das particulas. Gracas a essa carga, 0s ions com cargas de
sinais opostos tendem a se agrupar em torno delas e forma-se uma atmosfera

idnica, de maneira semelhante ao que acontece com os fons®.,
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3.5 Catalise

Os processos cataliticos de reacdes redox, representam uma area
bastante ampla que compreende aspectos teoricos, sintéticos, analiticos
(sensores), etc. O termo eletrocatalise vem sendo usado para designar processos
cataliticos de reacdes eletroquimicas’?.

A eletrocatdlise consiste na reducdo de energia de ativacdo de
transferéncia de elétrons numa célula eletroquimica. O processo redox de um
susbtrato que apresenta uma cinética de transferéncia de elétrons lenta na
superficie do eletrodo, mediada por um sistema que leve a uma troca de elétrons
mais rdpido com o eletrodo e o substrato, acarretando a redugdo do
sobrepotencial de ativacdo em processos que podem ser eletroquimico-quimico
ou na ordem inversa. A reducdo do sobrepotencial aumenta a seletividade das
medidas, uma vez que reduz a possibilidade de que os potenciais de eletrdlise de

espécies interferentes presentes sejam atingidos!'®.

3.6 Analitos Redox

3.6.1 Acido Ascérbico (AA)

O 4&cido ascérbico faz parte de um grupo de substancias quimicas
complexas necessarias para o funcionamento adequado do organismo. E uma
vitamina hidrossoluvel, o que significa que o organismo usa 0 que necessita e
elimina o excesso. Encontra-se em equilibrio entre as formas reduzidas e
oxidadas (acido L-ascérbico e acido L-dehidroascérbico, respectivamente, Figura
9). A caréncia dessa vitamina pode ser originada através de uma dieta mal
equilibrada. Os acidos L-ascérbico e dehidroascorbico ocorrem em quantidades
significativas nas frutas citricas, tomate, batata e em varias outras frutas e
verduras®®.

O é4cido ascérbico, vitamina C, possui pKa 4,2 e pKae 11,341 em pH
abaixo do valor 4,17 as moléculas de AA encontram-se na forma neutra, ou seja,
0s protons estao ligados aos oxigénios e acima desse valor as moléculas perdem
prétons e se tornam carregadas negativamentel®”. Na oxidagdo eletroquimica, o
acido sofre oxidacao pela transferéncia de 2 elétrons em duas etapas, perdendo
um elétron em cada etapa '),

A utilizagao de eletrodos modificados na determinagéo de acido ascérbico
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(AA) comegou na década de 80 e tem aumentado muito nos Gltimos anost®”. Os
métodos voltamétricos empregados para a determinacao da vitamina C descritos
na literatura utilizam eletrodos convencionais e eletrodos de pasta de carbono,
porém a aplicabilidade destes eletrodos decresce com os repetitivos usos devido
aos danos causados pelos produtos resultantes da oxidagéo[38]. Reacdes redox
envolvendo complexos de Co(lll), cineticamente inertes, tém apresentado
importantes oportunidades para o estudo de mecanismos de reagdes de
transferéncia de elétrons por esfera externa e interna em complexos de ions
metalicos®?.

Devido a importancia de inimeros compostos redox, entre eles o acido
ascorbico, para a vida de modo geral. Tem-se a necessidade de analisar suas

propriedades redox, seletividade, sensibilidade, aplicacoes, etc.

¢HzOH CH,OH
>He
HO-C o HO—C
I~ @)
CH "c=0 H o Sc=0 i
N / — \ / + 2HY + 2e
L=C_ c—C
HO OH 7 o

Figura 9: Oxidacdo do acido ascérbico ao 4cido dehidroascorbico!'”.

3.6.2 Acido Oxalico (AO)

O acido oxalico é formado nas plantas através da oxidacao incompleta de
carboidratos, por fungos (aspergillus niger) ou bactérias (acetobacter) e nos
animais através do metabolismo de carboidratos via ciclo do acido tricarboxilico. A
urina humana e a maioria dos mamiferos contém uma pequena quantidade de
oxalato de calcio (normalmente o acido oxalico apresenta-se na forma de sais).
Nos casos patologicos, um aumento do oxalato de calcio contido na urina leva a
formacao de pedras no rim. Assim como outros acidos, o acido oxalico tem um
efeito caustico local. O composto € relativamente absorvido através da pele e
muito através das membranas mucosas, assim o contato com grandes
quantidades pode levar rapidamente ao envenenamento. Cerca de 4-5 g de acido
oxalico pode ser fatal para os humanos porque o oxalato de calcio precipitado
pode obstruir os canais dos rins!?.

O interesse do comportamento do eletrodo modificado na presenca do
acido oxalico esta na determinacao dos a-ceto acidos (piruvico, fenil piravico, a-
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ceto butirico, a-ceto glutarico e a-ceto isocaproico) em meios fisiologicos, tais
como urina e sangue, pois trata-se de um ensaio clinico para o diagnéstico das

condicbes de numerosas doencas humanast?.

O acido oxalico em solucao
aquosa apresenta as seguintes constantes de dissociagao, pKar = 1,23 € pKye =
4,19. Portanto, seu potencial de oxidacao é dependente do pH da solucao sobre o

qual a medida é realizadal*?..

3.7 Eletrdlitos

O eletrélito suporte tem ampla influéncia nos processos entre eletrodos e, a
principio, deve apresentar como propriedades, alta solubilidade, alto grau de
ionizagdo, estabilidade quimica e eletroquimica, deve manter os coeficientes de
atividade praticamente constantes, o nimero de transporte da espécie eletroativa
praticamente igual a zero, diminuir a espessura da dupla camada elétrica, manter
a viscosidade, o coeficiente de difusdo e o numero médio de ligantes (no caso de
ser o anion um complexante) constantes, além de incrementar a condutividade
em meios de solventes polares, tanto organicos quanto inorganicos®®?.

“Eletrélito € uma substancia que, quando dissolvida em um dado solvente,

produz uma solugdo com uma condutividade elétrica maior que a condutividade
do solvente”. Considerando como solvente a agua, servem de exemplos como
eletrolitos: sais (cloreto de sédio), acidos (acido sulfarico) e bases (hidréxido de
s6dio).
Em sistemas eletroquimicos o eletrdlito suporte (ou eletrélito de suporte) €
um eletrélito que, adicionado em altas concentracdes (cerca de cem vezes maior
que a da espécie eletroativa), pode conferir a solugéao e a interface (do tipo metal-
solugdo) em estudo uma série de propriedades. Tais propriedades, em geral sdo
resultantes da manutengdo da forga idnica alta e constante da solugéo, o que,
simplifica a anlise dos sistemas eletroquimicos®?.

O efeito do eletrdlito suporte nos valores dos parametros cinéticos de
processos de eletrodo, tanto pode ser causado pela complexagdo dos ions
metalicos por ligantes do eletrélito suporte, pela adsorcao de anions do eletrdlito
suporte ou, ainda, pela participacao do eletrdlito suporte no transporte de massa,
reduzindo o transporte por migracdo do ion eletroativo®?.
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3.8 Estado da Arte

Ao se realizar um estudo sobre determinado material de interesse, neste
caso o gel de cobalto, faz-se necessario um estudo prévio do material e descrigcao
de trabalhos ja realizados, para obter dados que complementem ou mesmo
predigam sobre o comportamento do composto analisado. Desta forma, tem-se
neste tépico resumos de alguns estudos realizados.

Através de medidas volatmétricas do EQM de cobalto fez um estudo do
comportamento do gel em relagdo ao eletrélito a ser utilizado nos experimentos.
Nesses estudos verificou-se o processo de intercalagdo/desintercalacdo de H* na
estrutura do gel, como sugere a equacéo (4)!"").

CoOOH + H" + & = Co(OH), (eq. 4)

Nesse processo, a presenca de ions OH™ possibilitam a entrada de H*
durante a reducao e sua saida durante a oxidagdo com a formacéo de hidroxido

de cobalto e do 6xido-hidréxido de cobalto!'”.

H" fiime) + OH (gletréiito) = H20 (iime) (eq. 5)
A equagido completa pode ser representada port'’:
CoO(OH) + H20O + & = Co(OH), + OH" (eq. 6)

A entrada e saida de H" foi evidenciada, quando substituidos os eletrélitos
alcalinos por eletrélitos salino (NaCl, NaClO4), ndo ocorrendo os processos redox
registrados em meio alcalino. Isso sugere que os filmes de géis inorganicos
alcalinos sao dependentes da natureza do eletrdlito suporte para que ocorra a
condugao iénica e posteriormente a conducdo eletronical’”.

Um estudo da deposicao eletroquimica de Co, Pt e ligas de Pt-Co com a
microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ) sobre substrato de ouro,
onde o Co foi depositado a partir de banho de sulfato acido, contendo acido
bérico. Eletrodeposi¢cdo de Co no substrato de Au foi observado a formagéo de
uma liga de Co-Au. Em potencial abaixo -0,5 V; Co metalico é formado e o filme é
completamente dissolvido em potenciais positivos, provavelmente pela formagéo
de Co(OH),. Em potenciais negativos a eficiéncia diminui devido a redugéo
paralela da agua. A co-deposigao de Co e Pt também foi estudada em banho de
acido, onde foi observado que a diminuicdo do pH devido a reducdo da agua
sobre os depdsitos de Pt deram origem a precipitagdo de Co(OH),, juntamente

com a deposicéo de Pt metalica e Col*'l.
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Foi analisada a eletrodeposicdo de cobalto em solugées de sulfato em
diferentes valores de pH, usando a técnica MECQ juntamente com voltametria
ciclica. Os resultados mostraram que o hidroxido de cobalto é formado em
simultdneo com a deposicdo de cobalto durante as fases iniciais de redugéo,
devido a variacao de pH préximo a superficie do eletrodo causado pela reagcéao
paralela de evolugdao de hidrogénio (HER). Desenvolvendo um modelo de fluxo
pressup6s uma reducdo direta de cobalto, HER simultdnea e a formacao de
hidréxido de cobalto durante a estagios iniciais de deposicao em pH 4,10. Quando
o pH da solugcédo foi reduzido para 3,33 s6 a reducdo do cobalto direta foi
observada sem qualquer formacao de espécies hidroxiladas!*?.

O comportamento eletroquimico do cobalto eletrodepositado em uma
solugéo aquosa 1 M de KOH, em potenciais abaixo de - 700 mV vs. eletrodo de
calomelano saturado, utilizou-se de uma microbalanca eletroquimica de cristal de
quartzo e um eletrodo de anel de disco rotatério foram utilizados nos estudos.
Houve a formagdo de uma camada passiva que pode ser reduzida apenas em
potencial abaixo de - 900 mV“3l,

No desenvolvimento de um novo material eletroativo para a determinagéao
de acido ascérbico (AA), o filme de cobalto foi depositado sobre a superficie do
eletrodo de carbono vitreo (GCE), em solucao de CoSQO,, por meio de ciclagem
de potencial, assim como, na ativacao por ciclagem, em NaOH [0,1 mol/L]. O
desempenho eletroquimico do filme (Co/GCE) e os fatores que afetam a sua
atividade eletroquimica foram investigadas por voltametria ciclica e amperometria.
Este filme exibiu boa atividade eletrocatalitica para a oxidacao de AA, tendo uma
rapida resposta do AA na concentragéo faixa de 3x107 a 1x10* Mol/L obtendo-se
um limite de deteccdo de 2x10”7 Mol/L. Além disso, a seletividade, estabilidade e
reprodutibilidade do biossensor foram avaliados com resultados satisfatérios®'l.

O estudo do armazenamento de bateria de niquel (Ni-MH) com o co-
precipitado de hidroxido de cobalto e compostos de cobalto pds-adicionados
como os aditivos para o eletrodo de Ni(OH),. Neste trabalho foram utilizadas as
técnicas galvanostatica de carga-descarga e voltametria ciclica e difracao de raios
X (XRD). Foi observado que os derivados de CoO(OH) e co-precipitado de
hidroxido de cobalto apresentaram uma estabilidade melhor do que o composto
de cobalto pds-agregado. A reacdo Co*3*O(OH) foi obtida a partir do eletrodo de
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Ni(OH), com composto de cobalto poés-adicionados e foi responsavel pela
deterioracdo de propriedade da bateria Ni-MH“41.

Uma microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo rotativa (REQCM) foi
utilizada para estudar o efeito de variaveis experimentais sobre a eficiéncia do
processo de eletrolise. O uso do REQCM permitiu que a reagao de deposicao de
cobalto pudesse ser diferenciada da evolugdo de hidrogénio. Mostrou que o
aumento do pH aumenta a reacao de deposicao de cobalto e reduz a quantidade
de hidrogénio desprendido, resultando em uma alta eficiéncia. Foi encontrado que
0 aumento da temperatura favoreceu a reacao de deposicdo de cobalto,
juntamente com a taxa de evolugdo de hidrogénio, resultando em pequena
mudanca na eficiéncia de correntel*l.

A investigacao da reacao de oxidacdao de Co(OH), > CoOOH em meios de
KOH. A reacao foi determinada por meio de difracdo de raios X, microscopia
eletrébnica e medidas de absorgao atémica, que ocorreu através de processo por
meio de um mecanismo de duas etapas que envolve um processo de dissolugcédo
do primeiro seguido de um estado sélido, etapa que permite a preparagdo da
dissolucédo, ajustando as condi¢des de ciclagem, de oxi-hidréxido de cobalto com
morfologia bem definidal*®!.

Eletrodos de Co(OH), preparados quimicamente foram submetidos a
estudos potenciodinamicos em eletrolito de KOH em varias concentragdes. Os
dados sugeriram que Co(OH), sofreu oxidacao para CoO(OH) antes da evolugéao
de oxigénio. O Co(OH), tém reducdo quase reversivel do cobalto em potenciais
préximos a reacao de evolucao de hidrogénio. Entre a reacao de desprendimento
de oxigénio (RDO) e a reacao de desprendimento de hidrogénio (HER), o eletrodo
sofreu dois pares de reagoes. Picos perto da RDO foram atribuidos a oxidagéao
quase reversiveis de Co(OH), a CoO(OH), enquanto que o par de picos de
corrente préximo ao HER foram devidos a reducao quase reversiveis de Co(OH),
para Co. Os picos observados referem-se ao par CoO(OH)/Co(OH),*":

CoO(OH) + H,O + e > Co(OH), + OH" (eq.7)

A oxidacao ocorre de Co(OH), a CoO(OH) e na reducdo o processo €
inverso. Nesse estudo a regidao de potencial foi entre -0,2 e -1,2 V e mostrou um
par de correntes de pico antes da HER, assim, esses picos foram atribuidos a
equacéo 87

Co(OH), +2e > Co +20OH (eq. 8)
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Reduzindo de Co(OH), a Co, que ocorre antes da HER e sua oxidacao do
Co para Co(OH), (ou seja, o inverso da reacdo 7).

Em estudos foi considerada semelhante a estrutura de Ni(OH), a do
Co(OH), reconhecendo consistir de camadas de CoO* com prétons dentro dos
espacos intercalares. A oxidacdo do Co(OH)," foi considerada de ocorréncia
simultanea com desprotonacgao para produzir CoO(OH) (eqg. 11), o que indicou a
influéncia da concentracdo de éalcali na reacdo. Assim, o mecanismo de reacao foi

proposta para ser’l:

Co(OH)z(solugao) 2 CO(OH)zsuperficie) (eq. 9)
Co(OH)asuperficiey = [CO(OH),]* + € (eq. 10)
[Co(OH),]* > CoO(OH) + H* (eq. 11)

H* + OH - H,O (eq. 12)

De forma semelhante, o reducédo de Co(OH), a Co (eq. 15) foi considerada
proceder vial*’l:

CO(OH)Z(squgéo) > CO(OH)Z(superﬂcie) (eq 13)
CO(OH)Z(superficie) +2¢€ > [CO(OH)Z]Z_ (eq- 14)
[Co(OH),]> = Co + 2 OH" (eq. 15)

A formacdo de uma camada passiva dificilmente redutivel € o principal
motivo da evolucao temporal nos perfis de VC de um eletrodo de cobalto em uma
solugéo alcalina, Figura 1081,
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Figura 10: Voltamogramas ciclicos de GCE (a) e C%/”GCE (b) em solugao de 0,1 Mol/L de NaOH,
100 mV/s*™.
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O pico A foi atribuido a reagédo de oxidagcdo do Co(ll)/Coz04. Assim, o
possivel mecanismo que envolveu o processo eletroquimico pdde ser expresso
da seguinte forma®'l:

Pico A: 3 Co(OH), + 20H -2 e = Co304 + 4 H,0 (eq. 16)
Pico C: Co304 + 4 H,O + 2 e > 3 Co(OH), + 2 OH" (eq. 17)

Os potenciais de pico encontrados dependentes da velocidade de
varredura, foram reflexo da difusdo relativamente lenta dos ions hidroxido na
superficie do eletrodo. Com o aumento das taxas de verificacdo, as separacoes
comegam a aumentar o pico, que indicou a limitacao decorrente de transferéncia
de carga cinétical®'l.

Diferentes mecanismos sao relacionados a eletrodeposicao de Co, na qual
a deposicao se prossegue através da formacao de CoOH* ou CoOH* e Co(OH)..
Em baixos valores de pH, foi proposto que a formacéo de hidrogénio adsorvido
ocorre. Em valores de pH entre 4 e 4,5, a formagao de espécies de cobalto,
instaveis, podem ser o passo limitante. Para o efeito de elaborar um modelo
matemaético de fluxo, presumiu-se que s6 a reducéo direta de cobalto ocorreul*?:

Co** (g + 2 € > Coyg (eq. 18)

Durante a eletrodeposicao de metal em solugdo aquosa em potenciais
negativos, a reacao paralela da eletrélise da agua ocorreu. Essa reacao pode ser
relacionada com a formagao de hidréxido de cobalto como mostrado abaixo*?:

2H0 +2e > Hyg + 2 O0H (eq. 19)
C0**(aq) + 2 OH (aq) > Co(OH)z (eq. 20)

As equactes (19) e (20) foram relacionadas a formacdao de Co(OH),,
enquanto a Eq. (18) foi relacionada com a deposicao direta de cobalto. A reducéo
de Hidréxido de Cobalto exige muito mais potencial negativo que a reducao direta
de cobalto*?.

Duas abordagens de nanoestruturacdo do substrato e incorporagdo de
sulfeto, foram estudadas com o objetivo de aumento da capacidade eletroquimica
do o6xido-hidroxido de cobalto. Filme de Hidréxido de cobalto foi formado no
substato nanoestruturado por polarizacdo anddica em uma solugéo alcalina, que
foi avaliado por voltametria ciclica em conjunto com a microbalanga eletroquimica
a cristal de quartzo (MECQ). Um comportamento irreversivel era tipico dos
primeiros ciclos de polarizacdo anddica, que virou gradualmente para uma

reversivel uma durante as ciclagens subsequentes. Medicbes MECQ do
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crescimento exponencial de massa no eletrodo foi indicado durante o primeiro
ciclo, com a posterior transicdo para um estado quase passivel. As transicoes
redox Co(Il)—Co(lll)—Co(lV), pseudo transicao, ndo causou notavel mudancga de
massa no eletrodo. A capacidade eletroquimica da amostra de fibras foi
encontrado até cinco vezes maior quando comparado ao que se formou no
cobalto. Medigcdes mostraram que cerca de 10% da estrutura de todo hidroxido
participou do processo capacitivo. O sistema mostrou-se uma promessa para

aplicagdes praticas, devido ao seu baixo custo técnico e simplicidade!?”..
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4- MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e Solucoes

Os reagentes utilizados foram hidroxido de sédio (NaOH, Ohemis),
hidréxido de litio (LIOH, Vetec) e hidroxido de potassio (KOH, Synth), como
eletrélitos suporte. Acido ascoérbico (CeHsOs, Biotec) e acido oxalico
(CoH204.2H20, Sigma-Aldrich) como analitos redox.

As solucdes de trabalho utilizadas foram para os analitos na concentracao
0,05 Mol/L, e para os eletrélitos 0,1; 0,5 e 1 Mol/L.

No preparo de todas as solugdes foram utilizadas dgua ultrapura.

4.2 Preparacao do Gel de Cobalto

Em 100 mL de glicerina [CsHs(OH)s] foram dissolvidos 4 g de acetato de
cobalto [Co(C2H30,)..4H.0]. Sob agitagao adicionou-se 80 mL de NaOH alcodlico
(1 Mol/L, etanol) e 40 mL de alcool etilico adicionais. Ap6s aproximadamente trés
dias obteve-se o gel de cobalto (Figura 11) que foi lavado com agua ultrapura, por
trés vezes, com objetivo de remover ions acetato e sédio, além de impurezas
como metal coloidal e glicerina.

A preparacao de sol-gel é fortemente influenciada por varios parametros,
como o precursor a ser utilizado, agua, pH, solvente, catalisador, temperatura,
entre outros, que afetam as taxas de hidrélise e condensagdo e

conseguentemente, permitem o controle da microestrutura do material final™®.

Figura 11: Fotografia do gel de cobalto!'”, utilizado para a modificagdo do eletrodo.
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4.3 Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica (Figura 12) é composta de um arranjo convencional
de trés eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho, um contra eletrodo ou eletrodo
auxiliar e um eletrodo de referéncia.

No eletrodo de trabalho ocorre a semi-reacdo de interesse analitico
podendo atuar como catodo ou anodo da célula eletroquimica. Possui area
superficial minima e pode ser constituido de metal nobre (ouro ou platina), grafite
pirolitico, carbono vitreo, etc*?. Para os materiais como platina, ouro, paladio e
carbono estes podem ser empregados para monitorar sistemas redox!”. O
eletrodo de referéncia ideal tem um potencial conhecido, constante e ndo sensivel

a composicdo da solucdo do analito!”!

. Serve como referéncia para o potencial
aplicado ao eletrodo de trabalho, ndo drena corrente elétrica da cela, e é
geralmente prata cloreto de prata ou eletrodo de calomelano saturado™*®.

No eletrodo auxiliar ocorre a semi-reacdo secundaria com o solvente ou

outra espécie quimica presente na solugao.

Figura 12: Fotografia da uma cela eletroquimica convencional com 3 eletrodos: trabalho,

referéncia e contra eletrodo!”.

Esses trés eletrodos ficam imersos em um eletrdlito suporte, que tem
funcéo de inibir o transporte de massa do analito para o eletrodo de trabalho
através do mecanismo de migracao e, consiste de um eletrdlito inerte ao eletrodo
de trabalho adicionado com concentracao alta a solucao da amostra, por fim, a

solucéo é desaerada com nitrogénio gasoso[49].
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A remocao prévia do oxigénio faz-se necessaria devido a reagdo de
reducao do O, na superficie do eletrodo de trabalho. O oxigénio é reduzido em
duas etapas consecutivas de dois elétrons ou em uma Unica etapa de quatro
elétrons que variam entre -0,05 V e -0,90 V vs. SCE, dependendo do pH e do
material do eletrodo em solugdo alcalina®:

02 + 2H0 + 2e” 2 20H + Hx0, (eq. 21)
Ho0;2 + 2" > 20H" (eq. 22)

Estas reacdes contribuem para a corrente medida e também para a
oxidacdo da superficie do eletrodo!®, sensores para glicose que funcionam e
respondem pelo consumo de O, podem ter resposta comprometida. A remogéo é
necessaria para estudos realizados em regides de potenciais negativos. A
primeira equacao resulta da reducao do oxigénio para formar peréxido (eq. 21) e
a segunda corresponde a reducdo posterior do peréxido de hidrogénio (eq. 22).
Durante a andlise, um fluxo de nitrogénio é mantido acima da superficie para
prevenir a reentrada de oxigénio na solucdo!”.

Em todos os experimentos eletroquimicos realizados neste trabalho, foi
utilizado uma célula de vidro Pyrex® com capacidade para 50 mL com tampa
confeccionada em Teflon, com quatro orificios para os eletrodos de trabalho
(eletrodo de platina de area 0,5 cm?- modificado com o gel de cobalto), referéncia
(Ag/AgCl), contra eletrodo (fio de platina) e saida para gas nitrogénio (Figura 12).

Para os experimentos eletroquimicos acoplados a MECQ foi utilizado
também uma célula de vidro Pyrex® com capacidade total de 50 mL, onde a
tampa constituida de Teflon apresentava quatro orificios, sendo estes utilizados
para encaixe dos eletrodos (referéncia e contra eletrodo), além da saida para gas
nitrogénio. Na parte inferior da célula da MECQ foi acoplado outro encaixe
confeccionado em Teflon onde permaneceu o eletrodo de trabalho, cristal de
quartzo de platina, Figura 13.

O eletrodo de trabalho utilizado na MECQ foi de cristal de quartzo (SEIKO)
de corte AT com frequéncia fundamental de 9 MHz revestido parcialmente com
platina policristalina polida em ambas as faces, com area geométrica de 0,2 cm?.
A figura abaixo mostra a foto de um eletrodo de cristal de quartzo utilizado em
MECQ, Figura 14.

39



Para todos os experimentos foi utilizado como eletrodo de referéncia o
eletrodo de Ag/AgCl. O contra eletrodo utilizado foi uma placa de platina com area
aproximadamente 0,5 cm?.

Figura 14: Foto do eletrodo de cristal de quartzo utilizada nas medidas de MECQ®?.

4.4 Equipamentos

Para as medidas de voltametria ciclica e de onda quadrada utilizou-se um
potenciostato/galvanostato Autolab, modelo PGSTAT 20, acoplado a um
microcomputador e controlado por um software GPES 5.8. Uma cela
eletroquimica (Figura 12), em um arranjo convencional de trés eletrodos foi
também acoplado a este sistema. O eletrodo de trabalho foi um disco de platina
com diametro de 0,5 cm?, o qual foi modificado com o gel de cobalto [CoO(OH)],
um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (0,3 mol.dm™ em KCI), e um fio de platina com
eletrodo auxiliar.

Para experimentos eletroquimicos em MECQ a célula utilizada nas
medidas foi colocada em uma gaiola de Faraday (Figura 15A) para evitar
interferéncias de campos elétricos durante as medidas de freqiiéncia do cristal de
quartzo. O aparelho utilizado para a realizacdo das medidas foi um
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Potenciostato/Galvanostato modelo 283A da EG&G PAR (Figura 15C) acoplado a
um microcomputador utilizando o software M270.

As variacoes de massa detectadas sobre a superficie do eletrodo de
trabalho foram registradas por uma microbalanga de cristal de quartzo modelo
QCA-917 da SEIKO EG&G (Figura 15B), acoplado também ao computador para
obtencéo de dados.

Para o uso da MECQ, alguns cuidados importantes foram tomados como:
usar eletrodos de trabalho devidamente limpos, ter conexdes elétricas perfeitas
entre cristal e circuito oscilador, remover ou evitar bolhas que se formam na
superficie do eletrodo, usar O-rings de materiais resistentes a solugdo de
trabalho, controlar a temperatura (ambiente climatizado), evitar ruidos excessivos
proximo ao sistema, a fim de evitar sinais indesejaveis que possam interfirir nos

valores de frequiéncias®®?.

Figura 15: Fotografia dos equipamentos acoplados utillizados nas medidas de MECQ: (A) gaiola
de Faraday, (B) microbalanga de cristal de quartzo modelo QCA-917 da SEIKO EG&G e (C)
Potenciostato/Galvanostato modelo 283A da EG&G PARP?.

4.5 Métodos

Os experimentos realizados neste trabalho consistem nas seguintes
etapas:

(1°) Modificagcao do eletrodo de platina com o gel de cobalto, CoO(OH) —
simples deposicéo do gel;

(2°) Testes e definicbes de parametros para realizagdo das medidas, tais
como: velocidade, escolha do melhor eletrélito suporte, faixa de potencial, etc;

(3°) Andlise do comportamento eletroquimico do gel de cobalto através das
técnicas: VC, VOQ e MECQ;

(4°) Testes do eletrodo modificado como sensor para acido ascorbico,
acido oxalico e mistura dos dois acidos.
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Para uma melhor andlise do comportamento eletroquimico do gel de
cobalto [CoO(OH)], foram utilizados dois analitos, acido ascérbico (AA) e acido
oxalico (AO), assim como a mistura dos dois acidos. Utilizou-se 0 mesmo
procedimento para os analitos, onde a superficie do eletrodo de trabalho foi
modificada com uma pequena quantidade do gel cobalto, de modo que
espalhasse sobre a superficie do disco de platina, o qual foi seco a temperatura

ambiente formando um filme eletroativo (Figura 16).

|

Figura 16: Representacdo esquematica do processo de modificagdo da superficie eletrodical’”

com o gel de cobalto.

Na VC e VOQ como eletrolito suporte foi utilizado um volume de 20 mL de
uma solucédo de hidréxido de sédio na concentracao de 0,5 Mol/L. As solucdes
estoques de acido ascérbico e acido oxalico, ambos na concentracao 0,05 Mol/L,
foram preparadas com agua deionizada e fervida preferencialmente para o acido
ascorbico, as quais foram adicionadas ao eletrélito suporte na cela eletroquimica
em aliquotas na concentracédo 7,5x10° até completar 7,5x10° Mol/L para AO, da
mesma forma para a mistura dos &cidos, e para o AA foram adicionados na cela
aliquotas na concentragao de 5x10° até completar 5x107° Mol/L.

Antes do uso do eletrodo de trabalho, realizou-se sempre o polimento
mecanico em uma lixa umedecida para sua limpeza. Uso de nitrogénio para
purgar a solugdo do eletrdlito suporte por um periodo de aproximadamente 10
minutos antes da realizagdo das medidas.

4.5.1 Planejamento Fatorial

Um dos problemas mais comuns para quem faz experimentos é determinar
a influéncia de uma ou mais variaveis sobre outra variavel de interesse. Certo
nuamero de fatores, Fi, F»,..., F, atuando sobre o sistema em estudo, produz as
respostas Ri, Ro,..., A. O sistema atua como uma fungéo — desconhecida, em

principio, sendo nao seria necessario de experimentos — que opera sobre as
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variaveis de entrada (os fatores) e produz como saida as respostas observadas.
O objetivo da pessoa que realiza os experimentos € descobrir essa fungao, ou
pelo menos obter uma aproximacdo satisfatéria para ela. Com esse
conhecimento, ela podera entender a natureza da reagédo em estudo, e assim
escolher melhor condigbes de operagéo do sistema®?.

No planejamento de qualquer experimento, a primeira coisa que deve-se
fazer é decidir quais séo os fatores e as respostas de interesse. Os fatores, em
geral, sdo as variaveis que o experimentador tem condi¢gées de controlar. Podem
ser qualitativos, como o tipo de catalisador, ou quantitativos, como a temperatura.
As respostas sdo variaveis de saida do sistema, nas quais estamos interessados,
e que serao — ou nao - afetadas por modificacdes provocadas nos fatores (as tais
manipulag¢des). Também podem ser qualitativas ou quantitativas. Dependendo do
problema, pode-se ter varias respostas de interesse, que talvez precisem ser
consideradas simultaneamente. Tendo identificado todos os fatores e respostas, o
préximo passo é definir, com 0 maximo de clareza, o objetivo que se pretende
alcangar com os experimentos, para que entao se possa escolher o planejamento
mais apropriado®.

Para fazer um planejamento fatorial completo, deve-se realizar
experimentos em todas as possiveis combinacdes dos niveis dos fatores. Cada
um desses experimentos, em que o sistema é submetido a um conjunto de niveis
definido, € um ensaio experimental. Em geral, se houver n; niveis do fator 1, n. do
fator 2,..., e n do fator k, o planejamento sera um fatorial ny x n x ...n!>%.

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre uma dada resposta, é preciso
fazé-lo variar de nivel, e observar o resultado que essa variacao produz sobre a
resposta. Como para isso, é preciso ter o fator em pelo menos dois niveis
diferentes, pode-se concluir que o planejamento mais simples é aquele em que
todos os fatores sdo estudados em apenas dois niveis®®.

Para k fatores, isto €, k variaveis controladas pelo experimentador, um
planejamento completo de dois niveis exige a realizagdo de 2 x 2 x..x 2 = 2~
ensaios diferentes, sendo chamado por isso de planejamento fatorial 2%,
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4.5.2 Planejamento Fatorial 23

Considerando um experimento que apresente 3 variaveis, por exemplo, no
caso da Voltametria de Onda Quadrada, em que, apresenta freqténcia, amplitude
e incremento a serem analisados, o planejamento completo passa a ter, portanto,
23 = 8 ensaios®”.

Os ensaios sao dispostos em uma tabela chamada ordem-padrdo. Todas
as colunas comegam com o nivel (-) e depois 0s sinais vao se alternando. Um a
um na primeira coluna (- + - +), depois dois a dois (- - + +), e finalmente quatro
sinais negativos e quatro positivos, na terceira coluna®.

A partir da matriz de planejamento pode-se formar a tabela de coeficientes
de contraste, multiplicando os sinais das colunas apropriadas para obter as
colunas correspondendo as interagcbes. Temos entdo, além dos trés efeitos
principais 1 (amplitude), 2 (freqiiéncia) e 3 (incremento), trés interagbes de dois
fatores (12, 13 e 23)B%,

Como existem trés fatores, o efeito de interagcao de dois deles em principio
depende do nivel do terceiro. A interagao 12, por exemplo, tera certo valor quando
o fator 3 estiver no nivel (+), e possivelmente outro valor quando ele estiver no
nivel (-). Trata-se do efeito de interagao entre os trés fatores, para o qual usamos
a notacao 123. Os sinais para calcular esse efeito sdo obtidos multiplicando-se as
trés colunas 1, 2 e 3. Acrescentando finalmente a coluna de sinais positivos para
o célculo da média, teremos ao todo 2° = 8 colunas de coeficientes de
contraste!®.

Através do planejamento fatorial, realizaram-se medidas para
determinacdo de parametros da técnica de VOQ para andlise do eletrodo
modificado com gel de cobalto, para teste como sensor de acido ascorbico e
acido oxalico.

Os parametros das medidas de VOQ foram feitos levando-se em conta o
planejamento fatorial 2°, sendo 2 niveis e 3 fatores.

K(3)= amplitude (1), freqiiéncia (2), incremento (3).

2% > 2%= 2 x 2 x 2= 8 ensaios.

A tabela 2 relaciona os valores de maximos e minimos dentro de cada fator

para escolha das medidas de VOQ.
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Tabela 2: Fatores relacionados aos parametros da Voltametria de onda quadrada.

Fatores - +

1: Amplitude 25 50
2: Frequéncia 20 30
3: Incremento 2 4

Esses valores da Tabela 2 foram combinados de acordo com o
planejamento fatorial e relacionados na Tabela 3.

Tabela 3: Representagdo das combinacdes dos fatores para os 8 ensaios.

Ensaios Amplitude Frequéncia Incremento
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

4.5.3 Microbalanca Eletroquimica de Cristal de Quartzo

Para a MECQ, apés o procedimento de limpeza do eletrodo de trabalho a
célula foi preenchida com cerca de 7 mL da solucao eletrolitica, antes de iniciar os
experimentos eletroquimicos gas N, foi borbulhado na solugao por cerca de 10
minutos. Apds este tempo, o fluxo de N, era deixado fora da solugdo mantendo a
atmosfera saturada com o gas inerte.

Antes de cada experimento se fez necessério registrar o valor inicial da
freqiéncia fundamental do cristal de quartzo, que foi tomado como ponto de
partida, ou seja, 0 “zero” de massa. Esses valores eram acertados durante os 30
segundos iniciais em que o eletrodo permanecia polarizado em 1,0V (Ej). As
variagoes de freqiéncia foram medidas, neste caso utilizando um frequencimetro
comercial.

O valor do fator de sensibilidade (k) do aparelho foi determinado pelo

previamente em outros experimentos pelo método de eletrodeposicao de prata e

45



cobre sobre condigbes potenciostaticas variando o tempo de deposicdo. Pelas
cargas de dissolucao dos depdsitos, calcularam-se as massas utilizando a
equacao Am = M/zAQ/F. O valor de K foi determinado pelo coeficiente angular da
reta tracada pelo grafico de Af vs. Am?2. A sensibilidade da microbalanca
dependera diretamente de alguns parametros fisicos do sensor de cristal de
quartzo que, quando agrupados, formam a constante (K). Esta constante deve ser
considerada como o fator de sensibilidade intrinseco da MECAQ.

O coeficiente de sensibilidade, 8.858 Hz/ng.cm®, para a microbalanca
utilizada nos experimentos deste trabalho, em um cristal de quartzo de platina de
corte AT otimizado para 25°C com freqiéncia de 9 MHz.

4.5.4 Limpeza do material utilizado

Para a limpeza da vidraria antes de todas as medidas realizadas, foi
utilizado uma solugéo sulfonitrica (mistura das proporgdes 1/1 de acido sulfurico
(Synth) e &cido nitrico (Synth)), que foi devidamente armazenado e utilizado em
capela, para a limpeza eletroquimica dos eletrodos de trabalho e cela
eletroquimica, nas medidas da MECQ foram utilizadas solugbes contendo
0,1Mol/L de H2SOy4 (Synth).

Antes de iniciar qualquer medida eletroquimica de MECQ toda a célula era
submetida a um processo de limpeza, que consistia em fazer sucessivas VCs no
eletrodo, oxidando e reduzindo a superficie, até que impurezas adsorvidas fossem
removidas. A regido de potencial percorrida foi de -0,3 a 1,3V (vs. Ag/AgCl) em
solucao de H.SO,4 0,1 Mol/L na qual se realizava uma sequéncia de 500 ciclos a
0,2 V/s, 200 ciclos a 0,1 V/s, 100 ciclos a 0,05 V/s e 50 ciclos a 0,03 V/s. A cada
nova série realizada a solugéo de H,SO4 era trocada. Apés a limpeza do sistema,
obtinha-se um perfil com picos de adsorgao e dessorgao caracteristicos da platina
livre de impurezas na superficie, e assim, pronta para ser usada nas medidas com
eletrodo modificado. O eletrodo de trabalho a ser modificado era fixado ao suporte
de Teflon® (Figura 13) onde a area exposta ao eletrolito era definida por um O-
ring de Viton, utilizado também para selar a parte inferior do eletrodo.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o estudo e determinacdo de espécies eletroativas, tanto orgéanicas
quanto inorganicas, fica evidente a importancia da utilizacdo de técnicas
eletroanaliticas. Na realizacao deste trabalho, estas técnicas foram importantes
para melhor compreensédo do comportamento do gel de cobalto e da acédo deste
sobre os analitos: acido ascérbico e acido oxalico, sendo estes importantes,
devido suas propriedades quimicas e bioldgicas.

Tendo como um dos principais componentes de estudo o gel de cobalto,
modificador quimico do eletrodo de trabalho, teve-se a necessidade de melhor
compreensdo do comportamento eletroquimico desse material. O eletrodo
utilizado apresenta uma resposta voltamétrica, onde o eletrodo modificado com
gel de cobalto responde a um potencial aplicado.

Devido algumas propriedades, como diminuir o potencial de oxidagao,
eletrodos modificados podem ser utilizados também para determinacéo
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simultanea de dois ou mais compostos com atividade eletrocatalitical®’. Dessa

forma, analisou-se o comportamento de dois analitos: AA e AO.

5.1 Comportamento Eletroquimico da Platina

Neste estudo o metal platina, que atua como substrato, possui composigao
quimica diferente do material depositado, gel de cobalto, e é eletroquimicamente
inativo na faixa de potencial estudado, pois a janela de potencial é restringida ao
se utilizar o modificador quimico.

A Figura 17 representa o perfil do eletrodo de platina com seus picos
caracteristicos dos processos de adsorgcao/dessor¢do de hidrogénio na faixa de
pontencial de -800 a -620 mV, com oxidac¢ao da platina seguido da dissociagéo da
agua e adsorcao de espécies oxigenadas sobre o eletrodo na faixa de pontencial
entre -400 a 100 mV, assim como a regiao de formagéo da dupla camada elétrica
entre -620 a 200 mV.

No VC (Figura 17) tem-se a platina em meio basico, NaOH [0,5 Mol/L],
onde observa-se que 0s picos caracteristicos da platina se deslocaram para
valores mais negativos.

A adsorcao do hidrogénio na superficie do eletrodo de platina é conseguida

através da aplicagdo de potenciais suficientemente negativos para o eletrodo
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quando este esta em contato com uma solu¢do aquosa. A regido de oxidacao da
platina ocorre em potenciais positivos. Durante a varredura positiva prévia para a
evolugdo do O,, uma monocamada de 6xido de Pt hidratado é formado (corrente
anddica). No centro da curva voltamétrica € uma regido onde s6 baixas correntes
(anddica positiva para varredura positivas e negativos para varredura negativa)
pode ser encontrado. Esta é a regido da dupla camada onde somente os
processos capacitivos ocorrem. A regido de formacao e dissolucado de hidrogénio
€ encontrado em potenciais negativos[S”. Todo esse processo da origem ao
aumento acentuado da corrente catdédica que é conhecida como evolucao de

hidrogénio.

100 4

50 Vi

-50 4

-100

E/V vs. Ag/AgCI

Figura 17: VC do eletrodo de platina, NaOH 0,5 Mol/L, v= 100 mV/s.

Para evitar que ocorram reacées com oxigénio, procedimentos como
borbulhamento de Ny se fazem necessarios. Na reagéo abaixo (eq. 23) tem-se a
reacdo do oxigénio possivel quando presente no meio reacional.

Opyg+4H" +4e > 2H,0 (eq. 23)

Para previnir a reentrada de oxigénio na solucao deixa-se a superficie
deaerada com nitrogénio durante a realizagdo das medidas.

Como o objetivo deste trabalho é estudar o eletrodo modificado com
cobalto como sensor dos analitos acido ascorbico e acido oxalico, realizou-se
medidas comparativas destes, somente no eletrodo de platina, para verificar e

comprovar as vantagens da utilizagdo de um EQM. Sendo uma delas, a restrigao
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da janela de potencial, consequente diminuigao de interferentes (efeito de matriz)
e melhora da resposta para deteccao de AA e AO.

5.1.1 Comportamento do AA na Platina

A fim de comprovar as melhores respostas do EQM como sensor do AA
foram realizados testes do eletrodo de platina ndo modificado na presenga de AA.

Na Figura 18, o gréafico da VC apresenta varias ciclagens do eletrodo de
platina frente ao acido ascoérbico, em diferentes concentragdes. Observa-se um
aumento linear da corrente de pico anddico (pico VI), no eletrodo de platina frente
ao acido ascérbico, o qual aumenta proporcionalmente com a concentracao do
acido. Porém, apresenta um decréscimo de corrente de pico catddico bastante
evidente no pico |, a cada adicdo de AA.

Como ja observado na Figura 18, a oxidacao eletroquimica direta de AA é
possivel, mas requer alto sobrepotencial na Pt, que é frequentemente confrontado
com envenenamento do eletrodo, reprodutibilidade e sensibilidade pobres, de
baixa seletividade. Portanto, esta técnica é pouco empregadal®"’.

A partir do gréafico corrente vs. potencial (Figura 18), tomando-se como
referéncia a corrente de pico anddica, pico VI, (Epe= 83,1 mV) calculou-se a
corrente de pico (ipa) para cada adicdo do &cido e plotou-se uma curva analitica
para a variacao de corrente vs. concentragdo do AA, Figura 19.

A Figura 19 fornece a equagao i,.= - 0,204 + 1,401.[AA] que relaciona de
maneira linear a concentragdo do analito com a corrente anddica. A faixa de
deteccdo medida variou entre 0,75 x10° a 7,49 x107° Mol/L.

A partir dos dados obtidos foi medido o limite de deteccao (LD) e o limite de
quantificacao (LQ) para a platina como sensor de AA, sendo estes obtidos dos
parametros estatisticos da curva analitica. Para o calculo do LD utilizou-se do
desvio padrdo da média aritmética de dez voltamogramas obtidos da platina
(branco), a partir das correntes médias no mesmo potencial de pico de oxidacao
(pico VI), na presenca do &cido ascorbico e aplicando-se na equagéo 24:

LD = 3 xSyp/b (Eq. 24)
onde o LD é o limite de detecgdo, o qual pode ser definido como a menor
concentragdo de um analito em uma amostra que pode ser detectado, mas nao
necessariamente quantificadal*®!. O valor de S, corresponde ao desvio padrao da
média aritmética do branco e b o valor do coeficiente angular (inclinacao) da curva

analitica.
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O LQ foi calculado utilizando a equagéao 25,

LQ= 10x Sy/b (Eq. 25)
onde LQ é o limite de quantificagdo, que pode ser definido como a menor
concentragdo de um analito que pode ser detectavel em um nivel aceitavel de
precisao.

Os valores de LD e LQ calculados foram:
LD: 1,18x10° mol/L;
LQ: 3,93x10™° mol/L.
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Figura 18: VCs obtidos utilizando o eletrodo de platina na presenga de diferentes concentragdes
do &cido ascérbico, NaOH [0,5 Mol/L], Eye= 83,1 mV, v= 100 mV/s.
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Figura 19: Grafico da curva linear da variacdo de corrente anddica em funcdo da concentragéo do
acido ascorbico em NaOH [0,5 Mol/L], faixa de concentracdo: 0,75 a 7,49x10™° Mol/L, Epa= 83,1
mV, v=100 mV/s, (medidas em duplicatas).
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5.1.2 Comportamento do AO na Platina

Assim como para o AA, foi realizado o teste do eletrodo de platina puro
como sensor do acido oxalico para estudos de comparagdo do EQM de cobalto
como sensor. Foram feitas VCs para registrar o comportamento da platina para
cada adigao do AO, Figura 20.

De acordo com os VCs obtidos (Figura 20), observa-se que para este
analito, ndo ocorrem variacdes significativas da corrente de pico em funcdo da
concentragdo, ao menos na faixa de concentracdo analisada (0,75x10° &
12,5x10™° Mol/L), o eletrodo ndo responde como sensor do acido, ocorrendo a
inexisténcia de variacdo de corrente na faixa de concentracdo do analito

estudada.

[AO] x10°M
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Figura 20: VCs obtidos utilizando o eletrodo de platina na presenga de diferentes concentragdes
do acido oxalico, NaOH [0,5 Mol/L], v= 100 mV/s.
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5.1.3 Comportamento da mistura AA + AO na Platina

Além do estudo de cada analito, fez-se um estudo da mistura equimolar
dos dois acidos. Foram feitos VCs para cada adigdo da mistura, Figura 21.
Observa-se que a resposta para a mistura se mostra de maneira semelhante ao
perfil voltamétrico no estudo do acido ascérbico (Figura 18), com um aumento
linear da corrente de picos anddicos, 0s quais aumentam proporcionalmente com
as concentragbes dos analitos. Com paralela diminuicdo da corrente de pico
catodico, evidente no processo |, com valores de corrente de pico cada vez mais
positivos a cada adi¢cdo da mistura.

A partir do gréafico corrente vs. potencial (Figura 21), tomando-se como
referéncia o pico de corrente anodico, pico VI (Epa= 52,3 mV), calculou-se a
corrente de pico (ipa) para cada adicdo da mistura e plotou-se uma curva analitica
para a variacao de corrente vs. concentracao do AA + AQO, Figura 22.

A Figura 22 fornece a equagéo ly,.= -0,071+0,554.[AA+AQ] que relaciona,
de maneira linear, a concentracdo do AA+AO com a corrente anddica. A faixa de
deteccdo medida variou entre 1,50x10®° a 13,46x10° Mol/L. No gréfico (Figura
21), nota-se como ja mencionado, que o perfil voltamétrico da mistura dos acidos
se assemelha ao perfil do AA (Figura 18), este fato pode ser explicado pela
complexidade estrutural da molécula (AA). Podendo esta ter predominéncia na
resposta eletroanalitica, ja que através do grafico (Figura 20) observa-se que o
acido oxalico nao responde no eletrodo de platina.

A partir dos dados obtidos foram calculados os limites de detecgao (LD) e
os limites de quantificacao (LQ) para a platina como sensor de AA + AO, sendo
estes obtidos dos parametros estatisticos da curva analitica. O LD calculado
utilizou-se do desvio padréao da média aritmética de dez voltamogramas obtidos
da platina (branco), a partir das correntes médias no mesmo potencial de pico de
oxidacao, (pico VI), na presenca do acido oxalico e ascérbico, e aplicando-se na
equagao 24 e 25, respectivamente.

Os valores de LD e LQ calculados foram:

LD: 5,117x10”° mol/L;

LQ: 1,706x10™ mol/L.
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Figura 21: VCs obtidos utilizando o eletrodo de platina na presenga da mistura equimolar de acido
ascorbico e acido oxalico, NaOH [0,5 Mol/L] , Ey.= 52,3 mV, v= 100 mV/s.
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Figura 22: Grafico da variagdo de corrente anddica em fungéao da concentragao da mistura
equimolar dos acidos ascorbico e oxalico, NaOH [0,5 Mol/L], faixa de concentracdo: 1,50 a
13,46x10° Mol/L, Epa= 52,3 mV, v= 100 mV/s.

53



5.2 Gel de Cobalto

O gel de cobalto utilizado no EQM, deve apresentar boa estabilidade em
solugdo aquosa, assim como algumas caracteristicas importantes para que seja
utilizado como modificador de eletrodo. Entre elas: apresentar uma restricao na
janela de potencial quando comparada a platina (para evitar interferentes),
aumento de sensibilidade, seletividade, etc.

Na Figura 23, tem-se o perfil do comportamento do eletrodo modificado
com gel de cobalto na presenca do eletrélito suporte, NaOH [0,5 Mol/L], ap6s
ciclagem em VC. O perfil voltamétrico obtido é referente ao gel de cobalto ja ativo,
pois, nos experimentos verificou-se que apbs aproximadamente a décima
ciclagem, dependendo da quantidade de filme depositado (devendo ser uma
guantidade minima, somente para a formacao de um filme fino) os dois processos
referentes ao cobalto tornam-se distinguiveis (pares Co'"/Co""' e Co'/Co).

De acordo com a Figura 23 observa-se o aparecimento dos processos
caracteristicos do cobalto, onde tém-se uma restricdo da janela de potencial em
relagdo a platina, conferindo ao eletrodo modificado com cobalto respostas

eletroanaliticas cofiaveis.

i/mA

COIII

04 I 0,2 I 0,0 I 02 04 06
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 23: VC para o eletrodo modificado com gel de cobalto em solugdo de NaOH [0,5 Mol/L], v=

100 mV/s, ap6s 10 ciclagens para ativacao dos sitios do filme.
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Para a realizacao de todas as medidas, apés a modificacdo do eletrodo,
fez-se necessario 10 ciclagens para iniciar o registro do comportamento do gel.
No voltamograma (Figura 24) tem-se as 5 primeiras ciclagens do EQM onde néo
ha os dois processos referentes ao cobalto, comprovando a ndo ativacao dos
sitios. A partir do décimo ciclo ocorre o aparecimento dos processos

caracteristicos do cobalto.
12

Ne de ciclos

10

iImA

04 I 02 I oio I 0{2 l 0,4 06
E/V vs. Ag/AgCI
Figura 24: VC para o eletrodo modificado com gel de cobalto em solugéo aquosa de NaOH [0,5
Mol/L], v= 100 mV/s, representagdo dos 5 primeiros ciclos (sem ativagéo) e do décimo ciclo (sitios
ativos).
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5.3 Comportamento Eletroquimico do Gel em Funcao do Eletrodlito
Suporte

Para melhores resultados do eletrodo modificado com cobalto coloidal, se
fez necessario um estudo do eletrdlito suporte, para comprovacao e/ou
comparagao com dados que referem-se ao NaOH, como eletrélito de melhor
resposta eletroquimica. Desta forma, foram realizados testes com os seguintes
eletrdlitos: KOH, LiOH e NaOH, concentracdo 0,5 Mol/L. Na Figura 25, tem-se os
perfis voltamétricos para os trés eletrdlitos frente ao eletrodo modificado com gel
de cobalto.

Utilizou-se a voltametria ciclica para a realizagdo dos estudos
eletroquimicos. Inicialmente fez-se a otimizagdo dos parametros para as medidas,
as quais foram realizadas em diferentes velocidades: 20, 50, 100, 150 e 200
mV/s, sendo os mesmos parametros da VC para os 3 eletrélitos. Foram
realizadas voltametrias ciclicas em diferentes velocidades de varredura, e assim
verificar quais os efeitos desta variavel sobre os processos evidenciados sobre os
diferentes eletrélitos, em fungéo do eletrodo modificado.

De acordo com grafico (Figura 25A), observa-se que para o eletrélito KOH,
na velocidade 20 mV/s até ocorre a formagao de picos, mas estes se deformam
muito rapidamente a medida que aumenta a velocidade. Para o eletrélito LiOH
(Figura 25B) observa-se que ocorre a formagao de picos com pelo menos o dobro
dos valores de correntes em relagdo aos outros dois eletrélitos, aproximadamente
8mA, os quais também sofrem deformagdes até desaparecerem. Enquanto que
para o eletrélito NaOH (Figura 25C), consegue-se observar de maneira evidente
0S processos caracteristicos do cobalto, com a formacao dos dois pares de picos
de corrente e mesmo estes picos se deformando com o aumento da velocidade,

deformacao bem mais lenta em relacao aos eletrdlitos LIiOH e KOH.
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Figura 25: VCs do eletrodo modificado com cobalto coloidal frente & diferentes eletrélitos suportes

[0,5 Mol/L]: (A) KOH, (B) LiOH e (C) NaOH.
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As observagbes experimentais sao discutidas lembrando-se que o
comportamento voltamétrico de espécies adsorvidas ou na forma de filmes na
superficie do eletrodo é dependente de varios fatores como: 0 mecanismo de
transferéncia eletrénica e o transporte através do filme, principalmente onde os
sitios ativos estdo distantes da superficie do eletrodo, 0 movimento das cadeias
ou unidades do filme a fim de acomodar espécies como ions de compensacao de
carga e moléculas do solvente dentro de sua estrutura. Dessa forma, muitas
vezes nem a teoria difusional, nem a da adsorcao irreversivel podem ser
aplicadas rigorosamente!®®.

A capacidade de uma superficie contendo cargas fixas em atrair ions de
metais alcalinos pode ser explicada pelas energias de hidratagdo ibnica e de
ligacdo eletrostatica. Metais com elevada energia de hidratacdo tenderiam a
permanecer em solugdo. Assim, as medidas de mobilidade ou condutividade
ibnica em solugdes aquosas revelam que, quanto maior o raio do ion hidratado,
menor e a sua mobilidade!®.

A ordem das condutancias equivalentes dos ions dos metais alcalinos (Li*
< Na" < K" < Cs" < Rb") é inversa a dos raios cristalinos dos mesmos ions (salvo
ions Cs¥). A mobilidade do ion; com menor raio cristalino, forma um campo
eletrostatico mais forte do que qualquer outro do grupo e atrai um numero maior
de moléculas dipolares da agua. O grau de hidratacdo dos ions dos metais
alcalinos segue a mesma ordem que as respectivas condutancias equivalentes. A
velocidade absoluta com que um ion se movimenta através de uma solugéo
depende da natureza do ion, da concentracdo da solucao, da temperatura e do
gradiente de potencial®®®.

Como os ions Li* sdo pequenos, seria de se esperar que as solugdes de
litio conduzissem melhor a corrente elétrica que as solugdes de outros ions de
elementos pertencentes a sua familia, porém ele possui propriedades muito
distintas, entre elas a caracteristica de ser menos béasico que os demais
elementos do grupo. Contudo, medidas de mobilidade ou condutividade ibnica em
solugdes aquosas levam a sequéncia: Cs* > Rb" > K* > Na* > Li*. A causa dessa
aparente anomalia é a hidratagdo dos ions em solucdo. Como o litio € muito
pequeno, ele é muito hidratado. Assim, o raio do ion hidratado serd grande e se

difundira lentamente!®.
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Ja os ions K" e Na* (que possuem caracteristicas muito semelhantes) séo
menos hidratados, de modo que seus raios hidratados sdo menores que o raio do
Li* hidratado. Os ions Na" e K" se movem mais rapidamente na solucao,
entretanto o Na® tem maior interagcdo com o gel, mantendo os picos
caracteristicos dos processos do cobalto em diferentes velocidades de varredura.
Por isso, se liga de maneira mais efetiva com o gel de cobalto, o qual é
hidrofébico. Em meio aquoso, a interagdo por forgas estruturais entre superficies
hidrofilicas € repulsiva, e sua intensidade depende do grau de hidratacdo das
superficies ou grupos superficiais. A aproximagdo de duas particulas com
superficies hidratadas é geralmente impedida por uma interagdo repulsiva extra,
distinta da repulsdo eletrostatica. Esta repulsdo por hidratagdo surge
essencialmente da necessidade das superficies se desidratarem para que o
contato entre elas ocorra. Entre superficies hidrofobicas, a interacdo é atrativa e
sua intensidade neste caso depende da hidrofobicidade da superficie ou dos
grupos superficiais®”.

Com a definicdo do NaOH como eletrélito suporte ficou estabelecido
também a melhor velocidade utilizada para o estudo do eletrodo modificado com o
gel de cobalto, em funcdo da maior definicdo e corrente de pico, e sem a sua
deformacao. Assim, pelo conjunto de graficos (Figura 25.C) observa-se um
aumento da corrente com o aumento da velocidade, porém na velocidade de 100
mV/s comega a ocorrer deformagcdo do pico de corrente. Sendo um dos
parametros para o uso na VC a velocidade de 100 mV/s, evitando desta forma a
utilizacdo de velocidades muito baixas por causa de interferentes, assim como,
velocidades mais altas devido as distorcbes da forma nos picos dos
voltamogramas. Apés a escolha do eletrélito, NaOH, testou-se também algumas
concentragdes do eletrdlito, 0,1; 0,5 e 1 Mol/L variando-se a velocidade de
varredura, para observar possiveis mudancas do comportamento do gel no
eletrolito, Figura 26. O intuito deste estudo envolve a verificagdo da influéncia da
variagao da concentragao ou alteragcao da forga iénica da solugéo eletrolitica.
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Figura 26: VCs o eletrodo modificado com cobalto coloidal frente ao eletrélito suporte NaOH em

diferentes concentragdes: (A) 0,1 Mol/L, (B) 0,5 Mol/L e (C) 1 Mol/L.
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De acordo com os VCs nas diferentes concentracdes do NaOH, verificou-
se que a melhor resposta eletroquimica é confirmada para a concentracao de 0,5
Mol/L, onde o perfil dos picos referentes aos processos caracetristicos do cobalto
permanecem definidos durante as ciclagens para diferentes velocidades.
Enquanto que, os perfis para as concentragdes 0,1 e 1,0 Mol/L apresentam
distorcéo total do pico. Desta forma, a concentragcdo de 0,5 Mol/L passou a ser
utilizada no estudo do eletrodo modificado com cobalto.

Assim, verifica-se melhor a resposta eletroquimica do NaOH, o qual
apresenta maior reversibilidade sendo o mais utilizado nos estudos envolvendo
géis inorganicos alcalinos!'?.

A partir destes perfis voltamétricos, tomou-se como eletrélito suporte o
NaOH, que foi o eletrélito que apresentou melhor resposta voltamétrica, onde os
processos caracteristicos do cobalto se mantém de maneira mais estavel, mesmo

com o aumento da velocidade de varredura.

5.4 Estudo de caso 1: Acido Ascérbico (AA)

Para iniciar o estudo do gel frente ao acido ascérbico foi necessario
estudar a repetibilidade de medida do filme frente ao analito. Desta forma, foram
realizadas varias ciclagens (cerca de 70) sobre o eletrodo modificado frente ao
acido ascérbico na concentracdo de 3,75x10° Mol/L, NaOH [0,5 Mol/L], (Figura
27).

A partir do gréfico (Figura 27), através da corrente de pico (Epa= 220 mV)
das ciclagens, 10; 20; 30; 40; 50; 60 e 70, plotou-se uma curva analitica da
corrente de cada pico vs. ciclagens, insert Figura 27.

De acordo com a Figura 27 inset, o filme do gel de cobalto frente ao &cido
ascorbico apresenta boa estabilidade, as correntes de pico referentes as
ciclagens mantém-se estaveis, mesmo o primeiro ponto estando um pouco
abaixo, o décimo ciclo corresponde a ativagédo do filme.

Além disso, foi realizado teste para reprodutibilidade de medida do filme de
CoO(OH), (Figura 28), onde fez-se 5 medidas do eletrodo modificado com o gel
de cobalto, em NaOH, frente ao &4cido ascérbico na concentragdo de 3,47 x10°
Mol/L (em cada ensaio, foram realizadas 10 ciclagens para ativar o eletrodo).

O comportamento eletroquimico do gel na presenca do acido ascorbico,
Figura 28, apresenta boa reprodutibilidade, o grafico demonstra perfis
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voltamétricos semelhantes, onde as correntes de picos anddicos e catddicos
(IV/111 e 11/111) se mantém a cada medida no mesmo potencial, ndo se sobrepondo
devido a diferenca da concentracao do cobalto, que a cada medida varia devido a
deposigao do gel no eletrodo ser passivel de variagao.
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Figura 27: Voltamogramas referentes ao numero de ciclagens do gel de cobalto frente ao acido
ascorbico, concentragdo de 3,75 x10° Mol/L, NaOH [0,5 Mol/L], v= 100 mV/s. Insert Variacdo da
intensidade de corrente anddica na eletrooxidagao do acido ascorbico apos sucessivas varreduras

de potencial.
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Figura 28: Grafico de VCs para a reprodutibilidade do eletrodo modificado na presenga do acido
ascorbico, na concentracao de 3,75x10° Mol/L, NaOH [0,5 Mol/L], v= 100 mV/s.
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Para analisar as propriedades eletroquimicas do gel de cobalto, como
sensor do 4acido ascorbico, foram realizados testes para verificar o
comportamento do gel a cada adicao de aliquotas de AA e com isso registrar os
voltamogramas. Os VCs obtidos sao representados na Figura 29.

A solucao do AA foi preparada minutos antes da utilizacao devido a forte
acao oxidante do analito. O eletrodo modificado com o gel de cobalto demonstrou
resposta linear para a oxidagdo do acido ascorbico (Figura 29). Como pode-se
observar, dentro dos limites investigados de concentracdo, a corrente de pico
aumenta (Epa= 310 mV, pico lll) de maneira linear com o aumento da
concentragdo, onde o potencial de pico anddico, desloca sutiimente para valores
mais negativos e os potenciais de pico catddico, pico Il e Il, tém seus valores
tendendo para valores mais positivos a medida que a concentracdo aumenta. O
perfil do cobalto frente ao AA ndo apresenta a formagdo de um segundo pico
anddico caracteristico dos processos do cobalto, pico IV, como demonstrado no
grafico (Figura 29) referente a Vc somente do gel, provavelmente devido a forte
adsorcdo da molécula de AA.

A velocidade de varredura estabelecida foi de 100 mV/s, o VC (Figura 29)
apresentou formacao de um pico anédico em 310 mV, este potencial de pico
correspondente a um dos picos caracteristicos do comportamento do cobalto, que
atua como mediador de elétrons, o perfil voltamétrico demonstra um processo de
reversibilidade, pico Il/III.

A corrente catalitica foi estimada pela diferenca entre a corrente medida na
presenca do acido ascérbico e aquela gerada na sua auséncia (branco). O Co
oxida durante a varredura anddica “eletroquimicamente” devido a aplicacao de

potencial no processo Co'/Co", e “quimicamente” oxida o &cido ascérbico,

' Desta forma, o acido ascorbico é

enquanto o Co é reduzido de Co" a Co
eletrocataliticamente reduzido na superficie do eletrodo.

A oxidagado ou reducdo de um substrato que apresenta uma cinética de
transferéncia de elétrons lenta, a superficie do eletrodo, é mediada por um
sistema redox que pode trocar elétrons mais rapidamente com o eletrodo e o
substrato nesta ordem (processo EC - eletroquimico-quimico) ou na ordem
inversa (processo CE - quimico-eletroquimico), reduzindo o sobrepotencial de
ativacao. O sobrepotencial de ativacdo é o potencial adicional a E®, necessario

para vencer a barreira da energia de ativacdo de uma dada eletrélise em um dado
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eletrodo, e manter a reagdo a uma dada velocidade. A redugéo do sobrepotencial
de ativacdo aumenta a seletividade da medida porque permite a aplicacdo de
potenciais de operacdo mais baixos, e a especificidade € inversamente
relacionada a magnitude do potencial aplicado. Isto porque assim fica reduzida,
ou mesmo eliminada, a possibilidade de que os potenciais de eletrélise de outras
espécies presentes sejam atingidos!'®.

A ndo formacdo de um pico catddico ocorre provavelmente devido a
sobreposicao de Co e processos de reducao de protons. Deve-se considerar que
a corrente de pico catddica € originada por dois componentes, 0 primeiro € a
corrente de transigcdo necessaria para ajustar a concentragdo dos reagentes na
superficie para a concentracao de equilibrio e a segunda é a corrente controlada
por difusdo. A formacao de sitios ativos do cobalto favorece a reducao de prétons
no processo. Assim, quando os sitios ativos do cobalto é formado na superficie,
ocorre um processo de reducéo de prétons aumentando a corrente registrada no
voltamograma. Uma alternativa para determinar a presenca de picos catodicos é
a escolha de diferentes substratos em que a transferéncia constante de carga do
elétron é diferentel®,

Através do grafico da corrente vs. potencial, Figura 29, plotou-se um
grafico da curva linear do potencial de pico da oxidacdo do cobalto, tracando-se

uma curva de ipa vs. [AA], Insert Figura 29.
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E/V vs. Ag/AgCI
Figura 29: VCs para o eletrodo modificado com CoO(OH), com adigbes sucessivas de AA,
utilizando NaOH [0,5 Mol/L] como eletrdlito suporte. Insert: Gréafico da curva linear do potencial de
pico da oxidacéo do cobalto (Ep.= 330 mV) em funcéo da concentragao de AA: de 0,50x10° a
5,0x10”° Mol/L (medidas em duplicata).
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O gréfico (Insert Figura 29) fornece a equacao ip.= 4,985x10™ +1,774x10
* [AA] que relaciona de maneira linear, a concentragdo do &cido ascérbico com a
corrente anddica. A faixa de detecgdo medida variou entre 0,50x10° a 5,0x10°
Mol/L.

O comportamento catalitico de Co/Pt para AA pode ser explicado pelo
seguinte mecanismo®');

2 Co(ll) =2 e > 2 Co(lll) (eq. 26)
2 Co(lll) + CgHgOg = 2 Co(ll) + CgHgOg + 2 H* (eq. 27)
Onde: (CgHgOs, &cido ascorbico) e (CgHgOs, acido ascérbico dehidro)Bl.

A partir dos dados obtidos foram medidos os limites de detecgéo (LD) e os
limites de quantificacdo (LQ) do EQM como sensor de AA, sendo estes obtidos
dos parametros estatisticos da curva analitica. O LD calculado utilizou-se do
desvio padrdo da média aritmética de dez voltamogramas obtidos do branco, a
partir das correntes médias no mesmo potencial de pico de oxidagao do cobalto,
(pico IlI), na presenga do acido ascérbico aplicando-se na equacdo 24 e 25
respectivamente.

Os valores de LD e LQ calculados foram:

LD: 1,67x10° mol/L;

LQ: 5,56x10°® mol/L.

Apesar da complexidade da molécula de AA, de acordo com a VC o
eletrodo modificado apresenta uma boa sensibilidade e estabilidade na presenca
deste analito, como observado nesta faixa de concentragdo estudada, 0,5x10° a
5x10° Mol/L.

5.5 Estudo de Caso 2: Acido Oxalico

Ao iniciar os testes com o acido oxalico também foi feito um estudo da
estabilidade do gel frente o analito, onde foram realizadas ciclagens sucessivas
(~70 ciclos), e assim estabelecer quanto o EQM de cobalto fica estavel frente ao
AO, Figura 30. Para verificar a estabilidade da corrente de pico referente ao filme
frente ao analito, plotou-se uma curva do pico de corrente anddica, pico I, vs.
nuamero de ciclagens, Insert Figura 30.

Da mesma forma que para o AA, o filme mostra-se estavel, considerando o
primeiro ponto pouco abaixo em relagdo aos outros por se referir a décima

ciclagem, onde ocorre a ativagao dos sitios do cobalto.
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Figura 30: VCs referente ao niUmero de ciclagens do gel de cobalto na presenga de acido oxalico
na concentracéo de 3,75 x10° Mol/L, NaOH [0,5 Mol/L], v= 100 mV/s. Insert: Grafico da variagao
da corrente pico de anddica (pico Ill) vs. nimero de ciclagens.

Para os testes de reprodutibilidade do filme de CoO(OH), fez-se 5 medidas
do eletrodo modificado, em NaOH [0,5 Mol/L], frente ao &cido oxalico na
concentracdo de 3,47x10° Mol/L (a cada ensaio, foram feitas 10 ciclagens para
ativar o eletrodo). A Figura 31 mostra perfis voltamétricos semelhantes que
demonstram reprodutibilidade do material na presencga do analito.

IN° de RepeticGes

i’mA

04 02 0,0 0,2 04 0,6
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 31: Grafico de VCs para a reprodutibilidade do eletrodo modificado na presenga do acido
oxalico, na concentragéo de 3,75x107° Mol/L, NaOH [0,5 Mol/L], v= 100 mV/s.
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Para o estudo da eletrocatalise, foram obtidos VCs para cada adigéo de
AO, no qual ocorre um aumento na corrente de pico correspondente ao aumento
da concentracdo, este aumento de corrente foi monitorado através do pico
anaodico, pico Ill (Epa= 218 mV), Figura 32.

O processo redox do VCs (Figura 32) mostra que a oxidagao do AO ocorre
quimicamente pela transferéncia do elétron diretamente para o metal, o Co(ll) é
oxidado eletroquimicamente a Co(lll), processo referente ao par de picos I/,
assim como no caso do AA. Além deste, existe outro par de picos redox que
provavelmente corresponde ao processo redox Co(lV)/Co(lll). No voltamograma
observa-se o perfil das ciclagens, que ocorre um processo reversivel para os dois
processos, pico IV/IIl e lI/lll, onde ha o surgimento tanto dos picos anddicos
quanto catddicos de cada processo. Entre os picos Il/lIl e IV/IIl vé-se uma
acentuada separagdo dos processos, espéecie de “ombro” (separacao dos
processos), que se forma a medida que a concentragcao aumenta.

A partir do gréafico (Figura 32), obteve-se a curva analitica para a corrente
de pico de oxidagdo do cobalto, Epa= 246 mV. Tracando-se uma curva de iy, Vs.
[AQ] como visto no grafico insert Figura 32.

O grafico (insert da Figura 32), fornece a equagao ipa= 2,15x10° +1,375x10°
*[AQ] que relaciona, de maneira linear, a concentragdo do acido oxdlico e a
corrente anddica. A faixa de detecgéo variou entre 3,00x10° a 7,49x10°° Mol/L.

O eletrodo modificado com o gel de cobalto mostrou resposta linear para o
processo catalitico do AO, a medida que aumentou a concentragdo aumentou
também a corrente de pico anddica, isto reflete o processo de oxidagao sofrida
pelo cobalto que atua como mediador de elétrons (intensificador amperométrico)
na reagao com os analitos.

Comparativamente, a sensibilidade da platina pura e do eletrodo
modificado com o cobalto frente ao analito, notou-se grande melhora quando
utilizado o EQM, ja que para o eletrodo de platina pura o AO nao foi detectado na
concentragao estudada, este fator se mostra de grande relevancia para utilizagao
do EQM de cobalto como sensor de AO.
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Figura 32: VCs para o eletrodo modificado com CoO(OH) com adig¢des sucessivas de AO, em
NaOH [0,5 Mol/L] como eletrdlito suporte, v= 100 mV/s. Insert: Grafico do potencial de pico da
oxidagdo do cobalto (Epa= 246 mV) em fungao da concentragcdo de AO: de 3x10”° a 7,49x10”° Mol/L
(medidas em dupllicata).

A partir dos dados obtidos foram medidos os limites de detecgéo (LD) e os
limites de quantificacdo (LQ) para a platina como sensor de AO, sendo estes
obtidos dos parametros estatisticos da curva analitica. O LD calculado utilizou-se
do desvio padrdo da média aritmética de dez voltamogramas obtidos do branco, a
partir das correntes médias no mesmo potencial de pico de oxidacao do cobalto,
(pico Ill), na presenga do &cido oxalico aplicando-se na equagdo 24 e 25
respectivamente.

Os valores de LD e LQ calculados foram:

LD: 1,15x10° mol/L;

LQ: 3,83x10™° mol/L.

5.6 Estudo de Caso 3: Acido Oxalico + Acido Ascérbico

Além da andlise de cada analito separadamente, estudou-se o
comportamento dos analitos na mesma solugdo, em concentragées equimolares.
O comportamento dos dois frente ao EQM de cobalto esta representado na Figura
33.

Os VCs obtidos foram registrados para o estudo da eletrocatalise dos dois
acidos na faixa de concentragdo de 1,50x10° a 12,0x10™° Mol/L. A velocidade de
varredura estabelecida foi de 100 mV/s. Para a mistura equimolar dos dois acidos
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verifica-se um aumento da corrente de pico de forma linear a cada adicdo dos
acidos. Os picos no grafico (Figura 33) sao referentes ao cobalto, que é oxidado
por ambos os &cidos, onde nao se observa nenhum processo que nao seja
referente aos picos correspondentes ao cobalto. Nao existem parametros para a
definicdo de qual &cido reage primeiro, jA que a técnica ndo consiste na
separacgao dos picos. Ocorre a presenca de um pico anddico definido em 311 mV,
entre os picos IV/III e IlI/ll como se observa no gréfico, ocorre a formagdo de um
“ombro” (na faixa de 380 a 500 mV), a medida que a concentracao dos analitos
aumenta. De acordo com os VCs (Figura 33), observa-se que ocorre
reversibilidade para os dois processos do cobalto (picos IV/III e 1I/111).
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Figura 33: VCs obtidos utilizando o eletrodo de platina modificado com CoO(OH) com adigbes
sucessivas de AA e AO em concentragdes equimolares, em solugao de NaOH [0,5 Mol/L], v= 100
mV/s.

Ao final do estudo por VC, tem-se o grafico (Figura 34), onde destacam-se os
VCs dos dois analitos e da mistura de ambos, na concentracao de 3,0x10™° Mol/L.
Nesta figura, observa-se que os processos de oxidacao para os dois acidos, onde
cada analito apresenta um pico de oxidagao caracteristico. O &cido oxalico Epa=
220 mV, &cido ascorbico Eya= 310 mV e para a mistura E,; em 305 mV, onde o
acido oxalico tende para valores mais negativos com a formagéo de pico anddico
de maior corrente e formagéo de “ombros” mais acentuados. O pico de corrente
do AO se mostra mais definido quando comparado ao AA e com a mistura dos
acidos. Os VCs para o AA e para a mistura apresentam valores de potencial de

pico anddico praticamente iguais, porém com uma diminuicdo de corrente, em
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seus VCs as correntes de pico tendem para valores mais positivos. A similaridade
do perfil pode estar indicando uma predominancia da acao do acido ascérbico no
processo de oxidacao/redugcdo na mistura dos analitos. Em potenciais préximo da
reacdo de evolugdo de oxigénio o par redox Co"/Co" é predominante. Neste
estudo os resultados propéem um sistema Co/Co304/CoO(OH)/CoO%.
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AA+AO
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Figura 34: VCs obtidos utilizando o eletrodo de platina modificado com CoO(OH), na presenca do
acido ascorbico, oxalico e mistura dos dois acidos, todos na concentragao de 3,00x10°° Mol/L,
NaOH [0,5 mol/L], v=100 mV/s.

5.7 Voltametria de Onda Quadrada (VOQ)

Ao iniciar um estudo é necessario que levar em consideragdo todos os
fatores que podem interferir ou mesmo predizer o0 comportamento de um sistema.
Considerando o fato de que a VOQ é uma técnica que necessita estabelecer
parametros para a realizagdo das medidas, fez-se um planejamento fatorial, para
analisar quais os melhores parametros a serem utilizados no estudo. O
planejamento fatorial utilizado foi o de ordem 23, pois na VOQ temos trés fatores
que interferem nos resultados, ou seja: amplitude, freqtiéncia e incremento e dois
niveis, 0 que nos resulta em 8 ensaios a serem realizados. Antes de se
estabelecer os valores destes fatores, fez-se um estudo em literatura para saber
os valores mais utilizados em experimentos. Adotou-se sempre o mesmo
procedimento para AA e AO.
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5.7.1 VOQ para AA

Na Tabela 4, tém-se os valores das correntes de pico direta, reversa e
resultante, que correspondem as variagdes dos fatores no planejamento fatorial
para os 8 ensaios (Figuras complementares: 1, 2 e 3 em anexo). As correntes de
pico foram registradas separadamente para obter a corrente de pico que
apresentasse maior valor, para que este fosse utilizado no experimento. As
medidas foram feitas em duplicatas e com isto, as correntes de pico medidas

apresentam o valor do erro associado a cada pico.

Tabela 4: Planejamento fatorial para escolha dos parametros utilizados na VOQ para o acido

ascorbico.

Ensaios Fatores iico (MA) ipico (MA) ipico (MA)
2 3 (direta) (resultante) (reversa)

1 - - - 0,957+0,013 1,588+0,029 0,374+0,061

2 + - - 2,101+0,024 2,768+0,036 0,846+0,001

3 -+ - 3,135+0,147 2,405+0,009 2,031+0,017

4 + o+ - 3,781+0,130 4,520+0,373 1,833+0,009

5 - - 4+ 3,984%0,015 2,675+0,147 2,258+1,252

6 + - +  4,826%0,143 4,127+0,251 2,355+0,009

7 -+ + 4,806+0,003 2,741+0,002 3,696+0,102

8 + + + 5,526+0,234 4,047+0,0002 3,225+0,020

A partir dos dados da Tabela 4, foi feita uma nova tabela que considera os
efeitos causados por cada fator e da interacéo entre os fatores, Tabela 5.

De acordo com a Tabela 4, o ensaio 8 apresenta melhores resultados,
onde a corrente direta apresenta um maior valor de pico, sendo 5,526 mA, assim,
observou-se que os fatores com maiores valores contribuiram para maiores
correntes. Desta forma, a corrente direta passou a ser utilizada nas medidas. Para
a Tabela 5, observa-se que para o pico de corrente direta a qual mostra maior
corrente de pico, o fator que mais causa efeito na medida é o fator 3, que
corresponde ao incremento, o fator 1 a amplitude e o fator 2 a frequéncia. Desta
forma, o incremento e a frequéncia promovem um aumento na velocidade da

técnica, ja que a velocidade da VOQ ¢é dada pelo produto do incremento com a
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frequéncia, porém, quanto maior o incremento maior o alargamento do pico, o que
pode gerar uma ma resolucao nos voltamogramas.

Ap6s o estudo do planejamento fatorial, definiu-se que as melhores
condigdes seguem os parametros do ensaio 8 onde; a = 50 mV, AEs= 4mV, f = 30
Hz.

Tabela 5: Efeitos gerados pelas combinacdes dos fatores e da interagédo entre eles para o acido
ascorbico.

Efeitos
Fatores iico(MA)-Direta iico(MA)-Resultante ipico(MA)-Reversa

0,149 0,163 0,215
0,838 1,513 -0,025
1,344 0,639 1,238
2,292 0,577 1,612

12 -0,155 0,197 -0,310

13 -0,057 -0,134 -0,162

23 -0,584 - 0,646 -0,084

123 -0,094 - 0,270 0,025

No grafico (Figura 35), a VOQ para o EQM de cobalto frente ao acido
ascorbico, tem-se a corrente de pico direta variando com a concentragcao do AA.
O pico da corrente direta aumenta com a concentragao do acido ascérbico, a faixa
de concentracdo estudada foi de 0,5x10° a 5,0x10° Mol/L. Observa-se a
formacao de dois picos (lll e Il) os quais comecam a se definir a partir da
concentragcdo 1,5x10° Mol/L, estes dois processos comegam a se separar e
formam um “ombro” entre os dois picos, o pico | se torna mais evidente com o
aumento das concentragbes, enquanto o pico Il, se forma na concentragdo de
1,5x10™ Mol/L e mantém-se constante.

Os valores correspondentes as correntes do pico | (Epico= 229 mV), Figura
35, foram relacionadas em um grafico de pico de corrente vs. concentracdo do
acido ascorbico, Insert Figura 35, que apresenta duas curvas lineares, para
baixas e altas concentragbes do acido ascorbico, indicando processo adsortivo
das espécies presentes na solugéo. Ocorrendo um aumento de corrente de forma

linear em funcéo da concentracao.
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O grafico insert da Figura 35, apresenta duas inclinagbes, que fornece a
equagao inico= 1,246+1,935.[AA] que relaciona, de maneira linear, a concentragao
do é&cido ascorbico com a corrente para baixas concentragdes, com faixa de
detecgdo variando entre 0,5x10° a 2,5x10° Mol/L, e para altas concentragdes
tem-se pelo grafico uma equacédo de ipco= 4,899+0,544.[AA], sendo a faixa de
deteccdo medida entre 3,0x10° a 5,0x10° Mol/L. Apesar da alta velocidade
gerada pelos parametros da técnica, o qual pode gerar alargamento do pico, vé-

se a formacéao de picos bem definidos, Figura 35.
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Figura 35: VOQ para o eletrodo de platina modificado com gel de cobalto na presenca de
diferentes concentragdes de acido ascérbico, NaOH [0,5 Mol/L], a= 50 mV, AEs= 4 mV, f= 30 Hz.
Insert: Grafico da curva linear do potencial de pico da oxidagdo do cobalto (Eyico= 229 mV) em
fungdo da concentragdo de AA: de 0,5x10° a 5,0x10™° Mol/L.

A partir dos dados obtidos foram medidos os limites de detecgéo (LD) e os
limites de quantificagédo (LQ) para o EQM como sensor de AA, sendo estes
obtidos dos parametros estatisticos da curva analitica. O LD calculado utilizou-se
do desvio padréo da média aritmética de dez voltamogramas obtidos do branco, a
partir das correntes médias no mesmo potencial de pico de oxidagao do cobalto,
(pico 1), na presenca do acido ascérbico aplicando-se na equacgédo 24 e 25,

respectivamente.
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Para baixas concentracdes na faixa de concentragcdo de 0,5x10° a 2,5x107°
Mol/L, sendo:

LD: 2,59x10® mol/L;

LQ: 8,64x10™° mol/L.

E para altas concentracdes, a faixa de concentracdo analisada foi de
3,0x10° a 5,0x10° Mol/L, sendo o LD e LQ:

LD: 7,29x10°® mol/L;

LQ: 2,43x10™° mol/L.

5.7.2V0OQ para o AO
Da mesma forma que para o acido ascorbico, foi realizado um
planejamento fatorial para o acido oxalico, planejamento 2°.

Na tabela 6, tem-se os valores das correntes de pico da direta, reversa e
resultante, que correspondem as variagdes dos fatores no planejamento fatorial
para os 8 ensaios (Figuras complementares: 4, 5 e 6 em anexo). Estas foram
tiradas separadamente, para comparar qual apresenta maior valor de pico e
assim ser utilizado no experimento. As medidas foram feitas em duplicata e assim

temos o erro associado a cada pico.

Tabela 6: Planejamento fatorial para a escolha dos parametros para a realizacdo das medidas de
VOQ para o acido oxalico.

. Fatores ipico (MV) ipico (MV) ipico (MV)
Ensaios

3 (direta) (resultante) (reversa)
1 - - - 2,208+0,60 2,593+0,175 1,25710,216
2 + - - 3,114+0,329 4,523+0,146 0,797+0,055
3 -+ - 3,373+0,041 3,068+0,001 1,195+1,581
4 + + - 4,221+0,0003 4,814+0,140 1,424+0,216
5 - - +  4175+0,109 3,186+0,002 2,64110,275
6 + -+ 5,191+0,098 4,806%0,042 1,827+0,479
7 - + + 5,070+0,535 3,077+0,002 3,604+0,645
8 + + + 5766%0,635 4,370+0,001 2,804+0,903

A partir dos dados da tabela 6, foi feita uma nova tabela que considera os

efeitos causados por cada fator e pela combinagéo entre estes, Tabela 6.
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De acordo com a Tabela 6, o ensaio 8 apresenta melhores resultados,
onde a corrente direta apresenta maior valor de pico, sendo 5,766mA, assim,
observou-se que os fatores com maiores valores contribuiram para maiores
correntes, que passou a ser utilizada nas medidas. Para a Tabela 6 observa-se
que para o pico de corrente direta que mostra maior corrente de pico, o fator que
mais causa efeito na medida é o fator 3, que corresponde ao incremento, o fator 1
a amplitude e o fator 2 a frequéncia. Desta forma, o incremento e a frequéncia
promovem um aumento na velocidade da técnica, ja que a velocidade da VOQ é
dada pelo produto do incremento com a freqténcia. Porém, quanto maior o
incremento maior o alargamento do pico, o que pode gerar uma ma resolu¢ao nos

voltamogramas.

Tabela 7: Efeitos gerados pelas combinacdes dos fatores e da interagao entre eles para o

acido oxalico.
Efeitos
Fatores Iico (MV) Direta lico (MV) Resultante lico (MV) Reversa
0,271 0,126 0,37

0,867 1,647 - 0,461

0,936 0,055 0,627

1,822 0,111 1,551

12 - 0,094 -0,128 0,176
13 - 0,011 - 0,191 - 0,346

23 - 0,201 - 0,328 0,344
123 - 0,065 - 0,035 - 0,169

Apbs o estudo do planejamento fatorial, assim como para o &cido
ascorbico, escolheu-se que as melhores condicoes seguem os parametros do
ensaio 8, onde: a= 50 mV, AEs= 4mV, f= 30 Hz. No gréfico (Figura 36), tem-se a
VOQ para o EQM de cobalto frente ao acido oxalico, nele os picos de corrente

direta variam com a concentracdo do AO.
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Figura 36: VOQ para o eletrodo de platina modificado com gel de cobalto na presenca de
diferentes concentragdes de acido oxalico, NaOH [0,5 Mol/L], a= 50 mV, AEs= 4mV, f= 30 Hz.
Insert: Grafico da curva linear do potencial de pico da oxidagéo do cobalto (E,= 218 mV) em

fungdo da concentragio de AO: de 0,5x10° a 4,0x10™ Mol/L.

Na Figura 36, o pico da corrente direta aumenta com a concentracdo do
acido oxalico, a faixa de concentragdo estudada foi de 0,5x10° a 5,0x10™° Mol/L.
Observa-se a formacao de dois picos (I e Il) os quais comecam a se definir a
partir da concentracdo 1,5x10° Mol/L, estes dois processos comegcam a se
separar e formar um “ombro” entre os dois picos, o pico | se torna mais evidente
com o aumento das concentragoes.

Os valores correspondentes as correntes do pico | (Epico= 229 mV), Figura
36, foram relacionadas em um grafico de pico de corrente vs. concentracdo do
acido oxalico, insert Figura 36.

O gréfico, insert Figura 36, apresenta uma curva linear em relacdo a
concentragcao do acido oxalico. Com ele observa-se a linearidade do aumento de
corrente em fung@o da concentracao.

A Figura 36 insert, fornece a equagao ipico= 1,859+1,335.[AO] que relaciona
de maneira linear, a concentracao do acido oxalico com a corrente para o pico |,

onde a faixa de deteccao medida variou entre 0,5x10° a 4,0x10™° Mol/L.
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A partir dos dados obtidos foram medidos os limites de detecgéo (LD) e os
limites de quantificagdo (LQ) para o EQM como sensor de AO, sendo estes
obtidos dos parametros estatisticos da curva analitica. O LD calculado utilizou-se
do desvio padrdo da média aritmética de dez voltamogramas obtidos do branco, a
partir das correntes médias no mesmo potencial de pico de oxidacao do cobalto,
(pico 1), na presenga do acido ascorbico aplicando-se na equagédo 24 e 25,
respectivamente.

LD: 7,56x10® mol/L;

LQ: 2,52x10°° mol/L.

5.8 MECQ

Foi realizado um estudo eletrogravimétrico na MECQ (recoberto com
platina), para analisar os processos envolvendo o gel de cobalto, CoO(OH), frente
aos trés eletrdlitos: NaOH, LiOH e KOH, concentragdo 0,5 Mol/L, velocidade de
100 mV/s, as medidas relacionam a VC e MECQ, representando a variagdao de
corrente e massa, respectivamente, em fun¢cdo de um potencial. A compreenséo
dos processos relacionados com o eletrélito tornam-se importantes, pois estes
podem interfirir no mecanismo da reagao.

Os experimentos utilizando a MECQ para os eletrélitos: LiOH, NaOH e
KOH, sao representados pelos graficos da Figura 37, (A1 ,B1 e C1)
respectivamente, sendo o primeiro ciclo de varredura de cada eletrélito. Da
mesma forma, os graficos de A10, B10 e C10 representam o décimo ciclo e A30,
B30 e C30 para o trigésimo ciclo de varredura em cada eletrélito. Desta forma,
fez-se um estudo detalhado e comparativo, a fim de verificar quais as variacoes
de massa poderiam estar ocorrendo.

O gel de cobalto foi estudado na presenga dos eletrélitos para verificar a
ocorréncia das reacdes de adsorcao/dessorcao envolvendo os ions Li*, Na*, K* e
OH na estrutura do gel. Ao analisar A1, B1 e C1 (Figura 37), observa-se pelo
gréafico de VC o perfil voltamétrico é semelhante, porém para o grafico de MECQ
para os mesmos mostram-se com diferentes variacées de massa (Am) em fungéo
do potencial, onde tem-se faixas de variagdes aproximadas para (A1) de 17,5 a
18,5 x10° g, (B1) de 1524 17 x10°g e (C1) de 12,5 & 14 x10° g, com pequenas

variagbes de massa.

77



A andlise das variagcdes de massa referente a todo o processo, 0s quais
correspondem aos processos envolvidos no contato CoOOH/solugéo, fica
evidente no grafico de MECQ para A1 que o aumento e a queda de massa nao
expressam informagdes significativas ao ser comparado com o primeiro ciclo dos
outros dois eletrélitos, enquanto B1 indica maior variacdo (Am) de massa e
oscilacbes de aumento e queda de massa principalmente para valores de
potenciais mais negativo, e C1 apesar de apresentar uma variacdo de massa

(Am) préxima a B1, esta permaneceu constante.
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Figura 37: Graficos referentes a VC (—) e MECQ (—) para LiOH (A1, A10, A30), NaOH (B1, B10,
B30) e KOH (C1, C10, C30), eletrélitos na concentracdo 0,5 Mol/L, v= 100 mV/s.
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Para A10, B10 e C10 que representam o décimo ciclo, observa-se no
grafico de VC que os perfis voltamétricos comegam a se diferenciar, considerando
que durante todo o estudo deste trabalho estabeleceu-se o décimo ciclo como
ponto de partida para a ativagado do gel de cobalto, e desta forma, no perfil de VC
para cada eletrélito comecga-se a observar os picos referentes aos processos do
cobalto. Comparativamente o grafico com os picos mais caracteristicos se refere
ao B10, na MECQ os mesmos mostram-se com perfis de variagdes de massa
(Am) em funcgéo do potencial, com faixas aproximadas para (A10) de 154 16 x107°
g, (B10) de 14,5 a 15 x10° g e (C10) de 16,9 a 17,15 x10° g, também
observando-se pequenas variagbes de massa. As variagbes de massa ficam
evidentes na MECQ, onde ocorrem perfis similares para A10, B10, e C10 e as
variacoes de massa nao expressam variacao coerentes com o0 processo.

No processo envolvendo a trigésima ciclagem para os trés eletrolitos,
observa-se através dos perfis voltamétricos que estruturalmente o gel sofreu
alteracbes, entretanto a variagdo de massa continua com valores aproximados
aos ciclos anteriores, onde (A30) esta na faixa de 14,5 & 15 x10° g, (B30) de 13 &
15 x10° g e (C30) de 17,5 & 19 x10° g. Nesta etapa as variagdes de massa
apresentam menos oscilagcdes relacionadas ao aumento e queda de massa, a
qual permanece relativamente constante para os trés eletrdlitos.

O filme usado na 302 ciclagem de A30, B30 e C30 (Figura 37) permaneceu
no sistema, o qual foi deixado em repouso durante um periodo de trés horas
(procedimento realizado para os trés eletrolitos) e apds este tempo realizou-se
uma varredura (12 ciclo apés 3 horas de repouso) registrou-se o vc e MECQ,
assim como para a 102 ciclagem (102 ciclo apés 3 horas de repouso), Figura 38.

Apbés o sistema ter ficado em repouso por um periodo de trés horas,
continuou-se observando mudangas estruturais para o gel nos trés eletrélitos
(Figura 38), e mesmo assim o aumento e a queda de massa continuaram
acontecendo. Através dos graficos temos variagbes de massa na ordem de
nanogramas, que representam o limite de detec¢cdo da MECQ, mas que apesar
de pequenas expressam valores dos processos referentes ao cobalto.

Considerando-se os experimentos realizados que utilizaram como eletrélito
suporte o NaOH, analisou-se o 10° ciclo onde observou-se dois picos referentes
aos processos de reducdo do cobalto nos potencias 0,3 e 0,02 V; o qual é

acompanhado por uma diminuicdo de massa, que indica ativagcdo do Co no
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eletrodo. Depois de reverter o potencial de -0,3 V, a oxidagdo do cobalto
prossegue até 0,3 V, onde ocorre um novo ganho de massa. Em outras regides

de potenciais onde a variagdo de massa permanece constante, n&o ocorre reacao
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Figura 38: Graficos referentes a VC (—) e MECQ (—) ap para LiOH (A1*, A10*), NaOH (B1*, B10%)
e KOH (C1*, C10*) apo6s 3 horas do sistema em repouso, concentragéo 0,5 Mol/L, v= 100 mV/s.

O valor de M/z combina os dados Af e Q em um Unico fator que pode ser
usado para discutir 0 mecanismo de reagdo em uma forma simples. O valor
correspondente pode ser facilmente calculado para qualquer reacao eletroquimica
e indica se & uma reacao Unica ou varias reacdes paralelas que ocorrem em
superficie do eletrodo' Calculado o M/z este leva em conta a mudanga para
ambos 0s processos: aumento da massa devido a adsorcao de moléculas menos
a contribuicdo da massa de moléculas adsorvida do solvente*?],

Ao relacionarmos o valor da massa em razao dos elétrons (M/z) envolvidos
na reacdo do cobalto obtidos através dos graficos que relacionam a variacdo da
massa pelo potencial, 0 CoO(OH) deveria apresentar um valor de massa em torno
de 92 g/mol, dessa forma, os valores de M/z devem representar valores
aproximados com a variagao correspondente a adsorcao/dessorcao dos cations
(K*, Na*, Li*). Apesar dos processos ndo representarem um valor claro nesta

faixa, provavelmente devido a baixa densidade de corrente e mudancas de
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freqUéncias perto do nivel de ruido, pode-se observar que ocorre um processo de
variacao de massa resultante da interacdo do CoO(OH) com a solucao (NaOH,
LiOH e KOH).

Deve-se levar em conta alguns fatores que podem afetar a resposta da
MECQ e que nao relacionam com a mudangca de massa: mudancas de
viscosidade, andlise quantitativa precisa de Co(ll)*¥, se a estrutura e/ou o
tamanho da célula unitaria do substrato e do metal eletrodepositado forem
diferentes, um stress de rede pode vir a ocorrer ocasionando assim uma variacao
na frequéncia de ressonancia do cristal de quartzo com uma maior intensidade.
Também, adicionalmente € sensivel a variagées de rugosidade da superficie do
eletrodo ou filme formado. Assim, quanto maior a rugosidade da superficie maior
sera a resisténcia a oscilacdo imposta pela solucao ao cristal. Isso ocasionara
uma diminuicdo da frequéncia que podera ser significativa ou nao na
interpretacdo dos valores de massa encontrados!??.,

Com relacdo a andlise da variagdo de massa ocorrida durante o processo
redox do material, observa-se um aumento de massa (indicando um decréscimo

na freqtiéncia) no pico catodico para todas as solucoes eletroliticas utilizadas.
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6- CONCLUSOES

Neste trabalho o filme preparado a partir do gel de oxi-hidroxido de cobalto
sobre um substrato de platina como eletrodo foi caracterizado por voltametria
ciclica, voltametria de onda quadrada e MECQ. Nos VCs o comportamento
eletroquimico do EQM em solugcdo de NaOH [0,5 Mol/L] apresentou melhor
reversibilidade demonstrando melhores perfis voltamétricos para os processos
caracteristicos do cobalto (Co'/Co" e Co"/Co"). Comparando os voltamogramas
(VC e VOQ) ficou evidente os melhores perfis de VC para o acido oxalico do que
para o0 &cido ascorbico devido a complexidade de sua molécula melhores
respostas foram obtidas na VOQ, nas duas técnicas os processos envolvidos com
0 cobalto demonstram acentuada separacao na forma de “ombros” entre 0s picos.
Para as pequenas concentracdes analisadas, 10° e 10 Mol/L o gel de cobalto
mostrou boa sensibilidade, além de reprodutibilidade e estabilidade quimica. A
mistura dos dois analitos demonstra predominancia do AA na resposta
voltamétrica.

A MECQ apresentou respostas de variacdo de massa nos voltamogramas
para os 3 eletrolitos. Essa variacdo de massa corresponde aos ions relativos a
cada eletrélito (NaOH, LiOH, KOH). Assim, os valores de M/z séao
correspondentes a adsorgdo/dessorgédo dos cations (K, Na*, Li*). Apesar de nao
haver mudanca de massa significativa que correspondesse aos compostos
envolvidos no processo redox do cobalto.

No estudo comparativo dos analitos no eletrodo de platina, sem
modificacdo, confirmou-se a importancia da utilizacao do EQM com gel de
cobalto, pricipalmente para o AO, onde é inexistente a presenca de corrente de
pico na faixa de concentragdo estudada, 0,75-12,5x10° Mol/L, o qual ao ser
utilizado, apresenta os pares de picos de oxi-reducdo do cobalto (Co'/Co" e
Co'"/Co").

Os limites de deteccao (LD) e limites de quantificacdo (LQ) utilizando a
técnica de VC para o EQM como sensor de AA foi LD: 1,67x10° mol/lL e LQ:
5,56x10® mol/L, enquanto que para o AO foram respectivamente 1,15x10° mol/L
e 3,83x10™° mol/L. Utilizando a VOQ, os valores obtidos foram para AA, LD:
2,59x10° mol/L; LQ: 8,64x10° mol/L em baixas concentragdes; LD: 7,29x10°
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mol/L; LQ: 2,43x10° mol/L em altas concentragdes e para o AO LD: 7,56x10°
mol/L e LQ: 2,52x107° mol/L.

Através do trabalho comprovou-se a melhora das respostas eletroanaliticas
com a modificacdao do eletrodo com o gel, diminuindo a janela de potencial,
obtendo respostas mais sensiveis devido a diminuicdo ou mesmo inexisténcia de
interferentes e aumentando a sensibilidade. Tendo boas caracteristicas para
utilizacdo de sensor de AA e AO.
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7- PERSPECTIVAS FUTURAS

Para a continuidade do trabalho, novas técnicas podem ser utilizadas no
estudo do gel de cobalto como sensor analitico, entre elas a impedancia
eletroquimica e o eletrodo de anel de disco rotatério.

Aplicar os estudos em amostras reais, avaliar a VOQ e analisar o efeito de
interferentes.

Além do estudo destes analitos em outras técnicas, novos analitos podem

ser testados no estudo do gel de cobalto como sensor.
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PRE-PARAMETROS - VOQ
(Figuras Complementares)

AA - Acido Ascorbico
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Figura C1: VOQ para o eletrodo modificado com gel de cobalto como sensor de AA
[3,75x10™° Mol/L], para os 8 ensaios relacionados & combinagéo dos fatores (tabela 3),
NaOH 0,5 Mol/L, corrente direta.
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Figura C2: VOQ para o eletrodo modificado com gel de cobalto como sensor de AA
[3,75x10™° Mol/L], para os 8 ensaios relacionados & combinagio dos fatores (tabela 3),
NaOH 0,5 Mol/L, corrente reversa.
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Figura C3: VOQ para o eletrodo modificado com gel de cobalto como sensor de AA
[3,75x10° Mol/L], para os 8 ensaios relacionados & combinagio dos fatores (tabela 3),
NaOH 0,5 Mol/L, corrente resultante.
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Figura C4: VOQ para o eletrodo modificado com gel de cobalto como sensor de AO
[3,75x10° Mol/L], para os 8 ensaios relacionados & combinagao dos fatores (tabela 3),
NaOH 0,5 Mol/L, corrente direta.
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Figura C5: VOQ para o eletrodo modificado com gel de cobalto como sensor de AO
[3,75x1 0° Mol/L], para os 8 ensaios relacionados a combinagéo dos fatores (tabela 3),
NaOH 0,5 Mol/L, corrente reversa.
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Figura C6: VOQ para o eletrodo modificado com gel de cobalto como sensor de AO
[3,75x10°° Mol/L], para os 8 ensaios relacionados a combinagao dos fatores (tabela 3),

NaOH 0,5 Mol/L, corrente resultante.
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