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RESUMO

Lucéli Roloff. Eletrodos Quimicamente Modificados com Materiais Mistos Coloidais

Argila/[ CoOOH] Utilizados Como Sensores Eletroquimicos.

Os eletrodos quimicamente modificados (EQM) sdo eletrodos com espécies quimicamente
ativas, imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface -eletrodo/solucio. Do ponto de vista analitico,
sensibilidade e/ou seletividade de uma determinacdo deve aumentar com a utilizagdo de um
EQM para que seu uso seja justificado. EQMs com argila tém atraido a atencdo de muitos
pesquisadores devido a sua boa capacidade de troca idnica e estrutura lamelar. Neste trabalho,
foram utilizados materiais mistos (MMs) baseados na interagdo de cobalto coloidal [CoOOH]
com suspensdes aquosas de argilas do tipo montmorilonita. Estes materiais foram utilizados
para modificar a superficie de um eletrodo de trabalho com o objetivo de gerar um sensor
eletroquimico mais sensivel e mais seletivo para espécies redox, tais como 4cido ascorbico
(AA) e éacido oxdlico (AO). O comportamento eletroquimico dos MMs foi estudado
utilizando as técnicas de voltametria ciclica (VC) e voltametria de onda quadrada (VOQ). Os
voltamogramas ciclicos dos MMs apresentaram picos anddicos e catddicos bem definidos,
atribuidos ao processo Co(II)/Co(IIl), obtendo-se picos mais definidos para velocidades de
varredura maiores. Apds a otimizacao dos parametros da VOQ foram calculados os limites de
deteccdo para o eletrodo de platina e para o eletrodo de platina modificado com os materiais
mistos. Na presenca de dcido ascOrbico o valor calculado para o eletrodo de platina foi de
6,65 x 10" mol L' e para o eletrodo modificado com o material Brasgel-Cobalto Coloidal, foi
de 3,28 x 10° mol L. Na presenca de dcido oxdlico o eletrodo de platina ndo apresentou
resposta voltamétrica, ocorrendo a inexisténcia de variagdo de corrente na faixa de
concentracdo do analito estudada. O limite de detec¢do calculado para o material Sédica

Importada-Cobalto Coloidal foi de 2,55 x 10 mol L™.

Palavras-Chave: Materiais Mistos, Argilas, Oxido-Hidréxido de Cobalto, Técnicas
Eletroquimicas.
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ABSTRACT

Luaceli Roloff. Chemically Modified Electrodes Based on Colloidal Mixed Materials
Clay/[CoOOH]: Used as Electrochemical Sensors.

The chemically modified electrodes (CME) are electrodes with chemically active species,
immobilized on their surfaces, in order to pre-establish and control physico-chemical nature
of the interface electrode / solution. From the analytical point of view, sensitivity and /or
selectivity of a determination must increase by the use of a CME, so its use is justified. CMEs
clay has attracted the attention of many researchers because of their good electrochemical ion
exchange capacity and lamellar structure. In this study it were used mixed materials (MMs)
based on colloidal cobalt interaction [CoOOH] with clays aqueous suspensions like
montmorillonite. These materials were used to modify the working electrode surface in order
to generate an electrochemical sensor more sensitive and selective for redox species such as
ascorbic acid (AA) and oxalic acid (OA). The MMs electrochemical behavior was studied
using cyclic voltammetry (CV) and square wave voltammetry (SWYV). Cyclic voltammograms
of MMs showed anodic and cathodic peaks, attributed to the process Co (II) / Co (III),
obtaining sharper peaks for higher scan rates. After SWV parameters optimization, it were
calculated detection limits for the platinum electrode and for the electrode modified with the
Colloidal Brasgel Cobalt material. In the presence of ascorbic acid, the value calculated for
the platinum electrode was 6.65 x 10”7 mol. L™and for the electrode modified by the Co-Br
material, was 3.28 x 10° mol L . In the presence of oxalic acid the platinum electrode does
not act as acid sensor, thus there is no current change in the range of analyte concentration
studied. The calculated detection limit for the Imported Sodium-Colloidal Cobalt material was

2.55x 10° mol L.

Keywords: Mixed Materials, Clay, Cobalt oxide-hydroxide, Electrochemical Techniques
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1. INTRODUCAO

Dentro da eletroanalitica, o desenvolvimento de sensores eletroquimicos € uma das
areas de maior e mais rapido crescimento [1]. Os sensores eletroquimicos sdo dispositivos que
permitem a coleta de dados e obtencdo de informagdes com manipulacdo minima do sistema
estudado. Todos os sensores eletroquimicos consistem em um transdutor, que transforma a
resposta em um sinal registrado em um determinado equipamento, € uma camada
quimicamente seletiva que isola a resposta do analito de seu ambiente imediato.

Os sensores eletroquimicos apresentam grande versatilidade e potencialidade,
contudo, a utilidade de um eletrodo é muitas vezes limitada devido a presenca de
interferentes, os quais podem inibir ou mascarar a resposta eletroquimica da espécie de
interesse. Isto ocorre devido a adsor¢do dos produtos da prépria reacdo de 6xido-reducao
utilizada na detec¢do, ou ainda, dos subprodutos destas reacdes que podem se polimerizar e se
depositar sobre a superficie dos eletrodos. Além disso, a cinética de transferéncia de elétrons
entre estes compostos e os materiais dos eletrodos pode ser excessivamente lenta o que
prejudica a sensibilidade de muitos analitos importantes. Outra limitacdo € a dificuldade de
discriminar compostos alvos que possuem potencias de redugdo e oxidagdo similares [1].

Uma area que oferece grande potencial para minimizar os problemas acima descritos,
e consequentemente para aumentar a aplicabilidade e efici€éncia dos sensores eletroquimicos,
€ a que compreende os chamados eletrodos quimicamente modificados (EQMs) [1]. Em
comparacao com os eletrodos convencionais, a modifica¢do na superficie do eletrodo permite
maior controle das caracteristicas do eletrodo e da reatividade, uma vez que a imobilizacao
transfere as propriedades do modificador para a superficie do eletrodo. Dessa maneira, é
possivel contornar efetivamente muitos dos problemas apresentados pelos sensores
eletroquimicos tradicionais.

A maioria dos EQMs pode ser obtida por adsor¢ao, ligagao covalente e deposi¢ao de
filmes. Entre a ampla variedade de modificadores de eletrodos, materiais inorganicos, tais
como as argilas, tém atraido a atencdo de eletroquimicos, devido a sua boa capacidade de
troca i6nica e devido a sua estrutura lamelar, o que facilita a incorporacdo de outros materiais.
Além disso, as argilas s@o encontradas em abundancia na natureza e, portanto, apresentam
baixo custo [2].

A transferéncia eletronica em eletrodos modificados com argilas tem sido
extensivamente estudada. Espécies eletroativas podem ser incorporadas nos espagos
interlamelares, contudo, s6 uma pequena fracdo dessas espécies apresenta atividade redox

(10-30%). De fato, um problema comum encontrado quando se utiliza sélidos ndo condutores




para a modificacdo de eletrodos é o baixo transporte de cargas. Este problema pode ser
contornado por meio da intercalacdo de espécies na argila. Este processo permite o acesso
mais rdpido dos ions nos espacos interlamelares da argila.

Neste trabalho foram preparados, por meio do processo sol-gel, materiais mistos tendo
como matriz inorganica argilas do tipo montmorilonita modificadas com cobalto coloidal. As
argilas do tipo montmorilonita foram escolhidas em funcao de suas propriedades tais como
elevada capacidade de troca de cdtions e também por suas caracteristicas estruturais de
facilidade de intercalacdo de um sem niimero de compostos organicos e inorganicos. Desta
forma, as argilas montmorilonitas possuem mais usos que os demais tipos de argilas reunidas,
sendo um material extremamente versatil.

O comportamento eletroquimico dos materiais mistos foi estudado por meio da técnica
de voltametrica ciclica (VC) e os testes como sensor para o dcido ascorbico e dcido oxdlico
foram estudados por meio das técnicas de voltametria de onda quadrada (VOQ). A VC foi
utilizada no trabalho para gerar informacdes sobre os processos redox na platina lisa e
modificada com os materiais mistos frente ao eletrélito suporte e na presenca dos analitos,
bem como para determinar o tipo de processo que ocorre na superficie dos eletrodos.
Enquanto que a VOQ, por ser uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rdpidas e

sensiveis foi utilizada no desenvolvimento e aplicacao da metodologia eletroanalitica.




2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Utilizar os materiais mistos formados pela interacio de um gel de cobalto coloidal
com argilas, como sensores de espécies redox para analitos organicos tais como o &4cido

ascorbico e acido oxalico.

2.2 Objetivos Especificos

- Preparar o gel de cobalto;

- Preparar os materiais mistos a partir da interacio do gel de cobalto com as
suspensoes de quatro tipos de argilas bentonitas;

- Estudar o comportamento eletroquimico dos materiais mistos via voltametria ciclica
e voltametria de onda quadrada;

- Testar os materiais mistos como sensores de acido ascOrbico e acido oxalico.




3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Argilas

A definicdo cldssica designa argila como um material natural, terroso, de granulacio
fina que quando umedecido com 4gua apresenta plasticidade; quimicamente, sdo materiais
formados essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio, denominados
argilominerais [3]. Apresentam uma estrutura cristalina em camadas ou lamelas caracteristicas
dos filossilicatos, formadas por laminas tetraédricas unidas a 1aminas octaédricas.[3]

As argilas podem ser divididas em duas classes principais: argilas catidnicas (que t€ém
carga negativa) e argilas anidnicas (que tém carga positiva). A neutralidade desses materiais é
assegurada por fons, citions ou anions, dependendo do tipo de argila, que equilibram as
cargas nos espacos interlamelares. As argilas catidnicas estdo entre os minerais mais comuns
na superficie da Terra. Elas sdo muito utilizadas para produzir ceramica. Além disso, elas sdo
usadas em cosméticos, medicamentos, agentes aglutinantes em fundi¢des, como catalisadores,
adsorventes e trocadores de fons. Estas tultimas aplicagdes sdo particularmente tteis para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. A maioria das argilas utilizadas para a
modificacdo de eletrodos sdo argilas esmectitas [2]. A tabela abaixo mostra os nomes e as

férmulas dessas argilas.

Tabela 1. Composi¢do dos tipos de argila usadas em eletrodos modificados [2]

Tipo de Argila Nome Foérmula Idealizada
Catidnica 2:1 Montmorilonita (Al,_Mg,)S1,0,9(OH), (Na,", nH»,O)
dioctaédrica Nontronita Fe, *(Siy xALO10)(OH), (Na,* nH,0)
Catidnica 2:1 Hectorita (Mg3 4Li,)Si4019(OH), (Nay" , nH,0)
trioctaédrica Laponita (Mgs.sLip5)Si4010(OH), (Na," , nH,0)
Vermiculita Mgs(Sis_AlLO10)(OH), (Na,*, Cayn®*.nH,0)
AniOnica Hidrotalcita [MgsAR(OH)6]CO5.4H,0
Hidréxidos Duplos M", M",(OH),]X.nH,O
[Zn;—Al-Cl] [Zn3; Al(OH)s]C1.2H,0

As argilas esmectitas sdo materiais constituidos por um, ou mais, argilominerais
esmectiticos e por alguns minerais acessorios (principalmente quartzo, cristobalita, micas e
feldspatos). Esses argilominerais sdo alumino-silicatos de sddio, célcio, magnésio, ferro,
potdssio e litio, que inclui: montmorilonita, nontronita, saponita, hectorita, sauconita, beidelita

e volconsoita. [3]




Os argilominerais esmectiticos caracterizam-se por apresentarem, dentro de sua
estrutura cristalogréafica, o aluminio substituido parcial ou totalmente por Mg** ou Fe*
principalmente. Esta substituicdo isomoérfica, juntamente com as ligagdes quimicas quebradas
nas arestas das particulas e a intera¢do dos fons H;O" com as cargas nestas ligacdes quebradas
(dependendo do pH), origina um excesso de carga negativa nas superficies das unidades
estruturais, que sao compensadas por cations [3]. Esses cdtions de compensac¢do, adsorvidos
na superficie das particulas, podem ser trocados por outros cdtions, conferindo a estes
argilominerais a propriedade de troca catidonica. O nimero total de cations trocdveis que uma
argila pode reter (a quantidade de sua carga negativa) ¢ chamado de sua capacidade de troca
(adsor¢ao) de cdtions (CTC). Esta é uma das propriedades mais importantes das argilas.
Quanto maior a CTC da argila, maior o nimero de cdtions que ela pode reter. [4,5]

Dentre os argilominerais esmectiticos, destaca-se o grupo da montmorilonita, no qual
se encontram as argilas do tipo Bentonita. A Bentonita pode ser definida como uma argila
constituida essencialmente de minerais do grupo das esmectitas, independentemente de sua
origem ou ocorréncia. As esmectitas sdo uma classe de argilominerais que possuem carga
superficial entre 0,2 e 0,6 por féormula unitaria e apresentam entumecimento (afastamento das
lamelas) quando em presenca de agua. [6]

Ela € constituida por particulas cristalinas e lamelares, descritas como placas ou
laminas de perfil irregular, muito finas dispostas em arranjo T-O-T 2:1, indicando que se
repetem duas camadas tetraédricas (T) de silicio alternadas com uma octaédrica (O) de metais
(que podem ser Fe, Mg, entre outros, porém mais comumente Al) como mostrado na Figura 1.
Os espacamentos entre as camadas sdo ocupados por dgua e cétions trocdveis, tipicamente
Na* e/ou Ca™* que balanceiam a deficiéncia de carga resultante da substitui¢do isomorfica nos
sitios tetraédricos provenientes da troca do Si** pelo AP’* e nos sitios octaédricos do AI’* pelo

Mg** ou do Mg** pelo Li*. [7.8]




Figura 1. Estrutura de duas lamelas de montmorilonita [3].

Quando as lamelas individuais de montmorilonita sdo expostas a dgua, as moléculas
de 4gua sdo adsorvidas na superficie das folhas de silica, que sdo entdo separadas umas das
outras. Este comportamento é chamado de entumecimento interlamelar e € controlado pelo
cation associado a estrutura da argila. A espessura da camada de dgua interlamelar, varia com
a natureza do cation adsorvido e da quantidade de dgua disponivel. [9]

No caso das argilas célcicas ou policatidnicas, a quantidade de 4gua adsorvida é
limitada e as particulas continuam unidas umas as outras por interacdes elétricas e de massa.
A diferenca no entumecimento das montmorilonitas sddicas e cdlcicas deve-se a forca de
atracdo entre as camadas, que € acrescida pela presenca do célcio, reduzindo a quantidade de
dgua que poderd ser adsorvida, enquanto que o cdtion sdédio provoca uma menor forca
atrativa, permitindo que uma maior quantidade de dgua penetre entre as camadas, e seja entdo

adsorvida. Esta diferenca estd representada na Figura 2. [9]
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Figura 2. Representacdo esquematica da hidratacdo da montmorilonita célcica e sddica [9].

3.2 Sensores Eletroquimicos

Uma visdo geral do desenvolvimento da quimica analitica demonstra que os sensores
eletroquimicos representam a classe de sensores quimicos que mais rapidamente cresce. Um
sensor eletroquimico pode ser definido como um dispositivo que fornece informagdes
continuas sobre seu ambiente. Idealmente, um sensor eletroquimico fornece uma resposta
diretamente relacionada a quantidade de uma espécie quimica especifica. Todos os sensores
eletroquimicos consistem de um transdutor, que transforma a resposta em um sinal detectavel,
e uma camada quimicamente seletiva, que isola a resposta do analito de seu ambiente
imediato [11].

A figura 3 apresenta um esquema geral dos principais componentes de um sensor
quimico. A obten¢do de informagdo analitica depende essencialmente da capacidade da
membrana, usualmente posicionada na extremidade do dispositivo, em reconhecer a espécie
de interesse de maneira seletiva. H4 inimeras alternativas de imobiliza¢do desta membrana na
superficie do sensor e um aspecto relevante associado a esta operacdo envolve a necessidade
de acesso a algum processo quimico que viabilize a transducdo do sinal para o detector. Por
sua vez, o sinal transmitido deve ser maximizado em relacdo as informagdes sobre o analito,
ou seja, deseja-se minimizar o efeito de contribui¢des estranhas como, por ex., interferentes,
ruidos eletronicos ou erros experimentais. Neste sentido, a efetiva capacidade do dispositivo
em discriminar o analito constitui-se em aspecto de grande importancia na fabricacdo de
sensores de uso geral e em larga escala, devendo-se ressaltar, entretanto, que aspectos

referentes a sensibilidade, estabilidade e robustez também devem ser considerados [12].
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Figura 3. Esquema geral dos principais componentes de um sensor eletroquimico [12].

Existem quatro tipos principais de sensores eletroquimicos: voltamétrico,
potenciométrico, amperométrico e condutométrico. Os sensores que dependem da medida da
corrente em funcdo do potencial aplicado sdo chamados de voltamétricos. Nos sensores
potenciométricos, um equilibrio local é estabelecido na interface sensor, onde tanto o eletrodo
ou potencial de membrana € medido, e informagdes sobre a composi¢cdo de uma amostra sao
obtidas a partir da diferenca de potencial entre dois eletrodos. Os sensores amperométricos
exploram o uso de um potencial aplicado entre um eletrodo de referéncia e um eletrodo de
trabalho, para causar a oxidacdo ou reducdo de uma espécie eletroativa, a corrente resultante €
medida. Por outro lado, os sensores condutométricos envolvidos medem a condutividade em
uma série de frequéncias. [13]

Neste trabalho, serd dedicada uma ateng@o especial aos sensores voltamétricos. Deste
modo, o funcionamento dos sensores amperométricos, potenciométricos e condutométricos
nao serd abordado. Os sensores voltamétricos constituem-se em dispositivos mantidos em
potencial fixo e que propiciam sinais de corrente faradaica proporcionais a concentracdo do
analito, em funcdo de processos eletrédicos que ocorrem na interface eletrodo/solucdo.
Todavia, a corrente medida em experimentos eletroquimicos também possui um componente
capacitivo, associado a mudangas da capacitincia da dupla camada elétrica durante variacdes
de potencial. A figura 4 representa, de maneira esquemdtica, a influéncia da concentragcdo da
espécie eletroativa para ambas as situacOes e observa-se claramente que a busca de
informagdes sobre a concentracdo da espécie eletroativa depende de uma nitida distin¢ao
entre as correntes capacitiva e faradaica. Pela andlise da figura conclui-se que informagdes
analiticas em concentragdes mais baixas podem ser obtidas com mais confiabilidade
melhorando-se a sensibilidade das determinacdes (aumento da inclinag@o da reta, curva Igg,))
e/ou pela diminui¢cdo da corrente capacitiva, condicdes nas quais a discriminacdo entre
correntes faradaica e capacitiva € otimizada. Visto que no caso de sensores voltamétricos o
potencial € mantido constante durante a medicdo da corrente, deve-se destacar também a
importancia da avaliacdo da seletividade das determinagdes uma vez que, via de regra, em
amostras complexas podem existir espécies quimicas que também sdo eletroativas no

potencial selecionado [12].
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Figura 4. Influéncia da concentracdo da espécie eletroativa nas correntes capacitiva (I) e

faradaica (Ir em duas situacdes A e B).[12]

3.3 Eletrodos Quimicamente Modificados

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) € o termo utilizado para designar
eletrodos com espécies quimicamente ativas, imobilizadas em suas superficies, com o
objetivo de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solugao.
O desenvolvimento desses sensores, 0s quais apresentam caracteristicas diferenciadas, € uma
area em crescimento e de grande interesse da eletroquimica e da eletroanalitica. A
modificacdo da superficie do eletrodo, sendo uma forma de impor e controlar sua reatividade
e/ou seletividade, possibilita o desenvolvimento de eletrodos para vérios propdsitos e
aplicacdes. [14]

A escolha do material como eletrodo base, cuja superficie serd modificada, ¢ um
aspecto importante na preparacao de um EQM. Este substrato deve apresentar caracteristicas
apropriadas e também ser adequado para o método de modificagdo escolhido. H4 vérios
materiais que servem como substratos, dentre os materiais convencionais destaca-se o ouro,
platina, carbono vitreo, mercirio na forma de filme, fibra de carbono e pasta de carbono. [15]

Como funcdes bdsicas dos EQM’s destacam-se: interacdes seletivas e pré-
concentracdo de um analito na camada modificadora, eletrocatélise de reagdes redox de um
analito com transferéncia lenta de elétrons sobre o eletrodo base, permesseletividade com o
uso de membranas para inibir interferentes eletroativos, detec¢do eletroquimica de analitos
idnicos nao-redox, incorporacdo de biomoléculas, particularmente enzimas, no
desenvolvimento de biossensores, etc. Além dessas fungdes bdsicas, os EQM’s tém sido
utilizados para outros fins, como por exemplo, conversdo e armazenamento de energia solar,

sintese seletiva eletro-organica, prote¢ao contra corrosdo, etc. [14,16].
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3.3.1 Métodos de Modificacao da Superficie do Eletrodo

Na historia dos EQMs, o uso de camadas de agentes modificadores sobre a superficie
do eletrodo base tem sido a forma mais comum de modificar a superficie de um eletrodo. De
forma geral, os métodos mais importantes utilizados para a introducdo de um agente

modificador sobre o eletrodo sao:

Adsorgdo

Adsorcdo, ou mais apropriadamente quimisor¢do, foi o processo pioneiro e € a
maneira mais simples de fixar um modificador ao substrato do eletrodo base. Consiste na
dissolugdo do agente modificador em um solvente apropriado, € na exposi¢cdo, em geral por
imersdo, do eletrodo a esta solucdo. Pode também envolver a disposi¢ao desta solucdo, por
exemplo, com o auxilio de uma micro-pipeta, sobre a superficie a ser modificada, com
posterior evaporagdo do solvente.[14]

Uma desvantagem deste método é a de produzir EQM’s com no maximo uma
monocamada do modificador imobilizado, o que geralmente limita a faixa de resposta linear.
Por outro lado, a adsorcdo é um processo de equilibrio, o que pode levar a ocorréncia de
dessorcdo do modificador para o meio durante sua utilizacdo, resultando na perda de

reprodutibilidade e reducdo da vida util do EQM preparado desta forma [15].

Ligacdo Covalente

Outra forma de imobilizar o agente modificador € através da ligagdo covalente, na
qual o modificador ¢é ligado covalentemente ao substrato do eletrodo. Reacdes de silanizacio,
envolvendo organosilanos e Oxidos presentes a superficie do eletrodo, sdo bastante
exploradas. Eletrodos metdlicos, quando oxidados em meio dcido, sdo recobertos com uma
fina camada de 6xido. Desta forma, um eletrodo metélico, apés ser oxidado, pode ser
silanizado e posteriormente reagir com outra molécula, levando a incorporacdo do grupo
funcional que se queira imobilizar, ligado covalentemente.[15]

Os eletrodos modificados via ligacdo covalente sdo mais estdveis em relacdo aos
obtidos pelos demais métodos, entretanto sdo mais dificeis de preparar. Da mesma forma que
a modificacdo por adsor¢do, esta metodologia também gera coberturas com no maximo uma

monocamada imobilizada.[14]

Recobrimento com Membranas Poliméricas

Esta técnica consiste no recobrimento da superficie do eletrodo com filmes
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poliméricos condutores ou permedveis ao eletrélito suporte e a espécie de interesse. Varios
métodos sdo utilizados na formacao do filme polimérico na superficie do eletrodo, tais como:
recobrimento por imersio (dip-coating), eletrodeposicdo, fotodeposicao, eletropolimerizacao,
entre outros. Ao contrdrio das técnicas vistas anteriormente, a modificacdo com membranas
poliméricas permite a imobilizacdo de muitas monocamadas da espécie ativa na superficie

modificada, o que resulta na amplia¢do da resposta eletroquimica.[17]

3.3.2 Eletrodos Quimicamente Modificados com Filmes de Argila

Nas dltimas décadas, muitos esforcos tém sido feitos para o desenvolvimento de novos
eletrodos quimicamente modificados, que podem ser usados de maneira simples e rdpida em
testes analiticos para a determinacdo de concentragdes de substancias importantes. Materiais
diferentes, como polimeros, 6xidos, zedlitas, filmes inorganicos ou organicos, t€ém sido
utilizados para imobilizar diferentes espécies eletroativas na superficie de eletrodos usados
como sensores amperométricos. Eletrodos modificados com argila, em especial argilas do tipo
montmorilonita, t€ém atraido a atencdo de muitos eletroquimicos devido as propriedades de
troca i0nica das argilas, sua estrutura lamelar, condutancia elevada e sua capacidade de
adsorcao e intercalacio de varios compostos. [18,19, 20]

Os eletrodos modificados com argilas sdo preparados depositando filmes finos de
argila sobre materiais condutores. Os materiais condutores (Pt, Au, SnO,, carbono vitreo ou
grafite pirolitico, raramente de pasta de carbono) servem como um suporte para o filme de
argila. O filme de argila € formado pela deposicdo e secagem de uma suspensdo de argila
coloidal. O tipo de argila, o tamanho das particulas da argila e a forma de secagem sdo os
fatores cruciais para a obtencdo de uma pelicula de argila com estabilidade, uniformidade e
espessura.[21, 22]

O objetivo da modificagdo da superficie do eletrodo € usar as propriedades quimicas e
fisicas da argila para controlar a sensibilidade ou a seletividade do eletrodo para as espécies
em solucdo. No entanto, as argilas sdo materiais eletronicamente nao condutores. O transporte
de elétrons em eletrodos quimicamente modificados com argila depende de uma combinacao
da difusdo das espécies eletroativas adsorvidas no filme e do movimento eletronico das
espécies adsorvidas. Isto faz com que dois problemas aparecam. O primeiro € a baixa
mobilidade dos fons dentro dos filmes de argila. Isso significa que apenas uma pequena fracao
deles pode atingir o material condutor para participar da reacdo eletroquimica. O segundo
problema é que os processos de transferéncia de elétrons em eletrodos quimicamente

modificados com argila na verdade, ndo ocorrem dentro dos espacos interlamelares de argila.
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Para participar da reacdo eletroquimica as espécies intercaladas devem primeiro difundir para
fora dos espacos interlamelares. [21]

O transporte de carga dentro do filme de argila pode ser aumentado com a utilizacao
de espécies eletroativas. Diversas estratégias foram desenvolvidas, dentre elas, destaca-se: a
utilizacdo de sitios redox ativos de cations dentro do reticulo cristalino (ferro, cobalto ou
cobre para argilas catidnicas e niquel, cobalto ou manganés para argilas anidnicas) para
transferir elétrons dos ions intercalados ao substrato condutor [23, 24, 25]. Outra
possibilidade para aumentar o transporte de cargas € o uso de um polimero condutor
(polipirrol) dentro da lamela da argila [26]. Ou ainda a intercalacdo de um material compdsito

condutor [27].

3.4 Técnicas Eletroanaliticas

As técnicas eletroanaliticas possibilitam a relacdo entre a concentracdo do analito e
algumas propriedades elétricas como: corrente, potencial, condutividade, resisténcia e carga
elétrica. Estas técnicas sdo utilizadas para estudar a influéncia das variagdes de potencial
sobre correntes elétricas que fluem por uma célula eletroquimica e também no estudo da
influéncia dos potenciais elétricos com relacdo a variacdo de tempo quando saltos de potencial
sdo aplicados. Como as medidas destas propriedades s3o facilmente acessiveis
experimentalmente, as técnicas eletroanaliticas sdo adequadamente utilizadas na quantificacao
de espécies de interesse nas diferentes dreas de estudo.[28]

Geralmente estas técnicas utilizam trés eletrodos para a realizacdo das medidas. O
eletrodo de trabalho, onde se varia o potencial, pode ser de platina (Pt), ouro (Au), mercurio
(Hg), grafite, etc. Estes eletrodos sdo relativamente pequenos, com dreas de alguns milimetros
quadrados e, no miximo, em algumas aplicacdes, apenas alguns micrometros quadrados. [29,
30]

O eletrodo de referéncia possui um potencial constante, sendo que os mais utilizados
sdo os de prata-cloreto de prata (Ag/AgCl), calomelano saturado (Hg/Hg,Cl,) e hidrogénio
(H,), dependendo da aplicac@o. O ultimo € o eletrodo auxiliar ou contra eletrodo, que é por
onde circulam os elétrons envolvidos nos processos redox. Este eletrodo é geralmente
constituido de um metal inerte como a platina.

As técnicas eletroanaliticas apresentam algumas vantagens frente as técnicas
tradicionais. A principal delas é a possibilidade, na maioria das vezes, de andlise direta da
amostra, sem a necessidade de etapa de separacdo ou pré-tratamento. A andlise direta é,

analiticamente, muito conveniente ji que o uso de técnicas espectroscopicas e métodos
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opticos, na maioria das vezes, requerem separagdes preliminares. Em geral, as respostas
obtidas com a utilizacdo de técnicas eletroanaliticas sofrem uma menor influéncia de
interferentes presentes nas amostras, comparando-se com técnicas cromatografica. Isto tornou
seu uso mais frequente e ainda incentivou o surgimento de diversas tipos de técnicas, cada
qual mais sensivel e com diferentes vantagens e diferentes tipos de aplicacoes [30, 31].

Os métodos eletroanaliticos que dependem da medida da corrente em funcdo do
potencial aplicado sdo chamados de métodos voltamétricos. A voltametria é uma técnica
eletroquimica que se baseia nos fendmenos que ocorrem entre o eletrodo de trabalho e a
camada de solu¢@o adjacente a sua superficie. Nesta técnica as informagdes sobre o analito
sdo obtidas medindo-se a magnitude da corrente elétrica que passa pelo eletrodo de trabalho,
ao se aplicar um potencial entre este e um eletrodo auxiliar. Portanto, o parametro ajustavel é
o potencial (E) e o parametro medido € a corrente resultante (i), sendo que o grifico da
corrente em funcdo do potencial ¢ denominado voltamograma [32].

Na voltametria, a voltagem no eletrodo de trabalho varia sistematicamente enquanto a
resposta de corrente é medida. Vdérias fungdes voltagem-tempo, chamadas sinais de excitagdo,
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 s@o as ondas pulsadas e triangulares. [33]

3.5 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma das técnicas mais comumente utilizadas para a obtencao
de informagdes termodinamicas e cinéticas sobre os processos eletroquimicos de um sistema.
A importancia dessa técnica resulta de sua habilidade em fornecer informagdes sobre a
termodinamica de processos redox em varios meios, a cinética de transferéncia de elétrons,
além de informagdes sobre processos de adsorcdo em superficies e mecanismos de
transferéncia de elétrons em eletrodos quimicamente modificados. A voltametria ciclica
mostra-se particularmente eficiente quando se deseja conhecer a -eletroatividade de
compostos, investigar reacdes quimicas acopladas e estudar superficies de eletrodos. A
técnica também fornece informagdes sobre a reversibilidade de um sistema. A reversibilidade
eletroquimica estd associada a troca rdpida de elétrons entre as espécies redox e o
eletrodo.[29,34]

A técnica consiste em aplicar um potencial na forma de onda triangular sobre um
eletrodo de trabalho estaciondrio em uma solu¢io sem agitacdo. A varredura se inicia em um

valor de potencial no qual nenhuma reacdo ocorre, seguindo até um potencial de inversio e
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retornando ao potencial inicial. As faixas de potenciais sdo convenientemente escolhidas de
acordo com o sistema em estudo, de modo a se ter linhas bases anddicas e/ou catddicas bem
definidas.[35]

A varredura inicial pode ser no sentido positivo ou negativo. Iniciando-se, por
exemplo, a varredura de potencial no sentido negativo (varredura catédica), em um dado
potencial (E,.) ocorre a redu¢do do composto em soluc¢do, gerando um pico de corrente (ipc)
que € proporcional a concentracdo da espécie redox. Quando o potencial ja tiver atingido um
valor que nenhuma reac@o de oxidacdo ocorre, o sentido de varredura de potencial € invertido
até voltar ao valor inicial (varredura anddica). Durante essa etapa, no caso de uma reacao
reversivel, em um dado potencial (E.), as espécies que foram reduzidas durante a varredura

catddica serdo reoxidadas, gerando um pico de corrente (ip,) como mostrado na Figura 5. [35]
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Figura 5. Resposta de corrente-voltagem para um par redox reversivel em VC [35].

3.6 Voltametria de Onda Quadrada

A voltametria de onda quadrada (VOQ), é uma técnica voltamétrica de pulso onde a
forma do pico de corrente resultante € proveniente da sobreposi¢ao de pulsos de potencial de
altura AEp (amplitude de pulsos), a uma escada de potenciais de largura AEs (incremento de
varredura de potenciais) e duracdo 2t (periodo). A corrente é mostrada duas vezes, uma ao
final do pulso direto, quando a dire¢do do pulso € igual a dire¢do da varredura, e outro ao final
do pulso reverso (que ocorre no meio do “degrau” da onda), onde a dire¢cdo do pulso é
contraria a direcdo da varredura. Esta dupla amostragem da corrente garante uma
minimizacdo da contribui¢do da corrente capacitiva sobre a corrente total lida.[31]

A VOQ apresenta vdarias vantagens em relacdo a outras técnicas. Do ponto de vista

pratico, a facilidade da apresentacdo do pico simétrico com maior intensidade de corrente e a
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facilidade em medir as correntes faradaicas num intervalo de tempo em que as correntes
capacitivas sao negligenciaveis [36]. Outra vantagem muito importante estd relacionada com
a velocidade de varredura, que é dada em func¢do do incremento de varredura de potencial e a
frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial, possibilitando trabalhar com velocidades de
até 1 Vs™. Como a corrente de pico é em funcdo da velocidade, a sensibilidade da técnica se
torna muito alta, podendo chegar a 10"* molL", dependendo do sistema. Adicionalmente,
observando-se o sinal das varreduras diretas e reversas, é possivel conseguir informacgdes
mecanisticas mais precisas que aquelas obtidas com a voltametria ciclica. Além disso, a VOQ
ndo possui a mesma limitacdo da VC, onde os sistemas irreversiveis sao poucos atrativos
visto que sua sensibilidade e resolu¢do diminuem, pois sao dependentes da corrente de pico

[37]. A Figura 6 apresenta um detalhamento da forma de aplicagcdo do potencial na VOQ.

AEs

el

Einic.

Tempo -

Figura 6. Forma de aplica¢do do potencial na voltametria de onda quadrada. [31].

Dentre outras importantes vantagens apresentadas pela VOQ podem-se destacar:

1) auséncia da interferéncia proveniente da corrente capacitiva, ja que as medidas de
corrente sdo realizadas ao final do degrau de potencial onde a corrente capacitiva ja se tornou
negligencidvel, melhorando a resolu¢do dos dados experimentais, a sensibilidade analitica e,
ainda, possibilitando a realiza¢do das andlises em altas velocidades de varredura;

2) a andlise de componentes de corrente direta e reversa possibilita a obten¢do de dados
mecanisticos semelhantes aqueles obtidos por voltametria ciclica, porém com maior

sensibilidade, devido a minimizacdo das correntes capacitivas [38].
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3.7 Analitos Redox
3.7.1 Acido Ascérbico (AA)

O é4cido ascorbico faz parte de um grupo de substancias quimicas complexas
necessdrias para o funcionamento adequado do organismo. Apresenta grande importancia para
sistemas bioquimicos, farmacolégicos, eletroquimicos, processamento de alimentos e outros,
sendo suas propriedades redox uma das caracteristicas quimicas de maior interesse. Encontra-
se em equilibrio entre as formas reduzidas e oxidadas (dcido L-ascérbico e &4cido L-
dehidroascoérbico, respectivamente). Atua como antioxidante contra uma variedade de
doencas e € indispensavel para vida. Pode ser sintetizado por plantas e muitos mamiferos, mas
ndo pelo homem. A caréncia dessa vitamina pode ser originada por meio de uma dieta mal
equilibrada. Os dcidos L-ascorbico e dehidroascérbico ocorrem em quantidades significativas
nas frutas citricas, tomate, batata e em varias outras frutas e verduras. [39,40, 41]

O mecanismo de eletro-oxidagdo do dcido L-ascorbico foi estudado por muitos
pesquisadores. Em geral, acredita-se que a eletro-oxidacao do dcido L-ascérbico em édcido L-
dehidroascorbico é um processo envolvendo a transferéncia de dois elétrons, como mostrado

na Figura 7. [42]

v OH OH
0./ __on o _i_on
pa— i3 + e+ 2
HO OH 0o 0O
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Figura 7. Mecanismo de eletro-oxida¢do do 4cido ascérbico (AA) ao acido dehidroascérbico
(DHA). [42]

A determinacdo do 4cido ascorbico pode ser realizada por meio de métodos
espectrofotométricos, cromatogréaficos, enzimaticos e eletroanaliticos. Todos estes métodos
envolvem técnicas de pré-tratamento complicadas e instrumentos caros. A andlise
eletroquimica pode evitar esses inconvenientes por ser um método mais simples, com alta

sensibilidade e seletividade [41].
3.7.2  Acido Oxilico (AO)
O 4cido oxdlico é formado nas plantas através da oxidagdo 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 na
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maioria dos mamiferos também contém uma pequena quantidade de oxalato de cdlcio
(normalmente o acido oxdlico apresenta-se na forma de sais). Nos casos patolégicos, um
aumento do oxalato de célcio contido na urina leva a formagdo de pedras no rim. Assim como
outros dcidos, o 4cido oxdlico tem um efeito cdustico local. O composto € relativamente
absorvido por meio da pele e muito por meio das membranas mucosas, assim o contato com
grandes quantidades pode levar rapidamente ao envenenamento. Cerca de 4-5 g de acido
oxdlico pode ser fatal para os humanos porque o oxalato de célcio precipitado pode obstruir
os canais dos rins. [43]

Assim como para o dcido ascérbico, a determinacdo do 4cido oxdlico pode ser
realizada através de métodos espectrofotométricos, cromatogrificos, enzimaticos e
eletroanaliticos. Todos estes métodos envolvem técnicas de pré-tratamento complicadas e
instrumentos caros. A andlise eletroquimica pode evitar esses inconvenientes por ser um

método mais simples, com alta sensibilidade e seletividade. [44]
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

As argilas Bentonita utilizadas para a preparacdo dos MM foram repassadas ao
LABMAT (UNICENTRO), por um grupo de pesquisa da Universidade Estadual de Campina
Grande e nomeadas Brasgel (Br), Chocolate (Ch), Sédica Importada (SI) e Verde Lodo (VL).
Destas, caracteristicas estruturais classificam a Brasgel e Sédica Importada como argilas
sodicas naturais, enquanto que Chocolate e Verde Lodo como cdlcicas. Além das argilas, os

reagentes listados na tabela abaixo, foram utilizados na preparacdo dos MMs e das solugdes:

Tabela 2: Materiais utilizados na preparacao dos MMs e das solucoes.

Reagente Fornecedor Grau de Pureza
Acetato de cobalto II Synth PA
Glicerina Synth PA
Alcool Etilico Biotec PA
Hidréxido de Sédio Vetec PA
Acido Ascorbico Nuclear 99%
Acido Oxdlico Biotec PA

4.2 Solucoes

Todo material utilizado (baldes volumétricos, espétulas, béqueres, etc), no preparo das
solucdes passou por um procedimento de limpeza adotado com o intuito de assegurar a
auséncia de quaisquer residuos que pudessem interferir nas medidas. Para isto foi utilizada
uma solucdo sulfonitrica [H,SO4 + HNO;3 1:1 (v/v)] e posterior lavagem com dgua destilada.

No preparo de todas as solugdes foi utilizada dgua ultrapura.

4.2.1 Soluciio Estoque de Acido Ascérbico e Oxilico
As solucdes estoque de dcido ascérbico e dcido oxdlico na concentragdo 0,25 mol. L™,
foram preparadas com dgua fervida, foram adicionadas ao eletrélito suporte na célula

eletroquimica em diferentes aliquotas.

4.3 Preparacao das Dispersoes das Argilas Bentonitas
Todo procedimento realizado no preparo das dispersdes e dos materiais mistos ja foi
realizado anteriormente em outro trabalho do nosso grupo de pesquisa. [8]

Suspensdes coloidais de argila foram preparadas pela adicdo de 3g de argilaem 1,5 L
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de 4dgua sob agitacdo por 24h. As amostras foram mantidas em repouso por sete dias para total

intumescimento.

4.4 Preparacao do Gel de Cobalto

Sob agitacdo, em 400 mL de glicerina foram dissolvidos 16g de acetato de cobalto
Co(C;H30,),.4H,0. Adicionou-se 167 mL de NaOH alcodlico (etanol) e 167 mL de alcool
etilico. Apés trés dias obteve-se o gel de cobalto coloidal que foi lavado com dgua ultrapura
com objetivo de remover fons acetato e sédio, além de impurezas como metal coloidal e

glicerina.

4.5 Preparacao dos Materiais Mistos

As suspensdes coloidais de argila foram adicionados 50 mL do gel de cobalto sob
agitacdo por 24 h. O material gelatinoso formado foi disperso em &4gua, e separado por
decantacdo.

Os materiais mistos foram mantidos em suspensdo aquosa, facilitando a formagao de
filmes. Os novos materiais mistos foram nomeados considerando a sigla adotada para cada
argila acompanhada de Co para designar o cobalto coloidal, conforme segue: Br-Co, Ch-Co,

SI-Co e VL-Co (Figura 8).

Figura 8. Materiais mistos: A) Br-Co, B) Ch-Co, C) SI-Co e D) VL-Co.

4.6 Instrumentacao

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um potenciostato/galvanostato
da BAS modelo EPSILON acoplado a um microcomputador dotado com o software BASi
Epsilon-EC- Ver 1.6.70, também da BAS.
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4.7 Eletrodos

Nos experimentos eletroquimicos foram utilizados os seguintes eletrodos:
Eletrodo de Referéncia: Ag/Ag/Cl em NaCl 3 mol L™

Eletrodo de Trabalho: Disco de Platina com drea de 2mm’

Eletrodo Auxiliar: Fio de Platina

4.8 Célula Eletroquimica

Nos experimentos de voltametria ciclica (VC) e voltametria de onda quadrada (VOQ)
utilizou-se uma célula de vidro, na configuracdo convencional de trés eletrodos com orificios
para a desoxigenacdo da amostra como mostrado na Figura 9. Para a eliminacdo do O
dissolvido na solugdo, foi purgado gds nitrogénio durante 5 minutos antes de cada série de
medidas. O nitrogénio € o gds mais usado por ser inerte e por poder ser facilmente obtido com

alta pureza e baixo custo.

Figura 9. Célula eletroquimica utilizada nas medidas de VC e VOQ. A) Eletrodo de
Referéncia; B) Eletrodo de Trabalho; C) Eletrodo Auxiliar ¢ D) Sistema de

Desaeracao.
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4.9 Pré Tratamento do Eletrodo de Trabalho

O eletrodo de trabalho, antes de cada série de medidas, recebeu polimento mecanico
com feltro, realizando-se movimentos em forma de “oito”. Sua superficie foi limpa
submetendo 0 mesmo a cem varreduras ciclicas em acido sulfirico 0,2 mol L' em um
intervalo de potencial de -200 a 1000 mV com velocidade de varredura (v) = 300 mV s A
ativacdo da sua superficie foi feita submetendo-se o0 mesmo a cem varreduras ciclicas em
hidréxido de sédio 0,5 mol L' em um intervalo de potencial de -500 a 500 mV com

velocidade de varredura (v) = 300 mV s

4.10 Modificacao da Superficie do Eletrodo de Trabalho

Os eletrodos modificados foram preparados pela técnica de “casting” (evaporagdo do
solvente). Uma aliquota de 1 pL. das suspensdes dos MMs foi depositada sobre a superficie do
sensor base que foi seco a temperatura ambiente para completa evaporacdo do solvente,
conforme Figura 10.

Ap6s as medidas voltamétricas, a remocao da modificacdo foi feita lavando o eletrodo

com 4gua ultra pura, sendo a superficie regenerada com polimento em feltro.

Figura 10. Representacdo esquematica da modificacdo da superficie do eletrodo com os MMs

[8].

4.11 Eletrélito Suporte

Como eletrélito suporte foi utilizado 10 mL de uma solucdo de hidréxido de sédio (0,5
mol L™). A escolha desse eletrélito deve-se ao fato de que materiais 6xihidréxidos de metais
de transicdo, como o cobalto, mostrarem uma boa estabilidade quimica e eletroativa em
condicdes alcalinas. Além disso, em outros trabalhos de mestrado de alunos do LabMat [8,29]
com eletrdlitos alcalinos e salinos, a utilizacio de NaOH foi a que promoveu maior

reversibilidade do par redox Co (II)/ Co (III).
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4.12 Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico da platina e dos MMs foi investigado por meio da
voltametria ciclica em meio alcalino (NaOH 0,5 mol L™) e na presenca dos dcidos ascérbico
e oxdlico (4,9 x 10”mol L™). Os voltamogramas ciclicos foram obtidos empregando um
intervalo de potencial de - 500 a 500 mV vs eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, em diferentes
velocidades de varredura (10, 20, 50, 100, 150, 200 e 300 mV.s'l). Os VCs foram obtidos
imediatamente apds a secagem do eletrodo de trabalho a temperatura ambiente. Durante a
andlise dos dados obtidos, os valores de E,. Ep, € i, foram obtidos diretamente dos

voltamogramas. As medidas foram feitas em triplicata.

4.13 Voltametria de Onda Quadrada

As medidas de VOQ caracterizaram-se pelo estudo da variacdo da frequéncia de
aplicacdo dos pulsos de potencial, do incremento de varredura e da amplitude. Para a
determinacdo quantitativa dos compostos, curvas analiticas do padrdao foram construidas e o
limite de deteccao e quantificagdo dos dcidos ascérbico e oxdlico foi calculado.

As medidas voltamétricas para a determinacdo quantitativa do dcido ascorbico foram
efetuadas nas condi¢Oes experimentais otimizadas, sendo as mesmas condicdes para a platina
e para o material Br-Co (amplitude 60 mV, frequéncia 200 s e incremento 2 mV). As
medidas voltamétricas para a determinagcdo quantitativa do &cido oxdlico também foram
efetuadas nas condi¢des experimentais otimizadas, sendo para a platina amplitude 100 mV,
frequéncia 200 s e incremento 4 mV e para o material SI-Co amplitude 80 mV, frequéncia
200 s e incremento 2 mV Os VOQs foram obtidos imediatamente apés a secagem do
eletrodo de trabalho a temperatura ambiente.

Os voltamogramas de onda quadrada foram registrados no intervalo de potencial de -
450 mV a 400 mV vs eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/NaCl. A solucdes estoque de acido
ascorbico e dcido oxdlico na concentracdo 0,25 mol.L" foram adicionada ao eletrélito suporte
na cela eletroquimica em aliquotas na concentracdo 4,99 x10™* mol. L™ até completar 4,95

x10” mol. L. As medidas foram feitas em triplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo estrutural e o comportamento eletroquimico do gel de cobalto e dos
MMs, ja foram realizados em outros trabalhos de mestrado de alunos do LabMat [8, 29, 45].
Assim, para compreender o comportamento eletroquimico dos MMs e os dados obtidos na
voltametria ciclica e de onda quadrada, além dos resultados como sensor eletroquimico dos
dcidos ascorbico e oxdlico, alguns resultados da caracterizagdo estrutural e as reagdes

eletroquimicas do gel de cobalto serdo apresentados aqui.

5.1 Difracao de Raio X

Na tabela 3 sdo apresentados os espacamentos interplanares (dgo;) das argilas e dos
MMs. Pode-se observar claramente um deslocamento no pico 001 nos MMs SI-Co e Br-Co,
os quais foram obtidos partindo-se de argilas sddicas. Este deslocamento estd relacionado
com o aumento da distancia basal interlamelar, indicando a intercalagdo do cobalto coloidal
entre as lamelas da argila. Entretanto, para os MMs obtidos a partir das argilas calcicas verde-

lodo e chocolate (Ch e VL) ndo hd um deslocamento significativo do pico 001. [45]

Tabela 3: Espacamentos interplanares (doo1) das argilas e dos materiais mistos.

Argila doo1 (A) | Material | doos (A) | Adoor (A)
Brasgel 12,93 Br-Co 15,74 2,81
Chocolate 15,13 Ch-Co 15,33 0,20
Sdédica Importada 12,46 SI-Co 15,26 2,80
Verde Lodo 15,15 VL-Co 15,26 0,11

5.2 Reacoes Eletroquimicas do gel de cobalto

As reacgoes eletroquimicas do gel de cobalto envolvem a intercalacao/desintercalacao

de H, como sugere a equagio abaixo.
CoOOH + H" + ¢ — Co(OH), (1)
A presenca de fons OH  possibilita a entrada de H" durante a redugdo e sua saida

durante a oxidagdo com a formacdo de hidréxido de cobalto e do 6xido-hidréxido de cobalto.

H” (fitme) + OH (eletrslitoy — HaO(fiime) (2)
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A equacgdo completa pode ser representada por [46]:

Co(OH); + OH — CoOOH +H,O+e¢  E°=170 mV 3)

5.3 Voltametria Ciclica (VC)

5.3.1 Estudo da velocidade de varredura para o eletrodo de platina e para o
eletrodo de platina modificado com os MMs na presenca do eletrdlito

suporte

Nas Figuras 11, 12, 13, 14, 15 e 16 s@o mostrados os voltamogramas ciclicos em
funcdo da velocidade de varredura para o eletrodo de platina e para o eletrodo de platina
modificado com os MMs, bem como um voltamograma comparativo da platina e dos MMs na
velocidade de varredura de 200 mV.s™.

Os picos II e III nos voltamogramas dos materiais Br-Co, Ch-Co e SI-Co sdo
atribuidos ao processo Co(II)/Co(III). A auséncia desses picos para o material VL-Co pode
ser explicada pelos resultados obtidos no raio X que mostram que o cobalto coloidal ndo foi
intercalado neste material. O pico I que aparece nos voltamogramas de todos os materiais €
também no da platina € atribuido possivelmente a adsor¢do de préton (H).

Pela andlise das Figuras 11, 12, 13, 14, 15 e 16 € possivel observar também que, com
excecdo da platina e do material VL-Co, para os outros materiais, o aumento da velocidade de
varredura promoveu um aumento na intensidade da corrente de pico nas reacOes anddicas,
sendo que a maior corrente de pico anddica foi a do material SI-Co. Estes materiais
apresentaram picos mais simétricos evidenciando o processo redox ocorrido. Com excecdo do
VL-Co e da platina lisa, todos os outros sistemas se mostram quase reversiveis.

A Tabela 4 mostra um resumo dos potenciais de pico anddicos e catédicos e a corrente

de pico anddica atribuidos ao processo Co(II)/Co(III) para cada um dos materiais.

Tabela 4: Dados voltamétricos obtidos da Figuras 12, 13, 14 e 15, (Epa), (Epe) € (ipa)
ipa (LA)

Material Epa (mV) Epe (mV) (v=200 mV.s™)
Br-Co 154 106 16,5
Ch-Co 144 64 15,4
SI-Co 180 107 25,7
VL-Co 161 - 11,0
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Figura 11. VC da platina lisa em fun¢do da variacdo da velocidade de varredura em solucao

aquosa de NaOH (0,5 mol L™).
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Figura 12. VC do material Br-Co em funcdo da variacdo da velocidade de varredura em

solucdo aquosa de NaOH (0,5 mol L™).
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Figura 13. VC do material Ch-Co em funcdo da variacdo da velocidade de varredura em

solucio aquosa de NaOH (0,5 mol L™).
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Figura 14. VC do material SI-Co em funcdo da variacdo da velocidade de varredura em

solucio aquosa de NaOH (0,5 mol L™).
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Figura 15. VC do material VL-Co em funcdo da variacdo da velocidade de varredura em

solucio aquosa de NaOH (0,5 mol L™).
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Figura 16. Voltamogramas comparativos da platina lisa e dos MMs na velocidade de

varredura de 200 mV.s" em solucdo aquosa de NaOH (0,5 mol L™).
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Devido aos dados obtidos com a técnica de difracdo de raio X (Tabela 3) e os
voltamogramas ciclicos na presenca do eletrdlito suporte, apenas os materiais Br-Co e SI-Co

(argilas sddicas) foram testados na presenga dos 4cidos ascorbico e oxélico.

5.3.2 Estudo da Velocidade de Varredura da Platina e dos MMs na presenca

do Acido Ascérbico

Os voltamogramas ciclicos da platina e dos MMs na presenga de dcido ascorbico em
funcdo da velocidade de varredura podem ser observados nas Figuras 17, 18 e 19. Com o
aumento da velocidade de varredura hd um pequeno deslocamento dos potenciais de pico

anddico para regides mais positivas. O pico I € atribuido a oxidacdo do 4cido ascorbico

(processo irreversivel) e o pico II a presenca de um interferente, possivelmente adsorcdo de

préton (HY).
404 =
204 -
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-20p T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 17. VC em funcdo da velocidade de varredura para a platina lisa na presenca de acido

ascorbico (4,9 x 10 mol L'l).
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Figura 18. VC em funcdo da velocidade de varredura para o material Br-Co na presenca de

4cido ascérbico (4,9 x 10° mol L™).
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Figura 19. VC em func¢do da velocidade de varredura para o material SI-Co na presenca de

acido ascorbico (4,9 x 10° mol L'l).
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A corrente de pico varia linearmente com a velocidade de varredura no intervalo de 10

a 300 mV s, indicando que o processo é adsortivo como mostram as Figuras 20, 21 e 22.
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Figura 20. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a velocidade de varredura para o

dcido ascérbico sobre a platina lisa em solugdo aquosa de NaOH (0,5 mol L™).
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Figura 21. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a velocidade de varredura para o
acido ascdrbico sobre a platina modificada com o material Br-Co em solucao

aquosa de NaOH (0,5 mol L'l).
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Figura 22. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a velocidade de varredura para o

acido ascorbico sobre a platina modificada com o material SI-Co em solugdo

aquosa de NaOH (0,5 mol L™).

A relagdo da corrente de pico vs a raiz quadrada da velocidade de varredura no
. -1 ~ 1 2
intervalo de 10 a 300 mV s apresentou comportamento nao-linear, como ¢ mostrado nas

Figuras 23, 24 e 25.
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Figura 23. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a raiz quadrada da velocidade de
varredura para o dcido ascOrbico sobre a platina em solu¢do de NaOH (0,5 mol

Lh.
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Figura 24. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a raiz quadrada da velocidade de
varredura para o dcido ascorbico sobre a platina modificada com o material Br-

Co em solugdo de NaOH (0,5 mol L™).
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Figura 25. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a raiz quadrada da velocidade de

varredura para o dcido ascérbico sobre a platina modificada com o material SI-

Co em solu¢do de NaOH (0,5 mol L'l).
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5.3.3 Estudo da Velocidade de Varredura da Platina e dos MMs na presenca

do Acido Oxalico

Os voltamogramas ciclicos da platina e dos MMs na presenca do dcido oxdlico em
funcdo da velocidade de varredura podem ser observados nas Figuras 26, 27 e 28. Com o
aumento da velocidade de varredura os picos anddicos comeg¢am a aparecer. O pico I é
atribuido a oxidacdo do 4cido oxdlico (processo irreversivel) e o pico II a presenga de um

interferente, possivelmente adsorcdo de préton (HY).
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Figura 26. Voltamograma ciclico em fun¢do da velocidade de varredura para a platina na

presenca de dcido oxdlico (4,9 x 10° mol L™).
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Figura 27. Voltamograma ciclico em fun¢do da velocidade de varredura para o material Br-

Co na presenca de dcido oxdlico (4,9 x 10”° mol L™).
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Figura 28. Voltamograma ciclico em fun¢do da velocidade de varredura para o material SI-

Co na presenca de dcido oxalico (4,9 x 10° mol L™).
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A corrente de pico varia linearmente com a velocidade de varredura no intervalo de 10

a 300 mV s, indicando que o processo é adsortivo como mostram as Figuras 29, 30 e 31.
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Figura 29. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a velocidade de varredura para o

dcido oxdlico sobre a platina lisa em solugdo aquosa de NaOH (0,5 mol L™).
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Figura 30. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a velocidade de varredura para o

dcido oxalico sobre a platina modificada com o material Br-Co em solucao

aquosa de NaOH (0,5 mol L'l).
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Figura 31. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a velocidade de varredura para o

acido oxdlico sobre a platina modificada com o material SI-Co em solugdo

aquosa de NaOH (0,5 mol L'l).

A relagdo da corrente de pico vs a raiz quadrada da velocidade de varredura no

. -1 ~ 1 2
intervalo de 10 a 300 mV s™ apresentou comportamento ndo-linear, como ¢ mostrado nas

figuras 32, 33 e 34.
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Figura 32. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a raiz quadrada da velocidade de

varredura para o 4cido oxalico sobre a em solucdo de NaOH (0,5 mol L'™).
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Figura 33. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a raiz quadrada da velocidade de
varredura para o acido oxdlico sobre a platina modificada com o material Br-Co

em solugdo de NaOH (0,5 mol L™).
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Figura 34. Dependéncia da corrente de pico anddica vs a raiz quadrada da velocidade de
varredura para o dcido oxdlico sobre a platina modificada com o material SI-Co

em solu¢do de NaOH (0,5 mol L'l).
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5.4 Voltametria de Onda Quadrada (VOQ)

5.5 Estudo de Caso 1: Acido Ascérbico

A Figura 36 mostra os voltamogramas obtidos para a platina e para os MMs na
presenca de acido ascorbico (4,9 x 107 mol L'l), utilizando amplitude de 50 mV frequéncia de
100 s™ e incremento de 2 mV. Estes voltamogramas apresentaram comportamento semelhante
aqueles obtidos por voltametria ciclica, apresentando um pico de oxidacdo do 4cido ascérbico
em torno de — 0,167 V.

Pela andlise da Figura 35 € possivel observar que a maior corrente de pico e a melhor
defini¢do do pico foi obtida com a platina lisa. Dentre os materiais, 0 que apresentou maior
corrente de pico e pico mais definido foi o Br-Co. Por este motivo, esse material foi escolhido

para realizar o teste como sensor de dcido ascorbico.
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Figura 35. VOQ para a platina e para os MMs na presenca de dcido ascérbico (4,9 x 10~ mol
L']), com AEp =50 mV, f = 100 s'e AEs =2 mV, em solu¢do aquosa de NaOH
(0,5 mol L™).

38



5.5.1 Estudo da variacao da amplitude de pulsos (AEp)

As figuras 36 e 37 mostram os voltamogramas obtidos para a platina e para o material
Br-Co na presenca de dcido ascérbico em funcdo da variacdo da amplitude da onda quadrada.
Pela andlise das Figuras 36 e 37 € possivel observar que tanto para a platina como para o
material Br-Co a melhor definicdo de pico se dd com a amplitude de 60 mV, sendo esse o
valor escolhido para os experimentos neste trabalho. Para valores acima de 60 mV hd um

alargamento e uma deformacgdo nos picos.
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Figura 36. VOQ para a platina lisa na presenca de dcido ascérbico (4,9 x 10° mol L™), f =
100 s, AEs =2 mV em funcdo da variagio da amplitude de pulsos.
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Figura 37. VOQ para a Pt modificada com o material Br-Co na presenca de AA (4,9 x 10~
mol L), =100 s", AEs =2 mV em funcio da variacio da amplitude de pulsos.
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5.5.2 Estudo da variacao da frequéncia de aplicacdo dos pulsos (f)

A frequéncia indica a quantidade de pulsos de potencial que serdo aplicados por
segundo ao eletrodo de trabalho. E um dos mais importantes pardmetros envolvidos na VOQ,
pois além de melhorar a sensibilidade da andlise ainda possibilita uma observacdo do tipo de
processo e o nimero de elétrons envolvidos na transferéncia eletronica.

As Figuras 38 e 39 mostram os voltamogramas de onda quadrada obtidos para a
platina e para o material Br-Co na presenca de 4cido ascérbico em funcdo da variacdo da
frequéncia de aplicacdo dos pulsos. Pela andlise das Figuras é possivel observar que tanto
para a platina como para o material Br-Co a melhor definicdo de pico se dd com a frequéncia

de 200 s, sendo esse o valor escolhido para os experimentos neste trabalho.
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Figura 38. VOQ para a platina lisa na presenca de dcido ascérbico (4,9 x 10° mol L), com
AEp =50 mV, AEs =2 mV em funcao da variacao da frequéncia de aplicacdo de

pulsos.
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Figura 39. VOQ para a platina modificada com o material Br-Co na presenca de acido
ascérbico (4,9 x 10° mol L), com AEp = 50 mV, AEs =2 mV em fungio da

variacdo da frequéncia de aplicacdo de pulsos.

A corrente de pico (i,) apresenta uma relacdo linear com a frequéncia de aplicagio do

pulso de potencial, se a reacdo € totalmente irreversivel como € mostrado nas Figuras 40 e 41.
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Figura 40. Dependéncia da corrente de pico com a frequéncia para o AA sobre eletrodo de Pt.
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Figura 41. Dependéncia da corrente de pico com a frequéncia para o dcido ascorbico sobre a

platina modificada com o material Br-Co.

A relac@o da corrente de pico vs a raiz quadrada da frequéncia de aplicagdo dos pulsos

. -1 ~ . 2
no intervalo de 20 a 200 s~ apresentou comportamento ndo-linear, como € mostrado nas

Figuras 42 e 43.
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Figura 42. Dependéncia da corrente de pico com a raiz quadrada da frequéncia para o 4cido

ascorbico sobre a platina.

42



140
120 Br-Co /
100

80 H

i /pA

60

40

Figura 43. Dependéncia da corrente de pico com a raiz quadrada da frequéncia para o dcido

ascorbico sobre a platina modificada com o material Br-Co.

Os gréficos de logaritmo da intensidade de corrente em funcdo do logaritmo da
frequéncia (Figuras 44 e 45) apresentaram comportamento linear com inclinagdes de 0,71
para a platina e 0,6 para o material Br-Co. Por meio dessa resposta e de acordo com os
critérios de diagnostico da VOQ [48,49], pode-se afirmar que o processo de oxidagdo do
acido ascorbico na platina e no material Br-Co tem problemas cinéticos envolvidos, seguido

de adsorcao.
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Figura 44. Dependéncia do logaritmo da intensidade de corrente de pico vs o logaritmo da

frequéncia para o dcido ascérbico sobre a platina .
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Figura 45. Dependéncia do logaritmo da intensidade de corrente de pico vs o logaritmo da

frequéncia para o acido ascorbico sobre o material Br-Co.

5.5.3 Estudo da variacido do incremento de varredura (AEs)

O incremento de varredura € um dos responsdveis pela definicdo da velocidade de
varredura de potenciais, jd que esta é obtida pelo produto do incremento de varredura pela
frequéncia de aplicacdo dos pulsos.

As Figuras 46 e 47 mostram os voltamogramas de onda quadrada obtidos para a
platina e para o material Br-Co na presenca de dcido ascérbico em funcdo do incremento de
varredura.

Pela andlise das figuras 46 e 47, observou-se que com o aumento do incremento de
potencial ocorreu um aumento na intensidade da corrente de pico. Porém, durante as medidas
para a constru¢do da curva analitica, o incremento de 10 mV provocou uma deformagao nos
picos, comprometendo as respostas e levando a uma perda de resolucdo, assim, optou-se por

trabalhar com o valor de 2 mV de incremento de varredura.
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Figura 46. VOQ para a platina lisa na presenca de 4cido ascérbico (4,9 x 107 mol L™), com

AEp =50 mV, f=100s" em fungdo da varia¢io do incremento de varredura.
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Figura 47. VOQ para a platina modificada com o material Br-Co na presenca de &4cido
ascorbico (4,9 x 10 mol L'l), com AEp = 50 mV, f = 100 s' em funcdo da

varia¢do do incremento de varredura.
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5.5.4 Determinaciao da Curva Analitica

O comportamento eletroquimico da platina e do material Br-Co na presenga de 4cido
ascérbico foi investigado por meio da VOQ em meio alcalino (NaOH 0,5 mol L) . As
condicdes otimizadas do experimento sdo de amplitude 60 mV, incremento de 2 mV e
frequéncia de 200 s tanto para a platina como para o material Br-Co. Os VOQs foram
obtidos imediatamente apds a secagem do eletrodo de trabalho a temperatura ambiente. As
medidas foram feitas em triplicata.

Nas Figuras 48 e 49 sao mostrados os voltamogramas para o eletrodo de platina liso e
para o eletrodo de platina modificado com o material Br-Co, frente a adi¢cdes sucessivas de
acido ascorbico. Observa-se que a corrente de pico aumenta proporcionalmente com o

aumento da concentracdo de dcido ascorbico.
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Figura 48. VOQ para a platina lisa, em diferentes concentracdes de 4dcido ascérbico com f =

200s", AEp =60 mV e AEs =2 mV.
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Figura 49. VOQ para a platina modificada com o material Br-Co, em diferentes

concentragdes de dcido ascérbico com f=200s", AEp = 60 mV e AEs =2 mV.

A partir dos dados obtidos dos voltamogramas, foi construida uma curva analitica, por
meio do método da adi¢do padrio. Para o célculo do LD utilizou-se o desvio padrao da média
aritmética de dez voltamogramas obtidos da platina e do material Br-Co (branco), a partir das
correntes médias no potencial de pico mais definido (maior concentracdo de AA) na presenga

do 4cido ascorbico e a relagao,

LD =3 xSu/b (5)

onde o LD € o limite de deteccao, O LD € a menor concentracao do analito a ser detectada e é
responsavel por um sinal que € igual a trés vezes o nivel de ruido da linha de base, nao sendo
necessariamente quantificado. O valor de Sy é o desvio padrao da média aritmética das
correntes obtidas dos brancos e b o valor do coeficiente angular (inclinacdo) da curva
analitica.[51]

O valor calculado para o eletrodo de platina foi de 6,65 x 10 mol L™ e para o eletrodo
modificado com os material Br-Co, foi de 3,28 x 10° mol L.

O LQ foi calculado utilizando a equacao 6,

LQ=10xSy/b  (6)

onde LQ € o limite de quantificacdo, que consiste na menor concentracdo do analito que pode
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ser quantificada na amostra, com precisdo e exatiddo aceitdveis, sob as condi¢des em que
foram estabelecidos os ensaios, onde se considera que o limite do potenciostato ainda nao
tenha sido atingido.[51]

O valor calculado para o eletrodo de platina foi de 6,65 x 107 mol L™ e para o eletrodo

modificado com os material Br-Co, foi de 3,28 x 10° mol L.
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Figura 50. Grafico da curva linear para a platina no potencial de pico mais definido em
funcdo da concentracdo de AA: 4,99 x10* a 4,95 x107 mol.L’l, NaOH (0,5
mol.L'l).
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Figura 51. Graifico da curva linear para a platina modificada com o material Br-Co no
potencial de pico mais definido em funcdo da concentracio de AA: 4,99 x10™ a

4,95 x10° mol.L", NaOH (0,5 moL.L™).
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5.5.5 Repetibilidade e Reprodutibilidade

A precisao foi avaliada com base no nivel de repetibilidade (diferenca maxima
aceitdvel entre as repeticdes dos voltamogramas em um mesmo nivel de concentracdo da
amostra) e de reprodutibilidade (diferenca maxima aceitdvel entre resultados obtidos para o
registro do voltamograma em amostras diferentes) do sensor proposto, em termos do Desvio
Padrao Relativo (DPR), de acordo com a equacdo 7, cujo inverso corresponde a relagdo sinal-

ruido (S/R). [51]
% DPR=S/x.100% (7)

onde S € o desvio-padrao do grupo de medidas e x a média do grupo de medicdes.

A repetibilidade foi estimada considerando-se 10 medi¢des sucessivas realizadas em
uma mesma solugdo contendo 4,9 x 102 mol L™ ! de 4cido ascOrbico, nas mesmas condig¢des
da curva analitica. A Tabela 5 apresenta os valores das correntes de pico do acido ascorbico
para a repetibilidade do eletrodo de platina liso e para o eletrodo de platina modificado com o

material Br-Co.

Tabela S: Estudo da repetibilidade do eletrodo de platina e do eletrodo de platina modificado

com o material Br-Co

Replicata (Pt) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ip (LA) 198 200 192 277 239 229 211 210 202 210
Média 215,8 pA Desvio Padrao 1,41 pA

DPR (%) 0,65

Replicata (Br-Co) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ip (LA) 152 160 159 160 162 161 161 162 164 163
Média 160,4 uA Desvio Padrao 7,78 uA
DPR (%) 4,85

A reprodutibilidade foi estudada considerando-se 5 medicoes diferentes, em solugdes
diferentes e em 5 sensores diferentes, em solu¢do contendo 4,9 x 107 mol L de 4cido
ascorbico, nas condigdes consideradas otimizadas. A Tabela 6 mostra os valores das correntes

de pico do dcido ascérbico para a reprodutibilidade do eletrodo de platina e do eletrodo de
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platina modificado com o material Br-Co. O desvio padrao relativo foi entdo calculado de

acordo com a equacao 7.

Tabela 6: Estudo da reprodutibilidade do eletrodo de platina e do eletrodo de platina

modificado com o material Br-Co

Replicata (Pt) 1 2 3 4 5
ip (LA) 315 279 258 245 280
Média 275,4 pA | Desvio Padrao 24,75 pA
DPR (%) 8,98

Replicata (Br-Co) 1 2 3 4 5

ip (LA) 164 172 178 161 168
Média 168,6 uA | Desvio Padrao 2,83 uA
DPR (%) 1,69

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 5 e 6 foi observado que o
sensor proposto, apesar de apresente um limite de deteccao menor que o eletrodo de platina,
apresenta uma boa repetibilidade e reprodutibilidade, para determinacdo analitica de acido

ascOrbico, uma vez que os desvios padrdes relativos encontrados para 0 mesmo foram baixos.
5.6 Estudo de Caso 2: Acido Oxalico

A Figura 52 mostra os voltamogramas obtidos para a platina e para os MMs na
presenca de 4cido oxlico (4,9 x 10° mol L™), utilizando amplitude de 50 mV frequéncia de
100 s e incremento de 2 mV. Estes voltamogramas apresentaram comportamento semelhante
aqueles obtidos por voltametria ciclica, apresentando um pico de oxida¢do do dcido oxdlico
em torno de — 0,129 V para a platina e um pequeno deslocamento para regides mais positivas
para o material Si-Co (0,09 V), diminuindo a acdo de interferentes, no caso da adsorcdo do
hidrogénio.

Pela andlise da Figura 52 € possivel observar que a maior corrente de pico e a melhor
definicdo do pico foi obtida com a platina. Dentre os materiais, 0 que apresentou maior
corrente de pico e pico mais definido foi o SI-Co. Por este motivo, esse material foi escolhido

para realizar o teste como sensor de dcido oxdlico.
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Figura 52. VOQ para a platina e para os MMs na presenca de 4cido oxalico (4,9 x 10° mol L’
1), com AEp =50 mV, =100 s'e AEs =2 mV, em solucido aquosa de NaOH (0,5
mol L'l).

5.6.1 Estudo da variacao da amplitude de pulsos (4Ep)

As Figuras 53 e 54 mostram os voltamogramas obtidos para a platina e para o material
SI-Co na presenca de dcido oxdlico em funcdo da variacdo da amplitude da onda quadrada.
Pela andlise das figuras é possivel observar que para a platina a maior corrente de pico se dd
na amplitude de 100 mV e para o material SI-Co na amplitude de 80 mV, sendo esses os

valores escolhido para os experimentos neste trabalho.
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Figura 53. VOQ para a platina lisa na presenca de 4cido oxlico (4,9 x 10° mol L"), com f =

100 s, AEs =2 mV em funcdo da variagdo da amplitude de pulsos.
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Figura 54. VOQ para a platina modificada com o material SI-Co na presenca de &4cido
oxalico (4,9 x 107 mol L'l), com f =100 s'l, AEs =2 mV em func¢do da varia¢ao

da amplitude de pulsos.
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5.6.2 Estudo da variacao da frequéncia de aplicaciao dos pulsos (f)

As Figuras 55 e 56 mostram os voltamogramas de onda quadrada obtidos para a

platina e para o material SI-Co na presenca de dcido oxdlico em fung¢do da variacdo da

frequéncia.
60,0y -
Pt
50,0 - Frequéncia (s7)
—_20
40,0y - — gg
— B0
< 30.0p 4 123
= 140
20 0y 4 —— 160
— 180
10,0p
0,0 4

I > I . I E 1
0.4 -0,2 0.0 0.2 0.4 06

E/V (Ag/AgCl)

Figura 55. VOQ para a Pt lisa na presenca de dcido oxdlico (4,9 x 10° mol L™, AEp = 50

mV, AEs =2 mV em funcdo da variacdo da frequéncia de aplicacao de pulsos.
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Figura 56. VOQ para a Pt modificada com SI-Co na presenca de AO (4,9 x 10~ mol L™,

AEp =50 mV, AEs =2 mV em funcdo da varia¢do da frequéncia de aplicacdo de

pulsos.
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Pela andlise das Figuras 55 e 56 € possivel observar que as maiores correntes de pico,
tanto para a platina como para o material SI-Co, aparecem para a frequéncia de 200 s™', sendo
esse o valor escolhido para os experimentos deste trabalho.

A corrente de pico (i,) apresenta uma relacio linear com a frequéncia de aplicacio do

pulso de potencial, se a reacdo € totalmente irreversivel como é mostrado nas Figuras 57 e 58.
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Figura 57. Dependéncia da corrente de pico com a frequéncia para o 4cido oxdlico sobre a

platina.
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Figura 58. Dependéncia da corrente de pico com a frequéncia para o dcido oxdlico sobre a

platina modificada com o material SI-Co.
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A relac@o da corrente de pico vs a raiz quadrada da frequéncia de aplicagao dos pulsos

7z

no intervalo de 20 a 200 s apresentou comportamento ndo-linear, como é mostrado nas

Figuras 59 e 60.

Figura 59. Dependéncia da corrente de pico com a raiz quadrada da frequéncia para o 4cido

oxdlico sobre a platina.
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Figura 60. Dependéncia da corrente de pico com a raiz quadrada da frequéncia para o 4cido

oxalico sobre a platina modificada com o material SI-Co.

55



Os graficos de logaritmo da intensidade de corrente em func¢do do logaritmo da
frequéncia (Figuras 61 e 62) apresentaram comportamento linear com inclinagdes de 1,06
para a platina e 1,04 para o material SI-Co. Por meio dessa resposta e de acordo com os
critérios de diagndstico da VOQ [48,49], pode-se afirmar que o processo de oxidagdo do

acido oxdlico na platina e no material SI-Co é controlado por adsorcao.
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Figura 61. Dependéncia do logaritmo da intensidade de corrente de pico vs o logaritmo da

frequéncia para o dcido oxdlico sobre a platina.
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Figura 62. Dependéncia do logaritmo da intensidade de corrente de pico vs o logaritmo da

frequéncia para o dcido oxdlico sobre o material SI-Co.
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5.6.3 Estudo da variacdo do incremento de varredura (AEs)

As Figuras 63 e 64 mostram os voltamogramas de onda quadrada obtidos para a

platina e para o material SI-Co na presenca de dcido oxdlico em funcdo do incremento de

varredura.
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Figura 63. VOQ para a platina na presenca de 4cido oxalico (4,9 x 10 mol L), com AEp =

50 mV, f=100 s" em fungdo da varia¢io do incremento de varredura.
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Figura 64. VOQ para a platina modificada com o material SI-Co na presenca de &4cido
oxalico (4,9 x 10" mol L'l), com AEp = 50 mV, f = 100 s' em funcdo da

varia¢do do incremento de varredura.
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Pela andlise das Figuras 63 e 64, observou-se que com o aumento do incremento de
potencial ocorreu um aumento na intensidade da corrente de pico apenas para o material SI-
Co . Porém, durante as medidas para a construg¢do da curva analitica, o incremento de 10 mV
provocou uma deformacio e alargamento dos picos, o que acarreta uma perda de resolucio,
assim, optou-se por trabalhar com o valor de 2 mV de incremento de varredura. Para a platina,
a maior corrente de pico foi para o incremento de 4 mV, sendo este o valor escolhido para os

experimentos deste trabalho.

5.6.4 Determinacido da Curva Analitica

O comportamento eletroquimico da platina e do material SI-Co na presenca de dcido
oxdlico foi investigado através da VOQ em meio alcalino (NaOH 0,5 mol L'l) . As condic¢des
otimizadas do experimento foram de amplitude 100 mV, o incremento de 4 mV e a frequéncia
de 200 s para a platina e para o material SI-Co foram de amplitude 80 mV, o incremento de
2 mV e a frequéncia de 200 s . Os VOQs foram obtidos imediatamente apés a secagem do
eletrodo de trabalho a temperatura ambiente. As medidas foram feitas em triplicata.

Nas Figuras 65 e 66 sdo mostrados os voltamogramas para o eletrodo de platina e para
o eletrodo de platina modificado com o material SI-Co, frente a adi¢cOes sucessivas de dcido
oxalico. Observa-se que a corrente de pico aumenta proporcionalmente com o aumento da
concentracdo e que ocorrem pequenos deslocamentos nos potenciais de pico para o material
SI-Co. Ja para a platina, ndo ocorrem variacdes significativas da corrente de pico em fungdo
da concentracdo, ao menos na faixa de concentracao analisada (4,99 x10-* a 4,95 x10™ mol.L

1 ~ L
) e o eletrodo ndo responde como sensor do acido.

58



150,04 -

Pt
120.0p 4 [A0] mol L™
—499x10"
998 x 10"
90,0u — 149107
199107
< — 2 48 x10_3
~ 60,04 - 2,98:(10_
't — 347 %107
—396x107
—1 46 x 107
30,0u + —t 96 2 A0
0.0 -
T I T I L] I T I L} I L I
-06 -0.4 02 0.0 0,2 04 06

E/V (Ag/AgCl)

Figura 65. VOQ para a platina, em diferentes concentra¢des de 4cido oxalico com =200 s™,

AEp =100 mV e AEs =4 mV.
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Figura 66. VOQ para a platina modificada com o material SI-Co, em diferentes

concentragdes de dcido oxdlico com f=200s", AEp =80 mV e AEs =2 mV.
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A partir dos dados obtidos do voltamograma do material SI-Co, foi construida uma
curva analitica, por meio do método da adi¢do padrdo. Para o cdlculo do LD utilizou-se o
desvio padrao da média aritmética de dez voltamogramas obtidos da platina e do material SI-
Co (branco), a partir das correntes médias no potencial de pico mais definido (maior
concentracdo de AO) na presenca do 4cido oxdlico e a equag@o 5. O valor calculado para o
eletrodo de platina modificado com o material SI-Co foi de 2,55 x 10° mol L. O LQ foi
calculado utilizando a equagdo 6. O valor calculado para o eletrodo de platina modificado

com o material SI-Co foi de 2,55 x 10* mol L.
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Figura 67. Grifico da curva linear para a platina modificada com o material SI-Co no
potencial de pico mais definido em fun¢do da concentracdo de AO: 4,99 x10™* a

4,95 x10° moL.L", NaOH (0,5 moLL™).
5.6.5 Repetibilidade e Reprodutibilidade

A precisdo foi avaliada com base no nivel de repetibilidade e de reprodutibilidade do
sensor proposto, em termos do Desvio Padrdao Relativo (DPR), de acordo com a equagdo 7,
cujo inverso corresponde a relagcdo sinal-ruido (S/R).

A repetibilidade foi estimada considerando-se 10 medicdes sucessivas realizadas em
uma mesma solucdo contendo 4,9 x 10 mol L™ ! de 4cido oxdlico, nas mesmas condi¢des da
curva analitica. A Tabela 7 apresenta os valores das correntes de pico do dcido oxdlico para a

repetibilidade do eletrodo de platina modificado com o material SI-Co.
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Tabela 7: Estudo da repetibilidade do eletrodo de platina modificado com o material SI-Co.

Replicata (SI-Co) | 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ip (LA) 107 107 106 106 106 106 106 106 106 106
Média 106,2 A Desvio Padrao 0,707 uA
DPR (%) 0,666

A reprodutibilidade foi estudada considerando-se 5 medicdes diferentes, em solugdes
diferentes e em 5 sensores diferentes, em solu¢do contendo 4,9 x 107 mol L de 4cido
oxdlico, nas condi¢des consideradas otimizadas. A tabela 8 mostra os valores das correntes de
pico do &cido oxdlico para a reprodutibilidade do eletrodo de platina modificado com o

material SI-Co. O desvio padrao relativo foi entdo calculado de acordo com a equagdo 7.

Tabela 8: Estudo da reprodutibilidade do eletrodo de platina modificado com o material SI-

Co
Replicata (Pt) 1 2 3 4 5
ip (LA) 106 107 106 108 110
Média 107,4 pA | Desvio Padrao 0,707 uA
DPR(%) 0,658

De acordo com os resultados apresentados nas tabelas 8 e 9 foi observado que o sensor
proposto, apresenta uma boa repetibilidade e reprodutibilidade para determinacdo analitica de
dcido oxdlico, uma vez que os desvios padrdes relativos encontrados para o mesmo foram

baixos.
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6. CONCLUSOES

Os resultados evidenciaram a viabilidade do emprego do eletrodo modificado com o
material misto SI-Co, utilizando a voltametria de onda quadrada, para determinagdo do 4cido
oxdlico. Tal efeito se deu em virtude das argilas oferecem propriedades atraentes para a
modificagdo de eletrodos devido a sua estabilidade e baixo custo, aliadas a facil elaborag¢do do
eletrodo. Para o 4cido ascOrbico os resultados foram melhores para a platina quando
comparados ao material Br-Co.

Os voltamogramas ciclicos dos MMs apresentaram picos anddicos e catddicos bem
definidos, atribuidos ao processo Co(II)/Co(IIl), sendo a definicdo maior para velocidades de
varredura maiores. Os resultados obtidos mostraram que a reagdo de oxidagao das moléculas de
acido ascorbico e oxdlico sdo processos irreversiveis e que a velocidade do processo é
controlada pela adsorcao.

A partir da otimizagdo dos parametros experimentais, a curva analitica foi obtida com
um limite de detecgio de 6,65 x 10° mol L™ para a platina e para o eletrodo modificado com
os material Br-Co de 3,28 x 10 mol L'l, na presencga do dcido ascérbico e de 2,55 x 10” mol
L' para o material SI-Co na presenca de 4cido oxdlico o que comprova a excelente
sensibilidade do material em comparagdo ao eletrodo de platina que ndo responde como
sensor de 4cido oxalico.

A precisdo das medidas foi avaliada pelos testes de repetibilidade e reprodutibilidade,
o0s quais apresentaram um DPR na repetibilidade na ordem de 0,65% e 4,85%, para o eletrodo
de platina e para o material Br-Co na presenca de acido ascorbico e na ordem de 0,66% para o
material SI-Co na presenca do dcido oxdlico. Ja a reprodutibilidade foi na ordem de 8,98%

para a platina, 1,69% para o material Br-Co e 0,658% para o material SI-Co.

6.1 Perspectivas Futuras

Testar diferentes proporcdes do gel de cobalto na preparacdo do material;

Propor 0 mecanismo de oxida¢do do dcido ascérbico e oxdlico;

Testar novas técnicas para o estudo dos materiais mistos como sensores analiticos, dentre
elas, a voltametria de pulso diferencial.

Aplicar a metodologia proposta em amostras reais;

Testar novos analitos com propriedades redox.

62



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 - FREIRE, R. S; PESSOA, C. A; KUBOTA, L. T. Emprego de monocamadas auto
organizadas no desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Quimica Nova, Vol. 26, n 3,

p.381-389, 2003.

2 - MOUSTY, C. Sensors and biosensors based on clay-modified electrodes-new trends.

Applied Clay Science 27, 159— 177, 2004.

3 - MENEZES, R. R; AVILA JUNIOR, M. M; SANTANA L. N. L; NEVES, G. A;
FERREIRA, H. C. Comportamento de expansdo de argilas bentoniticas organofilicas do
estado da Paraiba. Ceramica 54 (2008) 152-159.

4 - AGUIAR, M. R. M. P; NOVAES, A. C; Remog¢dao de Metais Pesados de Efluentes
Industriais Por Aluminossilicatos. Quimica. Nova, Vol. 25, n 6B, p.1145-1154, 2002.

5 — FALARAS, P; LEZOU, F. POMONIS, P; LADAVOS, A. Al-pillared acid-activated
montmorillonite modified electrodes. Journal of Electroanalytical Chemistry 486 (2000)

156-165.

6 - ARANHA, I. A. et al. Caracterizacdo Mineraldgica de Bentonitas Brasileiras. XIX
ENCONTRO NACIONAL DE TRATAMENTO DE MINERIOS E METALURGIA
EXTRATIVA. Recife: COAM. 2002. p. 554-561.

7 - LEITE, 1. F.; RAPOSO, C. M.; SILVA, S. M. L. Caracterizagdo estrutural de argilas
bentoniticas nacional e importada: antes e apds o processo de organofilizagao para utilizacao

como nanocargas. Ceramica, Sao Paulo, v. 54, p. 303-308, Setembro 2008.

8 — BARBOSA, E. M. C.; Materias Mistos Nanoestruturados Baseados em Argilas Bentonita
e Cobalto Coloidal. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Estadual do Centro-Oeste.

Guarapuava, 2008.

9 - SILVA, A. R. V.; FERREIRA, H. C. Argilas bentoniticas: conceitos, estruturas,
propriedades, usos industriais, reservas, producdo e produtores/fornecedores nacionais e

internacionais. Revista Eletronica de Materiais e Processos, v.3.2 (2008) 26-35.

63



10 - DEMIRBAS, A; SARI, A; ISILDAK, O. Adsorption thermodynamics of stearic acid
onto bentonite. Journal of Hazardous Materials, B135 (2006) 226-231.

11 - KUTSCHENKO, F; GONCALVES, J. E; OLIVEIRA, A. J. B; GONCALVES, R. A. C.
Andlise Potenciométrica — Um Levamento Histdrico, Principios e Aplicacdes. Iniciacdo

Cientifica CESUMAR, Jan.jun. 2005, Vol. 07, n.01, p. 49 — 56.

12 - LOWINSOHN, D; BERTOTTI, M. Sensores Eletroquimicos: Considera¢des sobre
mecanismos de funcionamento e aplicacdes no monitoramento de espécies quimicas em

ambientes microscopicos. Quimica Nova, v 29, n 6, p. 1318 — 1325, 2006.

13 — STRADIOTTO, N. R; YAMANAKA, H; ZANONI, M. V. B; Electrochemical Sensors:
A Powerful Tool in Analytical Chemistry. J. Braz. Chem. Soc., Vol. 14, No. 2, 159-173,
2003.

14 - SOUZA, M. F. B. Eletrodos Quimicamente Modificados Aplicados a Eletroandlise: Uma
Breve Abordagem. Quimica Nova, v 20, n 2, p. 191-195, 1997.

15 - PEREIRA, A. C.; SANTOS, A. de S.; KUBOTA, L. T. Tendéncias em modificacdes de
eletrodos amperométricos para aplicacdes eletroanaliticas. Quimica Nova, v. 25, n. 6, p.

1012-1021, 2002.

16 - KUTNER, W; WANG, J; L'HER, M; BUCK, R.P; Analytical Aspects of Chemically
Modified Electrodes: Classifications, Critical Evaluation and Recommendations. Pure

&App/. Chem., Vol. 70, No. 6, pp. 1301-1318, 1998.

17 - MARCOLINO, L.H; Eletrodos Voltamétricos e Amperométricos para determinacao
de espécies de interesse farmacéutico. Tese de Doutorado, Universidade Federal de Sao

Carlos, Sao Carlos, 2007.
18 - SILVA, L.S; T. N. OLIVEIRA, BALLIN, M.A. PEIXOTO, C. R. M. Ascorbic acid
determination using a carbon paste electrode modified with iron(III) ions adsorbed on humic

acid. Eclet. Quim. vol.31 no.4, Sao Paulo, 2006.

19 - FITCH, A. Clay Modified Electrodes: A Review. Clays and Clay Minerals, Vol, 38,

64



No. 4, 391-400, 1990.

20 - BAOEN, S; TUZHI, P; HUAWFJTHE, W. Electrochemical Behavior of Cationic and
Anionic Dye-Clay Modified Electrodes. Electrochimica Acta, Vol. 39. No. 4, pp. 527-530,
1994.

21 - XIANG, Y; VILLEMURE, G. Electrodes Modified with Synthetic Clay Minerals:
Electrochemistry of Cobalt Smectites. Clays and Clay Minerals, Vol. 44, No. 4, 515-521,
1996.

22 - NAVRATILOVA, Z; KULA, P. Clay Modified Electrodes: Present Applications and
Prospects. Electroanalysis 15, N°. 10, 2003.

23 - XIANG, Y; VILLEMURE, G. Electron transport in clay modified electrodes: study of
electron transfer between electrochemically oxidized tris(2,2V-bipyridyl) iron cations and

clay structural iron(II) sites. Can. J. Chem. 70, 1833-1837, 1996.

24 - XIANG, Y; VILLEMURE, G. Electrodes modified with synthetic clay minerals:
evidence of direct electron transfer from structural iron sites in the clay lattice. J. Electroan.

Chem. 381, 21-27, 1995.

25 - XIANG, Y; VILLEMURE, G. Electrodes modified with synthetic clay minerals: electron
transfer between adsorbed tris (2,2Vbipyridyl) metal cations and electroactive cobalt centers

in synthetic smectites. J. Phys. Chem. 100, 71437147, 1996.

26 — RUDZINSKI, W.E; FIGUEROA, C; HOPPE, C; KUROMOTO, T.Y; ROOT, D.
Polypyrrole-clay modified electrodes. J. Electroanal. Chem. 243, 367— 378, 1998.

27 — ANAISSL F. J; DEMETS, G.J. F; TOMA, H. E; COELHO, A.C.V. Modified electrode
based on mixed bentonite vanadium (V) oxide xerogels. J. Electroanal. Chem. 464, 48— 53,

1999.

28 - SKOOG, D. A; HOLLER, F. J; NIEMAN, T. Principios de Analise Instrumental; 5*
ed; Bookman; Porto Alegre, 2002.

65



29 - STADNIK, A. Aplicacao de Eletrodos Modificados com Cobalto como Sensor
Eletroquimico. Dissertacio de Mestrado — Universidade Estadual do Centro Oeste.

Guarapuava, 2011.

30 — DRAGUNSKI, J. C. Desenvolvimento e Aplicacoes de Eletrodos Modificados com a
Enzima Acetilcolinesterase para a Deteccdo de Pesticidas em Matrizes de Alimentos.

Tese de Doutorado. Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2007.

31 - SOUZA, D. de; MACHADQO, S. A. S.; AVACA, L. A. Voltametria de Onda Quadrada.
Primeira Parte: Aspectos Tedricos, Quimica Nova, v. 26, n. 1, p. 81- 89, 2003.

32 - ROCHA, M. A; Sintese e Propriedades de Nanomateriais Baseados em Hidréxido de
Niquel Obtidos pelo Método Sol-Gel. Dissertagdo de Mestrado, Universidade de Sao Paulo.
Sao Paulo, 2009.

33 - SKOOG, D. A. Fundamentos de Quimica Analitica, traducdo da 8* edicdo norte-

americana, Editora Pioneira Thomson.

34 - QUINTINO, M. S. M; Desenvolvimento de Sensores Eletroquimicos Associados a
Batch Injection Analysis (BIA) para Aplicacdes Analiticas. Tese de Doutorado -
Universidade de Sao Paulo. Sao Paulo, 2003.

35 - WANG, J. Analytical Electrochemistry. 2° Edition. Wiley-VCH, 2000.

36 - DAHMEN, E. A. M. F. Electroanalyses: Theory and Applications ins aqueous and non-

aqueous media in automated chemical control. New York, Elsevier, p.386, 1986.

37 — ZACHOWSKI, E. J; WOJCIECHOWSKI, M; OSTERYOUNG, J. The Analytical
Applications of Square-Wave Voltammetry. Analytica Chemica Acta, v.183, p. 47-57, 1986.

38 - SOUZA, D; CODOGNOTO, L; MALAGUTTI, A. R; TOLEDO, R. A.; PEDROSA, V.
A.; OLIVEIRA, R. T. S.; MAZO, L. H.; AVACA, L. A.; MACHADO,S. A. S. Voltametria de
onda quadrada. Segunda parte: aplicacdes, Quimica Nova, v. 27, n. 5, p. 790-797, 2004.

39 — FORNARO, A; COICHEV, N. Acido L-Ascérbico: Reacdes de Complexacdo e de

66



Oxido-Redugio com Alguns fons Metdlicos de Transi¢io. Quimica Nova vol.21 no.5 Sio

Paulo set/out, 1998.

40 - QUINAIA, S. P.; FERREIRA, M. Determinagdo de dcido ascérbico em farmacos e sucos
de frutas por titulacdo espectrofotométricas, Ciéncias Exatas e Naturais, v. 9, n. 1, jan/jun

2007.

41 — WANG, J; WANG, J; WANG, Z; WANG, S. Electrocatalytic oxidation of ascorbic acid
at polypyrrole nanowire modified electrode, Synthetic Metals, p. 610—613, abril 2006.

42 — WU, J; SULS, J; SANSEN, W. Amperometric determination of ascorbic acid on screen-

printing ruthenium dioxide electrode. Electrochemistry Communications 2, p. 90-93, 2000.

43 — RIBEIRO, E. S. Estudos das atividades eletrocataliticas das Ftalocianinas de Co (II)
e Fe (II) tetrassulfonadas suportadas sobre silica gel quimicamente modificada com ion
piridinio, Dissertacdo de Mestrado. Universidade Estadual de Campinas- Instituto de

Quimica, Campinas-SP, 1999.

44 — ZHENG, Y. YANG, C.PU, W. ZHANG, J. Determination of oxalic acid in spinach with
carbon nanotubes-modified electrode. Food Chemistry 114, p.1523-1528, 2009.

45 - MARIANI, F. Q; Argilas Esmectitas Modificadas com Cobalto Coloidal Utilizadas
como Catalisadores na Destilacido Catalitica de Glicerol. Dissertacdo de Mestrado,

Universidade Estadual do Centro-Oeste. Guarapuava-PR, 2011.

46 - GREENWOO, N. N.; EARNSHAW, A. Chemistry of the Elements, p. 1113- 1138,
Second Edition, School of Chemistry - University of Leeds, U.K.

47 - TTIAN, L.; BIAN, J.; WANG, B.; QI, Y. Electrochemical study on cobalt film modified
glassy carbon electrode and its application, Electrochimica Acta, v. 55, p. 3083-3088, 2010.

48 — LOVRIAC, M; LOVRIC-KOMORSKY, S; Square Wave Voltammetry of an Adsorbed
Reactant, J. Electroanal. Chem., 248, p. 239-251, 1988.

49 — LOVRIAC, M; BRANICA, M; Square-Wave Voltammetric Peak Current Enhancements

67



by Adsorptions and Reversibility of the Redox Reaction. J. Electroanal. Chem., 226, p.
239-251, 1987.

50 — SHAHROKHIAN, S; KARIMI, M. Voltammetric studies of a cobalt (II)-4-
methylsalophen modified carbon-paste electrode and its application for the simultaneous

determination of cysteine and ascorbic acid. Electrochimica Acta 50 p. 77-84, 2004.

51 — MOCAK, J. et al., A statistical overview of standard (IUPAC and ACS) and new
procedures for determining the limits of detection and quantification: application to

voltammetric and stripping techniques. Pure and Applied Chemistry, 69: 297, 1997.

52 — GALLI, A. Estudos Analiticos e Mecanisticos do Comportamento Eletroquimico do
Herbicida Pendimethalin. Dissertacdo de Mestrado, Universidade de Sao Paulo. Sdo Carlos-
SP, 2005.

53 - THERIAS, S. MOUSTY, C. Electrodes modified with synthetic anionic clays. Applied
Clay Science 10 p. 147-162, 1995.

54 - NAVRATILOVA, Z; KULA, P. Cation and anion exchange on clay modified electrodes.
J Solid State Electrochem 4, p. 342-347, 2000.

55 - JOO, P. Interfacial electrochemistry of colloid-modified electrodes. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 141, p. 337-346, 1998.

56 — PETRIDIS, D; KAVIRATNA, P, S; PINNAVAIA, T. J; Electrochemistry of alumina
pillared clay modified electrodes. Journal of Electroanalytical Chemistry 410 p. 93-99.
1996.

57 — FITCH, A; DU, J. Diffusion layer in well-ordered clay-modified electrodes. J.
Electroanal. Chem., 319 p. 409-414, 1991.

58 - XIANG, Y; VILLEMURE, G. Influence of dissociation of tris( 2,2 ‘-bipyridyl) iron( II)
cations on the time dependence of currents in clay-modified electrodes. Journal of

Electroanalytical Chemistry, 370 p. 53-58, 1994.

68



59 — COTICA, L.F; FREITAS, V.F; SANTOS, I.A; BARABACH, M; ANAISSI, F.J;
MIYAHARA, R.Y; SARVEZUK, P.W.C. Cobalt-modified Brazilian bentonites: Preparation,
characterisation, and thermal stability. Applied Clay Science 51, p.187-191, 2011.

60 - HABIBI, B; JAHANBAKHSHI, M. HOSSEIN, M; POURNAGHI-AZAR, M. H;
Differential pulse voltammetric simultaneous determination of acetaminophen and ascorbic

acid using single-walled carbon nanotube-modified carbon—ceramic electrode. Analytical

Biochemistry 411, p. 167-175, 2011.

61 — ROY, P. R; OKAJIMA, T; OHSAKA, T. Simultaneous electroanalysis of dopamine and
ascorbic acid using poly (N,N-dimethylaniline)-modified electrodes. Bioelectrochemistry 59,
p. 11 -19, 2003.

62 — HASANZADEH, M; KARIM-NEZHAD, G; SHADJOU, N; HAJJIZADEH, M; ,
KHALILZADEH, B; SAGHATFOROUSH, L; ABNOSI, M. H; BABAEI, A; ERSHAD, S.
Cobalt hydroxide nanoparticles modified glassy carbon electrode as a biosensor for

electrooxidation and determination of some amino acids. Analytical Biochemistry 389,

p.130-137, 2009.

63 — SHAHROKHIAN, S; ZARE-MEHRJARDI, H. Cobalt salophen-modified carbon-paste
electrode incorporating a cationic surfactant for simultaneous voltammetric detection of

ascorbic acid and dopamine. Sensors and Actuators B 121, p. 530-537, 2007.

64 - WANG, X; WATANABE, H; UCHIYAMA, S. Amperometric l-ascorbic acid biosensors
equipped with enzyme micelle membrane. Talanta 74, p.1681-1685, 2008.

69



