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RESUMO

O presente trabalho descreve o uso de eletrodos de carbono vitreo como
eletrodo-base para modificagdo com hexacianoferratos de Fe (FeHCF), Co (CoHCF)
e Ni (NIHCF) por meio da adsorcdo destes complexos utilizando a técnica de
voltametria ciclica. Os eletrodos quimicamente modificados (EQMs) preparados por
este método apresentam caracteristicas diferenciadas tais como robustez e
estabilidade ao longo das medidas eletroquimicas, além de boas propriedades
redox. Os EQMs com FeHCF e NiHCF foram avaliados em func&o da sua atividade
eletrocatalitica para a reacdo de oxidacdo do Acido Ascorbico em solugéo de KCI 0,1
mol L™ (pH 6,6). O EQM com CoHCF foi avaliado nas mesmas condi¢es dos outros
filmes, porém ndo apresentou uma diminuicdo no sobrepotencial de oxidacdo do
Acido Ascérbico. Embora ndo tenha apresentado uma resposta semelhante aos
EQMs com FeHCF e NiHCF, o EQM com CoHCF apresentou a melhor sensibilidade
da resposta de corrente de pico quando comparado aos demais. A fim de
proporcionar a renovacado da superficie do eletrodo foi avaliada a utilizacdo de
eletrodos de pasta de carbono modificada com FeHCF, CoHCF ou NIiHCF. Os
parametros de composicdo da pasta, o eletrolito suporte e o pH foram avaliados
utilizando o EPCM com FeHCF por meio da técnica de voltametria ciclica e os
parametros otimizados foram aplicados no uso dos EPCM com CoHCF e NiHCF.
Para avaliar a sensibilidade na detecccdo da L-Cisteina, do Glifosato e da N-
Acetilcisteina, os EPCMs modificados foram submetidos a estudos com a técnica de
voltametria de onda quadrada. Todos os analitos apresentaram resposta
eletroquimica em todos os EPCMs, porém as melhores respostas foram para o
FeHCF na presenca de L-Cisteina, CoHCF na presenca de Glifosato e NiIHCF na
presenca de N-Acetilcisteina. Na presenca de 1 x 10® mol L? dos analitos os
EPCMs com hexacianoferratos apresentaram um boa resposta eletroquimica,
embora ndo tenha sido possivel observar uma linearidade entre 0 aumento da
concentracdo dos analitos propostos e a corrente de pico. Essa sensibilidade
demonstrada pelos EPCMs na presenca de moléculas com grupos funcionais, como
acidos carboxilicos, aminoacidos e ti6is abre novas perspectivas para a andlise
direta de compostos de interesse clinico, farmacéutico e amostras de interesse

ambiental.



ABSTRACT

This work describes the use of glassy carbon electrodes as the base for
electrode modification with hexacyanoferrates of Fe (FeHCF), Co (CoHCF) and Ni
(NIHCF) through adsorption of these complexes using cyclic voltammetry. The
chemically modified electrodes (CMEs) prepared by this method have specific
features such as robustness and stability along the electrochemical measurements,
and good redox properties. The CME with FeHCF and NiHCF were evaluated take
into accounting their electrocatalytic activity for oxidation reaction of Ascorbic Acid in
KCl 0.1 mol L™ (pH 6.6). The CME with COHCF was evaluated under the same
conditions, but did not show a decrease on the overpotential for Ascorbic Acid
oxidation. Although the CME with CoHCF has not showed the same behavior
presented by CMEs with FeHCF and NiHCF, the CME with CoHCF presented the
best sensitivity in order to relationship between peak current and concentration of
Ascorbic Acid when compared to CMEs with either. In order to provide the renewal of
the electrode surface was evaluated the use of carbon paste electrodes (CPESs)
modified with FeHCF, CoHCF and NiHCF. The CPE parameters such as
composition, supporting electrolyte and pH were evaluated using the CPE with
FeHCF by cyclic voltammetry and these optimized parameters were applied for CPEs
with CoHCF and NiHCF. The studies about the sensitivity of the detection for L-
Cysteine, glyphosate and N-acetylcysteine using the modified CPEs with
hexacyanoferrates were performed by square wave voltammetry. All analytes
showed electrochemical response at all CPEs, but the best electrochemical
responses were obtained for FeHCF in the presence of L-Cysteine, CoHCF in the
presence of glyphosate and NiHCF in the presence of N-acetylcysteine. The CPEs
with hexacyanoferrates in the presence of 1 x 10® mol L™ of L-Cysteine, glyphosate
or N-acetylcysteine had showed a good electrochemical response, although were not
possible to observe a linear correlation between the concentration of analytes and
peak current. This sensitivity demonstrated by CPEs with hexacyanoferrates
electrodes in presence of specific functional groups such as carboxylic acids, amino
acids and thiols opens new perspectives for the direct analysis of compounds with

clinical, pharmaceutical and environmental samples.
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1. INTRODUCAO

1.1 Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM)

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi inicialmente utilizado
na eletroquimica por MOSES et. al. em 1975 para designar eletrodos com espécies
guimicamente ativas, convenientemente imobilizadas em suas superficies com o
objetivo de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface
eletrodo/solugdo. A modificacdo do eletrodo normalmente confere a este as
caracteristicas fisico-quimicas (reatividade, seletividade, etc.) do maodificador,
possibilitando assim o desenvolvimento de dispositivos com respostas adequadas
para varios propésitos e aplicacoes desde a catdlise de reacdes organicas e
inorganicas até a transferéncia de elétrons em moléculas de interesse .

Os estudos com eletrodos quimicamente modificados vém sendo muito
realizado durante as ultimas décadas ®'%. E o desenvolvimento desses sensores
com caracteristicas diferenciadas € uma area em crescimento e de grande interesse
da eletroquimica e eletroanalitica. Estes materiais possuem uma ampla aplicacéo
em estudos eletroanaliticos devido a versatilidade de modificacdes e modificadores
eletroquimicos. Algumas das vantagens da utilizacdo desses materiais sdo a alta
sensibilidade, seletividade e estabilidade.

Tal interesse deve-se a possibilidade de aplicar esses materiais em analises
dos mais diversos tipos de amostras tais como ambiental, clinica e industrial. Uma

forma de se obter um sensor com estas caracteristicas € a modificacdo de eletrodos
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sélidos, que permite o desenvolvimento dos mais variados tipos de sensores. Alem
das vantagens ja citadas, os EQMs vém sendo muito utilizados com o objetivo de
diminuir o sobrepotencial que alguns analitos requerem para se oxidar ou reduzir, na
tentativa de minimizar os problemas de interferentes e estabilidade dos sensores
durante as analises 2.

A escolha do material como eletrodo base, cuja superficie sera modificada, é
um aspecto muito importante na preparacdo de um EQM. Este substrato deve
apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e também ser adequado para
o método de modificagdo escolhido. Ha varios materiais que servem como
substratos, dentre os materiais convencionais destacam-se o ouro, platina, carbono
vitreo, mercurio na forma de filme, fibras de carbono e pasta de carbono. O material
gue mais se destaca neste tipo de aplicacdo € o Carbono Vitreo (CV), pois
apresenta boa condutividade elétrica, estabilidade térmica e robustez. Essas
caracteristicas possibilitam a utilizacdo dos eletrodos de CV como base para
modificacdo e assim, o monitoramento de processos de transferéncia de carga,
suporte para polimeros eletroativos e modificadores de superficie .

Quanto a acdo de interferentes, estes inibem ou mascaram a resposta
eletroquimica das espécies de interesse. Uma maneira de eliminar os interferentes,
por meio fisicos, é recobrir a superficie do eletrodo com uma membrana polimérica,
gue possa, com base na carga e/ou tamanho, bloquear o acesso do interferente,
sendo permeavel a espécie de interesse. Filmes como acetato de celulose ou
Nafion® vém sendo utilizados para este fim. O Nafion® é um ionémero, perfluoro-
sulfonatado polianiénico, que tem a capacidade de acumular cations ", e exibe
permeabilidade seletiva pela acumulacdo de cations hidrofébicos grandes

preferencialmente do que cations hidrofilicos pequenos .
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Por meio de estudos j& realizados observou-se que o EQMs tem uma vasta
area de atuacdo na saude, industria de alimentos ou mesmo em aplicacbes
ambientais. As aplicacdes realizadas com EQM envolvem em sua maioria técnicas

voltamétricas ou amperométricas [,

Tabela 1: Estudos realizados com EQMs ¥,

METAS | ACAO

Melhora da seletividade e
sensibilidade
Maior sensibilidade

Imobilizacdo de grupos funcionais Cheek e
Nelson, em 1964

Incorporacdo de catalisadores inorganicos
(ftalocianinas metalicas) Jasinski, em 1965
Incorporacdo de catalisadores bioldgicos
(imobilizac&o de glicose oxidase) (biossensores)
Updicke e Hicks, em 1967

Utilizac&o de filmes poliméricos (polipirrol) Diaz,
em 1970

Melhora da seletividade

Estabilidade, seletividade

Aparecimento da denominacdo (Eletrodo
guimicamente modificado, EQM) Murray e
colaboradores, 1975

Microeletrodos modificados Fleischmann anos
80

Matrizes inorganicas (Eletrodos de silica
modificada) Miller, anos 80

Uso de membranas biolégicas (membranas del
fosfolipideos) Miller e Millazo, em 1981

Incorporacao de aditivos (PEI e BSA) \

Os EQMs apresentam varios pontos positivos como € citado na Tabela 1.

Definicdo da terminologia

Aplicacéo in vivo

Maior estabilidade

Melhora da estabilidade, tempo
de vida

Maior sensibilidade e
seletividade

Ha varias formas de modificar a superficie do eletrodo base, a Tabela 02 mostra o
resumo dos métodos mais importantes utilizados para a introducdo de um agente

modificador sobre o eletrodo base.
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Tabela 2: os métodos mais importantes utilizados [para a introdugédo de um agente
modificador sobre o eletrodo base segundo Kubota .

Modificacao Caracteristicas

Adsorgéao Incorporacédo simples e rapida de compostos em uma

ampla gama de eletrodos base

Ligacdo Covalente Incorporacdo de um vasto nimero de substancias, de
maneira estavel, através da manipulacao da reatividade
dos grupos funcionais existentes na superficie do

eletrodo.

Filmes Poliméricos Imobilizacdo de policamadas da espécie ativa na
superficie do eletrodo — Ampliacéo da resposta

eletroquimica.

Materiais compdsitos Possibilidade de modificagao interna do material
eletrodico. Exemplos: pasta de carbono, resina epoxi,

poliestireno, etc.

Dentre os métodos citados na Tabela 2, a técnica de filmes poliméricos
permite a imobilizagdo de muitas monocamadas da espécie ativa na superficie
modificada, ampliando assim a resposta eletroquimica. Esse método utiliza a
preparacao do eletrodo modificado a partir do recobrimento com filme polimérico, o
mesmo deve ser condutor ou permeavel ao eletrdlito e a espécie de interesse.

Por sua vez a adsorcdo consiste de um dos métodos mais simples, pois
consiste na dissolucdo do agente modificador em um solvente e a exposicdo do
eletrodo a solucdo. Neste trabalho sera citado um exemplo de eletro adsor¢céo onde
sera aplicado um potencial ao eletrodo para adsorcdo do filme na superficie do
eletrodo.

J4, os materiais compasitos reinem os eletrodos formados pela combinacéo
de duas ou mais fases de diferentes naturezas. Um grupo muito utilizado e que
representa bem os materiais compésitos sdo os eletrodos de pasta de carbono.
Estes consistem na mistura de grafite com um liquido organico imiscivel em solucdes

aquosas podendo utilizar um modificador para formar um EQM. Compdsitos podem
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ser formados pela combinacéo de diferentes materiais, do tipo inorganico-inorganico,
organico-organico ou organico-inorganico (sendo, neste Ultimo caso, também
chamados de materiais hibridos) %,

O modificador pode ser escolhido de acordo com a necessidade de
aplicacdo. O polimero pode ser eletroativo, quimicamente ativo (propriedades ligante
ou de troca-ibnica para pré-concentracéo), ou inerte (exclusdo de interferentes) 2.
Um exemplo de eletrodo que utiliza o modificador é a pasta de carbono e apresenta
vantagens como a baixa corrente de fundo, baixo ruido, superficie facilmente

renovada, modificacdo conveniente, facilidade de preparacdo e ampla faixa de

potencial de trabalho 2.

1.1.1 Modificadores

a) Hexacianometalatos

Os Hexacianometalatos sdo compostos de valéncia mista que contem ions
em mais de um estado de oxidagcdo formal em uma mesma unidade molecular. O
carater de valéncia mista € responsavel pela coloracdo de varios minerais
conhecidos. Os complexos com Ferro apresentam varios estados de oxidacdo do
ferro em seus Oxidos. Esses complexos séo utilizados em pinturas de vasos, com o
objetivo de se obter os pigmentos preto, vermelho e Azul da Prussia (AP).

Os complexos de valéncia mista contendo pontes do tipo ciano (CN) vém

chamando muito atencdo nos ultimos anos, devido principalmente as suas
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propriedades estrutural, redox e espectroscépica particulares. Os compostos do tipo
Hexacianometalatos de metais sdo uma importante classe de compostos de valéncia
mista e possuem a caracteristica de serem insolGveis. Eles apresentam formula
geral M*{[MB(CN)e]v.H20, onde M* e MP sdo metais de transicdo com diferentes
nimeros de oxidacdo ™. Além disso, estes compostos contém outros fons metalicos
e varias quantidades de agua intersticiais. O composto mais conhecido e estudado
desta classe é o hexacianoferrato de ferro (FesFe(CN)g]s), mais conhecido como
azul da Prissia ™,

O Azul da Pruassia (AP) é constituido por nucleos metalicos de ferro (1) e
ferro (lll) alternadamente sendo intercalados por ligantes ciano (CN) em ponte, de
modo que cada centro atdomico de ferro esta coordenado a seis grupos CN.
Geralmente apresenta grande tendéncia a polimerizar e formar longas cadeias que

se estendem por toda a rede cristalina do filme 4 16}
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Figura 1: A cela unitaria do Azul da Prussia e seus nucleos de ferro coordenados octaedricamente
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A representacdo de uma unidade cubica de face centrada sugere varias
proposi¢oes estruturais, sendo que as principais sugerem, por um lado, a existéncia
de ions de ferro(lll) ou potassio nas posi¢des intersticiais da cela unitaria. Por outro
lado, BUSER et al. *® citam uma possivel presenca de moléculas de agua nos
intersticios sem, no entanto, a existéncia de qualquer espécie ibnica nesta regiao,
mas apenas em suas posicdes reticulares 7

A partir do trabalho desenvolvido por NEFF 8 com eletrodos modificados
com AP, varios outros estudos com o filme fino deste complexo inorganico vém
sendo realizados por diversos grupos de pesquisa. Esse complexo apresenta
caracteristicas importantes, tanto em quimica inorganica, quanto em eletroquimica,
por possuir propriedades singulares e diferentes estados de oxidagéo possiveis. Isto
se deve a alta reversibilidade eletroquimica, a seletividade ao transporte de ions e a
estabilidade que estes compostos apresentam 8.

Na literatura podem ser encontrados varios trabalhos utilizando eletrodos
modificados com hexacianoferratos 192,

WANG et al.??, determinaram NADH oxidado. O mecanismo proposto pelos
autores se baseia no H,O, formado por uma reacdo enzimatica. Assim, utilizando
filmes modificados com complexos Ni e Cu. Os EQMs foram também aplicados em
determinacao indireta de glicose em amostras de sangue e fluidos biolégicos 2. LIN

et al.” estudaram a determinacéo de H,O, utilizando EQM com hexacianoferrato de

Cromo (CrHCF). A reacdo proposta pelos autores é descrita a seguir:

2KA{Cr(IN[Fe(I)(CN)e]} + H20, + 2H* — 2K{Cr(lI)[Fe(I)(CN)]} + 2H,0 + 2K* (1)
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b) Hexacianoferrato de Ferro (FeHCF)

Desde a descoberta desse polimero semicondutor insollvel,
Hexacianoferrato de Ferro (FeHCF) ou Azul da Prassia (AP), ele vém sendo utilizado
em diversos estudos 415161819281 ‘A g5 cor azul intensa foi anteriormente atribuida
a uma “oscilacdo de valéncia’. Os eletrodos modificados com AP podem ser
eletroquimicamente oxidados ou reduzidos por um mecanismo que envolve o

transporte de fons e elétrons ?7.

Fes[Fe(CN)els + 4e” +4K* — FesKa[Fe(CN)gls (2)

Existem dois tipos de AP que sao conhecidos com soluvel e insoluvel, esses
termos referem-se ao processo de transporte entre fases pelo qual passa um
determinado col6ide ao se misturar com uma fase dispersiva. O AP nas suas duas
formas apresenta baixa solubilidade agua, entretanto sua solubilidade aumenta em
meios fortemente alcalinos e acidos, respectivamente, de acordo com as seguintes

reacdes 10:8l:

Fes[Fe(CN)slas) + 120H (ag — 4Fe(OH)ss) + 3[Fe(CN)6]* ag) (3)

[Fe(CN)e]” (ag) + 6H"(aq) — F&™ (ag) + BHCN(g) (4)
O AP apresenta-se também com diferentes estados de oxidacdo para os

ions metalicos de ferro, ele contém atomos de ferro alternados no reticulo entre os

estados de oxidacdo +2 e +3. Esta variedade de derivados pertencentes a este
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composto pode sofrer reacdes em determinados potenciais de oxidacéo ou reducao
controlados por meio de um potenciostato em uma célula eletroquimica %3,

HOU e WANG ¥ exploraram a oxidacéo eletrocatalitica da Hidrazina em
eletrodo de CV modificado com AP em meio &cido. Apresentaram sua determinacao
automatizada empregando o sistema de analise por injecdo em fluxo. A curva
analitica para o sulfato de hidrazina foi linear no intervalo de 32 pg a 0,6 ng.

OLIVEIRA et. al. B utilizaram um eletrodo de platina modificado com AP e
observaram que ele funciona com um sensor voltamétrico eficaz para ions
persulfato. A faixa linear de concentracdo para determinacdo do persulfato variou
entre 5x10™" mol L™ a 3x10™* mol L™ com fator de correlacdo. Na determinacéo de
persulfato em produtos comerciais para cabelo houve uma excelente correlagéo
entre o método proposto (eletroquimico) e o método tradicional de analise.

KARYAKIN et.al. ® estudou a otimizacdo da modificacdo de um eletrodo de

carbono vitreo com AP e observou que o EQM apresentou alta seletividade para

reducéo de H,O, em presenca de oxigénio.

c) Hexacianoferrato de Cobalto (CoHCF)

O Hexacianoferrato de Cobalto (CoHCF) é considerado um material
interessante para modificar a superficie dos eletrodos devido seu comportamento

redox reversivel %

. Esse complexo atrai interesses particulares devido a sua
propriedade eletrocromica que dependem dos estados de oxidacdo dos ions Co e
Fe, bem como a natureza do ion de metal alcalino nele incorporados durante a

eletrodeposicdo. O CoHCF apresenta boa atividade eletrocatalitica para uma
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variedade de moléculas como &cido ascorbico, nitrito, hidrazina, p-clorofenol e
hidroxilamina.

CASTRO et al. ®4 modificaram um eletrodo de carbono vitreo com CoHCF e
mostrou a sua eficacia para determinacado de dopamina, em uma faixa linear de 1,2
x 10 mol L até 5,0 x 10 mol L™, e um limite de deteccdo de 8,9 x 10 ° mol L™. Os
filmes com CoHCF foram recobertos com Nafion®, a fim de aumentar a
permeabilidade e seletividade. Assim as determinacbes de dopamina foram
realizadas na presenca de Acido Ascérbico.

YON e LOWE ® modificaram a superficie de microeletrodos de ouro com
COHCF e avaliaram a oxidac&o catalitica de NADH. HIN e LOWE ! propuseram o

mecanismo de a¢do do EQM com CoHCF na presenca de NADH:

2 K[CoFe(ll(CN)s ] + 2 K* + NADH — 2 K;[CoFe(I)(CN)¢] + NAD* + H* (5)

Onde NADH corresponde a forma reduzida da nicotinamida-adenina-
dinucleotideo ou NAD".

SHANKARAN et. al.”® imobilizaram o K[CoFe(llI)(CN)s ] em um eletrodo de
pasta de carbono (EPC), para a deteccdo amperométrica de glutationa. A oxidacao
eletrocatalitica da glutationa utilizando o EPC modificado com CoHCF permitiu uma
resposta linear estavel no intervalo de concentracéo de glutationa entre 9,0 x 107
mol L*e 9,9 x 10 mol L™,

FLORESCU e BRETT ¥ caracterizaram em diferentes eletrélitos a
modificacdo do eletrodo de carbono vitreo modificado com CoHCF e suas
propriedades. O trabalho dos autores visava a determinacédo de H,O, produzido via

uma reagdo enzimatica. A oxidacdo da glicose usando a enzima glicose oxidase tem
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como produtos o &cido glucénico e H,0,. Assim, utilizando o EQM com CoHCF
sobre eletrodos de carbono vitreo foi possivel determinar H,O, em 0,0 V. Neste
potencial a presenca de interferentes € minimizada. Esses eletrodos apresentaram
uma resposta linear entre 10 pmol L™ e 120 umol L™, com um limite de deteccéo de

0,27 umol L™,

d) Hexacianoferrato de Niquel (NiHCF)

Os complexos de hexacianoferrato de niquel possuem uma estrutura

cubica, onde os atomos de metais (Fe e Ni) se encontram ligados aos grupos
cianeto. Os atomos de ferro e niquel se encontram nos vértices do cubo
alternadamente, de modo que todos os atomos de ferro estdo coordenados
exclusivamente com o carbono e todos os atomos de niquel ao nitrogénio. O centro
do cubo é ocupado por cations de metais alcalinos para manter a neutralidade de
cargas .
Chen et alB®! preparam um eletrodo de ouro modificado com
hexacianoferrato de niquel. Utilizaram-se dois procedimentos para a preparagao do
filme, deposicdo quimica e deposicdo eletroquimica. Através do estudo feito por
Chen et al.®! estabeleceu-se um novo método de deposicéo, imersdo do eletrodo por
30 minutos em solucdo para formacdo do filme. Por meio desta metodologia de
preparacdo dos filmes observou-se uma melhor estabilidade com uma maior
facilidade de preparacéo para 0 mesmo.

HIN e LOWE ¥ modificaram um eletrodo base que consiste em folhas de

niguel porosas com filme de NIHCF para mostrar sua potencialidade para a
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determinacdo de S,0:* em efluentes de Aguas industriais. A reacdo entre o

complexo NiHCF e os anions S,0s” é descrita a seguir:

2 Ki{Ni"[Fe"(CN)e]} + 2 S:03% + 2 K — 2 KANI"[Fe"(CN)e]} + S406> (6)

ZHOU et al. ®¥ investigaram a oxidacéo eletrocatalitica da dopamina em
microdiscos de platina modificados com filme de NiHCF. A reacédo eletroquimica

entre o complexo e a dopamina pode ser descrita como:

2Na{Ni"[Fe"'(CN)¢]} + 2Na* + dopaminayes — 2Na2{Ni"[Fe"(CN)g]} + dopaminacxi (7)

Os artigos, brevemente, discutidos mostram as potencialidades e aplicacdes

dos filmes preparados com hexacianometalatos dos metais Ferro, Cobalto e Niquel.

1.2 L-2-amino-3-mercaptopropandico (L-Cisteina)

O acido 2-amino-3-mercaptopropandico (L-Cisteina, L-Cis) € um aminoacido
com papel importante nos sistemas biol6gicos e usados em varios setores, tais como
na medicina e quimica de alimentos. Quando exposto ao ar, e sob determinadas
condicBes fisiologicas (incluindo no interior de proteinas), a L-Cisteina pode oxidar-
se formando Cistina, a qual € composta por duas L-Cisteinas unidas por uma ligacéo
dissulfeto 1“7,

O grupo sulfidrila da L-Cis € determinante para a atividade biolégica das

4 A L-Cis é considerada um aminoacido nio essencial,
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qguando, em condi¢des fisiolégicas normais, quantidades suficientes do mesmo sdo
originadas da dieta e do metabolismo do aminoacido essencial metionina e do
aminoacido ndo essencial serina pela via de trans-sulfuracdo. Entretanto, a L-Cis é
estabelecida como condicionalmente essencial, em certas circunstancias, por
exemplo, em casos de neonatos prematuros *.

L-Cis esta presente em varios cosméticos e preparacdes farmacéuticas, por
exemplo, é usada na formulacdo de alguns antibiéticos e tratamento de danos a
pele. As propriedades antioxidantes da L-Cis s&o reconhecidas, quando da
regulacdo de numerosos processos bioquimicos e sdo essenciais a manutencao da
saude como, por exemplo, na inibicdo de danos oxidativos causados por ERO,
formadas durante estresse oxidativo **.

A L-Cisteina € muito importante nos sistemas biologicos e tem sido
amplamente utilizada na medicina e indGstrias alimenticias *¥. Dessa forma, é
consideravel a necessidade do desenvolvimento de métodos sensiveis para a
deteccédo de L-Cisteina nos fluidos corporais, produtos farmacéuticos e amostras de
alimentos 8!,

Técnicas eletroquimicas e materiais de eletrodo foram utilizados para o
estudo da oxidacao eletroquimica, deteccdo e determinacdo de L-Cisteina e seus
derivados, incluindo a preparacdo de EQMs 1!,

MIMICA ¥ et al. relataram a atividade eletrocatalitica da vitamina B1, para a
eletroxidacdo de L-Cis e seus efeitos sobre a reversibilidade eletroquimica do par
redox L-Cisteina / L-Cistina. O eletrodo de grafite foi utilizado para a adsorcédo da
coenzima Bai,. A concentracédo de L-Cis utilizado foi 0,01 mol L™,

A oxidacao de L-cisteina tem uma resposta eletroquimica muito pobre e um

grande sobrepotencial de oxidacdo em eletrodos de carbono convencionais [48]
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Portanto, a capacidade eletrocatalitica do FeHCF na determinagéo voltamétrica de

L-cisteina também foi estudada nesse trabalho.

1.3 L-a- acetamido—f—-4acido mercapto propiénico (N-Acetil-cisteina)

O L-a-acetamido-B-acido mercapto propidnico (N-Acetilcisteina, N-Acet) é
um po cristalino branco, com leve odor acético. E facilmente solGvel em agua e em
alcool é praticamente insoluvel em cloroformio e éter. Foi introduzida no mercado
nos anos 1960 foi o primeiro agente chamado como mucolitico “®. Tem a habilidade
de reduzir extracelularmente cistina para L-Cisteina e agir intracelularmente como
fontes de grupos sulfidrilas.

Como fonte de grupo sulfidrila, a N-Acet estimula a sintese de glutationa
(GSH), aumenta a atividade da glutationa S transferase, promove a desintoxicacao
do figado e € um poderoso antioxidante capaz de reduzir drasticamente os radicais
livres no organismo. A N-Acet é um agente mucolitico capaz de romper as ligacdes
ou pontes de dissulfetos das mucoproteinas, transformando-as em particulas
menores e diminuindo a viscosidade das mesmas, facilitando a sua eliminacéo ®%.

VIEIRA E FATIBELLO P propuseram um processo espectrofotométrico de
injecdo em fluxo para a determinacdo de N-Acet em formulacdes farmacéuticas. No
processo a Ferroina (Fe(ll)) em excesso é oxidado pelo Cério(lV) produzindo
Cério(lll) e Fe(lll). Ao adicionar N-Acet a mesma reage com Cério(lV)
proporcionando um aumento de sinal. A curva analitica teve faixa linear de 6,5x10°®

a 1,3x10™ mol L™ e limite de deteccdo 5,0x10° mol L™,
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SUAREZ BY preparou e caracterizou um EPC modificado com
Hexacianoferrato de Cobre (II). O comportamento eletroquimico do EQM para
eletroxidacao de N-Acet foi explorado usando Voltametria linear. A curva analitica foi
obtida na faixa linear entre 1,2x10™ mol L™ a 8,3x10™ mol L™ com limite de deteccéo

de 6,3x10° mol L.

1.4 N-fosfonometilglicina (Glifosato)

O N-fosfonometilglicina (Glifosato, GLF) é um herbicida, sistémico, néo-
seletivo, moderadamente toxico (classe toxicoldgica Il), utilizado no controle anual de
ervas daninhas. Até o momento estudos mostram que o GLF ndo tem poder
carcindégeno ou mutagénico em animais e seres humanos. Efeitos levemente toxicos
tém sido apenas observados em passaros selvagens e alguns organismos aguaticos
[52]-

O GLF é moderadamente persistente em solo, com tempo médio de meia

vida de 47 dias. E fortemente adsorvido na maioria dos solos, até mesmo em solos

D

com pouca matéria organica. Portanto, menos de 2% do material aplicado
transportado para as fontes de agua (rios, lagos, etc.). O glifosato também é
adsorvido fortemente por matéria organica aquatica e nao sofre fotodegradacdo. No
Brasil € extensamente utilizado em culturas de cana-de-acucar. O glifosato € um
herbicida &cido, mas comumente utilizado na forma de sal de isopropilamina. O
glifosato tem solubilidade relativamente baixa em agua (1 a 8% em 25-1000 C) e é

insoltvel em solventes organicos 2.
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JIANG e LUCY ¥ determinaram glifosato em &gua utilizando fluorescéncia
induzida a laser e obtiveram um limite de detecgdo de 0,27 ug L™. CHIU et al
analisaram glifosato em soja utilizando quimiluminescéncia e obtiveram limite de
deteccdo de 0,6 mg Kg™ . Outras técnicas de deteccdo sdo condutividade ™ e
fluorescéncia indireta *°,

BRONSTAD e FRIESTAD B"%8 desenvolveram uma metodologia de anélise
de glifosato baseada na detecgédo de um derivado N-nitroso utilizando eletrodo de
mercurio. Neste método, a molécula de glifosato € derivatizada através da reacéo
com nitrito de sédio e acido cloridrico. Como resultado, ocorre a introducédo de um
grupo N-nitroso no grupo amino secundario, o qual é facilmente reduzido e pode ser

5% desenvolveram uma

determinado polarograficamente. TEOFILO et al.
metodologia de analise de glifosato utilizando voltametria de onda quadrada, com o
mesmo procedimento de derivatizacdo descrito anteriormente. O limite de deteccéo
para o glifosato utilizando esta reacéo de derivatizagéo varia entre 25 uyg L-1 a 1 mg
L-1.

COUTINHO et al. ® determinaram o glifosato através do estudo sobre a
interacdo do microeletrodo de cobre e glifosato por meio de técnicas voltamétricas.
Dessa forma, os autores desenvolveram uma metodologia de analise de glifosato
utilizando deteccdo coulométrica com microeletrodo de cobre, aliada a cromatografia
liquida para analise em amostras de alimentos e agua. O principio de deteccao foi
baseado no acréscimo da corrente anddica de microeletrodo de cobre na presenca
de agentes complexantes, tais como glifosato, com a formacdo de um complexo
soltvel de Cu(ll). Os limites de detecgao obtidos foram de 100 pg L™ para sucos de
frutas, 32 ug L™* e 1,9 pg L™ para amostras de agua e 53 pg Kg* para amostras de

soja.
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As técnicas analiticas padrdo para a deteccdo de pesticidas e seus residuos
sdo as cromatograficas (liquida de alta eficiéncia (CLAE), gasosa (CG) e de camada
delgada (CCD)) “®. Outras técnicas utilizadas sdo as espectroscopicas, como
espectrometria de massa 4, infravermelho ®® e ultravioleta Y. Apesar de as
técnicas serem muito sensiveis e precisas, a principal desvantagem é a necessidade
de um pré tratamento da amostra, levando a um maior tempo na realizacdo das
analises e a um gasto elevado de reagentes para a etapa de preparacdo das
amostras.

A analise de glifosato utilizando técnicas eletroanaliticas € pouco explorada.
O glifosato ndo apresenta resposta eletroquimica direta em eletrodo de mercurio, ou
seja, € polarograficamente inativo, uma vez que nao apresenta grupos quimicos que
possam ser reduzidos. No entanto, com 0s avancos no desenvolvimento de novos
materiais para aplicacdes eletroanaliticas, como o baixo custo, a velocidade de
analise e uma boa sensibilidade, em comparacédo a maioria das técnicas citadas, as
técnicas eletroquimicas passaram a ser consideradas como uma importante e
alternativa ferramenta para analises de compostos organicos diversos. Isto inclui a
analise do herbicida glifosato por apresentar maior sensibilidade e simplicidade de
anélise 1,

O glifosato apresenta trés grupos funcionais (aminico, carboxilico e
fosfonico), que podem formar fortes ligagcdes coordenadas com ions metalicos,
particularmente com os fons dos metais de transicdo °®. A facilidade em coordenar
como ligante tridentado coloca o glifosato numa posicdo privilegiada entre os

herbicidas ©71.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi a preparacao e caracterizacdo de EQM
com Hexacianoferratos de Ferro, Cobalto e Niquel sobre eletrodo de carbono vitreo
e pasta de carbono para aplicacdo na determinacao eletroquimica de L-Cis, N-Acet e
GLF.

Este objetivo geral pode ser detalhado em:

a. Preparagdo dos  eletrodos quimicamente  modificados com
hexacianoferrato de Fe, Co e Ni sobre eletrodo de carbono vitreo e
eletrodos de pasta de carbono.

b. Preparagdo dos eletrodos quimicamente  modificados  com
hexacianometalatos de Fe, Co e Ni em eletrodo de Pasta de Carbono.

c. Estudo do comportamento eletroquimico dos EQMs (FeHCF, CoHCF e
NiHCF) na presenca de Acido Ascérbico (AA) utilizando Voltametria
Ciclica.

d. Comparar os comportamentos eletroquimicos dos eletrodos modificados.

e. Aplicacdo dos EPCM na determinacéo eletroquimica dos analitos L-Cis, N-

Acet e GLF.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentacao
3.1.1 Célula Eletroquimica

Para medidas eletroquimicas utilizou-se uma célula convencional de vidro,
com compartimento Unico de 30 mL, com tampa de Teflon® contendo orificios de
encaixe para trés eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo

e eletrodo de referéncia) e um orificio para a saida e entrada de N, conforme

mostrado na representacédo esquematica da Figura 2.

2 3 1 4

Figura 2 - Representagdo esquematica da célula eletroquimica: (1) eletrodo de trabalho, (2) eletrodo
de referéncia, (3) eletrodo auxiliar, (4) entrada de N,, (5) saida de N,.
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3.1.2 Eletrodos

a) Eletrodos de referéncia e auxiliar

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo Ag/AgCl saturado em uma
solucdo de KCI 3,0 mol L. Um fio de prata, previamente polido com lixas 660 e
anodizado em uma solucédo de acido cloridrico 0,3 mol L™, em um compartimento
préprio completamente preenchido com solugdo KCI 3,0 mol L™ contendo alguns
cristais de AgNOs. A anodizacdo do fio de prata em solu¢cdo de HCl é necessaria
para formar um filme de cloreto de prata na superficie do fio.

O eletrodo auxiliar foi uma placa de platina soldada a um fio de platina de 0,5
mm de diametro e embutido em um tubo de vidro, de maneira que ndo houvesse
infiltracdo de solucdo. Antes dos experimentos aquecia-se 0 eletrodo em chama

redutora e lavava-se o eletrodo com agua Milli-Q.

b) Eletrodo de trabalho

Os eletrodos de trabalho foram eletrodos modificados com FeHCF, CoHCF e
NiHCF. Os eletrodos foram obtidos por eletropolimerizacdo dos modificadores
utilizando a técnica de voltametria ciclica nas condi¢cdes previamente otimizadas. O
eletrodo base utilizado para a imobilizacdo do polimero foi um eletrodo de carbono
vitreo (GC) (A= 0,18 cm?) embutido em Teflon®.

Foram utilizados em experimentos posteriores eletrodos de pasta de

carbono modificados com FeHCF, CoHCF e NiHCF. Os eletrodos foram obtidos por
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uma mistura de grafite, nujol e uma propor¢cdo de modificador em condi¢des

previamente otimizadas.

3.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho séo de pureza analitica (PA). A

Tabela 3 apresenta a procedéncia e a pureza dos reagentes utilizados.

Tabela 3 - Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados.

Reagente Procedéncia

Glifosato Agrociéncias
Ferricianeto de Potassio Mallinckrodt
Cloreto de Ferro Mallinckrodt
n-acetil-l-cisteina Sigma-Aldrich
Hidroxido de sodio J. T. Baker
Cloreto de potéassio J. T. Baker
Acido Ascérbico Mallinckrodt
L - Cisteina Cromato Produtos Quimicos LTDA
Cloreto de Cobalto Mallinckrodt
Cloreto de Niquel Riedel-de Hoen
Cloreto de Saédio J. T. Baker
Acido Cloridrico J. T. Baker
P6 de grafite Sigma-Aldrich
Nujol Sigma-Aldrich
tampé&o fosfato Panreac
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3.3 Solugdes

Todas as solugdes foram preparadas em &gua purificada pelo sistema
Barnstead Nanopure. As solucdes utilizadas foram KCI, FeCl, CoCl;, NiCl, tampéao

Br, tampéo fosfato, tamp&o acetato

3.4 Equipamentos

Para a realizacdo das medidas eletroquimicas foi utilizado um potenciostato
da Autolab (PGSTAT 128 N) interfaceado com um computador pelo programa GPES
4.9 acoplado um micro computador adequado.

Os eletrodos de carbono vitreo foram polidos em politriz Panambra Struers

modelo DPU-10 a 600 rpm com feltro Buehler®.

3.5 Metodologia

3.5.1 Limpeza

O pré-tratamento da superficie do carbono vitreo neste trabalho foi realizado
em duas etapas: um procedimento mecanico e uma etapa eletroquimica. O
polimento mecanico foi realizado em lixa d’agua com granulometria 1500 e 2000,

seguida de um polimento em suspensdo de alumina (1,0 um; 0,3 um; 0,05 pm)
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utilizando tecido de polimento como base para friccdo, até que suas superficies
apresentassem um aspecto espelhado. Apds cada etapa de polimento os eletrodos
foram lavados com agua ultra purificada do sistema Barnstead e submetidos a
limpeza por ultrasom durante trés minutos e lavados novamente para remogao de
particulas residuais. O grau de limpeza nos eletrodos foi avaliado por experimentos
de voltametria ciclica em um eletrélito KCI 0,2 mol L™, variacdo de potencial entre -
0,2 V a 1,2 V, velocidade de varredura de 50 mV s em temperatura ambiente. O
perfil voltamétrico do eletrodo de carbono vitreo, nestas condi¢cdes, é bem
conhecido.

Apoés a etapa de polimento mecanico foi realizada a etapa de polimento
eletroquimico onde ocorre a variacdo da janela de potencial durante a voltametria
ciclica de -0,2 a 1,2 V (vs Ag/AgCl) utilizando como eletrdlito suporte solucdo de KClI
0,2 mol L™ e variando a velocidade de varredura com 10 ciclos a 25 mV s™, 20 ciclos

a50mVs?e25ciclosa 100 mv st

3.5.2 Modificacéo do eletrodo de carbono vitreo com hexacianoferrratos.

Os hexacianoferratos dos metais Fe,Co e Ni foram obtidos a partir de uma

sintese [568

. A adsorcdo dos ferricianetos metalicos na superficie eletrédica
devidamente limpa, foi realizada por imersdo do eletrodo de carbono vitreo em
solucéo de cloreto do metal, ferricianeto de potassio e solucao do eletrélito KCI 0,1

mol L™ ou NaCl 0,1 mol L™ . Os parametros de tempo de imersdo e concentracio

das solucdes foram avaliados por voltametria ciclica.
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Utilizou-se o método de eletrodeposi¢cdo no modo potenciostético, o qual foi
adaptado da metodologia da literatura ®%*% O método constitui em aplicar uma
variagdo de potencial sobre o sistema eletroquimico a uma determinada velocidade
de varredura e numero de ciclos escolhidos de acordo com a necessidade da
formacdao do filme. No presente estudo, o potencial escolhido foi a variacdo de -0,2 V
a 1,2 V com a velocidade de varredura de 50 mV s™, o nimero de ciclos utilizados
foram 30 ciclos. Estes parametros foram o0s mesmos para os trés eletrodos
modificados utilizados tanto FeHCH, CoHCF e NIiHCF. A solucdo de deposicao
(eletrdlitos) utilizada neste procedimento consistiu de uma mistura de solugdes
distintas, as quais foram preparadas e logo em seguida misturadas e utilizadas,
sendo que sempre foram preparadas no mesmo dia em que foram utilizadas para
preparar os filmes.

Para estabilizacdo, os eletrodos foram imersos durante 1h nos respectivos

eletrélitos KCI ou NaCl (pH 6,6).

a) Hexacianoferrato de Ferro (FeEHCF)

As solucdes para preparo do filme foram Ferricianeto de Potassio
(KsFe(CN)) 5 mmol L™, KCI 0,1 mol L™ e solugdo de Cloreto de Ferro Ill (CoCl,
6H,0) 5 mmol L™ e HCI 0,1 mol L™, ambas preparadas em agua ultra purificada. As
solucdes foram misturadas na proporcdo de 1:1 dentro da cela eletroquimica, de
forma que a solucdo final presente na cela eletroquimica era constituida de
K.Fe(CN)s e FeCls 2,5 mmol L™ e HCI e KCI 0,1 mmol L™ (eletrélito suporte) e pH

2,3. ApOs a mistura das solugdes iniciou-se 0 processo de eletrodeposicao.
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b) Hexacianoferrato de Cobalto (CoHCF)

As solucbes para preparo do filme foram Ferricianeto de Potassio
(KsFe(CN)g) 5 mmol L™, NaCl 0,1 mol L™ e solugéio de Cloreto de Cobalto (CoCl,) 5
mmol L™ e HCI 0,1 mol L™, ambas preparadas em &gua deionizada. As solucées
foram misturadas na proporcao de 1:1 dentro da cela eletroquimica, de forma que a
solucéo final presente na cela eletroquimica era constituida de K;Fe(CN)s e FeCls
2,5 mmol L™ e NaCl e KCI 0,1 mmolL™ (eletrélito suporte) e pH 2,3. Apds a mistura

das solugdes iniciou-se o processo de eletrodeposicao.

c) Hexacianoferrato de Niquel (NiHCF)

As solucdes para preparo do filme foram Ferricianeto de Potassio
(KsFe(CN)s) 5 mmol L™* e KCI 0,1 mol L™ e a outra solucdo era de Cloreto de Niquel
(NiCl3) 5 mmol L™ e HCI 0,1 mol L?, ambas preparadas em agua deionizada. As
solu¢cdes foram misturadas na proporcdo de 1:1 dentro da cela eletroquimica, de
forma que a solucdo final presente na cela eletroquimica era constituida de
KoFe(CN)s e NiCls 2,5 mmol L™ e HCI e KCI 0,1 mmol L™ (eletrélito suporte) e pH

2,3. Apoés a mistura das solucdes iniciou-se o processo de eletrodeposicao.
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3.5.3 Estudos sobre os EQMs recém preparados

ApOos a deposicdo foram realizados experimentos de estabilidade
eletroquimica, melhor velocidade de varredura e concentracdo do eletrolito com os
EQMs, os quais foram submetidos a 50 ciclos voltameétricos, mantendo constante
velocidade de varredura de 50 mV s™ e potencial de 0,0 V a 1,0 V para medidas de
estabilidade. Para medidas de velocidade de varredura variou-se a velocidade de 50
mV st a 300 mV s* com potencial de 0,0 V a 1,0 V. Para medidas de melhor
concentracéo de eletrélito variou-se a concentracdo de KCl de 0,1 mol L™ a 1,0 mol

L™ em uma velocidade de varredura de 50 mV s e potencial de 0,0 Va 1,0 V.

3.5.4 Estudo de deteccao do AA

A primeira caracterizacdo dos EQMs com FeHCF, CoHCF e NiHCF foram
verificados para a oxidacéo catalitica do acido ascorbico por voltametria ciclica no
intervalo de potencial 0,0 a 1,0 V a 50 mV s™. E, posteriormente, os resultados
obtidos com este eletrodo foram comparados com os obtidos em eletrodo de
carbono vitreo no intuito de verificar o efeito eletrocatalitico dos filmes na analise
desse composto. As concentracdes do AA variavam entre 1,0 mmol L™ e 10,0 mmol

L o eletrdlito utilizado foi KCI 0,1 mol L™,
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3.5.5 Estudo dos EPCM (Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado)

Com o objetivo de comparagdo entre as metodologias empregadas na
obtencao dos EQMs, os complexos de FeHCF, CoHCF e NiHCF foram imobilizados
em pasta de carbono (PC).

Inicialmente preparou-se uma solugdo de cloreto de metal e
hexacianoferrato de ferro, concentragdes iguais as utilizadas no preparo de solucdes
para modificacdo do CV, a fim de precipitar um pd que seria o modificador. Os
cloretos utilizados foram dos metais Fe, Co e Ni de acordo com o modificador
desejado. Apds o preparo das solugbes as mesmas foram centrifugadas a fim de
separar o po do modificador e posteriormente colocadas na estufa com propoésito de
obter o p6 do modificador.

Posteriormente realizou-se o estudo da quantidade de modificador, p6 de
carbono e nujol a serem utilizados no EPCM. Onde se homogeneizou em almofariz
de vidro inicialmente 5% do modificador, 20% de nujol e 75% de p6 de grafite em
massa para o preparo de 100g de PC modificada. Apds preparada a pasta de
carbono modificada observou-se o perfil voltamétrico em KCI 0,1molL™.
Posteriormente a fim de uma comparacdo de melhor resposta voltametrica utilizou-
se 15% de modificador, 20% de nujol e 65% de pd de grafite e observou-se qual
obteria o melhor perfil voltametrico. O estudo da influéncia da composicao foi
realizado variando-se a proporcao de modificador e p6 de grafite e de acordo com

trabalhos observados na literatura 222547

. A pasta de carbono foi preparada e
colocada em uma seringa de 1 mL.
Apés a escolha de melhor composicdo para o EPCM foram realizados

experimentos de melhor eletrélito e melhor pH. Para estudos dos EPCM variou-se o
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potencial de 0,0 V a 1,2 V & 50 mV s™. O estudo de eletrélito foi feito com as
solucbes de KCI, NaCl e Acetato de sodio. ApGs a escolha do melhor eletrélito foi
observado qual seria o melhor pH para utilizacdo do EPCM, os pH utilizados foram

2,3,4,7¢e8.

3.5.6 Determinacao Voltamétrica utilizando os EPCM

Alguns compostos foram analisados com os EPCM. Os compostos
escolhidos para analise foram L-Cisteina utilizando pasta FeHCF, N-Acetilcisteina
utilizando filme de NiHCF e Glifosato utilizando filme de CoHCF.

Os estudos iniciais com 0 EPCM para analise dos compostos citados acima
foram realizados utilizando a técnica de voltametria ciclica. A analise foi realizada
num intervalo -0,2 V a 1,0 V a 50 mV s, o eletrdlito utilizado para os trés compostos
foi KCI 0,1 mol L (pH 6,6). As solu¢es dos compostos variaram entre 1,0 x 107
mol LY e 1,0 x 10 mol L™. A partir desse estudo foi possivel verificar a deteccdo
direta dos compostos com os eletrodos desenvolvidos.

No intuito obter novas informagcdes sobre a interacdo dos compostos com
os eletrodos utilizados, estudos posteriores foram realizados utilizando a técnica de
voltametria de onda quadrada. Os parametros da voltametria de onda quadrada
otimizados foram: frequéncia (f) 70 Hz, amplitude (a) 50 mV e incremento de
potencial de varredura 2 mV foram utilizados para a realizacdo das medidas
eletroquimicas com glifosato. Para isso foram utilizadas solu¢cbes com

concentracdes variando de 10 mol L™ a 10® mol L™ dos compostos estudados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Estudo com Eletrodo modificado com Hexacianoferrato de Ferro

A Figura 6 mostra o perfil voltamétrico do EQM com FeHCF sobre CV, ap0s
10 ciclos, em KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6). A varredura de potenciais foi realizada entre
0,0 V-1,0V a50mV s Durante a varredura no sentido positivo, houve primeiro a
oxidacao do filme de FeHCF, e na varredura reversa, a reducao do filme de FeHCF.
O primeiro processo de oxidacao do filme (pico A) em 0,25 V, que é associado a
transicdo entre os estados de oxidacdo do Branco da Prussia (atomos de ferro no
estado de oxidacao igual a +2 e ions potassio que participam do balanco de cargas
(KsFes[Fe(CN)g]s 6H20)) e o Azul da Prussia (atomos de ferro alternados nos
reticulos entre os estados de oxidagcdo +2 e +3). O segundo processo de oxidagcao
(pico B) em 0,9 V é associado a transicao entre os estados de oxidacdo do Azul da
Prussia e Verde Berlim (estado intermediario entre o azul e o amarelo da Pruassia
(KysFe"[Fe" (CN)glzs[Fe"(CN)s]ua).

Na varredura reversa € observada a complementacdo dos processos

descritos anteriormente.
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Figura 3: Voltamograma ciclico obtido apés formagéo do filme de FeHCF depositado na superficie de
eletrodo Carbono Vitreo em solucéo KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6), velocidade de varredura 50 mV s™.

Os processos de oxidacao e reducdo do filme de FeHCF ja foram relatados
na literatura por LUNDGREN e MURRAY B4 onde em 0,25 V ocorre a oxidacéo do
filme para a formac&o do Azul da Prussia. Entre 0,4 V — 0,7 V ocorre a estabilizacéo
do filme com a espécie (Azul da Prussia) e finalmente, em 0,9 V ocorre a oxidacao
do processo com a formacédo do Verde Berlim. As reacdes que ocorrem na superficie

do eletrodo sdo descritas a seguir:

Pico A (Oxidacao do Branco da Prussia)

KsFe"j[Fe"(CN)glss) — Fe''[Fe'"(CN)glss) + 4K ag + 46" (8)

Pico B (Oxidacao do Azul da Prussia)

K'Fe"[Fe"(CN)s] ) — /K" (aq) + 2/se” + KyzFe"Fe"(CN)s]%:[Fe"(CN)sluz (9)
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LUNDGREN e MURRAY 9 estudaram o crescimento de filmes de FeHCF
em eletrodos de platina e SnO, a fim de ter uma melhor visdo da composi¢éo e das
reacdes eletroquimicas dos filmes FeHCF. Eles observaram que o perfil do filme de
FeHCF, crescido sobre o eletrodo de platina € similar ao filme crescido em eletrodo
de carbono vitreo. O perfil voltamétrico observado na Figura 6 mostra que hé
concordancia com os perfis apresentados por LUNDGREN e MURRAY.

ITAYA et al * estudaram perspectivas eletroquimicas, estrutura e formacéo
para o FeHCF, indicando que se trata de um grupo de compostos polinucleares
complexos com uma abrangente area de estudos. O perfil voltametrico encontrado
para o fiilme de FeHCF é bem parecido com o apresentado neste trabalho,
ressaltando que o material base utilizado por Itaya et al. foram eletrodos de ouro em
K,SO,, em uma velocidade de varredura igual a 1 mVs™ e eletrodos de SnO, em
K.SO, em uma velocidade de varredura igual a 5 mVs™. Mostrando que o perfil do
filme de FeHCF é caracteristico indepedente do eletrodo base onde o mesmo é
depositado.

De acordo com CARMO et al. ¥ o eletrélito suporte e a sua concentracdo
exercem uma grande influéncia no comportamento eletroquimico apresentado pelo
filme de FeHCF. Na Figura 4 foram realizadas varreduras entre 0,0 V- 1,0 V a 50
mV s em diferentes concentracées de KCI (pH 6,6). O perfil voltamétrico do filme
apresentou uma discreta variacdo nas correntes e potenciais de pico para 0s
processos redox associados as Reacdes (8) e (9). A presenca dos anions cloreto

induzem a dopagem do filme como descrito por CHEN et al .
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Figura 4: A) Voltamogramas obtidos para o EQM modificado com FeHCF em diferentes
concentragdes de KCI (pH 6,6) a 50 mV s™. B) Influéncia da concentracdo do eletrélito sobre a
resposta do EQM, de acordo com Figura 4A.

A variacao discreta observada nas correntes e potenciais de pico na Figura 4
podem ser atribuidos a uma dificuldade dos anions e/ou cations permearem nos
intersticios da célula unitaria do filme de FeHCF *3. Além disso, pode se atribuir
esse comportamento a baixa solubilidade do filme, uma baixa probabilidade do filme
sofrer degradacéao e assim pode ser considerado como um filme homogéneo.

A Figura 5 mostra a influéncia da velocidade de varredura no
comportamento do EQM com FeHCF. As varreduras realizadas em diferentes
velocidades de varredura em uma solucéio de KCI 0,1 molL™ (pH 6,6). Na Figura 5
pode-se observar que as correntes de pico sofreram um aumento proporcional com
0 aumento da velocidade de varredura. Observa-se que tanto a corrente de pico na

varredura no sentido positivo quanto a corrente de pico na varredura no sentido

negativo, varia linearmente em funcdo da velocidade de varredura. Destaca-se na
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Figura 5B o estudo de linearidade do pico referente ao potencial 0,2 V, de acordo

com dados obtidos na Figura 5A.
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Figura 5: A) Voltamogramas obtidos para o EQM modificado com FeHCF no estudo da variacdo de
velocidade em eletrélito KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6). B) Influencia da velocidade nas correntes de pico do
eletrodo, de acordo com figura 5 A.

Observou-se na Figura 5A que ha aumento tanto na corrente faradaica,
como nha corrente capacitiva. Porém, mesmo com o aumento da velocidade de
varredura os picos na varredura no sentido positivo e no sentido negativo mostram-
se reversiveis e bem definidos. A diferenca entre o potencial dos picos na varredura
sentido positivo e negativo aumenta com o aumento da velocidade de varredura,
indicando que o processo de transferéncia eletrbnica é mais reversivel em
velocidades menores, com isso a utilizacdo de velocidades menores € mais
apropriada.

Para fins de observacdo do comportamento eletroquimico do EQM com

FeHCF na presenca de AA foi escolhida a velocidade de 50 mV s™. Nesta
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velocidade os picos A e B aparecem com uma boa definicédo e o filme apresenta uma
baixa corrente capacitiva.

A estabilidade do filme também foi avaliada e como demonstrado na Figura
6, ao serem realizadas sucessivas varreduras em solugdo de KCI 0,1 mol L™
Observa-se uma pequena diminuicdo da corrente de pico dos processos A e B, tal
fato pode indicar a existéncia de fatores indesejaveis, como por exemplo,
decomposicdo ou modificagdo quimica dos filmes, assim como a conseqiente

degradacéao ou destruicao do filme.
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Figura 6: Voltamogramas obtidos para o0 EQM modificado com FeHCF em KCI 0,1 mol L.
Velocidade de varredura 50 mV s™ no estudo de varreduras consecutivas.

Os estudos da velocidade de varredura e de varreduras consecutivas
mostram que ndo ha surgimento de novos picos, 0 que poderia sugerir a ocorréncia

de outros eventos eletroquimicos neste eletrodo. Esses resultados reforcam a
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proposta inicial relacionada a boa estabilidade apresentada por este tipo de

complexo.

4.2 Estudo com Eletrodo modificado com Hexacianoferrato de Cobalto

A Figura 7 mostra o perfil voltamétrico do EQM com CoHCF, apos 10 ciclos,
em KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6). A varredura de potenciais foi realizada entre 0,0 V — 1,0
V a 50 mV s™. No sentido positivo, houve primeiro a oxidac&o do filme de CoHCF, e
na varredura reversa, a reducao do filme de CoHCF. A resposta voltametrica do
EQM em KCI 0,1 molL* mostra o pico referente ao par redox [Co(ll)Fe(I1)(CN)g]/

[Co(IDFe(IIN)(CN)g]. O processo de oxidagao se refere a reacéo a seguir:

Na,Co'[Fe'(CN)s] — NaCo'[Fe"(CN)s] + Na* + e~ (10)

A Figura 7 mostra um voltamograma ciclico tipico para o EQM com CoHCF e
apresenta um pico de oxidacdo em 0,62V e um pico de reducdo em 0,39V. A
deposicao do filme de hexacianoferrato de Co comeca a partir da reducéo de Fe(ll) a
Fe(lll) e em seguida o Co reage instantaneamente com Fe(lll) para ocorrer a

deposicao do filme.
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Figura 7: Voltamograma ciclico obtido ap6s forma?éo do filme de CoHCF depositado na superficie de
eletrodo Carbono Vitreo em solugéo KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6), velocidade de varredura 50 mV s™.

A formacéo do filme de CoHCF se dar por meio da reducdo de Fe3(CN)%
para Fe,(CN)*s, em seguida, o Co?" reage instantaneamente com Fe,(CN)*¢ para
deposicao do filme na superficie do eletrodo. No resultado obtido para o filme depois
de 50 varreduras consecutivas mostra que 0S processos ocorrem juntos por isso
observa-se formacéo de um pico apenas.

O comportamento voltamétrico do EQM foi também avaliado em funcéo da
concentracdo do cation metalico contido no eletrdlito suporte. Na Figura 8A foram
realizadas varreduras entre 0,0 V — 0,9 V, em uma velocidade de varredura igual a
50 mV s, em diferentes concentraces de KCI (pH 6,6). Observa-se que o perfil
voltamétrico do EQM ¢é afetado com o aumentando a concentracdo do eletrdlito
suporte. Pode-se observar um aumento na corrente. Este efeito da resposta em
termos de corrente de pico demonstra a habilidade da quantidade de céations em

entrar e sair dos intersticios da célula unitaria do complexo, os ions dependendo do
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tamanho e quantidade podem entrar facilmente, o que define o perfil voltamétrico

observado na Figura 8A ",
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Figura 8. A) Voltamogramas obtidos para o EQM modificado com CoHCF em diferentes
concentracdes de KCI (pH 6,6). Velocidade de varredura 50 mV s™. B) Influéncia da concentragéo do
eletrdlito sobre a resposta do EQM, de acordo com figura 8A.

A linearidade e aumento de corrente de pico relacionado ao aumento de
concentracao do eletrolito como pode ser observado na Figura 8 pode ser explicado
pela presenca de ions K* presentes tanto em solugdo quanto a presenca de inos K*
no filme. Com o aumento da concentragdo de KCl ha um maior numero de ions K*
possiveis para entrar ou sair dos intersticios da célula unitaria do complexo.

O estudo da influéncia da velocidade de varredura foi realizado em uma
solucéo 0,1 mol L™ de KClI, utilizando 0 EQM com CoHCF em diferentes velocidades

de varredura (10 — 300 mV s™).

48



160

1401 —10mvs’ 1404
—25mvs’ "
1209 — 4o mvs" 1204
1004 ——50mvs’
—70mVs"
801 o0 e 100 -
604 ——100mvs”
40 —200mVs: 804
g ——300 mVs <
3 20+ 3 60- "
0l L [ ]
20 40
40 20-
-60 =
.80 0-
_100- 1 N I N I ! I N 1 v 1 ! 1
T . T . . 0 50 100 150 200 250 300
0,0 02 0,4 06 08 1,0 4
E /V vs AgiAGCIKClsat velocidade de varredura (mV's”)

(A) (B)

Figura 9: A) Voltamogramas obtidos para o EQM modificado com CoHCF no estudo da variacdo de
velocidade em eletrélito KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6). B) Influencia da velocidade nas correntes de pico do
eletrodo, de acordo com figura 10A.

Pode se observar na Figura 9A que as correntes de pico aumentam, assim
como houve um deslocamento dos potenciais de pico com o0 aumento da velocidade
de varredura. Esse deslocamento do potencial de pico diminui a reversibilidade do
par redox presente no EQM com CoHCF. O aumento da velocidade de varredura
provoca uma pequena distor¢do na forma dos voltamogramas observados na Figura
10A, havendo aumento tanto na corrente faradaica, como na corrente capacitiva.
Com isso pode-se ressaltar que o EQM modifica com CoHCF pode ser mais bem
utilizado em velocidades mais baixas, avaliando que em velocidades mais baixas a
reversibilidade dos picos sdo maiores. A Figura 9B mostra com maior precisédo, de
acordo com dados da Figura 9A, a linearidade relacionada entre o aumento da
corrente de pico e o aumento de velocidade.

A fim de verificar a estabilidade do filme de CoHCF foram realizadas

varreduras sucessivas, entre 0,0V — 0,9 V; a 50 mV s, com o EQM modificado com
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CoHCF em KCI 0,1 mol L* (pH 6,6), pode ser observado na Figura 10. Nas
varreduras consecutivas observa-se uma diminui¢cao de corrente, em torno de 15 pA.
A diminuicdo de corrente pode ser proporcional a uma pequena decomposicdo do

filme ou mesmo a destruicdo do mesmo através de consecutivas varreduras.
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Figura 10: Voltamogramas obtidos para o EQM modificado com CoHCF em KCI 0,1 mol L™ .
Velocidade de varredura 50 mV s™ no estudo de varreduras consecutivas.

Na Figura 10 pode se observar que ndo ha surgimento de novos picos que
pudessem sugerir ocorréncia de outros eventos eletroquimicos neste eletrodo. Este
fato pode indicar que o complexo é estavel, pois ndo se observa nenhum processo

referente ao Fe nessa faixa de potencial *°.
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4.3 Estudo com Eletrodo modificado com Hexacianoferrato de Niquel

A Figura 11 mostra o perfil voltamétrico do EQM com NiHCF, ap6s 10 ciclos,
em KCI 0,1 mol L (pH 6,6). A varredura de potenciais foi realizada entre 0,0 V — 1,2
V a 50 mV s™. No sentido positivo, houve primeiro a oxidac&o do filme de NiHCF, e
na varredura reversa, a reducdo do filme de NIHCF. O primeiro processo de
oxidacao do filme, processo em 0,52 V, é associado a reacdo 11 e o segundo
processo de oxidacdo, processo em 0,66 V, é associado a reacao 12. Os pares

redoxes correspondem a "%

[Ni?"+Fe"(CN)s] — [Ni*"+Fe'(CN)e]" (11)

[KoNiZ*'Fe'(CN)g] — [KNiZ*Fe"(CN)¢] (12)
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Figura 11: Voltamograma ciclico obtido apds formacao do filme de NiHCF depositado na superficie
de eletrodo CV em solucéo KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6) e velocidade de varredura 50 mV s™.
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O eletrdlito suporte e a sua concentracdo exercem uma grande influéncia no
comportamento eletroquimico nos eletrodos %, como ja foi discutido até aqui. O
comportamento voltamétrico do EQM com NiHCF foi avaliado em funcdo da
concentracdo do cation metalico contido no eletrélito suporte. Na Figura 12 foram
realizadas varreduras entre 0,0 V — 1,0 V a 50 mV s em diferentes concentracées

de KCI (pH 6,6).
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Figura 12: A) Voltamogramas obtidos para o0 EQM modificado com NiHCF em diferentes
concentracdes de KCI (pH 6,6). Velocidade de varredura 50 mV/s.;B)Influencia da concentracdo do
eltrolito sobre a resposta do EQM, de acordo com figura 12A.

Pode se observar que o perfil voltamétrico do EQM com NiHCF é pouco
afetado aumentando a concentracdo do eletrdlito e ha um aumento na corrente,
assim como uma variacao para potenciais mais positivos. Este efeito da resposta em
termos de corrente e potencial de pico demonstra a habilidade da quantidade de
fons em entrar e sair dos intersticios da célula unitaria do complexo .

A Figura 13 mostra a influéncia da velocidade de varredura no

comportamento eletroquimico do EQM com NIiHCF. As varreduras em diferentes
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velocidades foram realizadas entre 0,0 — 1,0 V @ 50 mV s em KCI 0,1 mol L™ (pH
6,6). O aumento da velocidade de varredura provoca pequenas distor¢coes na forma
dos voltamogramas do modificador, havendo aumento tanto na corrente faradaica,
como na corrente capacitiva. Mesmo com o aumento da velocidade de varredura os
picos anodicos e catddicos mostram-se reversiveis em e bem definidos. As correntes

de pico aumentam proporcionalmente ao aumento de velocidade.
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Figura 13: a) Voltamogramas obtidos Para o EQM modificado com NiHCF no estudo da variacéo de
velocidade em eletrdlito KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6). B) Influencia da velocidade nas correntes de pico do
eletrodo, de acordo com figura 13 A.

Com o objetivo de avaliar a estabilidade do EQM modificado com NiHCF
foram realizadas varreduras consecutivas entre 0,0 V — 1,0 V, com velocidade de
varredura de 50 mV s™, em KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6). Na Figura 14 pode se observar

uma pegquena variagao no perfil voltamétrico do EQM com NiHCF.
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Figura 14: Voltamogramas obtidos para o EQM modificado com NiHCF em KCI 0,1 mol L™ .
Velocidade de varredura 50 mV s™ no estudo de varreduras consecutivas.

Pode ser observada na Figura 14 a estabilidade do filme relativa a um nao
surgimento de novos picos durante as varreduras consecutivas, pode se observar
também que o filme tem uma diminuicdo de corrente, mas com valor ndo téao

significativo.
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4.4 Estudos sobre o comportamento dos filmes com Fe, Co e Ni na presenca

de AA.

A Figura 15 mostra dois voltamogramas ciclicos para o eletrodo de carbono
vitreo em KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6), as varreduras foram realizadas entre 0,0 V — 1,0
V 450 mV s na auséncia e presenca de AA 1,0 mmol L™. Pode se observar que a
auséncia de AA, o eletrodo de carbono vitreo apresenta seu perfil voltamétrico tipico
caracteristico [®.. Na presenca de AA pode se observar um pico em 0,53 V, que esta

relacionado & oxidacédo do AA [,
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Figura 15: Voltamograma ciclico obtido para eletrodo de CV em solu¢do KCI 0,1mol L* (pH 6,6) e
velocidade 50mVs™ na auséncia e presenca de 1,0 mmol L™ de acido ascérbico. () Perfil
Voltamétrico do carbono vitreo na auséncia de Acido Ascorbico, () Perfil Voltamétrico do carbono
vitreo na presenca de 1,0 x 10° mol L™ de Acido Ascérbico.

A Figura 16 mostra os voltamogramas ciclicos para o EQM modificado com

FeHCF na auséncia e na presenca de AA em KCI 0,1molL™ (pH=6,6). Pode se
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observar trés picos na varredura no sentido positivo (0,22 V; 0,53 V; 0,9 V) e dois
picos na varredura no sentido negativo (0,2 V; 0,85 V). O pico em potencial 0,22 V e
0,53 V na varredura no sentido positivo refere-se a oxidacao do AA pelo EQM com
FeHCF e o pico em potencial 0,9 V refere-se ao filme FeHCF. Na varredura no
sentido negativo os dois picos apresentados em potenciais 0,2 V e 0,85 V referem-

se ao filme FeHCF
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Figura 16: Estudo das Adigbes de Acido Ascorbico em eletrdlito KCl 0,1M e velocidade 50 mV/s
utilizando EQM com FeHCF, nas concentragfes variando de 1mmolL™ a 8 mmol L™.(__)(__ )Perfil
Voltamétrico do EQM com FeHCF na auséncia de AA, (__ )Perfil Voltamétrico do EQM com FeHCF
na g)resen(;a de 2x10° mol L™ AA, (__)Perfil Voltamétrico do EQM com FeHCF na gresenga de 4x
10”° mol L™ AA, (_ )Perfil Voltamétrico do EQM com FeHCF na presenca de 6 x 10~ mol L™* AA.

A utilizacdo do EQM com FeHCF obteve resultado satisfatorio na deteccéo
de AA pois como pode ser observado na Figura 16 ha um aumento de corrente
correspondente ao aumento de concentracéo, variando entre 1,0 x 102 mol L e 1,0

x 10Z% mol L™, de AA presente na solugdo KCI 0,1 mol L™. Por ser uma molécula
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irreversivel pode se observar apenas a oxidacdo do AA pelo filme FeHCF, o que
especificamente é bem mostrado no potencial 0,22 V, na Figura 16. O potencial de
oxidacao do AA utilizando o EQM com FeHCF é menor que o potencial de oxidacao
do AA utilizando CV.

A Figura 17 mostra os voltamogramas ciclicos para o EQM modificado com
CoHCF na auséncia e na presenca de AA em KCI 0,1molL™ (pH=6,6). Pode se
observar um pico na varredura no sentido positivo (0,7 V) que na primeira varredura
refere-se apenas ao EQM com CoHCF mas com a adi¢do do AA ha um aumento

de corrente referente a oxidacao do AA.
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Figura 17: Estudo das Adi¢cdes de Acido Ascérbico em eletrélito KCI 0,1M e velocidade 50 mV s™
utilizando EQM com CoHCF, nas concentracdes variando de 1mmol L™ a 8 mmol L™ .(__)Perfil
Voltamétrico do EQM com CoHCF na auséncia de AA, (__ )Perfil Voltamétrico do EQM com CoHCF
na presenca de 2 x 10° mol L™ AA, (__ )Perfil Voltamétrico do EQM com CoHCF na presenca de 4
x 10° mol L™ AA, (__ )Perfil Voltamétrico do EQM com CoHCF na presenca de 6 x 10° mol L™ AA.
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Com a utilizagdo do EQM com CoHCF na deteccdo de AA obteve-se
resultado satisfatério. A Figura 17 mostra um aumento de corrente correspondente
ao aumento de concentracdo de AA, variando entre 1,0 x 102 mol L™ e 1,0 x 1072
mol L*, presente na solucdo KCI 0,1 mol L. Como descrito anteriormente por ser
uma molécula irreversivel observa-se apenas a oxidacdo do AA pelo filme CoHCF, o
gue especificamente € bem mostrado no potencial 0,7 V, na Figura 17. O potencial
de oxidacdo do AA utilizando o EQM com CoHCF é maior que o potencial de
oxidacao do AA utilizando CV.

A Figura 18 mostra os voltamogramas ciclicos para o EQM modificado com
NiHCF na auséncia e na presenca de AA em KCI 0,1mol L™ (pH=6,6). Pode se
observar que ndo ha nenhum pico na varredura no sentido positivo, mas com a
adicdo do AA ha um aumento de corrente referente a oxidacdo do AA com uma

corrente maxima em torno de 0,4V.
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Figura 18: Estudo das Adi¢cdes de Acido Ascérbico em eletrélito KCI 0,1M e velocidade 50 mV s™
utilizando EQM com NiHCF, nas concentracdes variando de 0,5 mmol L™ a 1 mmol L™ (__) Perfil
Voltamétrico do EQM com NiHCF na auséncia de AA, (__ )Perfil Voltamétrico do EQM com NiHCF
na gresenga de 8x 107 mol L™ AA, (__)Perfil Voltamétrico do EQM com NiHCF na presenca de 2 x
10° mol L™ AA, (__ )Perfil Voltamétrico do EQM com NiHCF na presenca de 4 x 10 mol L™ AA,
(__)Perfil Voltamétrico do EQM com NiHCF na presenca de 6 x 10° mol L™ AA, (  )Perfil
Voltamétrico do EQM com NiHCF na presenca de 8 x 10° mol L™ AA.

Experimentos de voltametria ciclica foram realizados com EQM modificado
com NIiHCF, no estudo de oxidacdo do AA que é considerado importante no
desenvolvimento de sensores. A utilizagdo do EQM com NiHCF mostrou na Figura
18 um aumento de corrente correspondente ao aumento de concentracdo de AA
presente na solugdo KCI 0,1 mol L. O potencial de oxidacdo do AA utilizando o
EQM com NiHCF é ligeiramente menor que o potencial de oxidacdo do AA utilizando
CV.

A Figura 19 mostra a relagéo entre a corrente de pico e as concentracdes de
AA presente em solucdo. A Figura 20 mostra os dados referentes as Figuras 16, 17

e 18.
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Figura 19: Relag&o Ip x Concentragéo dos Estudos das Adi¢cdes de Acido Ascorbico em eletrolito KCI
0,1 mol L™ e velocidade de varredura 50 mV s™ utilizando os EQMs com FeHCF, CoHCF e NiHCF
em concentracdes que variam entre 2 mmol L™ e 6 mmol L™.

Embora o EQM com CoHCF nao tenha apresentado o efeito eletrocatalitico
observado para os EQMs com FeHCF e NiHCF, pode-se observar que esse EQM
com CoHCF apresentou a melhor resposta em termos da relacao sinal em funcéo da
concentracdo de AA. Em todos os casos vale salientar o fato de que os resultados
obtidos na utilizacdo dos EQM com FeHCF, CoHCF e NIiHCF confirmam a
viabilidade da proposta de analise do AA.

Este fato ja foi confirmado por CHEN et al. ®7 fabricaram um eletrodo de
ouro modificado com hexacianoferrato de niquel estavel e de facil preparacédo e
utilizaram o mesmo para analise de Acido Ascorbico. O resultado obtido neste
trabalho mostrou-se satisfatério para deteccdo do AA, pois mostrou um aumento de

corrente no pico referente a oxidacdo do AA durante varredura no sentido positivo e
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o resultado obtido por CHEN et al. " mostrou variagéo tanto no pico na varredura
no sentido positivo quanto no pico na varredura no sentido negativo.

Para os outros filmes com EQMs com FeHCF e CoHCF ainda ndo foram
devidamente explorados com a finalidade de aplicacdo na determinacdo rapida de
AA em amostras de interesse clinico ou farmacéutico, por exemplo.

Os resultados obtidos na utilizagcdo dos EQM com FeHCF, CoHCF e NiHCF
apresentados confirmam a viabilidade da proposta de analise do AA.

Para todos os filmes, a intensidade da corrente no pico referente a oxidagao
do AA durante varredura no sentido positivo aumenta proporcionalmente em relacéo
a concentracdo do analito. O aumento da intensidade da corrente anodica ocorre
devido a oxidacao eletrocatalitica do AA pelo mediador FeHCF, CoHCF ou NiHCF. O
Fe(lll) produzido durante a varredura no sentido positivo oxida quimicamente o AA,
enquanto que este € reduzido a Fe(ll), que por sua vez é eletroquimicamente
oxidado a Fe(lll).

Desta forma AA € oxidado na superficie eletrodica, sendo que este processo
ocorre em um potencial diferente do potencial em que ocorre a oxidacdo do AA em
CV néao modificado.

Com base nas Figuras 16 e 18 pode-se observar o efeito eletrocatalitico dos
EQM modificados com FeHCF e NiHCF pois os mesmos em relacdo ao eletrodo de
CV diminuiram o potencial que ocorre a oxidacdo do AA. O efeito eletrocatalitico tem
como objetivo principal reduzir a energia de ativacdo da rea¢do, no caso uma reacao
envolvendo elétrons, mas o efeito eletrocatalitico também pode ajudar a excluir
interferentes ja que diminui o potencial da rea¢éo tornando-o caracteristico. No caso

observado na Figura 17 mostra que o EQM com CoHCF detecta o AA, demonstrado
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com o0 aumento na corrente de pico, mas 0 mesmo ndo diminui o potencial de
oxidagao do AA relacionando-o com CV.

Dentre os eletrodos estudados, entretanto o que demonstrou melhor
resultado para analise do AA foi EQM modificado com FeHCF pois precisa de menos

energia para oxidar o AA.

4.5 Estudo da modificagdo com pasta de carbono

Ao analisarmos alguns farmacos e pesticidas nos EQM com FeHCF, CoHCF
e NIHCF observou-se uma adsorcdo nas adi¢cbes sucessivas de diferentes
concentracfes dos analitos e com isso uma resposta nao linear para os estudos
eletroquimicos de deteccédo dos mesmos.

A partir dos problemas detectados foi feito um estudo para utilizacdo de
eletrodo de pasta de carbono modificado (EPCM) com FeHCF, CoHCF e NiHCF. A
possibilidade de modificar o corpo do eletrodo de pasta de carbono apresenta a
vantagem de ndo perder o modificador a cada renovacao da superficie. O estudo foi
baseado na literatura ?° e os parametros encontrados para 0 EPCM com FeHCf
foram utilizados para os demais EPCMs. Os estudos utilizando a Voltametria Ciclica
foram feitos em KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6) a 50 mV s™*

O efeito da composicdo da pasta sobre a resposta voltamétrica do eletrodo
modificado foi inicialmente avaliado com 5 e 15 % (ym) de p6é do modificador, neste
caso FeHCF,em uma varredura de potencial entre 0,0 — 1,4 V em KCI 0,1 mol L*
(pH 6,6) a 50 mV s™. A Figura 20 mostra o efeito da porcentagem em massa de

FeHCF presente na pasta de carbono sobre a resposta do eletrodo.
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Figura 20: Estudo da porcentagem de p6 de Hexacianoferrato de Ferro na composi¢cdo do EPCM em
KCI 0,1M; v=50mV/s. (__) Pasta composta com 5% (,ym) de FeHCF ,(_ )Pasta composta com 15%
(wm) de FeHCF.

Como pode ser observado, o aumento da concentracao de Fes[Fe(CN)g]2 na
pasta de carbono levou a um perfil com picos menos definidos em relacdo ao
eletrodo que possui uma menor concentracdo do modificador, isso pode ser devido a
um aumento da resisténcia da pasta de carbono causada pela diminuicdo da
concentracdo de grafite na mesma. Por apresentar um melhor perfil voltamétrico
uma composicao de 5% (m) de FeHCF, 75% (ym) de po6 de grafite e 25% (mm) de
oleo mineral foi escolhida.

Foram avaliadas trés solucbes como eletrolitos suporte, sendo o cloreto de
sédio, o acetato de sédio e o cloreto de potassio variando potencial 0,0 Va 1,4V a
50 mV s™, como pode ser visto na Figura 21. A velocidade utilizada para o estudo foi

de 50 mv st.

63



800 -

600 -+

400

200 -

-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E /V vs Ag/AgCI/KClsat

Figura 21: Voltamograma do estudo da variagdo de eletrdlitos com adicdo de L-Cisteina em um
EPCM com FeHCF ; KCl 0,1 mol L™"; v=50 mV s™.

Vérios trabalhos " mencionam o uso do cloreto de potassio como
eletrélito suporte. Os resultados obtidos nesse trabalho concordam com o que foi
observado em estudos anteriores. A melhor interacéo entre a pasta e a solucdo KClI
¢ devido a troca dos jons K" presentes no complexo que modifica a pasta e os ions
K* presentes na solucdo .

O comportamento eletroquimico de eletrodo de pasta de carbono
modificada com FeHCF (5% mm) foi estudado em um intervalo de pH entre 2,0 e 8,0
em eletrolito KCl & 50 mV s, A Figura 22 mostra o efeito da acidez do meio sobre a

corrente de pico do eletrodo modificado.
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Figura 22: Voltamograma do estudo de pH do EPCM com 5%azul em KCI 0,1M; v=50 mV s™.

Observa-se uma melhor corrente de pico para valores de pH entre 2,0 e 4,0
0 que provavelmente se deve a influéncia dos ions H* na cinética de reagdo do
FeHCF na superficie do eletrodo. Para valores de pH acima de 6 observa-se um
aumento na magnitude de corrente. Isso se deve ao fato de que muitos
hexacianoferratos metalicos apresentarem resposta eletroquimica estavel somente
em meio neutro ou levemente acido devido a hidrélise dos ions Fe(ll) e Fe(lll) em
meio alcalino, o que leva a deterioracéo do eletrodo modificado.

Sendo assim, uma solucdo KCl 0,10 mol L™ (pH 3,0) foi escolhida para

estudos posteriores.
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4.6 Estudo de Analitos

ApOs serem avaliadas as melhores condigdes para o melhor perfil
eletroquimico dos EQMs em pasta de carbono foram investigadas as possibilidades
de deteccdo de L-Cis, GLF e N-Acet. Inicialmente foram avaliados os trés tipo de
EPCMs, na presenca de cada analito. Embora os trés tenham apresentado resposta
eletroquimica na presenca da L-Cis, GLF e N-Acet, foram escolhidos para os
estudos a seguir, aqueles que apresentaram melhor resposta eletroquimica.

Assim, 0s estudos posteriores mostram o estudo da L-Cis utilizando o EPCM
com FeHCF, o estudo do GLF utilizando o EPCM com CoHCF e o estudo da N-Acet
utilizando o EPCM com NiHCF.

Inicialmente foram realizados estudos com voltametria ciclica, com o objetivo
de se observar os principais processos eletroquimicos envolvidos na oxidagcéao e/ou
na reducéo dos analitos propostos e em seguida, os estudos utilizando a voltametria
de onda quadrada foram realizados a fim de se obter uma melhor sensibilidade na
deteccdo dos compostos utilizando os EPCMs tiveram valores padronizados. Os
valores utilizados foram os seguintes.

e Frequéncia: 70 Hz
e Amplitude: 50 mV

e Incremento de varredura de potenciais: 2 mV
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4.6.1 Estudo dadeteccdo dos compostos nos EPCMs utilizando Voltametria

Ciclica (VC)

A Figura 23 apresenta os voltamogramas ciclicos do EPCM com FeHCF em
KCl 0,1 molL™* (pH 6,6) a 50 mV s™ na auséncia e na presenca de L-Cis em

diferentes concentragodes.

400

——EPCM com FeHCF
—— Adice0 L-Cis no EPCM
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Figura 23: Estudo da adicdo de L-Cisteina em KCI 0,1 mol L™ & 50 mV s™, utilizando eletrodo de
pasta de carbono quimicamente modificado com FeHCF. (__ )Perfil Voltamétrico do EPCM com
FeHCF na auséncia de L-Cis, (__ )Perfil Voltamétrico do EPCM com FeHCF na presenca de 1 x 103
mol L™* L-Cis.

Um par redox € observado nos potenciais 0,63 V e 0,94 V, referentes ao
EQM modificado com FeHCF em solucdo de KCI 0,1molL™ na auséncia e na

presenca de L-Cis. Com adi¢do do L-Cis ha um aumento de corrente e uma variacao

de potencial os quais podem ser relacionados a oxidacdo do analito.
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A Figura 24 apresenta o voltamogramas ciclicos do EPCM em KCI 0,1 molL™

(pH 6,6) na auséncia e na presenca de GLF.

1080 |===Adig:0 GLF no EPCM

e EPCM com CoHCF
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Figura 24: Estudo da adicdo de Glifosato em KCI 0,1 mol L& 50 mV s™, utilizando eletrodo de pasta
de carbono quimicamente modificado com CoHCF. (__ ) Perfil Voltamétrico do EPCM com CoHCF
na auséncia de GLF, (__) Perfil Voltamétrico do EPCM com CoHCF na presenca de 1 x 10 mol L™
GLF.

Um par redox € observado nos potenciais 0,5 V e 0,7 V, referentes ao EQM
modificado com CoHCF em solucéo de KCI 0,2mol L™ na auséncia e na presenca de
GLF. Com adicdo do GLF h4d um aumento de corrente o qual pode ser relacionados
a oxidacdo do GLF presente em solugdo e por ser uma molécula irreversivel
observa-se mudanca apenas no pico durante a varredura para potenciais positivos.

A Figura 25 apresenta os voltamogramas ciclicos do EPCM com NiHCF em
solucdo KCI 0,1 mol L™ (pH 6,6) na auséncia e na presenca de N-Acet em diferentes

concentracoes.
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Figura 25: Estudo da adicdo de N-Acetilcisteina em KCI 0,1 mol L™ & 50 mV s™, utilizando eletrodo
de pasta de carbono quimicamente modificado com NiHCF. (__ ) Perfil Voltamétrico do EPCM com
NiHCF na auséncia de N-Acet, () Perfil Voltamétrico do EPCM com NiHCF na presenca de 1 x 10°
*mol L N-Acet.

Um par redox é observado nos potenciais 0,2 V e 0,57 V, referentes ao EQM
modificado com NiHCF em soluc&o de KCI 0,1 mol L™ na auséncia e na presenca de
N-Acet. Com adicdo do N-Acet h4 um aumento na corrente de pico, na varredura
para potenciais positivos, referente a oxidacéo da N-Acet.

As Figuras 23, 24, 25 mostram que em medidas de Voltametria Ciclica os

EPCM com FeHCF, CoHCF e NiHCF detectam os analitos estudados.
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4.6.2 Estudo da analise de L-Cisteina (L-Cis) com EPCM com Fe

Nos resultados apresentados anteriormente, o eletrdlito suporte e o pH da
solucdo foram padronizados para os trés tipos de EPCMs em funcdo dos perfis
voltamétricos observados pra o EPCM modificado com FeHCF. Agora nos estudos
com voltametria de onda quadrada foram realizados novamente estudos referentes a
escolha do eletrdlito suporte e do pH visando uma melhor sensibilidade na
determinacdo dos analitos em estudo.

ApOs a verificagdo, com voltametria ciclica, da oxidag&o da L-Cis utilizando o
EPCM, as condi¢des de trabalho foram otimizadas utilizando a técnica de voltametria
de onda quadrada (VOQ). O primeiro parametro a ser estudado € o eletrdlito, como

mostra Figura 26.
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Figura 26: Estudo da adicdo de L-Cisteina em diferentes eletrélitos (A)Tampé&o acetato (B)Tampao
PBS+NO; (C) Tampao fosfato (D) Tampéo BR (E) KCI. Freqiiéncia = 70 Hz; Incremento de varredura
de potencial = 2 mV; Amplitude = 50 mV.

No estudo realizado com diferentes eletrdlitos observou-se que, conforme
ilustra a Figura 26, a intensidade da corrente é influenciada de acordo com o

eletrdlito utilizado, onde o melhor eletrdlito a ser utilizado neste caso € o tampéao BR.
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Nos estudos realizados com diferentes cations ou anions a intensidade de corrente
como o também o potencial médio do par redox pode ser influenciado pelo cation ou
anion utilizado .

O comportamento eletroquimico do EPCM foi estudado em um intervalo de
pH entre 2 e 9 na presenca de L-Cisteina 1 x 10 mol L™ em solucéo. A figura 27

mostra o efeito da acidez do meio sobre a corrente de pico anddico do eletrodo

modificado, para a diferenca entre correntes na auséncia e presenca de L-Cisteina.

3001 n
200

100 - / .

Ip/uA
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-200 y T y T y T y T y T J T T T

Figura 27: Voltamogramas obtidos para adi¢cdo de L-Cisteina utilizando o EPCM modificado com
FeHCF em tampéao BR. Frequéncia = 70 Hz; Incremento de varredura de potencial = 2 mV; Amplitude
=50 mVv

Observa-se um aumento significativo da corrente de pico para valores de pH
entre 4 e 7 o que provavelmente se deve a influencia dos H* presentes na solucio.

Isso se deve ao fato de hexacianoferratos metalicos apresentarem resposta

72



eletroquimica estavel somente em meio neutro ou acido devido a hidrolise dos ions
Fe(ll) e Fe(lll) em meio alcalino, o que leva a determinacao do eletrodo modificado.
Depois de otimizada as condi¢cdes experimentais do EPCM com FeHCF, o
mesmo foi utilizado para testar a L-Cis como mostra Figura 28. Foram feitas
varreduras variando a concentracéo de L-Cis do analito entre 10 mol L™ e 10® mol
L. O mecanismo de funcionamento do EPCM com FeHCF foi baseado em duas
reacdes redox. A primeira envolve a reducao de Fe(lll) pela L-Cisteina na pasta de
carbono formando Fe(ll) na superficie do eletrodo e o produto da oxidacdo da L-
Cisteina na solucdo. O ion Fe(ll) formado é entdo oxidado eletroquimicamente a
Fe(lll). A corrente de pico anddico obtida em potencial 0,40 V é proporcional a

concentragéo de L-Cisteina em solucéo.
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Figura 28: Estudo da adicdo de L-Cisteina utilizando EPCM com hexacianoferrato de ferro, tampéao
Br, ph = 6.
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O comportamento eletroquimico do EPCM com FeHCF para a oxidacdo da
L-Cisteina em diferentes concentracbes € apresentado na Figura 29. O EPCM
modificado com FeHCF apresenta, apds a primeira adicdo de L-Cis na solugdo, um
aumento de corrente. Porém com consecutivas adicdes ha uma diminuicdo de
corrente. Desta forma n&o foi observada um aumento linear da corrente de pico em
0,2 V, com o aumento da concentracéo de L-Cis.

Isto pode ser explicado em funcdo da adsorcdo de L-Cis na superficie do
eletrodo apés a sua oxidacdo na superficie do eletrodo. Como a L-Cis € uma
espécie quimica tiolada, ela pode sofrer uma dimerizacdo, apdés a etapa de
oxidacao, e se adsorver na superficie do eletrodo.

Uma alternativa ao problema da adsorcédo foi a renovacédo da superficie do
eletrodo; fazendo o polimento do EPCM em papel sulfite. No entanto nao foi
observada nenhuma melhora na resposta eletroquimica para as adicdes sucessivas
da L-Cis.

Embora esse problema tenha sido detectado, o EPCM com FeHCF se
mostrou sensivel & presenca de L-Cis no meio em uma concentracéo de 1 x 10® mol
L. Mesmo em concentracdes mais elevadas foram observadas correntes em 0,2 V
maiores do que a corrente do branco (na auséncia de L-Cis), mas néo foi possivel

obter uma resposta linear para a variacao de corrente de pico em 0,2 V em funcéo

da concentracéo de L-Cis.
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4.6.3 Estudo da analise de glifosato com EPCM com CoHCF

A oxidagdo do Glifosato foi investigado utilizando o EQM modificado com
CoHCF, as condi¢cdes de trabalho foram otimizadas utilizando a técnica de
voltametria de onda quadrada. Onde o primeiro parametro observado é o estudo de
eletrdlito. . Como pode ser observado na Figura 29 o primeiro parametro observado

é o estudo de eletralito.
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Figura 29: Estudo da adicdo de glifosato em diferentes eletrolitos (A) Tampdo BR (B) Tampao
PBS+NO; (C) KCI (D) Tampéo acetato (E) Tampéao fosfato. Freqiéncia = 70 Hz; Incremento de
varredura de potencial = 2 mV; Amplitude = 50 mV.

No estudo realizado com diferentes eletrélitos observou-se que, conforme

ilustra a Figura 29, a intensidade da corrente é influenciada de acordo com o

76



eletrolito utilizado, onde o melhor eletrdlito a ser utilizado neste caso € o tampao
Na,HPO,-KH,PO,4. Como ja foi discutido anteriormente o K* possui muita mobilidade
na troca ibnica entre os hexacianoferratos metalicos e solugdes que possuam K* em
sua composicdo. A transferéncias de ions K* e Na* entre as fases de solucgéo e
COHCF ¢ facilitada por causa do tamanho dos fons. FLORESCU e BRETT !
utilizaram em seus estudos o tampéao fosfato na utilizacdo de eletrodo modificado
com CoHCF.

O comportamento eletroquimico do EPCM foi estudado em um intervalo de
pH entre 1 e 10 na auséncia e na presenca da solucdo de Glifosato 10 mol L. A
Figura 30 mostra o efeito da acidez do meio sobre a corrente de pico catédico do
eletrodo modificado, para a diferenca entre correntes na auséncia e presenca de

GLF.
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Figura 30: Voltamogramas obtidos para adi¢éo de Glifosato utilizando o EPCM modificado com
CoHCF em tampéo fosfato. Frequéncia = 70 Hz; Incremento de varredura de potencial = 2 mV;
Amplitude = 50 mV.
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Observa-se um aumento estabilidade de valor da corrente de pico para
valores de pH entre 1 e 6 0 que provavelmente se deve a influencia dos H*
presentes na solugdo. Isso pode se deve ao fato de hexacianoferratos metalicos
apresentarem resposta eletroquimica estavel somente em meio neutro ou acido
devido a hidrolise dos ions Fe(ll) e Fe(lll) em meio alcalino, o que leva a
determinacao do eletrodo modificado.

Depois de otimizada as condi¢cdes experimentais do EPCM com CoHCF o
mesmo foi utilizado para testar a GLF como mostra Figura 31. Foram feitas
varreduras variando a concentracdo do analito entre 10° mol L™ e 10® mol L™. O
mecanismo de funcionamento do EPCM com CoHCF foi baseado em dois picos que

estao presentes nos potenciais 0,5V e 1,4V.
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Figura 31: Estudo da adi¢&o de glifosato utilizando EPCM com hexacianoferrato de Cobalto, Tampao
Fosfato (ph 2,0).
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ApoOs a primeira adi¢cdo de GLF, o EPCM modificado com CoHCF apresenta
um aumento de corrente de pico em 0,5V e 1,4 V, mas posteriormente com adi¢des
consecutivas hd uma diminuicdo de corrente e, novamente, ndo ha uma linearidade
entre o aumento de concentracdo de GLF e o aumento da corrente de pico em 0,5V
elou 1,4 V.

Da mesma maneira que foi explicado para a L-Cis, o GLF adsorve na
superficie do eletrodo e ndo deixa a superficie “livre” para a oxidagdo de mais GLF.
Esse comportamento ja foi observado para eletrodos de cobre, onde os autores
realizavam uma etapa de pré-tratamento eletroquimico entre uma medida e outra
com o objetivo de renovar a superficie do eletrodo.

Embora tenha sido realizada uma tentativa de polimento mecanico da
superficie (a fim de renovar a superficie do eletrodo), ndo foi possivel observar um
aumento sucessivo da corrente de pico em 0,5 e/ou 1,4 V com o0 aumento da
concentracéo de GLF.

Assim como foi observado para o EPCM com FeHCF, o EPCM maodificado
com CoHCF apresenta uma certa sensibilidade na presenca de concentracdes muito
baixas de GLF, na ordem de 1 x 10® mol L-1. Em concentracées mais elevadas, a
variacdo de corrente de pico nos potenciais iguais a 0,5 V e 1,4 V ndo apresentam
uma variacdo logica. Isso pode ser um indicio da forte adsor¢cdo do GLF em
concentracfes mais elevadas tornando o procedimento inviavel. Mas por outro lado,
em baixas concentractes de GLF é possivel observar variacdes de corrente acima

da corrente observada na auséncia do GLF.
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4.6.4 Estudo da analise de N-Acetilcisteina (N-Acet) com EPCM com NiHCF

O estudo da adicdo de N-Acet utilizando EPCM com NiHCF foi estudada
com os mesmos parametros de eletrdlito e pH utilizados pelo estudo da adi¢cao de L-
Cis utilizando EPCM com FeHCF ja mostrados anteriormente.

Depois de otimizada as condi¢cbes experimentais do EPCM com NiHCF o
mesmo foi utilizado para testar a N-Acet. Como mostra Figura 32 foram feitas
varreduras variando a concentracdo do analito entre 10®° mol L™* e 10® mol L™ A
corrente de pico de oxidacdo obtida em potencial 0,40 V néo foi proporcional a

concentragédo de N-Acet em solugao.
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Figura 32: Estudo da adicdo de N-Acetilcisteina utilizando EPCM com hexacianoferrato de Niquel,
tampdo Br, ph = 6.

O comportamento eletroquimico do EPCM com NIiHCF para a oxidacao da
N-Acet em diferentes concentracdes é mostrado na Figura 32. O EPCM modificado

com NiHCF apresenta com a primeira adicdo de N-Acet na solugdo um aumento de
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corrente em 0,4 V, mas depois de consecutivas adicbes ha uma diminuicdo de
corrente ou uma variacao nao linear da corrente observada em 0,4 V com aumento
de concentracdo. Esse fato pode ser explicado em funcdo da adsor¢cdo do composto
na superficie do eletrodo, apés a sua oxidacdo, que acompanha um raciocinio
mecanistico semelhante ao que foi discutido anteriormente para o EPCM com
FeHCF na presenca de L-Cis. Ou seja, a formacdo de um dimero apds a sua etapa
de oxidacao na superficie do eletrodo.

Mesmo com a limpeza mecénica da superficie do eletrodo, na tentativa de
renovacdo da superficie eletrédica, ndo foi possivel observar uma linearidade na
relacéo entre o aumento da concentracdo de N-Acet e a corrente de pico observada
em 0,4 V. Porém, mesmo na auséncia de linearidade, o EPCM com NiHCF foi
sensivel em baixas concentracdes de N-Acet mostrando que, assim como, 0S outros
dois EPCMs pode atuar como um sensor direto na determinacédo de espécies que
tenham caracteristicas moleculares semelhantes a um &cido carboxilico, um

aminoéacido ou ainda espécies contendo atomos de enxofre.
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5. CONCLUSAO

Os eletrodos convencionais de CV foram modificados com FeHCF, CoHCF e
NiIHCF através de adsorcdo, por meio de Voltametria Ciclica, formando filmes
modificados com hexacianoferratos. Os filmes mostraram aderéncia na superficie do
eletrodo de CV e estabilidade ao longo das medidas eletroquimicas.

Os EQMs com FeHCF e NiHCF mostraram ter atividade eletrocatalitica para
a oxidagédo de AA. Isso foi observado em fungdo do aumento na sensibilidade da
resposta de corrente de pico e um sobrepotencial menor quando comparado ao
estudo em eletrodo CV para a oxidacdo do AA. O EQM com CoHCF mostrou a
melhor sensibilidade da resposta de corrente de pico, mas nao foi possivel observar
uma diminuicdo de potencial da corrente de pico comparado ao potencial observado
no carbono vitreo.

A utilizacdo do eletrodo de pasta de carbono modificado com FeHCF,
CoHCF e NIiHCF foi avaliada utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada
para melhor observacéo da interacdo entre os EPCMs com FeHCF, CoHCF e NiHCF
e os analitos L-Cis, GLF e N-Acet respectivamente. Embora tenha sido possivel
observar que € possivel detectar os analitos propostos com os EPCMs modificados
com diferentes hexacianoferratos, ndo foi possivel observar uma resposta linear
entre a corrente de pico e 0 aumento da concentracdo dos analitos.

Com este trabalho evidenciou-se a utilizacdo dos EPCMs com FeHCF,
CoHCF e NIHCF para deteccdo de L-Cis, GLF e N-Acet respectivamente. Os
EPCMs apresentaram potencial para aplicacdo na determinacdo dos compostos
estudados, uma vez que se observou a deteccdo dos mesmos em uma
concentracéo de 1,0 x10°® mol L™ para o analito em eletrélito utilizado. Concentracéo

| ) [47]

muito boa comparada aos valores encontrados por MIMICA et a para detecgao
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de L-Cis (0,01 mol L), VIEIRA E FATIBELLO et al. ® para deteccéo de N-Acet (5 x
10 mol L™) e por COUTINHO et al. ® para deteccéio de GLF (100 pg L™).

Como proposta futura, novos estudos relacionados a reprodutibilidade da
superficie eletrédica devem ser realizados para que o0s eletrodos citados neste
trabalho venham a ser utilizados na determinacéo interpretacdo dos mecanismos
relacionados a oxidacao de &cidos carboxilicos, aminoacidos e espécies tioladas na
presenca de complexos como o0s hexacianoferratos. Além disso, a possivel
aplicacdo destes eletrodos como sensores descartdveis em andlises diretas de

composto de interesse clinico, farmacéutico e ambiental.
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