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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento de um sensor potenciométrico a base de nanotubos

de carbono modificados com H,TSPP para a determinacéo de cobre.

O presente trabalho propde o desenvolvimento de um sensor para a
determinacdo potenciométrica de cobre utilizando-se a potenciometria de
redissolucdo quimica empregando um eletrodo de grafite pirolitico de plano
basal modificado com 5, 10, 15, 20 -Tetrakis (4 - sulfonatofenilporfirina) (H,TSPP)
adsorvido sobre Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (NCPM). Os
parametros que influenciam a resposta do eletrodo, tais como as quantidades
de NCPM e de H,TSPP, pH, concentracdo da solucdo tampao, tempo de
deposicédo e potencial aplicados foram investigados em busca de uma maior
sensibilidade para o sistema desenvolvido. Sob condi¢cbes experimentais e
operacionais otimizadas, o sensor desenvolvido proporcionou resposta linear
no intervalo de 79,4 a 347,5 nmol L™ (R = 0,99978) e um limite de deteccéo de
53,21 nmol L™, apresentando-se como um dispositivo de potencial aplicacéo
para a determinagao de cobre em diferentes materiais.

Palavras-chave: Cobre; Sensor; Tetrasulfonato fenilporfirina; Nanotubos de

Carbono de Paredes Mudltiplas.
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ABSTRACT

Title: Development of a potentiometric sensor to the base of carbon nanotubes

modified with H,TSPP for the determination of copper.

This paper shows the development of a sensor for potentiometric
determination of copper using a Potentiometric Stripping Analysis of using a
pyrolytic graphite electrode modified basal plane with 4 - [10,15,20 — tris (4-
sulfophenyl) - 21, 22 -dihydroporphyrin-5-yl] benzenesulfonic acid (H,TSPP )
adsorbed on carbon nanotube multi-wall (MWCNT). The parameters that
influence the response of the electrode, such as the quantities of MWCNT and
H.TSPP, pH, buffer concentration, deposition time and applied potential were
investigated in search of a greater sensitivity to the developed system. Under
optimized experimental and operational conditions, the developed sensor in the
provided linear response range from 79.4 to 347.5 nmol L-1 (R = 0.99978) and
a detection limit of 53.21 nmol L-1, presenting device as a potential application
for the determination of copper in different materials.

Keywords: Copper; Sensor; 4 - [10,15,20 - tris (4-sulfophenyl) - 21, 22 -

dihydroporphyrin-5-yl] benzenesulfonic acid; nanotube multi-wall carbon
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1. INTRODUCAO

O ion cobre participa diretamente de varios processos bioldgicos, tais
como respiracao, transporte de ferro, protecdo ao estresse oxidativo, producéo
de horménio peptideo, crescimento das células sanguineas, etc. No entanto, o
cobre também esta envolvido com reacdes redox que geram o radical hidroxila,
responsavel por danos irrepardveis aos lipidios, as proteinas e ao DNA.
Consequentemente a determinagdo desse ion em diversas matrizes, bem
como o0 seu controle ambiental sdo procedimentos de extrema importancia
(HALLIWELL, et al., 1985).

Sdo diversos 0s métodos de identificacdo de cobre, sendo a
espectrofotometria ainda o mais utilizado para identificacdo deste metal em
varios tipos de matrizes como sangue, urina, tecido e agua, obtendo limites de
deteccéo da ordem de 10°mol L* (PEDROZO, 2001).

Dentre as técnicas utilizadas para a determinacdo de cobre em
diferentes matrizes, merecem destaque os métodos eletroanaliticos que vém
conseguindo limites de deteccdo ainda mais baixos que véo de 10° mol L™ até
10® mol L™ quando empregados eletrodos potenciométricos (LIMA, 2010).

Essas técnicas compreendem um conjunto de meétodos analiticos
quantitativos baseados nas propriedades elétricas do analito (SKOOG, et al.,
2008). A crescente elaboracdo de metodologias eletroanaliticas para o
monitoramento de espécies de interesse ambiental ou biolégico esta
diretamente relacionada com a simplicidade, sensibilidade e custo de analise
quando comparada com outros métodos analiticos como a cromatografia
liguida de alta eficiéncia (CLAE).

Neste sentido, pode-se destacar a Potenciometria de Redissolucdo
Quimica (PRQ), por possibilitar andlises a niveis de tracos, além de
proporcionar alta sensibilidade, seletividade, simplicidade e baixo custo das
analises (COBELO, et al., 2004).

Neste contexto, o presente trabalho descreve o desenvolvimento de um
sensor eletroquimico para a quantificagdo de ions cobre utilizando um Eletrodo
de Grafite Pirolitico de Plano Basal (GPPB) modificado com o ionéforo
5, 10, 15, 20 - Tetrakis (4 - sulfonatofenilporfirina) (H,TSPP), adsorvido sobre



Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (NCPM), o qual foi denominado
GPPB/NCPM/H,TSPP, por Potenciometria de Redissolu¢cao Quimica.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 O cobre

2.1.1 Ocorréncias no ambiente, organismo humano e enfermidades
relacionadas.

O cobre (Cu) é o primeiro elemento do grupo IB da Tabela Periddica e
é um metal de cor marrom-avermelhado. E classificado como metal nobre,
assim como o0 ouro e a prata e apresenta quatro estados de oxidacao distintos:
cobre metélico (Cu®), fon cuproso (Cu*), fon clprico (Cu®*) e fon trivalente
(Cu*"). O fon cuprico é o que ocorre mais frequentemente nos compostos de
cobre. Este ion prevalece no meio ambiente e é o mais toxico dentre os trés
para 0s organismos vivos (SANTOS, 2009).

Os is6topos naturais do cobre sdo o ®3Cu e o ®°Cu que representam
69,17% e 30,83% de sua abundancia isotépica, respectivamente. As
propriedades mais relevantes deste metal sdo a elevada condutividade térmica
e elétrica, alta resisténcia a corrosdo, capacidade de se amalgamar e
maleabilidade, podendo ser encontrado em varios sais minerais e compostos
organicos, apresentando-se tanto na forma elementar como metalica (WHO,
1998; BARCELOUX, 1999).

Sua espécie metalica é bastante estavel em ambientes secos; quando
exposta a umidade do ar, este reage lentamente formando um filme
esverdeado e amorfo de hidroxicarbonatos e hidroxisulfatos sobre a superficie
do metal, fazendo que esteja protegido contra uma oxidagdo posterior. Esta
forma apresenta baixa solubilidade em solu¢bes salinas e em agua; € soluvel
em solucdes de hidréxido de aménio, de carbonato de sdédio e de cianeto na
presenca de oxigénio. Ainda é solluvel em solu¢gBes acidas na presenca de
agentes oxidantes (PEDROZO, 2001).

Ha muitas moléculas bioldégicas importantes que dependem da
existéncia dos ions cobre na ingestdo diaria média de cobre varia de 0,9 a 2,2
mg por dia (LINDER e HAZEGH - AZAM, 1996). No organismo, os fons Cu?*
ligam-se principalmente na forma de enzimas e metaloproteinas (LEE, 1996).



As principais fontes naturais de cobre sdo erupgdes vulcanicas,
dispersédo na forma de poeira através dos ventos e vegetais em decomposicao.
O metal € encontrado em carnes, frutos do mar, em muitos vegetais, cereais e
nozes (WHO, 1998).

O cobre é essencial a vida humana, apesar de ser tdxico em
quantidades maiores pela interferéncia nas atividades cataliticas normais de
algumas enzimas. (SANTOS, 2009).

O cobre é essencial as plantas e animais e pode se transformar em um
problema devido a sua capacidade de bioacumulacdo. Devido a essa
caracteristica e capacidade de gerar possiveis reacdes toxicas, o cobre é
considerado um metal pesado (COZZOLINO, 2007).

A toxicidade do cobre esta relacionada com sua capacidade de
adicioanar-se a enzimas cuja atividade depende de grupamentos amina e
sulfidrinas. Além disso, os acidos nucléicos podem ser alvos da toxicidade do
cobre (BARCELOUX, 1999)

O cobre encontra-se distribuido em praticamente todo o organismo
humano em diferentes concentracdes, sendo a sua participagdo como co-fator
ou por formar parte da sua estrutura de multiplos sistemas enziméticos como
cupro-enzimas uma de suas principais atividades biologicas. Além disso, o
cobre atua como um importante elemento nos mecanismos de regulacdo da
expressao genética, uma vez que sua entrada no nucleo celular permite a
ligagdo com algumas proteinas, modificando a estrutura da proteina, que entdo
reage com os genes reguladores (SANTOS, 2009).

Este metal € considerado um micronutriente necessario para o
crescimento, metabolismo da glicose e colesterol, contratilidade miocardica e
desenvolvimento cerebral, mecanismos imunoldgicos de defesa, maturacdo
das células brancas e vermelhas e resisténcia 6ssea (COZZOLINO, 2007).

O cobre assimilado no organismo €&, entéo, distribuido para os tecidos,
soro, glébulos e figado. Esse processo é chamado de fluxo normal de cobre.
Pequenas mudancas podem ser despreziveis e ndo levam a maiores

complicacbes. Todavia, grandes disturbios e até doencas podem ser



decorrentes tanto do excesso como também da falta de cobre (hiper e
hipocupremia, respectivamente) no organismo (SANTOS, 2009).

O conteudo total do elemento no organismo de um adulto saudavel
varia 100 a 150 mg, a maior parte encontram-se no figado, que junto com os
musculos e 0ssos contém de 50 a 75% do total do cobre corp6reo (SANTOS,
2009; LEE, 1996).

No que diz respeito as enfermidades proporcionadas pelo cobre cita-se
a degeneracao hepatolenticular, conhecida como doenca de Wilson é a mais
conhecida enfermidade decorrente de disturbios do metabolismo de cobre. O
cobre absorvido em excesso pelo homem deposita-se no cérebro, 0ssos,
pancreas, miocardio e figado. Esta enfermidade é causada pelo acumulo de
cobre nos tecidos, que é um transtorno congénito transmitido por heranca
autossdmica recessiva, associada a uma anomalia no transporte de cobre,
provocando um acumulo patoldgico, principalmente no figado e cérebro.

Os sintomas mais frequentes sdo: peso do lado direito do corpo devido
a dilatacdo da capsula do figado, dores a correr ou andar devido a alteracées
musculares, mudanca da cor da pele para amarelo devido a alteragbes das
fungbes bioquimicas do figado, tremores fortes nos dedos devido a alteragfes
nervosas e precipitacdo do metal nas cérneas (BRITO, et al., 2005)

Casos de hipocupremias podem ocorrer na infancia. As criancas que
param de crescer, apresentando sintomas neurolégicos e de hemoglobina
baixa, sdo exemplos. N&o se trata de uma enfermidade grave e sim de uma
sindrome decorrente da falta de cobre ndo assimilado pelo organismo em
crescimento, isto €, o organismo nao assimila o cobre proveniente dos
alimentos, excretando-o diretamente (KAYSER, 1995).

A ingestdo em excesso de ions cobre pode ser considerada como um
fator de risco na epilepsia, no melanoma e na artrite reumatoide. As trés
enfermidades apresentam em comum o fato de provocarem alteracdes
generalizadas e aumentarem a concentracdo de cobre no plasma sanguineo,
podendo ser consideradas como casos de hipercupremia. O cobre esta
associado a doencas neuro-degenerativas, como esclerose e as doencas de
Menkes e de Alzheimer (BRITO, et al., 2005; KAYSER, 1995).



Pelo exposto, € de suma importancia o desenvolvimento de novos
métodos analiticos para a determinagdo de cobre. Dentre os varios métodos
empregados com esse propoésito destaca-se o uso de eletrodos modificados a

base de nanotubos de carbono.

2.1.1 Eletrodos Quimicamente Modificados e Nanotubos de Carbono

Com a crescente necessidade de identificagdo e quantificagcdo de
analitos de forma rapida, seletiva e em quantidades de amostras muito
pequenas, foram desenvolvidos eletrodos quimicamente modificados (EQM).
Este termo foi utilizado para designar eletrodos que possuem espécies
guimicamente ativas como resultado da imobilizacdo de um agente modificador
sobre a superficie de um eletrodo base com objetivo de pré-estabelecer e
controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solucdo (VENDRAME,
2004).

Um maior controle de caracteristicas do eletrodo e reatividade é
alcancado através destas modificacbes quando comparados a eletrodos
convencionais, possibilitando desenvolver eletrodos para varios propésitos e
aplicacoes.

Eletrodos modificados originam frequentemente sinais de corrente mais
elevados do que sem os modificadores. Normalmente a camada de modificador
€ eletroativa, funcionado como mediador entre a solucéo e o eletrodo-substrato
na transferéncia de elétrons (VENDRAME, 2004).

A primeira indicagdo da utilidade analitica de EQMs aconteceu quando
Lane e Hubbard adsorveram na superficie de eletrodos de platina varias
olefinas funcionalizadas a fim de explorar a propenséo de hidrocarbonetos de
cadeia saturada quimiosorverem-se sobre este metal. Tal fato demonstrou a
capacidade de um grupo imobilizado complexar um ion metéalico, assim como a
possibilidade de se direcionar a coordenacao atraveés da escolha do potencial
aplicado (STRADIOTTO, et al., 2003).

Atualmente, com a aplicacdo de novos métodos eletroanaliticos e de
novos materiais de sensores, tém sido desenvolvidos varios trabalhos de

investigagdo tanto do material do suporte como do agente modificador, sendo a



escolha do material um aspecto de extrema relevancia na construgdo de um
EQM (VENDRAME, 2004).

O substrato deve apresentar caracteristicas  apropriadas
eletroquimicamente e ser adequado para o método de imobilizacdo escolhido.
Entre os materiais convencionais destacam-se o ouro, platina, carbono vitreo,
filme de mercurio, passa de carbono, material plastico condutor e vidros
condutores (VENDRAME, 2004).

No campo dos eletrodos quimicamente modificados, os nanotubos de
carbono (Figura 1) tem despertado grande atencdo dos pesquisadores

principalmente no que diz respeito ao desenvolvimento de sensores quimicos.

Figura 1 - Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado a partir
da folha de grafite (FILHO e FAGAN, 2007).

Esses materiais foram sintetizados pela primeira vez em 1991 usando
o processo de pirélise de grafite em plasma sob atmosfera controlada de hélio
(IIJIMA, 1991). Pode-se dizer que a descoberta de lijima, em conjunto com 0s
fulerenos (KROTO, et al., 1985) abriu uma nova fronteira na quimica e na fisica
do carbono.

Nesse sentido, uma grande variedade de aplicacbes deste tipo de
nanoestrutura, assim como a necessidade de controlar a morfologia apropriada
para sua utilizacdo, faz da pesquisa nesta area do conhecimento um trabalho
de caracteristica eminentemente multidisciplinar, envolvendo fatores que
definem o sucesso de suas aplicacdes, tais como rota de sintese,
processamento em formas variadas, bem como a sua qualidade e aplicacao
(LEITE, 2011). Os nanotubos tém sido aplicados na industria nos mais diversos

ramos, como na obtengdo de compdsitos condutores ou de alta resisténcia



mecanica, dispositivos para armazenamento e conversao de energia, producao
de sensores e semicondutores de escala manométrica.

De acordo com a estrutura dos NC, estes podem se dividir em duas
classes: Nanotubos de Carbono de Parede Unica ou Simples (NCPS) e
Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (NPCM).

Os NCPS séo constituidos de uma unica parede cilindrica de grafeno
cujo didmetro interno varia, entre 1 e 2 nm. Ja os NCPM séo constituidos de
varios cilindros concéntricos de grafeno cujo diametro interno varia entre 2 e 50
nm, espagados de 0,34 a 0,36 nm um do outro, com diametro da ordem de
poucos nandmetros e comprimento da ordem de microns (LEITE, 2011).

Cilindros de carbono podem ser encontrados com extremidades
fechadas ou abertas, tornando-os altamente atrativos para o desenvolvimento
de sensores quimicos (IIJIMA, 1991).

Neste composto, 0 interesse nas singulares propriedades destes
materiais tem resultado num avanco cientifico rapido e crescente a respeito do
desenvolvimento e uso de novos materiais fundamentados nas propriedades
dos nanotubos de carbono e, consequentemente, tem havido um interesse
crescente na manipulacdo das propriedades quimicas destes materiais através
da funcionalizagdo quimica dos mesmos. Sendo assim, no presente trabalho os
nanotubos foram imobilizados na superficie de um eletrodo GPPB para
possibilitar a adsorcdo do iondéforo tetrasulfonato fenilporfirina (H.TSPP) e
aumentar a transferéncia eletrénica e posterior identificacdo de ions cobre (ll)

em solucgéo.

2.2 Compostos Porfirinicos

As porfirinas sdo uma classe de moléculas organicas com uma
estrutura geral de macrociclo tetrapirrélico (formado por quatro anéis pirrélicos),
ligados por ligagdes metinicas, que possui no seu centro um espaco apropriado
para acomodar um ion metdlico. Este se liga a quatro atomos de azoto
(nitrogénio) presentes no centro. Os representantes mais comuns desta classe
de compostos sédo o grupo hemo, que contém ferro, a clorofila, que contém

magnésio, e 0s pigmentos biliares. Porfirinas de niquel e ou vanadio s&o



comuns na composicdo do petréleo, sobretudo nas fracbes mais pesadas
(GIROLAMI, et al., 1999).

As porfirinas sdo pigmentos de cor purpura e de origem natural. A
estrutura em anel da porfirina é a razdo pela qual todos os derivados porfiricos
absorvem luz a um comprimento de onda proximo dos 410 nm, dando-lhes a
sua cor caracteristica. A presenca adicional de um ion metalico pode afetar
esta propriedade devido ao fenbmeno de transferéncia de carga dos atomos de
azoto para o metal, que possui uma energia na gama da radiacao visivel
(NELSON, et al., 2005).

Os derivados metalicos da porfirina comportam-se frequentemente
como compostos de coordenacdo, em que o ion metalico ligado aos azotos
pode ter capacidade de ligar mais um ou dois grupos quimicos no eixo
perpendicular ao plano do anel da porfirina.

Ha porfirinas de origem natural onde, no macrociclo, h4 substituintes
nas posi¢cdes B-pirrdlicas, e porfirinas sintéticas, onde o0s substituintes
encontram-se nas posi¢coes meso do esqueleto porfirinico (GIROLAMI, et al.,
1999).

A Tetrafenilporfirina (Figura 2), abreviado H,TPP, € um sintético
compostos heterociclicos que se assemelha a porfirinas naturais. Porfirinas séo
corantes e cofatores encontrados em hemoglobina e citocromos e estdo
relacionados com a clorofila e vitamina B12. O estudo das porfirinas natural €

complicado por sua baixa simetria e a presenca de substituintes polares.

Figura 2 - Tetrafenilporfirina (H,TPP).
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A Tetrafenilporfirina é hidrofébico, simetricamente substituido, e
facilmente sintetizado. O composto é um sdlido roxo escuro que se dissolve em
solventes organicos apolares, tais como cloroférmio e benzeno (GIROLAMI, et
al., 1999).

Apesar de baixos rendimentos, a sintese de H,TPP é uma experiéncia
comum em laboratorios de ensino universitario.

A porfirina pertence ao grupo de simetria C,y,, a baixa simetria deve-se
a orientacdo das duas ligacbes NH, que se projetam para fora dos quatro anéis
de pirrol. Ao contrario de porfirinas naturais, H,TPP €& substituido nas
oxidativamente sensiveis "meso" posi¢cdes de carbono e, portanto, o composto
€ as vezes chamado de meso-tetrafenilporfirina.

Outra porfirina sintética, a octaetilprofirina tem um padrdao de
substituicdo que é biomimético. Muitos derivados de tetrafenilporfirina sao
conhecidos, incluindo aqueles preparados a partir de benzaldeidos substituidos
(NELSON, et al., 2005).

A H,TPP pode ser sulfonada para dar derivados sollveis em agua, por
exemplo, a 5, 10, 15, 20 -Tetrakis (4 - sulfonatofenilporfirina) (H,TSPP), que é
utilizada no presente trabalho como iondéforo para identificacdo de ions cobre

em solugéo.

Figura 3 - Estrutura da 5, 10, 15, 20 -Tetrakis (4 - sulfonatofenilporfirina).
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Dentre os métodos mais utilizados para a determinacdo de cobre
destacam-se a espectroscopia de absorcdo atdmica, espectrofotometria de
emissao atdmica com forno de grafite, plasma indutivamente acoplado, plasma
indutivamente acoplado a espectrometria de massa e 0s métodos
potenciométricos (PEDROZO, 2001).

2.3 Métodos Eletroanaliticos empregados na determinacéo de cobre

A Quimica Eletroanalitica compreende um grupo de métodos analiticos
qualitativos e quantitativos baseados nas propriedades elétricas de uma
solucdo contendo o analito quando esta faz parte de uma célula eletroquimica.
Técnicas eletroanaliticas sdo capazes de fornecer limites de detecgdo
excepcionalmente baixos e um amplo conjunto de informacfes que descrevem
e caracterizam um sistema eletroquimico. Tais informacgBes incluem a
transferéncia de carga, a estequiometria, a taxa de transferéncia de massa, a
extensdo de adsorcdo, a velocidade das reacbes e suas constantes de
equilibrio (HOLLER, et al., 2009).

Os métodos potenciométricos de analises baseiam-se na medida do
potencial de células eletroquimicas, com consumo desprezivel de corrente. Ha
cerca de um século, as técnicas potenciométricas tém sido utilizadas para
localizar o ponto final em titulagdes (FERNANDES, et al., 2001).

Em métodos mais recentes, as concentracfes de espécies ibnicas sdo
medidas diretamente a partir do potencial de eletrodos de membranas ion-
seletivas. Esses eletrodos sao relativamente livres de interferéncia e
representam uma forma rapida, conveniente e nao destrutiva de se determinar
guantitativamente inimeros cétions e anions importantes. Os analistas realizam
mais medidas potenciométricas do que, talvez, qualquer outro tipo de medida
quimica instrumental. Existe uma enorme variedade de técnicas eletro
analiticas que tém sido utilizadas para varias aplicacdes, entre elas o
monitoramento ambiental, o controle de qualidade de produtos e processos
industriais e as analises biomédicas (HOLLER, et al., 2009).

Medidas potenciométricas também sdo empregadas em estudos

fundamentais para se determinar constantes de equilibrio termodinamicas, tais
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como constantes de acidez, basicidade e produto de solubilidade. Esses
exemplos sdo apenas alguns poucos das milhares de aplica¢cées das medidas
potenciométricas. O equipamento empregado nos métodos potenciométricos €
simples e barato e inclui um eletrodo de referéncia, um eletrodo indicador e um
dispositivo de medida do potencial (HOLLER, et al., 2009).

Algumas das principais vantagens dos métodos potenciométricos sao:
grande sensibilidade e baixos limites de deteccdo resultante das técnicas de
pré-concentracdo e modos de aquisicdo de sinal que proporciona ambiente
com baixo sinal de fundo, baixo custo das analises quando comparado com
outros métodos e rapidez nas analises.

Dentre os métodos potenciométricos destaca-se a Potenciometria de
Redissolucdo Quimica (PRQ) devido a facilidade operacional, sensibilidade,
rapidez e baixo custo, além de nao sofrer grande interferéncia por parte de
outras substéncias redox ou de atividade superficial.

2.3.1 Potenciometria de redissolucao quimica

A partir da década de 80 houve um grande desenvolvimento de
instrumentacdo para PRQ e suas utilizacBes nas formas oxidativa, redutiva e
adsortiva com agentes quimicos ou corrente constante. Apenas alguns estudos
foram realizados na determinagédo de compostos organicos ou de importancia
biolégica como determinacao indireta de tracos de acido nitriloacético e EDTA
em agua, de adenina, acucares redutores em vinho, mel e marmelada e de
eritromicina em urina, novobiocina, digitoxina, digitoxigenina, riboflavina acido
benzilpenicildico (NOBRE e MAZO, 1997).

A PRQ pode ser aplicada com uma instrumentacéo simples e de baixo
custo. O método € adequado para analise simultanea de metais, sem perda de
resolucdo, quando as concentracfes dos metais variam em intervalo amplo de
concentracao.

Esta técnica é altamente sensivel com aplicagdo de eletrodos com
deposito de Hg, sendo o Hg (ll) usado em solucdo como agente oxidante na

etapa de redissolucdo quimica, podendo ser aplicada para amostras contendo
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pequenas concentracdes de eletrdlito suporte e até na sua auséncia com a
utilizacao de ultramicroeletrodos (NOBRE e MAZO, 1997).

A PRQ é uma técnica que se baseia na reducdo potenciostatica do
analito seguida de oxidacdo quimica. Durante a etapa de redissolucdo, o
potencial de deposi¢cdo, anteriormente aplicado, € removido e praticamente
nenhuma corrente passa através do eletrodo. Um agente oxidante quimico
adicionado redissolve os metais de volta para a solucdo, assim que o potencial
aplicado é removido. Normalmente, o agente oxidante usado é Hg (Il), mas isto
depende do analito a ser determinado (NOBRE e MAZO, 1997).

Em PRQ, a mudanca de potencial € medida em funcdo do tempo,
minimizando os erros causados pela resisténcia entre os eletrodos (queda
hdémica) e amplificacdo de ruido, fornecendo as informacdes qualitativas e
quantitativas para a determinacdo dos metais presentes. Os tempos de
redissolucao registrados séo praticamente independentes da area do eletrodo,
sendo esta diretamente relacionada com a corrente. Como a corrente que
passa através do eletrodo de trabalho durante a redissolucdo € desprezivel, a
técnica € menos sensivel as interferéncias de outras substéncias eletroativas
presentes na amostra (NOBRE e MAZO, 1997).
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3. OBJETIVO
3.1 Objetivo Geral

Este trabalho visa o desenvolvimento de um sensor potenciométrico a
base de nanotubos de carbono de paredes multiplas modificados com 5, 10,
15, 20 -Tetrakis (4 - sulfonatofenilporfirina) para a determinacéo de ions cobre,
visando o desenvolvimento de um dispositivo com alta sensibilidade.

Para isso, 0s seguintes objetivos especificos foram desenvolvidos:

3.2 Objetivos Especificos

e Verificar a resposta dos eletrodos ndo modificado limpo e modificado
(GPPB/NCPM/H,TSPP) na auséncia e na presenca de cobre.

e Otimizar os parametros experimentais e operacionais: Concentracado de
NTCPM e H,TSPP, pH e concentracdo do tampao e o tempo e potencial de
deposicao.

e Realizar a caracterizacdo analitica do sistema e determinacéo do limite

de deteccéo.

14



4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Equipamentos, materiais e reagentes.

Nos estudos conduzidos neste trabalho, foram utilizados os seguintes

equipamentos, materiais e reagentes:

e Balanca analitica modelo AY220 (Figura 4);

& 4

-

Figura 4 - Balanca analitica modelo AY220 (Shimadzu).

¢ Potenciostato/galvanostatoAutolab PGSTAT 128 N (Figura 5);

Figura 5 - Potenciostato/galvanostatoAutolab PGSTAT 128 N (Eco Chemie).

e Estufa para esterilizacdo e secagem Mod. EL - 1.2 (ODONTOBR)
e Eletrodo de grafite pirolitico de plano basal (Figura 6 (a));
e Eletrodo de referéncia de Ag/AgCI (Figura 6 (b));

e Eletrodo auxiliar: fio de platina (Figura 6 (c));
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Figura 6 - (a) Eletrodo de Grafite Pirolitico de Plano Basal (GPPB); (b) Eletrodo
de Referéncia de Ag/AgCl e (C) Eletrodo Auxiliar.

e Célula eletroquimica com capacidade para 25 ml;

¢ Nanotubo de Carbono de Paredes Multiplas (NTCPM);
e Fosfato de s6dio monobasico;

e Sulfato de cobre padrao da Merck;

e 5,10, 15, 20 -Tetrakis (4 - sulfonatofenilporfirina);

e Dimetilsulfoxido (DMSO).

4.2 Estudo do Comportamento eletroquimicodo eletrodo GPPB/NCPM/
H,TSPP e do eletrodo GPPB ndo modificado por Voltametria de Pulso
Diferencial.

O eletrodo GPPB (Grafite Pirolitico de Plano Basal) foi modificado com
a adigao direta sobre sua superficie de 20 uL de suspensao contendo 2 mg de
NCPM e 2 mg de H,TSPP dissolvidos em 1mL de dimetilsulféxido (DMSO). Em
seguida, o eletrodo modificado foi deixado para secar em estufa a 60 °C
durante 90 min.

O comportamento eletroquimico do eletrodo GPPB/NCPM/H,TSPP e
do eletrodo GPPB nédo modificado, foi avaliado por Voltametria de Pulso

Diferencial na auséncia e presenca de ions cobre.
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Durante as leituras utilizou-se: [Cobre] = 0,1 mmol L Eletrolito: 0,1
mol L™ de tamp&o fosfato (pH 7,0); Velocidade de varredura = 20 mV s e

Amplitude de pulso =20 mV.

4.3 Otimizacao da modificacéo do eletrodo e parametros experimentais
4.3.1 Estudo da influéncia da concentracdo de NCPM no processo de
modificacdo do eletrodo GPPB/NCPM/H,TSPP por Potenciometria de
Redissolucédo Quimica (PRQ).

A influéncia da concentracdo de NCPM no processo de modificagdo do
eletrodo foi investigada preparando-se solu¢des desse composto em diferentes
concentracdes (0,5, 1,0, 2,0, 3,0e 4,0 mg mL™?), mantendo-se a quantidade de
H,TSPP em 2,0 mg mL™ e utilizando-se DMSO como solvente e adicionando
20 uLda suspensao sobre a superficie do eletrodo.

Durante as leituras utilizou-se: [Cu®] = 0,1 mmol L em solucéo
tampéo fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0; tempo de deposicédo = 30 s e potencial de

deposicao = - 0,25V

4.3.2 Estudo da influéncia da concentracdo de H,TSPP no processo de
modificacdo do eletrodo GPPB/NCPM/H,TSPP por Potenciometria de
Redissolucédo Quimica (PRQ).

A influéncia da concentracdo do ion6foro no processo de modificacao
do eletrodo também foi investigada preparando-se solucdes desse composto
em diferentes concentracdes (1,0, 1,5, 2,0, 2,5 e 3,0 mg mL™), utilizando-se
DMSO como solvente e mantendo a concentracdo de NCPM fixa em 3 mg mL"
'e adicionando 20 L da suspens&o sobre a superficie do eletrodo..

Durante as leituras utilizou-se: [Cu®] = 0,1 mmol L em solucéo
tampao fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0; tempo de deposicdo = 30 s e potencial de

deposicao = - 0,25V.
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4.3.3 Estudo da influéncia do pH da solugcdo tampdo na reducao

eletroquimica de cobre por Potenciometria de Redissolucdo Quimica

(PRQ).

A influéncia do pH na reducéo eletroquimica de cobre foi investigada
por potenciogramas de redissolugdo obtidos em solucdes 0,1 mol L™ de
tampao fosfato de diferentes valores de pH (6,0; 6,5; 7,0; 7,5 e 8,0).

Durante as leituras utilizou-se: [Cu®] = 0,1 mmol L em solucéo
tampao fosfato 0,1 mol L™; [H,TSPP] = 2 mg mL™; [NCPM] = 3 mg mL™; tempo

de deposicdo = 30 s e potencial de deposicéo = - 0,25V.

4.3.4 Estudo da influéncia da concentracdo da solucdo tampdo na
reducdo eletroquimica de cobre por Potenciometria de Redissolucéo
Quimica (PRQ).

A influéncia da concentracdo da solucdo tampdo na reducdo
eletroquimica de cobre foi investigada por potenciogramas de redissolugéo
obtidos em 0,15 mol L™ de solucdo tampao fosfato pH 7,0 de diferentes valores
de concentracéo (0,025, 0,050, 0,100, 0,150 e 0,200 mol L™).

Durante as leituras utilizou-se: [Cu®] = 0,1 mmol L em solucéo
tampao fosfato pH 7,0; [H,TSPP] = 2 mg mL™; [NCPM] = 3 mg mL™; tempo de

deposicdo = 30 s e potencial de deposicéo = - 0,25V.

4.4 Otimizacdo dos parametros operacionais

4.4.1 Estudo da influéncia do potencial de deposicdo na reducao
eletroquimica de cobre por Potenciometria de Redissolucdo Quimica
(PRQ).

A influéncia do potencial de deposicdo na reducgdo eletroquimica de
cobre foi investigada por potenciogramas de redissolucao obtidos em solugbes
pH 7,0 de tamp&o fosfato 0,15 mol L™ . Os potenciais de deposicdo do cobre
estudados foram: -1,0; -0,6; -0,4; -0,3; -0,25; -0,20 e -0,15 V.

18



Durante as leituras utilizou-se: [Cu®] = 0,1 mmol L em solucéo
tampéo fosfato 0,15 mol L™ - pH 7,0; [H.TSPP] = 2mg mL™; [NCPM] = 3 mg

mL™ e tempo de deposicéo = 30 s.

4.4.2 Estudo da influéncia do tempo de deposicdo na reducao

eletroquimica de cobre por Potenciometria de Redissolu¢cdo Quimica
(PRQ).

A influéncia do tempo de deposicdo na reducao eletroquimica de cobre
foi investigada por potenciogramas de redissolucéo obtidos em 0,15 mol L™ de
solucédo tampéo fosfato pH 7,0. Os tempos de deposicdo do cobre estudados

foram: 30, 120, 150, 180, 210, 240, 270 e 300 s.
2+
]

0,1 mmol L* em solucéo
2 mg mL™; [NCPM] = 3 mg

Durante as leituras utilizou-se: [Cu
tampao fosfato 0,15 mol L™ - pH 7,0; [H.TSPP]
mL"1 e potencial de deposicao = - 0,25V.

4.5 Construcéo da curva analitica.

Para a construcdo da curva analitica foram feitas adicdes sucessivas
de solucdo padrdo de sulfato de cobre 10 pmol L™ preparada em tampao
fosfato 0,15 mol L™, H 7,00, seguidas de uso da técnica PRQ.

Durante as leituras foram utilizados os parametros otimizados no item
3.4.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Estudos do Comportamento eletroquimico do eletrodo
GPPB/NCPM/H,TSPP e do eletrodo GPPB nédo modificado por Voltametria
de Pulso Diferencial.

Voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos com o eletrodo
GPPB n&o modificado na auséncia (Fig. 7, curva 1) e presenca (Fig. 7, curva 2)
de ions cobre e comparados com voltamogramas de pulso diferencial do
eletrodo GPPB/NCPM/H,TSPP na auséncia (Fig. 7, curva 3) e presenca (Fig. 7,

curva 4) do mesmo analito.
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E/V vs. Ag/AgCl

Figura 7 - Voltamogramas de pulso diferencial referentes ao eletrodo GPPB néo
modificado na auséncia (1) e presenca (2) de cobre e voltamogramas de pulso
diferencial referentes ao eletrodo GPPB/NCPM/H,TSPP na auséncia (3) e
presenca (4) de cobre. [Cobre] = 0,1 mmol L™ Eletrélito: 0,1 mol L™ de tampé&o
fosfato (pH 7,0). Velocidade de varredura = 20 mV s™. Amplitude de pulso = 20
mV.

Comparando-se 0s voltamogramas obtidos com o eletrodo

GPPB/NCPM/H,TSPP (Fig. 7, curva 4) com o GPPB nao modificado (Fig. 7,

curva 2), verificou-se um aumento significativo de 2,4 vezes na corrente de pico
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catddica (Ipc) promovido pela modificacdo do eletrodo, o que provavelmente
deve estar associados a imobilizacdo do ion6foro na superficie dos nanotubos
de carbono.

O complexo porfirinico interage seletivamente com o analito

aumentando a resposta para o cobre.

5.2 Otimizacédo dos parametros experimentais.

5.2.1 Estudo da influéncia da concentracdo de NCPM no processo de
modificacdo do eletrodo GPPB/NCPM/H,TSPP por Potenciometria de
Redissolucdo Quimica (PRQ).

A influéncia da concentracdo de NCPM no processo de modificacdo do
eletrodo foi investigada preparando-se solu¢cdes desse composto em diferentes
concentracdes (0,5, 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 mg mL™), mantendo-se a quantidade de
ionéforo em 2,0 mg mL™? e utilizando-se DMSO como solvente. A melhor
resposta obtida por PRQ foi alcancada quando se utilizou nanotubos nas
concentracdes 3,0 e 4 mg mL™ (Figura 8) cuja resposta foi superior e manteve-

se praticamente constante.
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Figura 8 - Influéncia da concentracdo de NCPM na resposta obtida por
Potenciometria de Redissolucdo Quimica. [Cu®] = 0,1 mmol L em solugéo
tampao fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0. [H,TSPP] =2,0 mg mL™.
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Em concentragdes abaixo de 3 mg mL™ observou-se uma menor
resposta para o sensor provavelmente devido a imobilizagdo de uma
quantidade insuficiente de nanotubos na superficie do eletrodo o qual
proporcionou uma pequena adsorcdo do ionéforo na superficie do mesmo.
Assim, tem-se uma reduzida complexacao de cobre e, consequentemente um
baixo sinal analitico. Portanto, escolheu-se para os estudos subseqientes uma

concentracdo de 3,0 mg mL™.

5.2.2 Estudo da influéncia da concentracdo de H,TSPP no processo de
modificacdo do eletrodo GPPB/NCPM/H,TSPP por Potenciometria de
Redissolucédo Quimica (PRQ).

A influéncia da concentracdo do ion6foro no processo de modificacdo
do eletrodo também foi investigada preparando-se solucdes de porfirina em
diferentes concentracées (1,0, 1,5, 2,0, 2,5 e 3,0 mg mL™), utilizando-se DMSO
como solvente. A maior resposta analitica foi alcancada quando utilizou-se o
in6foro na concentracdo de 2,0 mg mL™ (Figura 9) e, portanto, esse valor de

concentracéo foi utilizado para os estudos posteriores.

[H,TSPP](mg mL")

Figura 9 - Influéncia da concentracdo de ionéforo na resposta obtida por
Potenciometria de Redissolugdo Quimica. [NTCPM] = 3,0 mg L™*. [Cu?®] = 0,1

mmol L™ em solucédo tampéo fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0.
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Valores abaixo de 2,0 mg mL™ proporcionaram resultados inferiores
devido a necessidade de se utilizar uma quantidade suficiente do ionoforo para
suportar o complexo porfirinico na superficie do eletrodo. JA em quantidades
acima de 2 mg mL? tem-se um excesso do ionéforo responsavel pela
diminuicdo do sinal analitico, devido uma resisténcia a transferéncia de carga

proporcional pela formagé&o de agregados.

5.2.3 Estudo da influéncia do pH e da concentragdo da solucao tampao
na reducao eletroquimica de cobre por Potenciometria de Redissolucao
Quimica (PRQ).

A influéncia do pH na reducao eletroquimica de cobre foi investigada
por potenciogramas de redissolucdo obtidos em solucdes 0,1 mol L™ de
tampao fosfato de diferentes valores de pH (6,0, 6,5, 7,0, 7,5 e 8,0). A melhor
sensibilidade e o melhor perfil potenciométrico foram obtidos em pH 7,0

(Figura 10) e, portanto, esse valor foi utilizado nos experimentos subsequentes.

000 | _/\

aoon -

u -
!

=1

=]

=]
T

pH dt/dE
6.0 4305

dt ! dE (s )

=1

=]

=]
T

6.5 5580

co00 L 7.0 8870
7.5 8530
L ]

4000 8.0 8480

Figura 10- Influéncia do pH da solucdo tamp&o na resposta do sensor
potenciométrico. [Cu®] = 0,1 mmol L™ [NTCPM] = 3,0 mg L™; [H,TSPP] = 2,0 mg

mL™.
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Em seguida estudou-se a concentragéo da solugdo tampéo fosfato, pH
7,0 (0,025, 0,050, 0,100, 0,150 e 0,200 mol L™?) as quais foram preparadas a
fim de se avaliar a resposta do eletrodo modificado. As melhores respostas
foram obtidas quando se utilizou o eletrélito em concentracdes acima de 0,150
mol L. A partir dessa concentracdo garante-se que a eletroneutralidade do
eletrodo foi mantida, sendo entdo esse valor utilizado nos experimentos
subsequentes.

Os sinais analiticos podem ser melhor visualizados na figura 11.
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Figura 11- Influéncia da concentracdo da solugdo tampéao fosfato (pH 7,0) na

resposta obtida por Potenciometria de Redissoluc¢&o Quimica.

5.3 Otimizagéao da modificacdo do eletrodo e parametros operacionais.

Pela escolha do potencial de deposicdo pode-se, muitas vezes, pré-
concentrar, seletivamente, os metais de interesse analitico (NOBRE e MAZO,
1997).

Quando o interesse € um metal em particular na amostra, o potencial
de deposicdo 6timo corresponde ao valor maximo do tempo de redissolucdo
obtido para aquele metal, para um tempo de deposicao fixo (NOBRE e MAZO,
1997).
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Os potenciais de deposicao do cobre estudados foram: -1,0, - 0,6, - 0,4,
0, -0,25e-0,20.

Observou-se que o sinal analitico aumentou significativamente de -1,0
a - 0,25V. Em potenciais entre -0,25 e -0,20 V a resposta foi maxima e
constante. Neste sentido foi escolhido o potencial de deposi¢cdo de -0,25 V
(Figura 12).
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Figura 12 - Influéncia do potencial de deposicdo na resposta do sensor
potenciométrico. [Cu?] = 0,1 mmol L™ [NTCPM] =3,0 mg L™ [H,TSPP] = 2,0 mg

mL™.

O processo de pré-concentracdo durante a eletrdlise é baseado na
difusdo dos metais para o eletrodo de trabalho. Como a area do eletrodo é
pequena comparada ao volume de amostra, a concentracdo dos ions metalicos
no seio da solucdo ndo se altera durante a deposicao potenciostatica (NOBRE
e MAZO, 1997).

Durante a eletrélise o tempo de deposicdo e a espessura da camada
de difusdo sédo controladas experimentalmente. O sinal analitico pode, entao,
ser melhorado pelo aumento do tempo de deposicdo ou pela reducdo da
espessura da camada de difusdo. O aumento no tempo de deposi¢cado melhora
a precisdo da medida e diminui o limite de detec¢cdo (NOBRE e MAZO, 1997).
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Finalmente, variou-se o tempo de deposicdo em 30, 120, 150, 180,
210, 240, 270 e 300 s e observou-se uma pré-concentracdo maxima do cobre
em 240 s (Figura 13). ApOs esse tempo o sinal do sensor reduziu-se

significativamente provavelmente devido a saturacéo da superficie do eletrodo.
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Figura 13 - Influéncia do tempo de deposicdo na resposta do sensor

potenciométrico. [Cu?] = 0,1 mmol L™ [NTCPM] = 3,0 mg L™ [H,TSPP] = 2,0 mg

mL™.

5.4 Construcdo da curva analitica e determinacédo do limite de deteccéao.

Com o objetivo de se construir uma curva analitica para a
determinacao de cobre, potenciogramas de redissolucéo quimica foram obtidos
em uma ampla faixa linear de trabalho, utilizando como eletrélito uma solucdo
0,15 mol L™ fosfato (pH 7,00).

Sob condicbes experimentais e operacionais otimizadas o
GPPB/NCPM/H,TSPP apresentou resposta linear no intervalo linear no
intervalo de concentracdo de 79,4 a 347,5 nmol L com R igual 0,99978
(Figura 14).

26



22000

21000 -

20000 -

19000 |

18000

dt / dE (s/V)

17000 |

16000

15000 1 n 1 n 1 . 1 . 1 n 1 L 1 L 1 . 1

Figura 14 - Curva analitica

A expressdo matematica que define a curva analitica pode ser escrita

como.

dt/dE = 7726,8847 (+ 93,7728) + 71944,2973 (+626,8695) log [Cu?*]

Para PRQ o limite de deteccao (LOD) é historicamente definido de uma
maneira muito diferente de outras técnicas analiticas. Em vez de usar algum
multiplo do desvio padrdo do ruido, o limite de deteccdo é definido como a
secao transversal dos segmentos extrapolados linear da calibragdo curva. Em
casos bem comportados, isto significa que o limite de deteccdo é encontrado
onde a resposta Nernstiana extrapolada do eletrodo encontra o potencial de
fundo na auséncia de ions primarios (CURRIE, 1994).

O LOD foi determinado de acordo com recomendacdes da IUPAC
(CURRIE, 1994) utilizando-se o método do ponto de cruz (Figura 15)

permitindo assim a obtencdo de um LOD igual a 53,21 nmol L™.
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Figura 15 - Determinacgéo do limite de detecc¢éo a partir do método Ponto de Cruz

Como ja mencionado, 0 sensor proposto apresentou alta sensibilidade,
baixo LOD, ampla faixa linear de trabalho, além de rapida resposta a deteccdo
de cobre. Dessa forma, este poderia ser aplicado como detector eletroquimico

para deteccdo deste metal a niveis de tracos.
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6 — CONCLUSAO

Este trabalho mostrou que o GPPB/NCPM/H,TSPP possibilitou um
aumento significativo de 2,4 vezes na corrente catodica (lpc) na identificagéo de
cobre por voltametria de pulso diferencial guando comparada com leituras sem
uso da modificacdo, indicando que o complexo porfirinico reage seletivamente
com o analito aumentando a resposta para o cobre.

A modificagcdo da superficie do eletrodo foi efetuada de forma simples e
efetiva, proporcionando grande estabilidade ao sensor desenvolvido.

Os parametros que influenciam a resposta do eletrodo, tais como as
guantidades de NCPM e de H,TSPP, pH, concentracdo da solucdo tampéao,
tempo de deposi¢cdo e potencial aplicados foram investigados em busca de
uma maior sensibilidade para o sistema desenvolvido.

A melhor resposta foi encontrada ao utilizar 20 puL de solug¢édo contendo
2 mg. mL* de H,TSPP e 3 mg mL™" de NTCPM em DMSO, utilizando-se como
eletrélito tampé&o fosfato pH 7,0 de concentracédo 0,15 mol.L™. O tempo e o
potencial de deposicdo que ofereceram maior sensibilidade foram,
respectivamente, 240 segundos e 0,15 V.

O GPPB/NCPM/H,TSPP é uma alternativa viavel para determinacgéo
analitica de cobre por Potenciometria de Redissolucdo Quimica (PRQ), uma
vez que 0 sensor proposto apresentou alta sensibilidade, um baixo LOD de
53,21 nmol L*, ampla faixa linear de trabalho, além de rapida resposta &
deteccao de cobre.

A modificacdo da superficie do eletrodo foi efetuada de forma simples
e efetiva, proporcionando grande estabilidade ao sensor desenvolvido.
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