UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia
Programa de P6s-Graduac¢io em Quimica

JOSE ANTONIO DE OLIVEIRA JUNIOR

ELETRODO DE OURO NANOPOROSO COMO UM SENSOR
ELETROQUIMICO PARA DETECCAO DO CONTAMINANTE EMERGENTE
2,6-DICLORO-1,4-BENZOQUINONA EM AMOSTRAS DE AGUA

SAO LUIS - MA
2021



JOSE ANTONIO DE OLIVEIRA JUNIOR

ELETRODO DE OURO NANOPOROSO COMO UM SENSOR
ELETROQUIMICO PARA DETECCAO DO CONTAMINANTE EMERGENTE
2,6-DICLORO-1,4-BENZOQUINONA EM AMOSTRAS DE AGUA

Dissertacdo submetida ao Programa de
Pés-Graduacdo em  Quimica da
Universidade Federal do Maranhdo —
UFMA, como pré-requisito para o titulo
de mestre em Quimica.

Area de concentragdo: Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Iranaldo Santos da

Silva.

SAO LUIS - MA
2021



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Diretoria Integrada de Bibliotecas/UFMA

de Oliveira Junior, José Antonio.

ELETRODO DE OURO NANOPOROSO COMO UM SENSOR
ELETROQUIMICO PARA DETECCAO DO CONTAMINANTE EMERGENTE 2, 6-
DICLORO-1, 4-BENZOQUINONA EM AMOSTRAS DE AGUA / José
Antonio de Oliveira Junior. - 2021.

74 p.

Orientador(a): Iranaldo Santos da Silva.

Dissertagdo (Mestrado) - Programa de Pdés-graduagdo em
Quimica/ccet, Universidade Federal do Maranhio,
Universidade Federal do Maranhdo, 2021.

1. 2,6-DCBQ. 2. Halobenzoquinonas. 3. Ouro
Nanoporoso. 4. Sensor eletroquimico. I. Santos da Silva,
Iranaldo. II. Titulo.




JOSE ANTONIO DE OLIVEIRA JUNIOR

ELETRODO DE OURO NANOPOROSO COMO UM SENSOR
ELETROQUIMICO PARA DETECCAO DO CONTAMINANTE EMERGENTE
2,6-DICLORO-1,4-BENZOQUINONA EM AMOSTRAS DE AGUA

Dissertagdo submetida ao Programa de Pos-
Graduacdo em Quimica da Universidade Federal
do Maranhdo — UFMA, como pré-requisito para o

titulo de mestre em Quimica.

Aprovada em: 22/07/2021
BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Iranaldo Santos da Silva (Orientador-UFMA)
Universidade Federal do Maranhdo - UFMA

Prof*. Dr. Rita de Cassia Silva Luz (UFMA)
Universidade Federal do Maranhdo - UFMA

Prof. Dr. Thiago Regis Longo César da Paixao
Universidade de Sdo Paulo - USP



Em especial, a minha familia e amigos.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por me dar forga.

Agradeco aos meus pais, José e Selma, pelo apoio e por permitir que eu siga essa jornada.

Agradeco a0 meu irmao, Davi, por sempre me lembrar que eu tenho alguém para onde voltar.

Agradeco ao meu orientador, professor Iranaldo, pela oportunidade e orientacao.

Agradeco a professora Luiza Dantas por ter me orientado.

Agradeco ao professor Marco pelo apoio.

Agradeco ao meu colega de pesquisa e amigo Antdnio por compreender e estar sempre
junto.

Agradeco a minha pupila Gilvana, por acreditar em mim.

Agradeco ao professor Roberto por sempre estar disponivel.

Agradeco a todos os meus amigos do A.S. (Carlos André, Casi Santos e Jonas Neto)
que me acompanharam até aqui.

Agradeco ao professor Auro por sempre estar disposto a oferecer o auxilio que eu
precisasse.

Agradeco ao Laboratério de Eletroquimica (LELQ) em geral.

Agradeco a CAPES pela concessdo da bolsa e a FAPEMA pelo financiamento do
projeto ao qual este trabalho esta vinculando.

Agradeco a UFMA e ao PPGQuim pela oportunidade de cursar o mestrado.

Agradeco aos membros da banca examinadora, pelo aceite e por dedicarem seu tempo

a leitura e avaliagdo deste trabalho, de forma a contribuir para seu aprimoramento.

Por fim, agradeco a mim. Muito obrigado por ndo desistir.



“Shema Yisrael, A-do-nai E-lo-hé-nu, A-do-nai Echad.”



viii

RESUMO

ELETRODO DE OURO NANOPOROSO COMO UM SENSOR ELETROQUIMICO
PARA DETECCAO DO CONTAMINANTE EMERGENTE 2,6-DICLORO-1,4-
BENZOQUINONA EM AMOSTRAS DE AGUA

Durante o processo de desinfeccdo de dguas residuais alguns compostos sdo formados, em
especial a 2,6-dicloro-1,4-benzoquinona (2,6-DCBQ), pertencente a classe das
halobenzoquinonas. Este composto possui relatos associados a casos de cancer e efeitos nocivos
ao sistema enddécrino em diferentes estudos realizados. Neste trabalho investigou-se a
potencialidade de utilizagdo de um filme de ouro nanoporoso como sensor eletroquimico para
quantificacdo voltamétrica da 2,6-DCBQ. O processo de formacdo da estrutura nanoporosa
consiste num método em trés etapas eletroquimicas, levando uma rota de modificacdo simples,
répida e eficiente. O tempo de formacao do filme nanoporoso, da segunda etapa de modificagao,
para obtenc¢do do eletrodo modificado foi investigado, sendo estabelecido como tempo 6timo
15 min. Analisou-se o eletrodo em uma modificacio de 3 estigios, por SEM e AFM.
Posteriormente, foi avaliado o desempenho do sensor eletroquimico na detec¢do de 2,6-dicloro-
1,4-benzoquinona (2,6-DCBQ). Um efeito eletrocatalitico pode ser notado devido a um
aumento na corrente de pico faraddico anddico de 232,56% e uma diminui¢cdo de 80 mV no
potencial de pico anédico em comparag¢do com o eletrodo nao modificado. Estudos posteriores
mostraram a dependéncia da corrente de pico do analito com a variagdo do pH, apresentando
melhor sensibilidade em pH = 5,00. A cinética da reacdo redox € controlada por difusdo, sendo
transferidos dois elétrons nesta. Além disso, foi constatado que a oxidacdo da 2,6-DCBQ
apresenta-o mesmo nimero de prétons e elétrons envolvidos na reagio (2 e/ 2 HY). O eletrdlito
de suporte avaliado como o mais eficiente dentre os testados foi o tampdo citrato a uma
concentragdo igual a 0,10 mol L. A técnica de voltametria de onda quadrada mostrou melhor
sinal analitico, dentre as técnicas usadas, os parametros de técnica otimizados foram: Eampiitude
= 80 mV; Esep = 10 mV e Frequéncia = 25 Hz. Apds uma otimizagdo de todo os parametros
experimentais, obteve-se desempenho notavel na deteccdo de 2,6-DCBQ. O limite de deteccao,
limite de quantificacdo e sensibilidade foram 0,77 umol L™!, 2,56 umol L™! e 0,64 uA pmol
L', respectivamente. Com isto, a técnica foi aplicada na determinagdo de 2,6-DCBQ em
amostras de dgua tratada (desionizada e torneira), coletadas no laboratério de eletroquimica
(LELQ) no campus da Universidade Federal do Maranhdo. O teste de recuperagdo realizado em
dgua desionizada e 4gua da torneira apresentou resultados de recuperacdo de 98,80% a
108,70%. Esses dados mostraram que o método otimizado € robusto, sensivel, capaz de
deteccao de substrato com nenhuma / baixa interferéncias de matriz e adequado para aplicacdes
de detec¢do em amostras de dgua tratada.

Palavras-Chave: Halobenzoquinonas, 2,6-DCBQ, Ouro Nanoporoso, Sensor
eletroquimico.
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ABSTRACT

NANOPOROUS GOLD ELECTRODE AS AN ELECTROCHEMICAL SENSOR FOR
DETECTION OF THE EMERGING POLUTANT 2,6-DICHLORO-14-
BENZOQUINONE IN WATER SAMPLES

Some compound are formed during wastewater disinfection process, especially 2,6-dichloro-
1,4-benzoquinone (2,6-DCBQ), which belongs to halobenzoquinones. Reports associate this
compound with cases of cancer and various other harmful effects on the endocrine system. In
this work, the potential of using a nanoporous gold film as an electrochemical sensor for
voltammetric detection of 2,6-DCBQ was investigated. Forming the nanoporous structure
consists of a method proposed in the literature in three electrochemical steps, taking a simple,
fast and efficient modification route. The formation time of the nanoporous film to obtain the
modified electrode was investigated, being established as the optimal time 15 min. An insight
into the effects of the anodizing/reduction process on the performance of a nanoporous gold
electrocatalyst in an acidic medium was provided. The electrode was analyzed in a 3-stage
modification by SEM and AFM. Subsequently, the performance of the electrochemical sensor
in detecting 2,6-dichloro-1,4-benzoquinone (2,6-DCBQ) was evaluated. An electrocatalytic
effect could be noted due to an increase in anodic faradaic peak current of 232,56% and an 80
mV decrease in anodic peak potential compared to the unmodified electrode. Studies after the
dependence of the peak current of the analyte with pH variation, better sensitivity at pH = 5.00.
The kinetics of the redox reaction is diffusion controlled, with two electrons being transferred
in it. In addition, it was found that the oxidation of 2,6-DCBQ has the same number of protons
and electrons generated in the reaction (2 e/ 2 H"). The supporting electrolyte showed the most
efficiency among tested in the citrate buffer 0.1 mol L results. In view of the system's
reversibility, square wave voltammetry showed best analytical signal, the optimized technique
parameters were: Eampliwde = 80 mV; Esep = 10mV and Frequency = 25Hz. After the
optimization of the entire process, a remarkable performance in the detection of 2,6-DCBQ was
obtained. The detection limit, quantification limit and sensitivity were 0,77 pmol L ™!, 2,56 umol
L ! and 0,64 uA pmol L', respectively. With this, the technique was applied to determine of
2,6-DCBQ in treated water samples (deionized and tap) collected in the electrochemical
laboratory (LELQ) at the Federal University of Maranh@o campus. The recovery test performed
in deionized water and tap water showed recovery values range from 98.80% to 108.70%. These
data showed that the optimized system is robust, sensitive, capable of substrate detection with
no/low matrix interferences, and suitable for detection applications in treated water samples.

Keywords: Halobenzoquinones, 2,6-DCBQ, Nanoporous Gold, Electrochemical sensor.
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1. INTRODUCAO

1.1.Motivacao

Poluentes emergentes (ou contaminantes emergentes, CE’S) sdo um conjunto de
substancias de ocorréncia natural ou antrépica, com um elevado potencial de risco para a saide
humana e meio ambiente, mesmo que em concentragdes na ordem de tragos (ug L' e ng L.
A influéncia dos CE’S traz 6nus a diversos sistemas, como interferéncia hormonal em animais
aqudticos, genotoxicidade, desregulacio enddcrina e toxicidade imunoldgica [1], [2].
Atualmente, nota-se que efluentes de dguas residuais s@o algumas das principais vias de
contaminag¢do por poluentes organicos, em especial no meio aquatico [3].

Os processos de tratamento de dguas residuais t€m se tornado mais eficazes ao longo
dos anos, contudo, algumas estacdes de tratamento possuem processos ainda convencionais.
Geralmente, esses processos sdo voltados para a remoc¢do de particulas em suspensdo,
patégenos e nutrientes, desconsiderando varios micropoluentes organicos [4]. Ademais, alguns
contaminantes sdo moderadamente removidos por meio desses processos, como Ibuprofeno,
Cetoprofeno e Cafeina [3], [5]. Em contrapartida, uma relevante maioria de CE’S apresenta
resisténcia de remocao pelos métodos tradicionais de tratamento. Essa resisténcia se d4 gracas
a baixa concentracdo em que sdo encontrados nas amostras de efluentes em tratamento [6], [7].
No processo de descontaminagdo de dguas hé a interagcdo dos agentes desinfetantes (UV, cloro,
cloramina, entre outros) com 0s compostos organicos presentes nessas matrizes, o que pode
contribuir com a formacdo de subprodutos de desinfec¢do [8]. Como resultado, originam-se
uma classe de substancias classificadas por halobenzoquinonas (HBQs), pertencentes ao grupo
de poluentes emergentes [9], destacando-se a 2,6-dicloro-1,4-benzoquinona (2,6-DCBQ).

Sendo assim, € grande a necessidade de desenvolver métodos analiticos para promover
a deteccdo e o efetivo monitoramento desses poluentes de forma simples. Nesse contexto a
eletroanalitica representa uma alternativa muito interessante, pois constitui um campo da
quimica analitica voltada a determinacdo e quantificacdo de compostos organicos, inorganicos
e organometalicos utilizando-se técnicas eletroquimicas.

Em sistemas eletroquimicos, € possivel trabalhar com as mais variadas matrizes
utilizando as caracteristicas e propriedades redox de tais compostos utilizando reacdes de
transferéncia de carga [10]. H4 um grande interesse no desenvolvimento de sensores
eletroquimicos, devido as vantagens associadas a estes. Dentre elas, destacam-se: baixo custo,

menor tempo de andlise e alta sensibilidade [11].
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1.2.Justificativa

Nos ultimos 20 anos, tem-se percebido um elevado aumento no nimero de artigos
referentes ao desenvolvimento de eletrodos nanoporosos e suas aplicagdes como sensores
eletroquimicos. Na Figura 1 estdo apresentados dados da base de pesquisa Web of Science que
ilustram o crescimento observado. Em contrapartida, na Figura 1 mostra-se que poucos
trabalhos relacionados ao monitoramento do poluente 2,6-dicloro-1,4-benzoquinona (2,6-
DCBQ). Na mesma base de pesquisa, as entradas “Nanoporous Gold Electrode + 2,6-Dichloro-
1,4-benzoquinone” e “Nanoporous Gold Electrode + DCBQ” ndo mostraram resultados, no que
se refere a data de elaboracdo dessa dissertacdo. Isto sugere que nio existem trabalhos
publicados para a determinacdo eletroquimica de 2,6-DCBQ com eletrodos nanoporosos de

Ouro.

Figura 1: Levantamento do nimero de trabalhos publicados nos dltimos 20 anos para o composto 2,6-
DCBQ e Eletrodo Nanoporoso de Ouro, na base Web of Science.

100- I Eletrodo Nanoporoso de Au
I DCBQ

N° de Publicacoes
o
S

2000 2004 2008 2012 2016 2020
Ano de Publicacao

Assim, esse trabalho busca desenvolver um sensor eletroquimico a base de Ouro
nanoporoso de forma simples, de facil acesso, e que apresente significante melhora no
desempenho analitico. Dentro dessa perspectiva, ampliar métodos a modo de realizar uma
comparacao entre os eletrodos ndo-modificados (liso) e os eletrodos modificados (nanoporoso)
para a investigacao e/ou determinagdo do 2,6-dicloro-1,4-benzoquinona em amostras de dgua

tratada.

De Oliveira Junior, J. A. (2021)



20

OBJETIVOS

De Oliveira Junior, J. A. (2021)



21

2. OBJETIVOS
2.1.Geral

Esse projeto visa investigar o potencial do eletrodo de ouro nanoporoso como um sensor
eletroquimico para quantificacao 2,6-Dicloro-1,4-benzoquinona (2,6-DCBQ) e propor um novo

método eletroanalitico em amostras de dgua tratada.

2.2.Especificos

A fim de alcancar o objetivo proposto, pretende-se cumprir as seguintes etapas:

e Estudar perfil redox da 2,6-DCBQ sobre superficies de eletrodos de Ouro (modificado
e ndo modificado) e escolher qual eletrodo de trabalho apresenta melhor desempenho
analitico para ser utilizado nos estudos seguintes;

e (Caracterizar os eletrodos com e sem modificagdo por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Microscopia de Forca Atomica (AFM);

e Verificar a influéncia da natureza, concentracdo e pH do eletrdlito suporte na resposta
eletroquimica da 2,6-DCBQ;

e Otimizar as condi¢des experimentais para o método eletroanalitico proposto;

e Aplicar o método desenvolvido em amostras de dgua tratada;

De Oliveira Junior, J. A. (2021)
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1.Poluentes emergentes

A Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU), em 2010, afirmou que o acesso a dgua
potavel e ao saneamento basico € um direito humano universal [12]. Essa preocupacgio se da
pelo fato de que a falta de 4gua alcanca uma vasta quantidade de pessoas no mundo todo, sendo
o consumo de dgua contaminada responsdvel por um ndmero de mortes maior que o reportado
em algumas guerras [12].

Diariamente, substincias diversas sao consumidas e descartadas no meio ambiente,
principalmente nos meios aqudticos. Dentre essas substancias, os CE’s t€ém chamado a atenc¢ao
de muitos grupos nos ultimos anos [7]. CE’s s@o qualquer classe de substancias quimicas cujo
monitoramento nao € realizado efetivamente, mesmo que tais substancias possuam o potencial
de causar danos e efeitos indesejdveis ao meio ambiente de um modo geral [13]. Essas
substancias sdo compostas principalmente de produtos, tais como farmacéuticos, produtos de
cuidados pessoais (PCP’s), surfactantes, plastificantes e pesticidas [14].

As principais classes de CE’s e alguns exemplos sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Principais classes de CE’s. Ref.[15]

Classe Exemplos

- Antibioticos;

- Analgésicos e Anti-inflamatdrios;
Produtos Farmacéuticos - Contraceptivos;

- Drogas de Uso Psiquiatrico;
- p-Bloqueadores.

- Repelentes;

- Antissépticos.

- Retardantes de Chamas;

- Surfactantes;

- Aditivos;

- Hormonios Naturais.
Drogas de Abuso - Benzoilmetilecgonina;

Produtos de Higiene Pessoal

Desreguladores Endocrinos

Diversos estudos tém sido realizados para a descoberta dos impactos desses poluentes
emergentes no meio ambiente. Por exemplo, um trabalho sobre os efeitos da exposicao de
mexilhdes azuis a concentracdes de 40 ng L', 100 ng L' e 250 ng L"! de paracetamol por sete
dias foi reportado na literatura [15]. Os resultados para a avalia¢do histopatolégica mostraram
que hd uma infiltracdo hemocitica nos mexilhdes expostos e uma reducao significativa dos
niveis do poluente nas primeiras 72 horas de exposicdo, levando a concluir uma possivel

aplicacdo destes mexilhdes como biomarcadores.
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Em outra pesquisa, os efeitos da toxicidade dos compostos 17a-etinilestradiol (EE2),
acido acetilsalicilico (ASA) e bisfenol-A (BPA) a dois crustdceos marinhos e um equinoderme
foram estudados [16]. O trabalho avaliou parametros tais quais: sobrevivéncia (Artemia sp. E
Mysidopsis juniae) e desenvolvimento embrido-larval (Echinometra lucunter). Os trés
compostos testados afetaram significativamente o desenvolvimento embriondrio do ouri¢co do
mar em todas as concentracgdes testadas, incluindo concentragdes ecologicamente relevantes,
indicando o risco potencial que esses contaminantes podem apresentar a biota marinha.

Visto os impactos destas substancias em meios aqudticos, hd uma necessidade do
tratamento de efluentes despejados em corpos de dguas e aterros sanitarios. Sdo diversas as vias
pelas quais estes chegam ao meio ambiente, contudo, o destino e comportamento dos CE’s
ainda exigem maior elucidacdo [17]. Ainda assim, os despejos de aguas residuais industriais e
domésticas sdo umas das principais formas de lancamento de CE’s no meio ambiente [13].

Parte destes CE’s ¢ processada em Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETE’s), onde
ha o tratamento fisico e quimico destas substancias. No entanto, neste processo, ocorre também
a producao de Subprodutos de Desinfeccdo Quimica (SDQ’s) [18], devido ao grande poder
oxidante das substancias utilizadas, quando em contato com a matéria organica natural.

Os agentes desinfetantes mais comuns em uso atualmente, os quais podem ser
mencionados, sdo: Cloro, Ozodnio, Diéxido de cloro e Coraminas [18]. Ao longo de
aproximadamente 30 anos, tém-se aumentado o esfor¢co para uma maior compreensdo dos
efeitos de formagdo de SDQ’s e seus impactos. Embora mais de 600 SDQ’s puderam ser

relatados na literatura, apenas um pequeno numero foi abordado [18].

3.2.Halobenzoquinonas

Identificadas e confirmadas pela primeira vez em 2010 como compostos SDQ’s
halogenados, as Halobenzoquinonas (HBQ’s) sdo comumente encontradas em &4gua na
condicdo tratada [8]. A Figura 2, mostra a estrutura basica das HBQ’s na qual consiste em
quatro radicais (Ri, Rz, R3 e R4) ligados a um anel benzoquinona (BQ) [19]. Estes radicais

podem ser substituidos por grupos Hidroxila, Halogénios e Alquil.
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Figura 2: Estrutura basica de uma Halobenzoquinona.
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Matérias Organicas Naturais (MON) em &4guas sdo amplamente reconhecidas como
predominantes fontes de precursores de SDQ’s, gragas a sua diversificada composi¢ao [20],
[21]. Estudos mostram a presenca de precursores de HBQ’s em nove influentes de estagdes de
tratamento, estes estavam presentes em todas as amostras analisadas [22]. Dentre os precursores
analisados, os de 2,6-DCBQ apresentaram maior abundancia em uma frequéncia de ocorréncia
de 100%, o que resulta numa alta incidéncia de 2,6-DCBQ em aguas tratadas[22].

A Figura 3, ilustra as principais rotas de formag¢do de HBQ’s a partir de processos de
desinfeccdo por cloracdo ou cloraminacao de fendis, uma das principais MON’s de formacgao

de HBQ’s.
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Figura 3: Etapas propostas de rotas de formacao de HBQ’s a partir de processos de desinfecc¢do por cloracdo, cloraminacido ou ozonizacgio de fenol na presencga

de brometos [20].
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A 4gua de piscinas € uma grande fonte de precursores organicos devido a presenca de
insumos humanos, como produtos para cuidados pessoais e fluidos corporais [23]. Uma
investigacdo mostrou que locdes para o corpo e filtros solares sdo grandes contribuintes na
formagcdo de HBQ’s em piscinas [24]. Em outro estudo, quatro HBQ’s, 2,6-dicloro-1,4-
benzoquinona (2,6-DCBQ), 2,6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinona (DCMBQ), 2,3,6-tricloro-
1,4-benzoquinona (TriCBQ) e 2,6-dibromo-1,4-benzoquinona (2,6-DBBQ) foram
frequentemente detectadas em amostras de 4gua de torneira tratada, em niveis de ng L' [25].

Tem sido reportado na literatura a influéncia de parametros como temperatura da dgua,
pH, nivel de cloro, tipo de matéria organica natural e composi¢do de aminodcidos na formagao
de subprodutos adicionais de HBQ’s [8], [19], [26]. Contudo, estes contaminantes ainda ndo
sdo regulamentados e sabe-se pouco sobre suas rotas e impactos.

As propriedades quimicas das HBQ’s sdo definidas principalmente pelos seus grupos
de substitui¢do, os quais podem afetar a distribuicdo de elétrons (polaridade) e o potencial de
meia onda, bem como as propriedades 4cido-base, equilibrio e redox (Eo) [27], [28]. Estas
propriedades sdo pertinentemente relacionadas ao método analitico de detec¢do e quantificagdo
destes compostos. A Tabela 2 resume algumas das principais HBQ’s reportadas na literatura.

A 2,6-dicloro-1,4-benzoquinona (DCBQ) é a HBQ mais comumente detectada,
observada em concentracdes a niveis ng L' em dguas potdveis e em aguas de piscinas tratadas
com cloro [29]. Devido a presenca deste composto em dguas potdveis, alguns trabalhos na
literatura sdo voltados a determinacdo e quantificacdo analitica deste composto.

Um estudo recente propds um método analitico utilizando extrag¢do liquido-liquido e
cromatografia em fase gasosa com um detector de captura eletronico (LLE-GC-ECD) para
determinacgao de 2,6-DCBQ [30]. O limite de quantificagdo (LOQ) do método LLE-GC-ECD
foi de 0,013 nmol L' em 4gua, j4 os testes de recuperagdo alcancaram valores de 81% para a
concentragdo de 2,82 nmol L' e 73% para a concentracdo de 28,25 nmol L'!. De um ponto de
vista estatistico, os valores de recuperacdo apresentam bons resultados, contudo estes ainda
podem ser melhorados com a utilizac@o de outras técnicas como as voltamétricas.

Ainda hd muito a se descobrir sobre métodos analiticos de quantificagdo de HBQ’s,
existem diversos ramos da quimica analitica que propdem solu¢des com menores custos e
tempos de execucdo, assim como também uma maior acessibilidade de quantificagcdo “in-situ”.

Como por exemplo, os métodos eletroanaliticos.
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Tabela 2: Principais HBQ’S e suas caracteristicas moleculares [20].

Halobenzoquinona Férmula Massa
Molecular Molecular
(g mol™)
2,6-dicloro-1,4-benzoquinona CsH202C12 176.98
(2,6-DCBQ) ’
2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona
(TriCBQ) CeHCI1302 211,43
2,6-dicloro-3-metil-benzoquinona
(DCMBQ) C7H4CL20O2 191,01
2,6-dibromo-1,4-benzoquinona 263,84
(2,6-DBBQ) CsH2Br202
2,3-dibromo-5,6-dimetil-
benzoquinona (DMDBBQ) CsHeBr20: 293,94
2,3,5,6-tetracloro-1,4-benzoquinona
(TetraC-1,4-BQ) C6Cl4O2 245,88
3,4,5,6-tetracloro-1,2-benzoquinona
(TetraC-1,2-BQ) C6Cl4O2 245,88
2,5-dicloro-1,4-benzoquinona
(2,5-DCBQ) CeH20:C12 176,98
2,5-dibromo-1,4-benzoquinona
(2,5-DBBQ) C¢H2Br20:2 263,84
2,3,5,6-tetrabromo-1,4-benzoquinona
(TetraB-1,4-BQ) C6Br402 423,68
3,4,5,6-tetrabromo-1,2-benzoquinona
(TetraB-1,2-BQ) C6Br402 423,68
2,3-diiodo-1,4-benzoquinona CeHaLO3 359,89

(2,3-DIBQ)

3.3.Deteccao Eletroquimica

O termo “eletroquimica” deriva-se de "eletricidade" e "quimica", de forma resumida, é
o dominio da ciéncia associada aos estudos de interacdes quimicas e elétricas [31]. Na pratica,

a definicdo mais precisa para eletroquimica seria "a ciéncia que analisa e descreve reacdes de

transferéncia de carga da matéria num nivel atbmico [31].

Uma célula eletroquimica € a base de um sistema eletroquimico utilizado na detecgao e
producdo de sinais de potencial e corrente, gerados a partir das substancias quimicas e eletrodos
envolvidos [32], [33]. O sistema eletroquimico mais utilizado € o sistema de trés eletrodos, que
consiste em um eletrodo de trabalho (um eletrodo no qual a reacdo de interesse ocorre), um

eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar. A Figura 4 exibe a simplicidade de um sistema

eletroquimico com célula de trés eletrodos, de forma resumida.
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Figura 4: Sistema eletroquimico com célula de trés eletrodos, adaptado [33].
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O interesse em um sistema eletroquimico geralmente estd ligado a uma unica interface
(eletrodo de trabalho), contudo € importante ressaltar que estes ndo podem ser estudados
experimentalmente a partir de uma interface individual [32]. E necessdrio investigar células
eletroquimicas que envolvem vérios tipos de interface como um conjunto [32]. Adicionalmente,
as técnicas utilizadas sdo de grande importancia e estdo relacionadas a caracteristicos do
método, assim como a rapidez de determinacdo de compostos.

As técnicas de deteccdo eletroquimicas, ou técnicas eletroanaliticas compreendem-se
numa grande variedade. Alguns destes sdo seletivos enquanto outros sdo quase completamente
inespecificos, como poténciometria e condutometria respectivamente [34]. Esta secdo
apresentard alguns dos diferentes tipos de técnicas eletroquimicas, que relacionam os conceitos

de eletroquimica com aplicacdo em sensores, mais comumente empregados.

3.4.Sensores eletroquimicos

A deteccdo eletroquimica é um amplo campo analitico, comprometido em gerar
informacdes Uuteis por meio das interacdes de espécies eletroativas com uma superficie

condutora ou um grupo funcional [37]. Por conseguinte, um sensor eletroquimico transforma
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sinais analiticos em informagdes sobre o sistema em andlise, por meio de técnicas
eletroquimicos [37].

Outros sensores eletroquimicos podem ser mais complexos (biossensores), utilizando
por exemplo biomoléculas. Estes dispositivos traduzem as informagdes sobre a existéncia de
uma espécie quimica para um equipamento de andlise [38]. Compreende dois constituintes
principais: receptor e transdutor [38]. O receptor € uma biomolécula, que distingue o analito, e
o transdutor traduz um sinal incidente num sinal ttil como corrente, potencial ou resisténcia.
Os receptores mais amplamente utilizados sdo enzimas, antigenos, anticorpos e
oligonucleotideos. Os sinais de respostas encontrados nesses sensores sdo, geralmente,
baseados em propriedades condutométricas, amperométricas e potenciométricas [39].

A Figura 5 mostra os principais estdgios de operagdo de um sensor eletroquimico, onde
‘s’ € o substrato ou analito e ‘p’ o produto da reacdo de eletroxidacao [39].

Alguns sensores eletroquimicos possuem certas vantagens sobre os biossensores no que
tange a relacdo custo-beneficio, aplicabilidade a uma vasta gama de produtos quimicos,
facilidade de uso, funcionalizacdo e robustez [40]. Ademais, sensores eletroquimicos e
biossensores com a integracao de materiais nanoestruturados tem sido vastamente empregados
como poderosos métodos analiticos pelos cativantes beneficios de facil manuseio, baixo custo,

alta sensibilidade e seletividade, resposta rdpida, facilidade de fabricacao e portabilidade [41].

Figura 5: Principais estagios do processo de operacdo de um sensor eletroquimico, adaptado.
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Devido as inimeras caracteristicas fisicas, quimicas e propriedades bioldgicas dos
nanomateriais e seus nanocompdsitos, esforcos significativos estdo sendo investidos no
desenvolvimento e aplicacdo destes em sensores eletroquimicos [41]. O controle de
propriedades como tamanho, forma, carga superficial e caracteristicas fisico-quimicas s@o
parametros fundamentais no desenvolvimento destes [42].

Na area de deteccdo eletroquimica muita atencdo foi dada as nanoparticulas de Ouro,
gracas as suas propriedades como compatibilidade bioldgica, elevada condutividade elétrica e
térmica, alta estabilidade quimica e razdo volume-superficie [43]. A Figura 6 mostra as
principais aplicagdes das nanoparticulas a base de Ouro (Au-Np) em deteccdes eletroquimicas
[44]. E necessério, no entanto, que haja o interesse em propor métodos de fabricacio de sensores
com o menor impacto ambiental possivel, pode-se mencionar alguns destes esfor¢os descritos
na literatura mais recentemente.

Bertotti, Sukeri & Saravia, em 2015, propuseram a fabricacdo de um eletrodo
nanoporoso de Ouro (Np-Au) de elevada édrea superficial utilizando-se uma abordagem
eletroquimica verde ficil e de apenas uma etapa em solucdo de 0,5 mol L' de HSO4 [44]. Os
resultados observados revelaram grande atividade catalitica na redu¢do de Oxigénio dissolvido
(DO) em um valor de potencial muito baixo (0,045 V), assim como uma sensibilidade
aumentada.

Posteriormente, um microeletrodo de ouro nanoporoso, desenvolvido pelo mesmo
método descrito em 2015 [44], foi avaliado como sensor eletroquimico para deteccdo de
dopamina em amostras de urina [45]. Os voltamogramas obtidos mostraram maior sensibilidade
a oxidacdo da dopamina (DA) no microeletrodo nanoporoso quando comparado ao
microeletrodo de ouro liso. Os autores descrevem esse comportamento como um resultado do
aumento da drea superficial e da rugosidade. A curva analitica foi realizada usando-se a técnica
de voltametria de onda quadrada, a faixa linear de concentragio obtida foi de 0,1-10 umol L™
(DA), e os valores resultantes para o limite de detec¢do e sensibilidade foram iguais a 30 nmol
L' e 1,18 mA (umol L)' cm™ 2 respectivamente. Portanto, a modificacdo proposta no
desenvolvimento do microeletrodo nanoporoso de ouro se mostrou capaz de operar como um
sensor adequado para monitoramento em tempo real de vérias biomoléculas em sistemas

bioldgicos.
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Figura 6: Aplicagdes de nanomateriais ¢ Au em sensores eletroquimicos, adaptado.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1.Reagentes Solucoes e Amostras

Os reagentes utilizados no preparo dos eletrélitos de suporte, tampao, solucao estoque
de 2,6-DCBQ e solugdo estoque de Ferrocianeto de Potdssio (Kz[Fe(CN)s]) seguem
apresentados na Tabela 3. Todas as solu¢des aquosas foram preparadas com dgua desionizada
obtida pelo sistema Millipore Milli-Q System, Millipore S.A., Molsheim, Franca
(condutividade < 0,1 pS cm™!). J4 para as medicdes de valores de pH, um pH-metro 827 pH lab

(Metrohm Swiss Made), equipado com eletrodo de vidro foi empregado.

Para a solugdo estoque de 2,6-DCBQ (concentra¢do 0,1 mol L), Etanol (96%) foi
escolhido como solvente devido a alta solubilidade do analito em solventes organicos. Por fim,
Ferrocianeto de Potdssio foi preparado a uma concentracido de 0,1 mol L' para uso posterior
nos testes. Reagentes de grau analitico foram aplicados no preparo de todas as solugdes

descritas. Os experimentos foram realizados a uma temperatura ambiente de 25 °C.

Tabela 3: Reagentes Utilizados no preparo das solucdes

Reagentes Férmula Quimica Marca
Cloreto de Potassio KClI Merck
Acido Sulfurico H2SO04 Isofar
Etanol C2HeO Emsure
2,6-dicloro-1,4 benzoquinona CesH2Cl202 Isofar
Acido Acético CHsCOONa Isofar
Ferricianeto de Potassio Ks[Fe(CN)s] Merck
Hidroxido de Sodio NaOH Isofar
Acido Fosférico H3POs Merck
Acido Citrico CeHsO7 Isofar
2,6-dicloro-1,4-benzoquinona C6H202Cl2 Sigma

Fonte: Proprio autor (2021).

4.2.Instrumentacao

As medidas voltamétricas foram realizadas em um Potenciostato 305N AUTOLAB

(Metrohm). Junto a este, um computador com Software Autolab NOVA foi utilizado na
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deteccdo e conversdo dos sinais analiticos em valores eletroquimicos. Os resultados foram
tratados e construidos no software OriginPro 8.5.
Para a realizagdo das medidas, uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos e

de dnico compartimento (10 mL) foi utilizada.

Os eletrodos de trabalho utilizados foram os eletrodos de disco de ouro convencional e
eletrodo nanoporoso de ouro. O eletrodo de referéncia foi construido experimentalmente
seguindo o método proposto por Pedrotti, Angnes & Gutz em 1996 [46]. Sendo este um eletrodo
de Ag/AgCl/KClsat, comumente utilizado em medidas eletroquimicas. Por fim, fez-se uso de
um fio de Platina, com dimensao de drea superior aos eletrodos de trabalho, como eletrodo

auxiliar.

4.3. Preparos iniciais

Previamente as medi¢des voltamétricas, € necessdrio garantir que a superficie do
eletrodo de trabalho esteja limpa e descontaminada. Para tal, fez-se um polimento na superficie
do eletrodo e Ouro utilizando-se uma manta de feltro e particulas abrasivas de alumina (® = 3
um). Um total de quatro repetigdes de 50 ciclos (sentido de movimento em forma de 8) foram
executadas, na realizacao do polimento. Apds isto, o eletrodo de trabalho foi limpo com dgua
desionizada e colocado em um banho ultrassonico por 20 min, como forma de retirar quaisquer

sujidades residuais.

Inicialmente, o eletrodo nanoporoso de ouro (Np/Au) foi polido manualmente sobre
solugdes de alumina 0,3 um e 0,05 pm em uma manta de polimento, utilizando movimentos em
forma de ‘8. Em seguida, foi colocado em 4gua deionizada e levado ao banho ultrassonico para
posterior limpeza. Apds isso, realizaram-se 30 voltamogramas ciclicos (Janela de potencial -
0,1 V—1,6 V; Velocidade de varredura 100 mV; step 0,005 mV) em solucdo aquosa de Acido
Sulfdrico 0,5 mol L. O eletrodo de ouro modificado foi limpo mais uma vez com 4gua

deionizada, em banho ultrassonico, por 10 min.
4.4. Construcao do eletrodo nanoporoso de ouro (AuNp)

Para a modificacdo da superficie do eletrodo de Ouro, seguiu-se método proposto na
literatura por Sukeri, Hernandez-Saravia & Bertotti em 2015 [45]. Este método compreende-se

em 3 etapas de modificacdo. A primeira consiste em polarizar o eletrodo de trabalho de 0,0 a
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2.0 V a uma velocidade de varredura de 0,02 V s! em uma solucdo de 0,5 mol L' de H2SO..
Em seguida, o potencial do eletrodo de ouro foi mantido a 2,0 V por um tempo determinado (35,
10 e 15 min) para houvesse a formag¢ao de um filme de 6xido de ouro na superficie do eletrodo
de trabalho. Posteriormente, a camada de 6xido gerada foi reduzida para formar um filme de
ouro nanoporoso na varredura reversa como mostra a Figura 7.

Assim, neste trabalho, uma abordagem eletroquimica simples e verde € introduzida para
fabricar o eletrodo Np/Au na auséncia de ligas, modelos e redutores quimicos pela primeira
vez.

4.5. Curva Analitica, Limite de Quantificacdo e Limite de Deteccao

Para a construcdo da curva de calibracdo ou analitica, uma série de solu¢des padrdo de
2,6-DCBQ em concentracdes crescentes foram preparados. Foram tomadas vérias aliquotas
dessa solucdo padrao estoque e diluidas nas proporcdes desejadas. As solucdes padrao diluidas
foram entio submetidas a medidas em triplicata, por voltametria de onda quadrada (VOQ).

Os limites de quantificacdo e deteccdo foram calculados tomando por base a faixa linear

da curva analitica apresentada.

Figura 7: Rota voltamétrica de preparo da superficie nanoporosa do eletrodo de ouro proposta por
Sukeri, Hernandez-Saravia & Bertotti.
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Fonte: Proprio autor (2021).
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4.6.Testes de reprodutibilidade e repetibilidade

A avaliagdo da repetibilidade foi realizada considerando-se 10 medidas sucessivas
realizadas no mesmo eletrélito de suporte, com 2,6-DCBQ em uma concentragdo definida
considerando a faixa linear obtida na curva de calibragdo. A partir disto, o valor médio das
correntes foi calculado e o desvio padrao relativo as medidas pode ser avaliado. Da mesma
forma, para a reprodutibilidade, investigaram-se os valores de correntes anddica do processo
oxidativo da 2,6-DCBQ, em 10 diferentes eletrodos modificados, no mesmo eletrdlito de
suporte, contendo DCBQ. Para as correntes de pico avaliadas, o desvio padrdo relativo ou

coeficiente de variacdo (CV) foi calculado de acordo com a Equacdo 2:

CV% = “Xﬂ Equacio 1

4.7. Ensaio de adicao e recuperacao

Com o intuito de estimar a exatiddo do método proposto, em outras palavras, a
capacidade do sensor proposto determinacao real de 2,6-DCBQ, realizou-se a sua quantificagdo
em diferentes amostras de dgua tratadas: torneira (coletada Laboratério de Eletroquimica —
LELQ UFMA), e deionizada. O método utilizado foi o de adi¢do e recuperagdo, largamente
aplicado em técnicas analiticas [47], [48].

As amostras de dgua analisadas foram todas coletadas em Sdo Luis — MA, no
Laboratério de Eletroquimica — UFMA, e fortificadas com 2,6-DCBQ em triplicata. Para tal,
foi feita a dilui¢do de 5,005 mmol L! de 2,6-DCBQ nas diferentes amostras de 4gua propostas.
Em cada andlise, aliquotas de dgua fortificada foi adicionada na célula eletroquimica, seguida
de trés adicdes da solugdo padrdo de 2,6-DCBQ, assim para cada adi¢do na célula registrou-se
o respectivo voltamograma de onda quadrada e obteve-se as curvas de adi¢ao padrdo para todas

as amostras.

4.8. Caracterizacoes fisicas

Todas as imagens de microscopia de forca atdbmica (AFM - Flex-AFM, Nanosurf, Suica)
foram obtidas no modo de fase de contraste em uma mesa de isolamento de vibragdo ativa
(modelo TS-150, Table Stable LTD®) usando um cantilever de silicone Tap190G (frequéncia
ressonante 190 kHz, for¢a constante 48 N/m, Sensores de orcamento) no ponto de ajuste de

50%. Imagens de microscopia eletronica de varredura de for¢a de campo (FEG-SEM, também
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denominado MEV em todo o manuscrito) foram obtidas usando JEOL® JSM-IT300 (JEOL,
Toéquio, Japao), operando a 5 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Perfil eletroquimico da DCBQ em eletrodo de Ouro

Avaliou-se o comportamento eletroquimico da 2,6-dicloro-1,4-benzoquinona (2,6-
DCBQ) sobre a superficie dos eletrodos de ouro ndao modificado, utilizando a técnica de
voltametria ciclica. As Figuras 8-A e B ilustram o perfil voltamétrico dos eletrodos de ouro e
ouro nanoporoso (NPG), em soluciio tampdo Britton Robinson 0,1 mol L™!, pH 7,0, na presenca
e auséncia de 2,6-DCBQ 99,00 umol L' a uma velocidade de varredura de 20 mV s™'. Na janela
de potencial estudada (-0,3 a 0,8 V) e na auséncia de 2,6-DCBQ observou-se apenas correntes
de natureza capacitiva ou processo faraddicos inerentes de superficie de eletrodos metdlicos
[49]. Entretanto, apds adi¢do do composto 2,6-DCBQ na célula eletroquimica, notou-se a
presenca dos picos de oxidacdo e reducdo nos valores de potencial 0,25 V / 0,17 V (ndo

modificado), e 0,17 V /0,15 V (Np-Au), respectivamente.

Figura 8: Voltamogramas ciclicos registrados com eletrodo de ouro (A) e eletrodo nanoporoso de ouro
(B) em solugdo Britton Robinson 0,1 mol L™! pH 7,00 na auséncia (=) e presenga de DCBQ 99,00 pmol
L' (==) & uma velocidade de varredura 20 mV s!. Potencial de modificacdo = 2 V, tempo de
modificagdo = 15 min, velocidade de varredura =20 mV s,

4 8
(A) s{ (B)
2 025V a;
&0 %
04
~ . = ]
-2; 0,17V
-4
-4 . . . . . . -6 . . v . . .
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E (V) vs. Ag/AgCl, KClsat E (V) vs. Ag/AgCl, KClsat

Fonte: Proprio autor (2021).

A partir dos voltamogramas ciclicos apresentados, observa-se um aumento significativo
no valor da corrente de pico anddica para o eletrodo Np-Au, subtraidas do branco. Além da
intensificac@o na corrente, a modificagdo também causou deslocamentos para potenciais menos
positivos nos picos de oxidacao (0,25 V /0,17 V) e redugdo (0,17 V /0,15 V), indicando um
comportamento eletrocatalitico devido a modificacdo de superficie realizada. Este efeito pode
ser associado a uma mudanca estrutural do eletrodo, o que resulta numa significante mudanca
nos valores de correntes medidos. Ha também uma maior contribuicao na corrente de fundo nos

voltamogramas, isto pode ser explicado pela oxidagdo da pré-monocamada, que leva a
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formacdo de 6xidos hidricos incipientes (por exemplo, AuOH), efeito contribuido pela presenca
de d4tomos de baixa coordenacdo que podem ser oxidados em potenciais baixos [49]. Portanto,
os aumentos nos valores de correntes de fundo encontradas neste estudo muito provavelmente
revelam uma quantidade significativamente maior de O6xidos/hidréxidos na superficie do
eletrodo nanoporoso em comparacao ao eletrodo ndo modificado na mesma faixa de voltagem.
Isto desempenha um papel fundamental na facilitacdo do processo de eletro-oxidacdo de
compostos organicos [49].

E de grande importincia mencionar que, a detecgio de baixas concentragdes de uma
espécie usualmente requer o uso de métodos analiticos mais sensiveis que minimizam a
contribuicao de correntes de fundo, desta forma, métodos voltamétricos de pulso sdo indicados
[50]. Tendo em vista um maior crescimento no valor de corrente pico anddica (I,a) comparado
a corrente de pico catddica (Ipc), que pode ser explicado por um efeito competitivo da zona de
reducdo de oxigénio em potenciais proximos, uma vez que este apresenta uma cinética de
transferéncia de elétrons mais rdpida, a avaliacdo das caracteristicas do sensor analitico

proposto tomard como base os resultados obtidos de Ipa.

5.2. Avaliacao do tempo de formacao do filme nanoporoso na construcio do AuNp

Estabelecido como faixa de trabalho a regido anddica do processo redox, tornou-se
necessario o estudo dos parametros que influenciam a formacao do filme nanoporoso de ouro.
Visando-se uma alternativa rdpida, de baixo custo e pouco laboriosa, estabeleceram-se
diferentes tempos de aplicacdo de potencial.

A Figura 9 mostra a resposta voltamétrica registrada para um eletrodo de ouro liso e
eletrodos de ouro nanoporosos apds diferentes tempos da segunda etapa de modificacdo (5, 10
e 15 min), em H2SO40,5 mol L', a uma velocidade de varredura de 0,1 V s™. Nota-se grande
dependéncia das correntes de pico anddicas, relacionadas aos estados de oxidag¢ao do Ouro (100
e 111), e catédicas com os diferentes tempos de modificacdo estudados.

Maiores tempos resultam em maiores dreas eletroativas, que acarreta um maior desgaste
da superficie do eletrodo minimizando seu tempo de uso drasticamente. Deste modo, a escolha
da faixa de tempo de modificacdo estudada segue a premissa da reutilizacdo deste mesmo
eletrodo em préximas modificacdes. Ademais, Steven et al. (2018) propuseram um sensor
eletroquimico de ouro nanoporoso para detec¢do de dopamina, cujo processo de modificagao
segue moldes parecidos com a proposta neste trabalho, o tempo de modificacao utilizado neste

foi de 20 min [45].
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igura 9: (A) Respostas eletroquimicas dos perfis dos eletrodos de Ouro liso e Np-Au em diferentes
tempos de modificagdo (5, 10, 15 min) e (B) perfil voltamétrico do eletrodo de ouro nao modificado em
solugdo de 0,5 mol L' de H,SO.. Velocidade de varredura: 100 mV s
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Fonte: Préprio autor (2021).

Pela Figura 9 pode-se notar que a drea eletroativa do eletrodo se elevou
consideravelmente, uma vez que os picos caracteristicos de oxirreducdo de ouro apresentam
grande aumento. Um dos pardmetros que quantificam esse aumento € drea superficial
eletroquimica (ASEQ), que pode ser calculada de acordo com a Equacdo 3 e Equacao 4 [51]. A
carga necessdria para a reducdo de uma monocamada de 6xido sobre a superficie do eletrodo

foi estabelecida como 390 puC cm?[52].

Area da corrente de pico de reducio

c o) = Equagao 2
arga(uC) Velocidade de Varredura
Carga (uC)
ASEQ = — 77— E a3
Q= e quagio

Assim sendo, tomaram-se por base os valores de carga calculados nos picos de reducao

obtidos pela Figura 10 e calcularam-se as respectivas ASEQ para cada eletrodo.
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Figura 10: Picos de reducdo utilizados no cdlculo da ASEQ referentes aos voltamogramas ciclicos
representados na Figura 9.
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Fonte: Proprio autor (2021).

Os respectivos valores de ASEQ obtidos para o eletrodo de ouro liso assim como em
cada tempo de modificagcdo (5, 10 e 15 min) foram respectivamente: 0,14; 0,42; 0,95 e 2,22
cm?. Desta forma, houve um aumento de 4rea 16 vezes superior para o tempo de modificacio
de 15 min, quando comparada a superficie lisa. Resultado semelhante para o calculo da édrea
eletroativa do eletrodo de ouro nanoporoso proposto por Kai et. al (2018), onde observou-se
uma 4rea eletroativa igual 2,36 cm?, um aumento cerca de 20 vezes superior ao eletrodo nao
modificado [53].

Os efeitos desse aumento superficial podem ser observados na resposta eletroquimica
do sensor ao composto 2,6-DCBQ, como mostrado na Figura 11.

Nota-se a dependéncia dos valores de corrente de pico anddicos com o tempo de
modificagao. Isto pode ser explicado pelo crescimento da area superficial do eletrodo no maior
tempo estudado, conferindo a este uma ASEQ muito superior ao eletrodo de ouro ndo
modificado. Contudo, um crescimento de 10 vezes na area superficial eletroquimica ndo implica

em um aumento de igual valor em corrente faraddica [50]. Eletrodos porosos priorizam pares

De Oliveira Junior, J. A. (2021)



44

redox que apresentam taxas lentas de troca de elétrons (k%), visto que a reacdo redox ocorre

mais profundamente dentro destes nano poros [50].

Figura 11: (A) varredura linear na regido anddica em tampdo Britton Robinson 0,1 mol L', pH 7,00,
em presencga de 2,6-DCBQ 99,00 umol L' velocidade de varredura 20 mV s™! e (B) Dependéncia dos
valores de corrente de pico anddicas vs. tempo de modificacdo. Condigdes: Potencial de modificagdo =
2V, tempo de modifica¢do = 5 min, 10 min e 15 min, velocidade de varredura =20 mV s™'.
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Obteve-se para o eletrodo de ouro liso, um valor de Ip, igual a 0,85 + 1,65x1078 uA.
Ja o eletrodo modificado apresentou um aumento de 232,56% superior ao eletrodo nao
modificado, igual a 1,60+ 7,79x107° uA. Desta forma, o tempo de modificacio

estabelecido em todas as proximas etapas experimentais serd o de 15 min.

5.3.Caracterizacio da superficie do eletrodo por MEV e AFM

Assim, comecamos a avaliar a modificagcdo do sistema usando esta abordagem. A Figura
12-a mostra o eletrodo ndo modificado. Pode-se notar que antes da modificacao eletroquimica,
o eletrodo apresenta ndo uma superficie completamente lisa, com rugosidade superficial
aleatoria tipica e arranhdes devido ao polimento mecanico [54]. Seguindo a modificacdo
eletroquimica do eletrodo, a Figura 12-b demonstra que o processo de anodizacdo a 2,0 V foi
eficiente para a modificacdo da superficie do eletrodo de ouro, ou seja, uma estrutura de rede
nanoporosa tridimensional distinta foi observada. Segundo Cherevko et al., A oxidagao
eletroquimica e a dissolu¢gdo do Au ocorrem em potenciais semelhantes, formando
simultaneamente vérias formas de 6xidos, hidréxidos ou 6xidos hidratados na superficie do
ouro, enquanto a formagio de fons Au®* causa difusdo nas proximidades do eletrodo [55].
Embora as espécies Au’" sejam estdveis em solucdes dcidas em potenciais positivos

apropriados, a formagdo do 6xido de ouro causa passivacdo do sistema, ndo permitindo uma
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dissolugdo substancial do ouro, que ocorre devido a uma etapa transitéria de dissolucao do ouro
[55], [56]. Tal processo pode explicar a formagdo da estrutura nanoporosa observada.

A Figura 12-c mostra a imagem SEM adquirida apds a reducdo eletroquimica reversa
para 0,0 V. Pode-se observar uma estrutura ainda mais porosa do que na Figura 12-b. Embora
0 processo exato ndo seja direto, algumas observagdes sdo possiveis com base no Cherevko et
al. estudos: 1) a re-deposicdo de ouro € desprezivel na escala de tempo dos experimentos devido
a cinética, pois os fons ndo estdo localizados na regido de camada dupla do eletrodo; 2) a
varredura negativa provoca a reducdo dos 6xidos formados anteriormente; 3) tal processo
parece ter uma dissolugdo transitéria semelhante do mecanismo de ouro da anodizacdo; 4) o
processo de dissolucdo € maior no processo de redugdo [55]. Assim, o aumento maci¢o da
porosidade do eletrodo pode ser explicado. Além disso, os resultados sugerem um aumento da

rugosidade da superficie do eletrodo

Figura 12: Imagens SEM do eletrodo de ouro em trés estigios diferentes: a) superficie ndo modificada
do eletrodo de ouro; b) superficie de ouro apds anodizagdo a 2,0 V, mantida por 20 min (varredura para
frente); e c) superficie de ouro apds redugao eletroquimica para 0,0 V (varredura reversa). A modificagio
da superficie foi realizada em uma solug@o 0,5 mol L™ ! de H,SO4 a uma velocidade de varredura de 0,02
Vs

No entanto, por imagens SEM, ndo fomos capazes de avaliar a modificacao da superficie
completamente. Para andlises melhoradas, a técnica AFM foi empregada. A Figura 13 mostra
as imagens topograficas da superficie do eletrodo nos trés estagios. As imagens AFM estao
relacionadas a processos mecanicos e eletroquimicos. Na Figura 13-a,b nota-se que o eletrodo
antes da anodizacdo apresenta uma superficie ndo modificada, como esperado, embora seja
possivel verificar arranhdes na superficie causados pelo processo de polimento. Apds a corrosiao
eletroquimica, obteve-se um aumento consideravel na rugosidade da superficie (Figura 13-c,
d)), aumentando ligeiramente apds a etapa de reducdo (Figura 13-e, f)).

Como a rugosidade das superficies pode ser estudada por parametros de dominio, como

rugosidade média e rugosidade quadrética média (rms), esses pardmetros podem ser usados
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para comparar mudancas nas superficies do substrato [57]. Uma vez que este ultimo é
considerado mais sensivel para desvios de linha / plano médio, decidimos usi-lo como
parametro de comparacgdo. Assim, os rms apresentados pelo eletrodo sdo 16,8, 79,4 e 98,5 nm
para o polido, ap6s anodizacdo e apds os processos de reducdo, respectivamente. O aumento do
rms observado pelas andlises de AFM indica o aumento da drea superficial dos GEs apds o
processo de anodizacdo e redugdo eletroquimica; quanto maior o fator rms, maior a drea de
superficie do substrato. E importante notar que os dados do AFM estéio de acordo com os dados
do SEM que mostram o surgimento de poros na superficie dos GEs apds o tratamento
eletroquimico. A rugosidade da superficie aumentou significativamente em compara¢do com o
GE ndo modificado, indicando modificacdo bem-sucedida da superficie do eletrodo.

Desta forma, pelas caracterizacdes previamente apresentadas, € possivel concluir que o
processo de modificacdo da superficie do eletrodo de trabalho atinge uma superficie de ouro
nanoporosa, com potencial catalitico. Esta pode ser construida utilizando-se um processo
répido, pratico e com baixo consumo de reagentes. Além de proporcionar grande aumento de
corrente na detec¢ao da 2,6-DCBQ. A partir disto, a otimiza¢do de parametros do sistema e da

técnica voltamétrica pode ser entdo iniciada e serd apresentada nos préximos tépicos.

Figura 13: Imagens de AFM dos eletrodos em trés estdgios diferentes: (a e b) antes da anodizacgao; (c e
d) ap6s anodizacdo a 2,0 V; e (e e f) apds reducdo para 0,0 V.

(a) (b)

Line fit 99nm

S00n

-S00n

Z-Axis range

X* 8uym

rms 16.8 nm
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(c) (d)

Line fit 478nm

Z-Axis range

Oum

rms 79.4 nm

(f)

Line fit 612nm

Z-Axis range o

rms 98.5 nm

Fonte: Proprio autor (2021).

5.4.Estudo de pH e velocidade de varredura

Inicialmente, realizou-se a investigagdo da concentragcdo de fons H* do eletrdlito de
suporte na oxidag¢ao da 2,6-DCBQ. A degradacao da 2,6-DCBQ, em solu¢do aquosa, por fun¢do
do pH do meio, mostra que o composto € altamente instdvel em meio alcalino. Isto pode ser
explicado pelas propriedades quimicas da 2,6-DCBQ, visto que esta sofre reacdo de hidrolise
por substituicdo do halogénio presente na molécula pelo grupo funcional hidroxila. Isto € pouco
observado em meio acido, devido a presenca abundante dos prétons (H*) [51]. Em fungéo disto,
o estudo de pH foi realizado na faixa dcida-neutra-levemente alcalina (pH: 3,00; 4,00; 5,00;
6,00; 7,00 e 8,00), com o intuito de preservar as amostras analisadas e minimizar os efeitos de

degradacdo do composto 2,6-DCBQ. Os voltamogramas ciclicos foram registrados com
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eletrodo de ouro nanoporoso em solucdo Britton Robinson 0,10 mol L™! (presenca de 2,6-
DCBQ 5,00 mol L™").

A Figura 14 apresenta os voltamogramas referentes a cada valor de pH, com correcdo
da linha de base.

Figura 14: Voltamogramas de varredura linear registrados a partir do eletrodo nanoporoso de ouro em
solugdo Britton Robinson 0,10 mol L' (presenca de DCBQ 5,00 mmol L") em valores de pH 3; 4; 5; 6
e 7. Condi¢des de modificagdo: Potencial de modificacdio = 2 V, tempo de modificagdo = 15 min,
velocidade de varredura = 20 mV s™!. ParAmetros da técnica: Frequéncia 20Hz, Estep 5mV, Eamplitude
25mV.

454 — pH 3,00
——— pH 4,00
— pH 5,00

015 0,00 015 030 045 0,60
E (V) vs. Ag/AgCl, KClsat

Fonte: Proprio autor (2021).

Ao analisar-se os voltamogramas da Figura 14 pode-se observar que os valores de
potenciais sdo deslocados para regides menos positivas com o aumento do pH. A corrente de
pico de oxida¢do aumenta até o pH 5,00, onde a partir desse € possivel observar uma queda de
sinal.

Ap6s a correcdo da linha de base, obteve-se os resultados mostrados na Figura 15 que
relaciona os potenciais de pico, Ip e pH de uma forma mais clara. Um maximo na corrente de
oxidacdo € observado no pH 5,00 (Figura 15 — A). Para o pH 5,00 hd uma boa defini¢do do pico
referente a 2,6-DCBQ. A literatura mostra que a 2,6-DCBQ € mais estdvel em meios dcidos, o
que explica a diminui¢do de corrente nos pH’s 6,00 e 7,00 [51]. Visando-se a utilizagao do

sensor proposto em aplicag¢des analiticas, especialmente em matrizes complexas como de dgua
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de torneira, o pH 5,00 foi escolhido como valor de trabalho, visto que neste ha uma boa relagao
entre maiores correntes € menores potenciais de oxidagao.

Figura 15: Correlacdo dos valores de (A) corrente de pico e (B) potencial de pico referentes aos
diferentes valores de pH (==) anédico registrados para o eletrodo de ouro nanoporoso em solugéo Britton
Robinson 0,10 mol L™ (presen¢a de DCBQ 5,00 mmol L™).

b1 oo 9 ? (A)

Epa = 0,62 - 0,06 pH / 1 = -0,9995
0,1 L} L] L] L] L]
3 4 5 6 7

Fonte: Proprio autor (2021).

Ainda sobre a Figura 15 - B, a dependéncia linear do potencial de pico com o pH da
solugdo apresenta equacdo da reta, Epa= 0,62 - 0,06 (pH); r = - 0,9995. Desta forma, € possivel
observar pela inclina¢do obtida para o processo redox da 2,6-DCBQ um valor préximo ao
numero esperado da equacao de Nernst (0,0592 V/pH), o que indica um mecanismo redox com
igual nimero de protons e elétrons envolvidos [58].

Realizou-se o estudo da velocidade de varredura para o sensor proposto em solucao
Britton Robinson 0,10 mol L, pH 5,00 na presenga de 2,6-DCBQ 2,00 mmol L', no mesmo
eletrodo em sequéncia. A partir do estudo de velocidade de varredura € possivel determinar
varias propriedades (n° de elétrons envolvidos na oxidacdo do composto e cinética de
transferéncia de massa) do sistema analisado. Os resultados de uma série de voltamogramas de

varredura linear (n=3) realizados em diferentes velocidades de varredura (1 a 400 mV s)
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seguem mostrados na Figura 16 sendo esta a faixa mais ampla possivel sem que houvesse uma
significante interferéncia de ruidos nos testes.

Figura 16: Voltamogramas de varredura linear registrados com eletrodo de ouro nanoporoso em
diferentes velocidades de varredura (1 a 400 mV s!) em solug¢io Britton Robinson 0,10 mol L™! pH 5,00
em (A) presenca de DCBQ 2,00 mmol L' e (B) branco (50 a 400 mV s!). Condi¢des: Potencial de
modifica¢do = 2 V, tempo de modificagdo = 15 min, velocidade de varredura =20 mV s

90+ 20 400 ‘mV sl'1 (B) (A)
gm”m“ 400 mV s-1
60{ =, 1

~ -0,15 0,00 0,15 0,30 0,45 0,60

3 E (V) vs. Ag/AgCl, KClsat
30-
~ / ’\

0_ //A

1mV s-1

I

000 015 030 045 0,60
E (V) vs. Ag/AgCl, KClsat

Fonte: Proprio autor (2021).

Pode-se notar que, com o aumento da velocidade de varredura (v) a area sob
voltamograma também aumenta. O deslocamento do potencial de oxidagdo e reducdo da 2,6-
DCBQ também pode ser observado. Para avaliar qual a etapa mais lenta do processo redox,
adsorc¢do ou difusdo das espécies eletroativas, os valores referentes as correntes de pico obtidos
na Figura 16 foram plotados com relagdo a v (Figura 17 - A) e v/*(Figura 17- B).

Observando-se os voltamogramas apresentados, nota-se que o aumento da velocidade
de varredura acompanha o crescimento de corrente e o deslocamento do potencial de oxidagao

para valores mais positivos.
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Figura 17: Dependéncia da corrente (A) anddica com a velocidade de varredura; Dependéncia da
corrente de pico (B) anddica com a raiz quadrada da velocidade de varredura em soluc¢do Britton
Robinson pH 5,00, 0,10 mol L' em presenga de DCBQ 2,00 mmol L™,

120
1004

80- (A)
60-

404
204

—~ 0 r=0,9308

T T T T T
g 0 100 200 y 300 400
"~ v/mVs

120

'] (B) ®
60 -
40 -
o r=0,9932

15 20

172 10

-1\1/2
v /(mVs)
Fonte: Préprio autor (2021).

O aumento na corrente de pico com a velocidade de varredura (I vs. v!'’?) apresentou
relacdo linear muito satisfatéria, com um coeficiente de correlagdo r = 0,9932 para a oxidagdo
da 2,6-DCBQ. Estes valores sdo superiores aos vistos na Figura 17 - A (r = 0,9308 para a
oxidacdo). Isto indica que o processo oxidativo € governado pela difusdo das espécies [59].
Além disso, o log I em relag@o ao log v (Figura 18) atingiu o valor de inclinacdo da reta igual
0,64 (oxidagdo), muito préximo do valor tedrico (inclinacdo = 0,5) que caracteriza processos

controlados por difusao [59].
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Figura 18: Dependéncia do Log da corrente anddica com o Log da velocidade de varredura em solucao
Britton Robinson pH 5,00, 0,10 mol L' na presen¢a de DCBQ 2,00 mmol L',

kS ® r = 0,9991
0,0 log (I) = 0,64 log (v) + 0,27

0 1 2 3
log (v)/log (mVs'I)

Fonte: Proprio autor (2021).

A forma do pico fornece um diagnéstico da homogeneidade da monocamada e pode ser
avaliada pela largura total na metade do pico de oxidacao (do Inglés, FWHM) conforme descrito

pela Equagao 5 [60].

FWHM = 3,53 =90,6/n Equagio 4

A partir desta avaliagdo, € possivel calcular a quantidade de elétrons transferidos no
processo redox da 2,6-DCBQ. Pela Figura 16 calculou-se graficamente o valor de FWHM,
sendo este igual a 0,052 £ 0,004. Com isto, o nimero de elétrons envolvidos na oxidacao da
2,6-DCBQ pelo eletrodo de ouro nanoporoso € igual a 2 ™ (visto que o valor encontrado para n
=1,7¢).

Uma vez compreendido o perfil voltamétrico da 2,6-DCBQ e os processos de interacdes
interfaciais do sensor proposto, torna-se necessdario desenvolver e otimizar os parametros
utilizados na técnica de deteccao eletroquimica proposta.

Sendo o numero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidagdo de 2,6-DCBQ igual a 2.

Isto nos leva a afirmar que, de acordo com os resultados obtidos, hd a transferéncia total de 2 e
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e dois prétons no mecanismo redox. A reacdo de oxirredugdo da 2,6-DCBQ fora proposta na
literatura, onde hé a transferéncia de dois prétons e dois elétrons [8]. A Figura 19 mostra o
processo de oxidacdo de forma simplificada, com &nfase nos sitios onde acontece a troca redox

de prétons e elétrons.

Figura 19: Equacdo de oxirreducdo da 2,6-DCBQ (adaptado [8]).

+2H* Cl

+2e

Desta forma, visto os resultados apresentados, fixou-se como valor de trabalho o
eletrélito com pH 5,00. Na sequéncia foram realizados estudos para a otimiza¢do dos outros
parametros analiticos. A principio, foi necessdrio avaliar todos as varidveis do sistema que
podem afetar o sinal analitico, sendo estas: composi¢ao do eletrdlito, concentragcdo do eletrdlito
e parametros da técnica utilizada (frequéncia de pulso, amplitude de pulso, step, velocidade de

varredura etc.).

5.5.Estudo da influéncia do eletrélito e técnica voltamétrica na deteccao de 2,6-
DCBQ

A fim de investigar-se a influéncia do eletrdlito de suporte no sinal analitico do sensor
proposto, exerceu-se a otimizagao das condi¢cdes experimentais deste visando-se ao aumento na

corrente obtida.

O estudo de eletrdlito de suporte foi realizado mediante a utilizacdo dos seguintes
tampdes: Acetato, Britton Robinson, Citrato e Fosfato. A escolha destes foi baseada na
capacidade tamponante de cada um [61], sendo necessaria uma faixa que inclua o valor de pH
igual a 5,00 definido no estudo anterior. Desta forma, realizaram-se as medidas voltamétricas e
os resultados obtidos seguem apresentados na Figura 20 De uma forma geral, o melhor de sinal
de corrente foi obtido mediante a utilizagio do tampdo citrato 0,10 mol L', visto que este

forneceu a melhor resposta para a 2,6-DCBQ (Figura 20 - B), apresentando um pico de corrente
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bem definido em potencial entre 0,2 V e 0,35 V (Figura 20 - A), além de menores desvios entre
as medidas. Wang et al (2020) propds um sensor eletroquimico a base de ouro nanoporoso para
a deteccdo de multiplos compostos organicos, o tampdo citrato também foi utilizado no
desenvolvimento da metodologia proposta [62]. Desta maneira o tampao citrato foi determinado

como o eletrdlito de suporte utilizado neste trabalho.

Figura 20: (A) Voltamogramas de onda quadrada e (B) correntes de pico registrados a partir do eletrodo
nanoporoso de ouro em diferentes tampdes (Acetato, Britton Robinson, Citrato e Fosfato) 0,10 mol L™
(presenga de DCBQ 49,75 umol L ). Condi¢des de modificac¢do: Potencial de modificagdo =2 V, tempo
de modifica¢do = 15 min, velocidade de varredura =20 mV s™'. ParAmetros da técnica: Frequéncia 20Hz,
Estep 5mV, Eamplitude 25mV.
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Fonte: Proprio autor (2021).
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A avaliacdo do eletrdlito de suporte em termos de concentracao de tampao foi realizada
a fim de determinar-se a concentracdo 6tima ao eletrodo a fim de proporcionar melhores valores
de corrente de pico. Foram estudadas cinco concentracdes diferentes para o eletrdlito de suporte,
e em triplicata: 0,025, 0,05, 0,1, 0,25 ¢ 0,5 mol L' conforme apresentado na Figura 21.

Os resultados obtidos apresentam grande crescimento de corrente de pico nos valores
de 0,025 a 0,1 mol L™!. A partir dai, nota-se uma diminuig@o expressiva nos valores de corrente
de pico estudados, uma queda de 50% ou mais quando comparado com os valores da
concentragio de 0,1 mol L™!. Este efeito pode ser explicado pelo efeito da forca idnica que é
relacionado a facilidade de transferéncia de elétrons. Se muito baixa ou muito elevada, a
resposta analitica em sinal de corrente € afetada. Desta forma, o tampdo de concentragdo 0,1
mol L' foi selecionado e utilizado nos experimentos subsequentes, uma vez que este valor
combina a molaridade minima de eletr6lito com uma resposta superior em termos de corrente

de pico.
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Figura 21: (A) Voltamogramas de onda quadrada e (B) correntes de pico subtraidas do branco
registrados a partir do eletrodo nanoporoso de ouro em diferentes concentragdes de tampao citrato
(0,025, 0,05, 0,1, 0,25 € 0,5 mol L") na presenga de DCBQ 49,75 umol L™!. Condi¢des de modificacao:
Potencial de modifica¢do =2 V, tempo de modifica¢do = 15 min, velocidade de varredura = 20 mV s,
Pardmetros da técnica: Frequéncia 20Hz, Estep SmV, Eamplitude 25mV.
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Fonte: Proprio autor (2021).

5.6.Estudo comparativo de técnicas voltamétricas

A escolha da técnica voltamétrica com maior aderéncia ao sensor eletroquimico
proposto € de suma importincia no desenvolvimento deste. Visando um sensor com a maior
sensibilidade possivel, na oxidacao da 2,6-DCBQ, foram estudadas as respostas de trés técnicas
diferentes: Voltametria ciclica (VC), voltametria de pulso diferencial (VPD) e a voltametria de
onda quadrada (VOQ).

Para que haja coeréncia entre a comparagdo das técnicas estudadas, ajustou-se a os
parametros: frequéncia de pulso (f), amplitude de pulso (Eampiitude) € step (Estep), para a técnica
de VOQ e, para a técnica VPD foram ajustados a amplitude de pulso (Eamplitwde), tempo de pulso
(t) e step (Estep).

A Figura 22 apresenta os resultados de comparacgao entre as técnicas estudadas, para o
eletrodo AuNp na determinagio de 49,75 umol L' de 2,6-DCBQ em solucdo tampio Citrato
0,1 mol L' (pH 5,00).

Os voltamogramas apresentados na Figura 22 indicam a técnica de voltametria de onda
quadrada (VOQ) como a mais sensivel dentre as estudadas. Mostrando valores superiores de
corrente de pico na oxidagdo da 2,6-DCBQ. Contudo, apresentou adiantamento no potencial de
oxidagao do composto (0,27 V) quando comparada com a voltametria ciclica (0,26 V) e
voltametria de pulso diferencial (0,23 V), devido as diferengas entre os métodos de aquisicao
dos sinais de corrente para cada método. Este aumento de corrente se dd por uma contribui¢do

quase total de correntes faraddicas e inibicdo das correntes capacitivas, provendo assim uma
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técnica muito mais sensivel comparada as outras apresentadas. Nao obstante, a VOQ € indicada
aos sistemas reversiveis, onde ha a contribuicdo de duas componentes da corrente (direta e
inversa). Sendo um processo com contribuicdo das correntes diretas e inversas, o uso da VOQ

se mostra favorecida neste sistema experimental.

Figura 22: (A) Voltamogramas (subtraidos do branco) e (B) correntes de pico para Np-Au em solucdo
Britton Robinson 0,10 mol L' (presenca de DCBQ 49,75 pumol L), pH 5,00. Condi¢des de
modificagdo: Potencial de modifica¢do = 2 V, tempo de modificacdo = 15 min, velocidade de varredura
=20 mV s™'. ParAmetros das técnicas: (==) VC com v 50 mVs'; (=) VOQ com: Frequéncia 10 Hz,
Estep 5mV, Eamplitude 20mV; (==) VPD com Eamplitude 50mV; t 0,5 s, Estep 5SmV.
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Fonte: Proprio autor (2021).
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Deste modo, a VOQ sera a técnica utilizada para o desenvolvimento da metodologia de

quantificagdo da 2,6-DCBQ.

5.7.0timizacio dos parametros da voltametria de onda quadrada (VOQ)

Além da avaliacdo do eletrélito, também foram realizados estudos para os parametros
da técnica de voltametria de onda quadrada (VOQ) nas condigdes experimentais otimizadas até
entdo. Isto a fim de se obter uma maior intensidade de sinal analitico com uma melhor resolug¢do
de pico e rapidez nas medigdes.

Para isto, inicialmente, realizaram-se medidas de VOQ em valores de Estep numa faixa
variando de 1 a 10 mV. A Figura 23 apresenta estes voltamogramas de onda quadrada
registrados na presenca de 2,6-DCBQ, subtraidos do branco e os respectivos valores de corrente
de pico para cada voltamograma.

Na Figura 23 — A € possivel observar uma melhora significativa na intensidade de sinal
de corrente, da mesma forma uma perda de defini¢do do perfil voltamétrico dos voltamogramas
registrados em Estep mais elevados pode ser vista. Uma vez observada esta tendéncia, torna-se

desnecessdrio o estudo dos perfis voltamétricos em Estep maiores que 10 mV visto que a
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defini¢do de pico é um fator importante na escolha do valor de Estep aplicado, sendo este o

potencial otimizado.

Figura 23: (A) Voltamogramas de onda quadrada e (B) correntes de pico subtraidos do branco
registrados a partir do eletrodo nanoporoso de ouro em solugdo Britton Robinson 0,1 mol L' (presenga
de DCBQ 0,2 mmol L") em valores de Estep = 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9 ¢ 10 mV. Condi¢des de
modificagdo: Potencial de modifica¢do = 2 V, tempo de modificacdo = 15 min, velocidade de varredura
=20 mV s!. ParAmetros da técnica: Frequéncia 20Hz, Eamplitude 25mV.
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Fonte: Préprio autor (2021).

Fixado o valor de Estep em 10 mV, o proximo parametro a ser avaliado foi a Amplitude
de pulso. Neste, a faixa estudada se deu de 1 a 100 mV. Os voltamogramas obtidos seguem
apresentados na Figura 24 assim coimo os respectivos valores de corrente de pico observados.

Os voltamogramas apresentados na Figura 24 — A demonstram um grande aumento de
corrente junto com o dos valores de amplitude. No entanto, a partir de 80 mV observa-se a
estabilizacao destes valores com pouca ou nenhuma mudancga nas correntes de pico (Figura 24-
B). Também ¢é possivel notar um grande alargamento da base dos picos e aumento de corrente
capacitiva referentes a 2,6-DCBQ principalmente em 90 e 100 mV, comportamento indesejado.
O valor de amplitude igual a 80 apresenta uma melhora na intensidade de sinal, menor largura
de base de pico e menor contribui¢cdo capacitiva. Assim, o valor de Eamplitude = 80 mV foi

selecionado para a realizag¢ao dos estudos subsequentes de otimizacao dos parametros da VOQ.
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Figura 24: (A) Voltamogramas de onda quadrada e (B) correntes de pico subtraidos do branco
registrados a partir do eletrodo nanoporoso de ouro em solucé@o Britton Robinson 0,10 mol L™ (presenga
de DCBQ 0,20 mmol L") em valores de Eamplitude = 1 a 100 mV. Condi¢des de modificagdo: Potencial
de modifica¢do =2 V, tempo de modificagio = 15 min, velocidade de varredura =20 mV s™!. ParAmetros
da técnica: Frequéncia 20Hz, Estep 10mV.
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Fonte: Préprio autor (2021).

Amplitude (mV)

Em seguida, a influéncia de diferentes valores de frequéncia de pulso fora avaliada. Para
tamanho, o parametro foi estudado de 20 a 60 Hz conforme mostrado na Figura 25. A Figura
25 mostra os voltamogramas para cada valor de frequéncia aplicada. Nota-se, junto com o
aumento da frequéncia um aumento na corrente capacitiva e diminuicdo da contribuicdo
faradaica, que dificulta a obten¢do dos valores de corrente de pico e consequentemente na
repetibilidade destes. Pela Figura 25- B, percebe-se que o maior valor de corrente de pico obtido
estd em 25 Hz, com nenhum ruido de sinal. Sendo este o valor de frequéncia escolhido, uma
vez que com este obteve-se uma maior intensidade de sinal sem prejudicar a repetitividade das
medidas eletroquimicas.

A Tabela 4 apresenta a faixa avaliada e os parametros selecionados da VOQ nos estudos
de otimizacdo.

Portanto, com estes parametros as medidas voltamétricas mostraram-se répidas,
necessitando de apenas 2,4 s para serem realizadas e com perfis de pico bem definidos e maiores
sinais analiticos. Assim, estas condi¢des foram selecionadas e estabelecidas nos testes

subsequentes para a detec¢do eletroquimica da 2,6-DCBQ.
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Figura 25: (A) Voltamogramas de onda quadrada e (B) correntes de pico subtraidas do branco
registrados a partir do eletrodo nanoporoso de ouro em solugdo Britton Robinson 0.1 mol L' (presenga
de DCBQ 0,2 mmol L") em valores de Frequéncia de pulso = 20 a 60 Hz. Condigdes de modificagao:
Potencial de modifica¢do =2 V, tempo de modificagdo = 15 min, velocidade de varredura =20 mV s,
Pardmetros da técnica: Eamplitude 80 mV, Estep 10mV.
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Fonte: Préprio autor (2021).

Tabela 4: Faixa avaliada e pardmetros otimizados da VOQ na detec¢ao de 2,6-DCBQ.
Parametro Faixa Estudada Melhor Condicao
Frequéncia / Hz 20- 60 25
Estep / mV 1-10 10
Eamplitude / mV 1-100 80

Fonte: Proprio autor (2021).

5.8. Curva Analitica

Uma vez realizada a otimizag@o dos parametros experimentais da técnica de Voltametria
de Onda Quadrada, a curva analitica para a determinacdo de 2,6-DCBQ foi desenvolvida. As
medidas voltamétricas foram realizadas em triplicata (n=3) utilizando-se o mesmo eletrodo,
com renovacao da superficie nanoporosa entre as determinagdes sucessivas.

A Figura 26 apresenta a curva analitica, num intervalo de concentracdes entre 5,00 e
278,84 umol L' em tampio citrato 0,1 mol L', pH 5,0. A inser¢do (B) na Figura 26 mostra
exatamente o local onde os valores do branco e da primeira adi¢do aparecem, mostrando a
necessidade da subtracdo da corrente do branco, de modo a extrair somente as contribui¢des de
correntes faradaicas. Os valores de correntes de pico anddico (Ip.) foram extraidos mediante a
subtracdo do branco e assim plotados na Figura 26 - C.

O aumento de corrente observado € diretamente proporcional a concentragao de 2,6-
DCBQ na célula. Este comportamento € possivel ser observado gracas a presenca de duas

regides de linearidade, apresentadas nos intervalos entre 5,00 — 103,00 pmol L'e 131,00 —
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234,00 umol L'!. As dependéncias lineares da Ipa com a concentragio de 2,6-DCBQ em solucio

podem ser expressas pelas Equacdo 6.e Equacao 7:
I,,/(nA) = 0,64[2,6 — DCBQ]/(umol L™ —-0,53r=0,9973 Equagdo 5
I,,/(nA) = 0,20[2,6 — DCBQ]/(umol L™ +45,29 1 r=0,9955 Equacdo 6

Visto a nanoporosidade do sensor, que confere uma superficie complexa em defeitos, é
comum a existéncia de uma variedade de afinidades de ligagdes nos sitios ativos existentes e
como resultado diferentes constantes de dissociagdo de equilibrio, o que explica o aparecimento
das duas faixas lineares [63], [64]. Em concentracdes mais baixas o substrato tem por
preferéncia a ocupacao dos sitios ativos de alta afinidade na superficie do sensor, enquanto em
altas concentracdes outra combinacdo ocorre entre o analito e os sitios ativos de baixa afinidade.
Como resultado, um sensor pode demonstrar diferentes sensibilidades em diferentes faixas de
concentracdes de analito.

Nota-se que acima de 234,00 umol L! h4 o inicio da saturaciio dos sitios ativos na
superficie do eletrodo, o que acarreta um crescimento pouco significativo nos valores de Ipa

com o aumento da concentracdo de 2,6-DCBQ.

Figura 26: (A) Voltamogramas de onda quadrada, (B) primeira adicao/branco e (C) correntes de pico
(subtraidas do branco) registrados a partir do eletrodo nanoporoso de ouro em solucdo tampao citrato
0,1 mol L' (presenga de DCBQ na faixa 5,00 a 278,84 umol L"). Condi¢des de modificagdo: Potencial
de modifica¢do = 2 V, tempo de modifica¢iio = 15 min, velocidade de varredura =20 mV s™'. Parimetros
da técnica: Eamplitude 80 mV, Estep 10mV e Frequéncia 25Hz.
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Fonte: Préprio autor (2021).

As figuras de mérito como sensibilidade (m), limite de detec¢do (LOD) e limite de
quantificagdo (LOQ) foram encontrados utilizando a equagdo calculada pela regressao linear da
primeira faixa linear observada. Os resultados foram observados como sendo 0,64 uA/ pmol
L1 0,77 umol L' e 2,56 umol L*! respectivamente.

Onde:

LOD = % Equacgao 7

10S,
S

LOQ = Equagdo 8

Em que Sy € o desvio padrdao da média de medidas do branco e s € a inclinagdo (m) da
reta obtida na curva analitica [65].

Os limites de deteccao e quantificacdo obtidos pelo sensor proposto apresentam valores
comparaveis, destacando-se as vantagens da aplicacdo da técnica. Embora a literatura apresente
metodologias com menores LOD e LOQ [24], [66], [67], alguns destes sdo laboriosos e exigem
diversos preparos de amostra, uso demasiado de reagentes, custo elevado e alta demanda de
tempo. Em contrapartida, neste trabalho € apresentado um sensor de ouro nanoporoso,
associado a uma técnica eletroquimica, de fécil, rapido e baixo custo de construcao. Em casos
onde a concentracdo de 2,6-DCBQ sejam inferiores ao LOQ, pode-se realizar um simples etapa
de pré-concentracdo de amostra por extracio de fase sélida utilizando cartuchos HLB , como

descrito na literatura [24].
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5.9. Reprodutibilidade e Repetibilidade

Um estudo de repetibilidade e reprodutibilidade foi conduzido a fim de avaliar a

precisdao do método proposto na determinacao de 2,6-DCBQ (Figura 27), para isso tomou-se

como base o sinal analitico obtido a partir de uma série de 10 voltamogramas consecutivos

(repetibilidade) e diferentes modificagdes (reprodutibilidade) sob as condi¢des anteriormente

otimizadas.

Figura 27: Voltamogramas de onda quadrada para os testes de (A) reprodutibilidade e (B) repetibilidade;
Correntes de pico subtraidas do branco para os testes de (C) reprodutibilidade e (D) repetibilidade.
Testes realizados a partir do eletrodo nanoporoso de ouro em solu¢do tampdo citrato 0.1 mol L™
(presenga de DCBQ 49,75 pmol L™). Condi¢des de modificagdo: Potencial de modificagdo =2 V, tempo
de modifica¢do = 15 min, velocidade de varredura = 20 mV s™!. ParAmetros da técnica: Eamplitude 80

mV, Estep 10mV e Frequéncia 25Hz.
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Os voltamogramas obtidos foram subtraidos do branco, as correntes de pico referentes

a cada medicao foram entdo extraidas e plotadas nos graficos de pontos apresentados nas Figura
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27 - C e D. Os desvios padrdes relativos (RSD), ou coeficientes de variacdo, dos testes de

repetibilidade e reprodutibilidade foram calculados de acordo com a Equacdo 10 [48]:

%RSD = §.=2 Equagio 9

Onde:
e S ¢ odesvio padrdo entre as medidas;

e x ¢é amédia entre as medidas.

A precisao de um método considera o nivel de repetitividade e reprodutividade
apresentado por um método [48]. A repetitividade expressa a precisdo nas mesmas condi¢oes
de operacdo (equipamento, analista, reagentes, dia e mesmas condicdes ambientais) em
pequeno espaco de tempo. Ja a reprodutividade expressa a precisdo mudando-se estas
condic¢des, (em diferente: dias, condi¢des ambientais, analista, equipamentos, etc) [48]. O
método serd considerado preciso quando apresentar niveis de variagdes (%RSD) dentro do
aceitavel para a concentracao de analito estudada [48]. Nas condi¢Oes propostas, espera-se que
o método tenha como resultado um %RSD inferior a 5-6% [48].

De acordo com os resultados obtidos para %RSD, € possivel afirmar que o método é
preciso, visto que foi possivel encontrar valores inferiores a 5%. Com um tempo de vida igual

a um dia, observado experimentalmente.

5.10. Adicao e Recuperacio de padrao em amostras reais

O teste de recuperagdo € um dos métodos utilizado para validacdo de processo analiticos.
A recuperacdo estd relacionada com a exatiddo do método, pois reflete a quantidade do analito
estudado, recuperado no processo, em relacdo a quantidade real presente na amostra [48]. Para
o teste de adi¢do e recuperacdo de padrdo, foram escolhidos 3 niveis de fortificacdo de 2,6-
DCBQ (5, 10 e 15 umol L) para fortificagio das amostras de 4gua com padrio, levando em
consideracgdo a faixa linear encontrada na curva analitica, estes resultados seguem apresentados
nas Figuras 28 e 29. As amostras reais de dgua escolhidas foram: Agua de torneira (amostra

ambiental real) e Agua deionizada (amostra sem interferente).
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Figura 28: Voltametria de onda quadrada da amostra de d4gua deionizada fortificada com padrao de 2,6-
DCBQ, nas concentragdes de (A) 5,00 umol L, (B) 10,00 umol L' e (C) 15,00 umol L' com adi¢des
sucessivas de padrio de 2,6-DCBQ (concentragdo de 5,005 mmol L'). Relagdo linear entre a
concentragio adicionada e corrente de pico (valores subtraidos do branco) para de (D) 5,00 umol L,
(E) 10,00 umol L' e (F) 15,00 umol L. Condi¢des de modificagdo: Potencial de modifica¢do =2 V,
tempo de modifica¢do = 15 min, velocidade de varredura =20 mV s™'. ParAmetros da técnica: Frequéncia
= 25 Hz, Eamplituee = 80 mV e Egep = 10mV.
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Fonte: Préprio autor (2021).
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Figura 29: Voltametria de onda quadrada da amostra de 4gua de torneira fortificada com padrao de 2,6-
DCBQ, nas concentragdes de (A) 5,00 umol L, (B) 10,00 umol L' e (C) 15,00 umol L' com adi¢des
sucessivas de padrio de 2,6-DCBQ (concentragdo de 5,005 mmol L'). Relagdo linear entre a
concentragdo adicionada e corrente de pico (valores subtraidos do branco) para de (D) 5,00 umol L™,
(E) 10,00 umol L' e (F) 15,00 umol L. Condi¢des de modificagdo: Potencial de modificagdo =2 V,
tempo de modifica¢do = 15 min, velocidade de varredura =20 mV s™'. ParAmetros da técnica: Frequéncia
= 25 Hz, Eamplituee = 80 mV e Egep = 10mV.
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Fonte: Préprio autor (2021).

A partir dos resultados obtidos calculou-se a quantidade percentual recuperada em cada

adicao utilizando a Equagdo 11:
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~ valor obtido—valor real
%Recuperacao = ( )

x100 Equacao 10

valor real

Os valores de recuperagao de padrao sao apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5: Resultados do teste de recuperacdo de 2,6-DCBQ em 4gua deionizada nas concentracdes de
5,10 e 15 uymol L.

2,6-DCBQ Concentracao Recuperado
(umol L) Encontrada (umol %0
L)
5 4,94 + 0,0617 98,8
10 10,87 + 0,6311 108,7
15 16,09 + 0,5957 107,27

Fonte: Proprio autor (2021).

Tabela 6: Resultados do teste de recuperacdo de 2,6-DCBQ em édgua de torneira nas concentracdes de
5,10 e 15 pumol L.

2,6-DCBQ Concentracao Recuperado
(umol L) Encontrada (umol %
LY
5 5,3+0,34 107,6
10 10,7 £ 0,7 107,3
15 15,0 £ 0,95 101,1

Fonte: Préprio autor (2021).

A partir dos resultados observados, nota-se que um efeito de matriz pouco
significativo estd presente. Este resultado mostra a possibilidade da utilizacio do sensor
proposto sem que haja um laborioso preparo de amostra, muito utilizados em outras
metodologias analiticas como a cromatografia.

A exatiddo foi avaliada pela quantidade de analito recuperada em cada ensaio.
Para ambas as amostras de dgua analisadas, foram possiveis obter resultados de recuperagdo
bastante significativos. A Tabela 7 apresenta os intervalos de recuperacdo tolerdveis para
determinadas concentragdes de analito [48]. Desta forma, o método proposto apresenta boa
exatiddo e grande capacidade de aplicacdo na determinagao de 2,6-DCBQ em amostras reais de

dgua tratada.

Tabela 7: Intervalo de recuperacdo aceitdvel do analito [48].

Concentragao do Analito Intervalo de recuperagdo aceito (%)
>10 98 - 102
>1 97 -103
>0,1 95 - 105
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>0,01 90 -107

> 0,001 ->0, 00001 80-110
>0, 000001 60-115
>0, 0000001 40-120
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho demonstrou-se a potencialidade do uso de um eletrodo nanoporoso de
ouro na determinacdo do poluente 2,6-DCBQ, a partir de uma modificacdo eletroquimica
rapida, simples e efetiva da superficie do eletrodo de ouro. Realizou-se a caracterizagdo da
superficie do eletrodo por microscopia eletronica de varredura e microscopia de for¢a atomica.
Foi possivel confirmar a presenca de uma superficie nanoporosa gragas a modificagdo realizada
no tempo de anodizagdo igual a 15 min. Parametros do sistema tais como condi¢des de
modifica¢do, propriedades do eletrdlito e da técnica foram otimizados e garantiram baixos
limites de detec¢do e quantificacdo, ampla faixa linear, alta sensibilidade, boa exatidao e
precisao.

O método foi aplicado na determinacdo do poluente 2,6-DCBQ em amostras de dgua de
torneira e agua deionizada, apresentando pouco a nenhum efeito de matriz e intervalos de
recuperacgao estatisticamente aceitdveis.
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