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RESUMO

A hidrazina é uma substancia utilizada como inibidora de corrosdo, antioxidante,
catalisador, emulsificante, agente redutor, combustivel para propulsdo de foguete, inseticidas,
e na preparacdo de diversos derivados farmacéuticos. Porém, a hidrazina € um material
toxico, sendo, portanto, necessario um método sensivel para a sua determinacdo. Neste
trabalho um sensor foi desenvolvido para determinagéo de hidrazina mediante modificacdo de
um eletrodo de carbono vitreo com ftalocianina de cobalto adsorvido em nanotubos de
carbono de paredes mdltiplas. A caracterizacdo eletroquimica e de superficie foi feita por
voltametria ciclica, microscopia eletrdnica de varredura, FT-IR e Espectroscopia de Energia
dispersiva de Raios-X. Os estudos de superficie deixaram evidente que 0s NTCPM e a CoPc
formam um material compdsito. Os estudos eletroquimicos mostraram a ocorréncia de
processos redox de superficie e ainda ha indicios de uma limitagdo da transferéncia de carga.
O numero de elétrons para a reacdo de oxidagdo de hidrazina bem como a constante de
velocidade heterogénea foram estimados a partir dos coeficientes linear e angular das curvas
de Koutecky-Levich sendo, respectivamente, 4,1 e 1,51 x 10° M™s™. Os parametros
operacionais de trés técnicas eletroanaliticas (Amperometria, VPD e VOQ) foram otimizados
em relacdo a determinacgdo de hidrazina com o uso do ECV/NTCPM/CoPc, sendo que a VOQ
apresentou maior sensibilidade, tendo sido, portanto, escolhida para a determinagdo da
hidrazina em agua de caldeira. Uma curva analitica final para a determinacdo de hidrazina em
amostra da agua de caldeira foi feita utilizando-se eletrodos impressos, sob condicbes
experimentais otimizadas, apresentando resposta linear no intervalo de concentracdo de 99 a
7630 pmol L™, com R igual a 0,999. Foram obtidos valores de LD e LQ iguais a 50 e a 99
umol L, respectivamente. O sensor permitiu uma boa recuperacio para a hidrazina nas
amostras de aguas de caldeiras analisadas, com valores de recupera¢do compreendidos entre

98,41 e 103,62%, atestando a exatiddo do método proposto.

Palavras-chave: hidrazina, ftalocianina de cobalto, nanotubos de carbono, agua de caldeira,

eletrodo impresso.
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ABSTRACT

Hydrazine is used as a corrosion inhibitor, antioxidant, catalyst, emulsifier, reducing
agents, fuel for rocket propulsion, insecticides, and pharmaceutical preparation of various
derivatives. However, the hydrazine is a toxic material and therefore requires a sensitive
method for its determination. In this paper a sensor was developed for determination of
hydrazine by modifying a glassy carbon electrode with cobalt phthalocyanine adsorbed on
mutiwalled carbon nanotubes. The surface and electrochemical characterization was carried
out by cyclic voltametry, scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy
X-ray. Surface studies shows that NTCPM and CoPc are a composite material.
Electrochemical studies have shown the occurrence of redox processes of surface and also an
indication of a limited transfer of load transfer. The number of electrons for the reaction of
oxidation of hydrazine and the observed average rate constant of the process were estimated
from the coefficients of linear and angular curves Koutecky-Levich being, respectively, 4,1
and 1,51 x 10° M™s™. The operational parameters of three electroanalytical techniques
(amperometry, VOQ and VPD) were optimized for the determination of hydrazine with the
use of ECV / NTCPM / CoPc, although the VOQ showed greater sensitivity and was therefore
chosen for the determination of hydrazine in boiler water. A final analytical curve for the
determination of hydrazine in boiler water sample was made using electrodes printed under
optimized experimental conditions, with linear response over the concentration range of 99
mmol L™ to 7630 pmol L™, with R equal to 0.999. We obtained values of LOD and LOQ
equal to 50 and 99 pumol L™, respectively. The sensor allowed a good recovery for hydrazine
in boiler water samples analyzed, with recovery values ranging between 98.41 and 103.62%,

attesting to the accuracy of the proposed method.

Keywords: hydrazine, cobalt phthalocyanine, carbon nanotubes, water boiler, electrode
printing.
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INTRODUCAO

A nanotecnologia, juntamente com a biotecnologia, desponta como éareas de imenso
crescimento da ciéncia. Espera-se que a nanotecnologia possibilite inovagdes em campos
industriais, bem como na bioquimica elétrica e eletrénica, meio ambiente, energia e ciéncia
dos materiais, permitindo o controle e o funcionamento de materiais em nivel atdmico e
molecular. (YEOM et al., 2011).

Segundo Dizgiin et al. 2011, os nanomateriais possuem propriedades Unicas e
diferentes daquelas do material de origem. Sua grande relacdo &rea/volume promove uma
maior interacdo com espécies de interesse, além disto, a alta velocidade de transferéncia de
carga e a extraordinaria propriedade de acumular cargas na interface de alguns materiais
nanoestruturados tém oferecido grandes possibilidades para melhoria das propriedades dpticas
e elétricas dos materiais usados no desenvolvimento de sensores quimicos. Dentre estas
estruturas, os nanotubos de carbono (CNTs, do inglés Carbon Nanotubes) tém aberto novas

possibilidades & area dos sensores quimicos, em particular os sensores eletroquimicos.

Inimeras espécies tém sido empregadas para a modificacdo das propriedades
eletrocataliticas dos nanotubos, as quais, segundo Marzal (2005), sdo utilizadas com a
finalidade de melhorar a transferéncia de elétrons entre o analito e o eletrodo, diminuir o
potencial de oxidagdo ou reducdo e melhorar a reprodutibilidade. Dentre estas espécies
destacam-se as porfirinas, hexacianoferratos, polipirrol, quinonas, nanoparticulas de ouro,

citocromo C e ftalocianinas.

Luz e colaboradores (2006) afirmam que as ftalocianinas metalicas (MPc) tem
adquirido consideravel interesse por suas propriedades singulares como alta estabilidade

térmica, e eficiéncia nos processos cataliticos de inimeras moléculas.

Neste sentido, 0 emprego da ftalocianina de cobalto (CoPc) potencializa a atividade
catalitica a inimeros substratos e 0 uso concomitante com nanotubos de carbono, aumenta a
estabilidade dos sistemas desenvolvidos e permite deteccdo de espécies de interesse

ambientais.

A hidrazina (N2H,), por sua vez, é amplamente utilizada em aplicacdes industriais, tais
como inibidores de corrosdo, antioxidantes, catalisadores, emulsificantes e agentes redutores,
como combustivel em sistemas de propulsdo de foguete, como matéria-prima na producéo de
inseticidas, herbicidas, pesticidas, corantes e explosivos e na preparacéo de diversos derivados

farmacéuticos (UMAR et. al., 2008). No entanto, a mesma é um material toxico. A exposi¢ao
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aguda a essa substancia pode causar danos aos seres humanos, especificamente no figado, nos
rins e no sistema nervoso central. Neste sentido torna-se necessario o desenvolvimento de um

meétodo altamente sensivel para sua determinacéo.

Dentre as diversas técnicas existentes para a determinacdo deste analito, como
determinagdo espectrofotométrica (NBR 5756, 1975), cromatografica (DEE, 1971) e,ou
determinagdo indireta (BRUGNERA, 2006) destacam-se as técnicas eletroquimicas, pois
oferecem possibilidade de miniaturizacdo do sistema, baixo custo, alta sensibilidade e

seletividade e rapidez.

Uma alta sensibilidade e seletividade para o sistema pode ser alcangada empregando-
se eletrodos quimicamente modificados, cujos principais objetivos sdo pré-estabelecer e
controlar as propriedades fisico-quimicas da interface eletrodo-solu¢cdo, de modo a

desenvolver sistemas com caracteristicas melhoradas.

Para tanto, diversos materiais tém sido empregados, como por exemplo, 0s nanotubos
de carbono modificado, os quais podem proporcionar todas as caracteristicas descritas

anteriormente.

Desta forma, o presente trabalho descreve o estudo das propriedades eletrocataliticas
dos nanotubos de carbono modificados com ftalocianina de cobalto e o desenvolvimento e
aplicagdo desse sistema para determinagéo de hidrazina. Para tanto, utilizou-se um eletrodo de
carbono vitreo, bem como um eletrodo de carbono impresso Screen printed, ambos
modificados com ftalocianina de cobalto (CoPc) adsorvidos sobre nanotubos de carbono de

paredes multiplas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi a realizagdo de estudos das propriedades eletrocataliticas de
nanotubos de carbono modificados com a ftalocianina de cobalto e a aplicagdo desse sistema

para a determinagdo de hidrazina.

2.2. Objetivos especificos
Para alcance do objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram seguidos:

i. modificar o Eletrodo de Carbono Vitreo com Nanotubos de Carbono e Ftalocianina de Cobalto
(CoPc) de forma a aumentar as propriedades eletrocataliticas destes compostos, visando a

eletrooxidagéo da hidrazing;

i. caracterizar 0os nanotubos de carbono (CNTs), o complexo ftalocianina de cobalto
(CoPc) e a combinagdo CNTs-CoPc, empregando a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia dispersiva de Raios-X (EDX) e a
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR);

iii. estudar a influéncia da quantidade de NTCPM e de CoPc e os efeitos do pH, da concentracdo do
analito e do tipo de tampado, visando otimizar os parametros experimentais e operacionais;

iv. otimizar o0s pardmetros operacionais de trés técnicas eletroquimicas

(Amperometria, Voltametria de Pulso Diferencial [VPD] e Voltametria de Onda

Quadrada [VOQ)]), construir curvas analiticas para a determinagdo de hidrazina,

utilizando cada técnica otimizada e verificar qual delas proporciona melhor

sensibilidade para o sensor proposto e, modificar um eletrodo impresso (screen-
printed electrode), de acordo com os parametros otimizados e quantificar hidrazina em

agua de caldeira.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Sensores

Os avangos obtidos na quimica analitica nas ultimas décadas tém sido expressivos. A
demanda da sociedade, da industria, dentre outros setores, por informagdes obtidas de forma
répida e eficiente a respeito de produtos e sistemas tem estimulado grande parte desses
avangos. Desta forma, trés tendéncias nestes avancos podem ser destacadas: a miniaturizagéo,
a automacao e a simplificacdo (VALCARCEL; RIOS, 1999).

Neste contexto, merece destaque a utilizagdo de sensores que, segundo Gil 2000, séo
dispositivos sensiveis a variagBes associadas a fendmenos fisicos ou quimicos, sendo
compostos por tres partes: 1- fase sensora, capaz de sentir alteracbes relacionadas a
fendmenos fisicos ou quimicos; 2- fase transdutora ou amplificadora a qual transforma o sinal

em algo mensuravel e 3- fase condutora que transporta o sinal para o instrumento de medida.

Um sensor quimico (Fig.1) é um dispositivo que transforma a informacdo quimica em
um sinal analiticamente util. Tais informagdes podem ser provenientes de uma reagéo quimica

da substancia ou de um propriedade fisica do sistema investigado (IUPAC, 1991).

Os sensores quimicos tém lugar de destaque entre os modernos instrumentos de
analise. Os mesmos podem ser utilizados para a determinacdo da concentragdo de um
componente de uma amostra especifica, mas também, para determinar a composi¢do da
amostra global. Em virtude de possibilitarem um monitoramento continuo, permitem a
aquisicdo de informagfes em tempo real sobre as mudangas nos analitos (POTYRAILO;
HOBBS; HIEFTJE, 1998). Além disso, constituem uma ferramenta de baixo custo e de alta

sensibibilidade.
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Sensores Quimicos
Sinal
— Barato
Transdutor — Baixo custo de manutengdo
— Sensivel
— Seletivo
Camada Ativa
— Rapido

Figura 1. Esquema geral dos principais componentes de um sensor quimico (fonte).

Segundo Hulanicki, Geab e Ingman (1991), os sensores quimicos podem ser

classificados, de acordo com o principio de funcionamento do transdutor, em:

1.

Dispositivos Opticos, os quais baseiam-se em mudangas de fendmenos Gpticos,

que séo o resultado de uma interacdo do analito com o receptor. Este grupo pode

ser subdividido de acordo com o tipo de propriedade Optica explorada:

e Absorbancia: medida em um meio transparente, causada pela absortividade do
analito em si ou por uma reagdo com algum indicador adequado.

o Reflexdo: ¢ medida em meio ndo-transparente, geralmente usando um
indicador imobilizado.

e Luminescéncia: com base na medida da intensidade da luz emitida por uma
reagdo quimica no sistema receptor.

e Fluorescéncia: causado pela emissdo de irradiacéo.

e indice de refracdo: medido como o resultado de uma mudanca na composicio da
solucdo. Isto pode incluir também, um efeito de ressonancia plasmon de superficie.

e Efeito Opticotérmico: com base em uma medida do efeito térmico causado pela

absorcéo da luz.
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e Espalhamento de luz: com base nos efeitos causados por particulas de tamanho

definido presentes na amostra.

2. Dispositivos elétricos, onde ndo ha processos eletroquimicos, mas o sinal surge a

partir da mudanca de propriedades elétricas causada pela interagdo do analito.

3. Dispositivos eletroquimicos: os quais transformam o efeito da interacdo
eletroquimica do analito em um sinal atil. Tais efeitos podem ser estimulados
eletricamente ou podem resultar em uma interacdo espontanea com a condigédo de
corrente zero. Dentre 0s sensores que constituem este grupo, destacamos oS

sensores voltamétricos e 0s sensores potenciometricos.

4. Dispositivos sensiveis & massa, transformam a mudanca de massa em uma
superficie especialmente modificada em uma mudanca de uma propriedade do

material de suporte. A mudanga em massa é causada pelo acimulo do analito.

Dentre os diversos sensores destacam-se 0s voltamétricos para a determinacdo de
hidrazina (ZHANG, JU, WANG, 2008), os quais sdo discutidos a seguir.

Sensores Voltamétricos para Hidrazina

A relacdo corrente-potencial-concentracdo de espécies eletroativas de uma ceélula
eletroquimica fornece a base para sensores voltameétricos. Nos sensores amperométricos, um
potencial fixo é aplicado a célula eletroquimica e, um correspondente atual, devido a uma
reacdo de redugdo ou oxidacdo, é entdo obtido. Esta corrente pode ser utilizada para
quantificar as espécies envolvidas na reagdo. A questdo fundamental de um sensor
amperométrico é que ele opera com um potencial fixo. No entanto, um sensor voltamétrico
pode operar em outros modos, como modos ciclico e linear. Consequentemente, a resposta

para cada técnica seré diferente.

Segundo Skoog (2009), os sensores amperométricos baseiam-se na medida da corrente
limite sob um potencial constante aplicado e tém a capacidade de relacionar a corrente elétrica

com a concentragdo do analito.

Estes sensores eletroquimicos apresentam vantagens sobre os demais pela
simplicidade (SKOOG, 2009), pela versatilidade e baixo custo, podendo modificar a interface,
eletrodo-solugdo, miniaturizar, automatizar, além de gerar baixo impacto ambiental
(BERTOTTI; LOWINSOHN, 2006). S&o utilizados para a determinagdo de diversos analitos



28

como L-Dopa (BERGAMINI et al., 2005), &cido ascorbico (LUO; XU; CHEN, 2004), NADH
(TANG et al., 2009), hidrazina (GIL; KUBOTA, 2000; CONCEIQAO et al., 2008; KIM et

al., 2011), dentre muitos outros.

Assim sendo, diversos autores trabalharam na obtencdo de sensores voltamétricos e

amperométricos para a deteccéo e quantificagdo da hidrazina.

Guerra e colaboradores (1998) sintetizaram tetrafenilporfirina de cobre (CuTPP) na
cavidade de um zeolito tipo NaY para determinacdo de hidrazina, usando eletrodo de pasta
de carbono e, obtiveram uma curva de calibracdo linear no intervalo de 0,2 x 105 mol L a

1,0 x 10°® mol L™ com o limite de deteccéo de 1,0 x 10" mol L™

Em 2000, Gil e Kubota construiram um sensor do acetamidato de rddio imobilizado
em pasta de carbono, encontrando uma resposta linear para a hidrazina na faixa de

concentragdo de 10°a 10% mol L™,

Em outro procedimento para determinagdo da hidrazina, Abbaspour e Kamyabi (2005)
construiram um filme pela eletrodeposicdo de hexacianoferrato de cobre e cobalto sobre um

eletrodo de pasta de carbono. O eletrodo apresentou uma resposta linear de 0,1 a 12 mmol L™

Brugnera e Zanoni (2006) modificaram o eletrodo de carbono vitreo com filmes de
poli-4cido glutdmico (PAG) em tampéo fosfato pH 7,0. O gréfico de calibracdo linear foi
obtido no intervalo de concentracéo entre 4 x 10®° a 1 x 10 mol L™, usando voltametria de

pulso diferencial e o limite de deteccdo foi de 1,2 x 10°® mol L™.

Nassef, Radi e O’Sullivan (2006) modificaram o eletrodo de carbono vitreo com um
filme de orto-amini-fenol obtendo uma relag&o linear para as concentragfes de 2,0 a 20,0

pmol L™ e um limite de detec¢éo de 0,5 umol L™.

Outros autores (JAYASRI; NARAYANAN, 2007) modificaram um eletrodo de grafite
com hexacianoferrato de manganés (MnHCF). A oxidacdo eletrocatalitica de hidrazina foi
estudada sob condicGes hidrodinamicas e cronoamperometria. Observou-se que a corrente
anddica aumentou linearmente com o aumento da concentracdo de hidrazina na faixa de 3,33

x 10°mol L™ a 8,18 x 10 mol L™. O limite de deteccéo foi considerado 6,65 pumol L™.

Outro eletrodo de carbono vitreo foi modificado com um nanofio fabricado pela
eletrodeposicdo de nanoparticulas de ouro sobre o polipirrol (PPy), obtendo o limite de
detecgdo de hidrazina em 0,20 uM (L1I; LIN, 2007).
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Zare e Nasirizadeh (2007) desenvolveram um sensor de hidrazina pela hematoxilina
imobilizada na superficie de um eletrodo de carbono vitreo funcionalizado com nanotubos de
paredes multiplas (NTCPM). A hidrazina foi detectada em 220 mV em tampdo fosfato 0,1
mol L™ (pH 7), com resposta linear na faixa de 2,0 a 122,8 uM de hidrazina, obtendo o limite

de detecgéo de 0,68 umol L™.

Dantas (2007) determinou a concentracdo de hidrazina em solucéo aquosa em eletrodo
de grafite pirolitico modificado com tetrapiridinoporfirazina de ferro (FeTPyPz). Apé6s a
otimizag&o, 0 sensor apresentou uma resposta linear entre 5 e 111 pmol L™, com limite de

detecgdo de quantificacdo de 0,82 umol L™ e limite de quantificacdo de 2,7 pmol L™,

Um sensor amperomeétrico para hidrazina foi produzido por Wang e colaboradores
(2010), baseado na modifica¢éo do carbono vitreo por poliestireno sulfonato de sodio (PSS) e
grafeno. Na condigdo otimizada pelos autores, a curva de calibragdo para determinagéo de

hidrazina foi linear na faixa de 3,0 a 300 pmol L™ e o limite de deteccéo foi de 1 pmol L™,

Um sistema para deteccdo amperométrica foi proposto por Wang e colaboradores
(2010), que consiste na sintese do azul da Prussia (PB) em nanotubos de carbono de parede
simples para a modificacdo do eletrodo de carbono vitreo (GCE). O sensor mostrou
linearidade para uma concentracéo de 2,0 pmol L™ a 6000 pmol L™ com o limite de deteccéo
de 0,5 umol Lt

Um sensor para hidrazina pela modificagdo do carbono vitreo com nanotubos de
carbonos funcionalizados com nanoparticulas de ouro e Oxido de zinco foi proposto por
Zhang e colaboradores (2010). Estes autores obtiveram um limite de deteccéo de 0,15 pmol L
! ¢ faixa linear de 0,5-1800 pmol L™,

Nanoparticulas de platina, produzidas pela redugdo de H,PtCls por cloreto de poli-
dialildimetilaménio, foram depositadas sobre nanotubos de carbono de paredes mdltiplas
(NTCPM) (CHAKRABORTY; RAJ, 2010). Estes autores utilizaram a técnica de voltametria
de varredura linear para o eletrodo NTCPM/Pt que respondeu linearmente até a concentracéo

de 2 mmol L.

Kim e colaboradores (2011) modificaram a superficie do eletrodo de carbono vitreo
com NTCPM revestido com poli-etilenodidxipirrol (PEDOP) e nanoparticulas de paladio na
faixa de 0,1 a 5000 pmol L. Os resultados encontrados por estes autores, foram linearmente
dependentes da concentragéo de hidrazina. O limite de deteccéo encontrado foi de 4x10® mol
L™
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Yang e colaboradores (2011) modificaram o eletrodo de carbono vitreo com
hexacianoferrato de cério (CeHCF) e carbono mesoporoso ordenado (OMC), construindo um
sensor amperomeétrico para deteccao de hidrazina. A curva apresentou faixa linear de 1 a 163
umol L™ e o limite de deteccdo de 0,1 umol L.

3.2. Nanotubos de carbono

Os primeiros relatos sobre a existéncia dos nanotubos de carbono (NTC) séo de Bacon
(1960). Entretanto, foi apenas em 1991, que ljima conseguiu produzir, ao acaso, grandes
quantidades de NTC multicamadas misturado com particulas de grafite facetada
(MONTHIOUX; KUZNETSOV, 2006).

Os nanotubos de carbonos sdo muito versateis e integram-se a diferentes areas do

conhecimento.

Possuem uma forga de tensdo cem vezes maior que a do acgo e excelente condutividade
térmica e elétrica. Por essas propriedades, 0s nanotubos de carbono sdo, nos dias atuais, um

dos componentes mais utilizados no desenvolvimento da nanotecnologia.

Conforme pode ser visualizado na Figura 2, os nanotubos de carbono podem ser
classificados de acordo com o nimero de camadas em: nanotubos de carbono de paredes
multiplas (NTCPM) e de parede simples (NTCPS) (SOUZA-FILHO; FAGAN, 2007).

Figura 2. Representacdo esquematica dos nanotubos de carbono: (a) NTCPM e (b) NTCPS (Fonte: NOSSOL,
2009).
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Dentre as varias aplicacGes dos nanotubos, pode-se citar: fibras de carbono perfeitas,
dispositivos emissores de elétrons, armazenagem de energia, nanosondas (DAI, 2002), entre

outras.

Como pode ser observado na Figura 3, um nanotubo de carbono é conceitualmente
constituido por uma folha de grafite (grafeno) enrolada em forma cilindrica, tendo a espessura
de um atomo (na faixa de nandmetros). Sdo arranjos hexagonais de carbono dispostos em
folhas de grafeno, podendo atingir o comprimento de nandmetros a centimetros. Esses
cilindros sdo fechados como resultado da inclusdo de pentagonos na estrutura hexagonal da

parede de grafeno durante o processo de sintese (MERKOCI et al., 2005).

A

Figura 3. (A) Diagrama de formagdo de nanotubos de carbono a partir de uma folha de grafeno. (B) Geometrias
dos nanotubos de carbono: (a) armchair (b) zig-zag (c) chiral (Fonte: MORAES, 2010).

Os nanotubos de carbono atendem as principais caracteristicas de um material no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos, que podem ser descritas como: alta velocidade
na transferéncia de elétrons, alta &rea superficial e a presenca de grupos funcionais que fazem
com que 0s sensores baseados em nanotubos de carbono sejam atrativos para serem
modificados com diversos tipos de espécies com a finalidade de desenvolver sistemas com
propriedades melhoradas e assim obter dispositivos altamente sensiveis e seletivos. Destacam-
se 0s sensores a base de nanotubos de carbono modificados com enzimas, material genético,

polimeros condutores, nanoparticulas metalicas e complexos metélicos (MORAES, 2010).

Um exemplo de complexo metalico que pode ser utilizado para a modificagcdo dos

nanotubos de carbono sado as ftalocianinas.
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3.3. Ftalocianinas

As ftalocianinas ndo podem ser encontradas na natureza e, foram descobertas
acidentalmente, em 1907 por Braun e Tcherniac, como subproduto na preparacdo da o-

cianobenzamida, partindo da ftalamida e anidrido acético.

O termo ftalocianina vem do grego “nafta” (6leo de pedra) e “cyanine” (azul escuro).
O termo foi usado, em 1933 por Linstead, para se referir a uma classe de compostos organicos
com colorag&o azul intenso (CANEVARI, 2008).

As ftalocianinas sdo constituidas por um sistema de anel com quatro unidades isoladas
unidas por 4tomos de nitrogénio e com dois a&tomos centrais de hidrogénio (TODD et al.,

1998). A Figura 4 representa uma ftalocianina na sua forma écida (H,Pc).

Figura 4. Férmula estrutural da ftalocianina em sua forma acida (Fonte: TODD e cols., 1998).

Os dois atomos de hidrogénio centrais da estrutura podem ser substituidos por uma

variedade de metais e metaldides para a formagédo das metaloftalocianinas (Fig. 5).
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Figura 5. Férmula estrutural da metaloftalocianina (Fonte: TODD e cols., 1998).

As metaloftalocianinas sdo compostos versateis que podem adsorver muito fortemente
sobre as superficies de carbono e grafite em niveis de monocamadas. Sdo complexos
macrociclicos e, dentre as suas principais caracteristicas, estdo a alta estabilidade térmica e
quimica, além da estrutura eletrdnica altamente conjugada do ligante ftalocianina (Pc). Todas
essas propriedades estdo intimamente relacionadas com a mudanga do estado de oxidagdo do
atomo metalico proporcionado pela sobreposi¢do dos orbitais moleculares - p presentes no
complexo. O método mais utilizado para caracterizar a ftalocianina é através da
espectroscopia UV-Vis, devido ao fato de apresentar bandas muito intensas nessa regido, em
virtude de serem complexos coloridos (ROTH et al., 2010).

A Ftalocianina de cobalto (Fig. 6) é extensivamente utilizada em processos
eletrocataliticos, pois reduz o potencial das reacbes de eletrooxidacdo e eletroreducdo de
muitas espécies quimicas, além de apresentar alta estabilidade térmica e quimica (ROTH et
al., 2010).
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Figura 6. Formula estrutural da ftalocianina de cobalto (CoPc) (Fonte: ROTH et al., 2010).

Adicionalmente, a ftalocianina de cobalto (CoPc) apresenta uma alta atividade catalitica para
muitas reacdes, incluindo a eletrooxidacdo da hidrazina (N,H,). Além disso, CoPc pode ser adsorvida
fortemente em grafite e materiais de eletrodo de carbono, para formar os eletrodos quimicamente
modificados (LOPES, 2006).

3.4. Hidrazina

A hidrazina (CAS 302-01-2), liquido incolor com odor de amdnia em solu¢do aquosa,
também chamada diamina, é uma molécula de férmula molecular N,H, (Fig. 7). Tem

propriedades basicas (K » = 1,3 x 10 ), semelhantes as da amdnia.

Figura 7. Férmula estrutural da hidrazina. (Fonte: KOHATA, FUKUYAMA E KUCHITSU, 1983).
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A hidrazina pode ser produzida pela oxidacdo da amonia pelo hipoclorito de sodio

(Processo Raschig). As reacdes podem ser observadas na equagéo 1:
2NaOH + Cl, — NaOClI + NaCl + H,O
NaOCI + NH; — NH.CI + NaOH

NH,CI + NaOH + NH3; = N,H4 + NaCl + H,O

2NaOH + Cl, + 2NH3; —> NoH; + 2NacCl + 2H,0 (1)

Outra forma de producéo de hidrazina € através do Processo da Uréia, onde uma mistura
de uréia, hipoclorito de sddio e hidroxido de sodio é convertido em hidrazina, cloreto de sodio

e carbonato de sodio, conforme a equacédo 2 abaixo:
H,NCONH; + NaOCI + 2NaOH — N,H4 + NaCl + Na,CO3 + H,0O (2)

Pode-se obter hidrazina também através do Processo Bayer, onde ocorre a oxidagdo de
amonia com hipoclorito de sodio na presenca de cetonas (processo comercial), conforme a

equacdo 3 descrita a seguir:
NaOCI + 2NH3 + 2CH3;COCH3; —» (CH3)2C:N-N:C(CH3)2 + NaCl + 3H,0
(CH3)2C:N-N:C(CH3)2 + 2H,0 > 2CH3COCHS;3 + NoHy (3)

A hidrazina tem sido utilizada como um intermediario sintético para a producéo de
varios tipos diferentes de drogas, por exemplo, nifuroxazida, carbidopa, hidralazina,

dihidralazina, isoniazida e iproniazida.

A hidrazina em si, assim como seu sal de sulfato, tem sido utilizada no tratamento da

tuberculose, anemia falciforme e no tratamento de diversas doencas cronicas.

Semelhante ao processo Bayer, pode-se produzir hidrazina através do Processo
Perdxido, exceto que o perdxido de hidrogénio é utilizado como agente oxidante e a

metiletilcetona é utilizada ao invés de cetona (equacéo 4):

H:0» + 2NH; + 2 C;HsCOCH; —m—

H;C CH;
C=N-N=C + 2 HD 4)
HsCy” C;Hs
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A metiletilcetona azina formada, pouco solivel em &gua, é separada e hidrolisada a

hidrazina e cetona.

Lui, Schmeltz e Hoffman (1974), afirmaram que a hidrazina ocorre naturalmente
devido ao produto de degradacdo térmica ou contaminacdo. Recentemente a hidrazina foi
detectada como um subproduto do metabolismo das leveduras e de algumas bactérias no

oceano aberto, por exemplo, Brocadia anammoxidans (HANDWERK, 2005).

A hidrazina é utilizada também como micropropulsores no controle de drbita e altitude
dos satélites artificiais (BLANCO, 2002). E amplamente utilizada em aplicagbes industriais,

tais como inibidores de corroséo e antioxidantes (ZHANG et al., 2010).
A reacdo da hidrazina com o oxigénio é dada por (equagéo 5):
NoHs + O, —» 2H,0 + N, (5)

O excesso de hidrazina possui um poder redutor que transforma o Fe,O; em Fe;O,4, que
age como protetor anti-corrosdo. Este fendbmeno pode ser observado também para o cobre,

segundo as equagdes (6 e 7) abaixo:
6Fe;0O3+ NoHs > 4 FesO4 + Ny + 2H,0 (6)
4CuO + NoHs — CuO + Np +2H,0 (7)

Segundo Mazloum-Ardakani e colaboradores (2010), a hidrazina e seus derivados
também podem ser utilizados em defensivos agricolas (pesticidas), intermediérios
farmacéuticos, produtos quimicos, tratamento de &gua da caldeira com o propésito de inibir a
corrosdo e como matéria prima para a formagéo de espuma, agentes para plasticos,

antioxidantes e polimeros.

Os sintomas da exposicdo de hidrazina (curto prazo) aguda a niveis elevados de
hidrazina podem incluir a irritacdo dos olhos, nariz e garganta, tontura, cefaléia, nauseas,
edema pulmonar, convulsdes e coma, em seres humanos. A exposicdo aguda pode também
danificar o figado, rins e sistema nervoso central em humanos. O liquido é corrosivo e pode
produzir dermatite de contacto com a pele em humanos e animais. Efeitos do bago, pulméo,
figado e tiredide tém sido relatados em animais cronicamente expostos a hidrazina por via
inalatoria. Aumento da incidéncia de tumores de pulméo, cavidade nasal e figado tém sido

observados em roedores expostos a hidrazina. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
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Unidos (EPA) classificou a hidrazina como um Grupo B2, provavel carcindgeno humano e,
calculou que, a maior quantidade possivel de inalagdo para que ndo haja prejuizo a saude é de
0,004 mg/mL (EPA, 2011).

Analises de rotina para determinacdo de hidrazina em agua pode ser feita atraves da
NBR5756. Esse método é empregado na determinacdo colorimétrica de hidrazina em aguas de
alimentacdo de caldeiras, condensados, natural, e também as aguas que foram tratadas com
hidrazina. Este método consiste na reagdo da hidrazina com o p-dimetilaminobenzaldeido,
produzindo um composto de cor amarela que pode ser detectado a 458nm. A deteccéo e
quantificacdo de hidrazina em solucbes é possivel através da utilizagdo de varias
metodologias de pesquisa, dentre elas destacam-se as técnicas eletroquimicas, porém a
oxidagdo eletroquimica da hidrazina é cineticamente lenta e possui um elevado
sobrepotencial. Para minimizar este efeito, utiliza-se principalmente eletrodos quimicamente

modificados.

Uma variedade de eletrodos quimicamente modificados, baseados em diferentes
porgdes eletrocataliticas (espécie de mediador de elétrons), foram assim desenvolvidos para a
deteccdo de hidrazina. Pode-se citar os complexos de metal de ftalocianina, as porfirinas,
hexacianoferratos, dentre outros (ZHANG et al., 2010). Vérios sensores tém sido construidos
para a determinagdo de hidrazina, entretanto alguns atuam em pH distante da neutralidade,
outros ndo conseguem abaixar o potencial de oxidacdo da hidrazina e, ha ainda, aqueles que

nao apresentam um bom limite de detecgdo ou uma boa sensibilidade.

Diante do exposto, pretende-se com este trabalho a construgdo de um sensor
eletroquimico para a determinacdo de hidrazina em &gua de caldeira que trabalhe em pH

proximo da neutralidade, com alta sensibilidade e com um bom limite de deteccéo.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes e Solugdes

Todos os reagentes empregados neste trabalho foram de grau analitico. Os nanotubos
de carbono de parede multipla (pureza > 95%, 10-30 nm de didmetro, comprimento 50-20
mmol.L-1 [Nanolab, Inc., www.nanolab.com]). O sulfato de hidrazina, a ftalocianina de
cobalto (CoPc), foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O hidréxido de sodio e o fosfato
monossddico foram adquiridos da Synth. O Dimetilsulféxido (DMSO) foi obtido da
VETEC. O &cido citrico foi adquirido na Isofar para o preparo dos tampdes BR e Mcvaille
(MORITA; ASSUMCAO, 2001). A suspensio de alumina (Al,O3), com particulas de 0,3
micron, foi comprada da FORTEL. As solucbes foram preparadas utilizando-se agua
oriunda do Ultrapurificador Microprocessado Gehaka Master System (resistividade > 18
Mohm.cm). A remocéo do oxigénio (O,) dissolvido nas solugdes foi feita empregando-se

0 gés nitrogénio supra-seco fornecido pela empresa WHITE MARTINS.

4.2 Instrumentacao
4.2.1 Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram obtidas utilizando um AUTOLAB PGSTAT 128N
(Eco Chemie, Ultrech, Netherlands) acoplado a um microcomputador dotado de uma

interface e contendo o software GPES 4.9 (Fig. 8).
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Figura 8. Potenciostato/galvanostato da Autolab PGSTAT 128 N acoplado a microcomputador.

4.2.2 Célula Eletroquimica e Eletrodos

Uma célula eletroquimica de vidro com capacidade de 10 mL foi utilizada para a
realizacdo dos ensaios eletroquimicos. Um eletrodo de prata/cloreto de prata e um fio de
platina foram utilizados como eletrodo de referéncia (E.R.) e eletrodo auxiliar (E.A.),
respectivamente. Utilizou-se como eletrodo de trabalho (E.T.) um eletrodo de carbono
vitreo (marca metrohm), de &rea geométrica de 0,2 cm? moldado em resina epéxi de

modo a adaptar-se ao sistema rotatorio.

Utilizou-se também o eletrodo impresso (Screen-Printed) com substrato de ceramica,
eletrodo de trabalho e auxiliar de carbono, eletrodo de referéncia e contatos de prata,
marca DropSens, modelo DRP-110 (Asturias-Espanha). Este eletrodo pode ser visualizado
na Fig. 9 (A e B).
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Conexao EA.

Conexao do E.T.

Conexao do ER.

Figura 9 (A). Eletrodo impresso utilizado. Disponivel em
http://www.dropsens.com/en/screen_printed_electrodes_pag.html acessado em 20/05/2010

Figura 9 (B). Potenciostato/galvanostato da Palm Sens acoplado a eletrodo impresso.
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4.2.3 Eletrodo de Disco Rotatdrio

A agitacdo foi realizada empregando-se um eletrodo de disco rotatorio da PINE de
velocidade modulada modelo AFMSRCE (Grove City, Pennsylvania, USA), Fig. 10.

Figura 10. Sistema controlador de eletrodo rotatério da PINE de velocidade modulada.

4.2.4 Balanca Analitica

Para a determinacdo da massa foi utilizada uma balanga analitica com precisdo de
0,1mg, modelo AY?220 (Marte, Santa Rita do Sapucai / MG, Brasil).

4.2.5 pHmetro

As medidas de pH das solugdes foram feitas utilizando-se um pHmetro modelo DM-
20 (Digimed, Séo Paulo, Brasil).
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4.2.6 Banho Ultrassom

Para dispersar a ftalocianina e o nanotubo em DMSQO, utilizou-se um banho ultrassom
com frequéncia de 25 Hz, marca Unique, modelo MaxiClean 14000 (Indaiatuba, SP,
Brasil).

4.2.7 Estufa para esterilizacdo e secagem

Nos ensaios realizados neste trabalho foi necessaria a utilizacdo de estufa para
esterilizagdo e secagem, modelo EL-1.2 (Odontobras, Ribeirdo Preto, SP, Brasil).

4.2.8 Espectrofotometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

As medidas de Espectrometria na regido do Infravermelho foram obtidas com um
espectrofotdbmetro, modelo Nicolet 380 FT-IR (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA),
Fig. 11.

Figura 11. Espectrofotdmetro FT-IR.
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4.2.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia Dispersiva
de Raios X (EDX)

As imagens dos nanotubos de carbono e ftalocianina de cobalto (CoPc) foram obtidas
em um microscopio eletrdnico de varredura (SEM) baixo vacuo (entre 10° e 10° TORR),
modelo JSM 6510 LV(JEOL, Tokyo-Japéo), Fig. 12.

O mapeamento da composicdo de superficie do material produzido foi realizado por
Espectroscopia de Energia dispersiva de Raios-X usando um Espectrometro Noran
Vantage, modelo 4110.

Figura 12. Microscopio eletronico de varredura (MEV).
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4.3 Construcéo do eletrodo quimicamente modificado (EQM)

Com o intuito de constru¢do de um sensor, utilizou-se um eletrodo de carbono vitreo
de area geométrica de 0,071 cm?. A alumina foi utilizada como abrasivo de forma a
promover uma limpeza prévia do eletrodo, sendo a superficie deste lavada exaustivamente

e, em seguida, sonicada por 5 minutos.

Com o propésito de estudar a concentracdo do modificador, variou-se as
concentracdes de CoPc (0,5; 1,0; 2,0; 3,0 ou 4,0 mg.L™) e de NTCPM (0,5; 1,0; 2,0; 3,0
ou 4,0 mg L™) dispersos em dimetilsulfoxido, utilizando-se o ultrassom. Posteriormente,
uma aliquota de 10pL da suspenséo contendo CoPc e NTCPM foi adicionada diretamente
sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo, deixando-a secar a 60°C, por

aproximadamente 30 minutos.

4.4 Estudo do comportamento eletroquimico do eletrodo de carbono vitreo
modificado com NTCPM e CoPc

Com a finalidade de otimizacdo dos parametros experimentais para a determinagéo de
hidrazina, estudos eletroquimicos foram realizados. Para tanto, foram feitas medidas
voltamétricas com o eletrodo de carbono vitreo na auséncia e na presenca de 1 mmol L™ de
hidrazina, bem como os voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com NTCPM/CoPc
na auséncia e na presenca de 1 mmol L™ de hidrazina foram realizados. A solucfo tamp&o

fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0, foi utilizada na obteng&o dos voltamogramas.

4.5 Otimizagao dos parametros experimentais

Conforme descrito no item 4.3, fixou-se inicialmente a concentracdo de CoPc,
variando-se a concentragcdo de NTCPM. Posteriormente, a concentragdo de nanotubo que
apresentou melhor sinal analitico foi fixada e, entdo, variou-se a concentracdo de CoPc. ApGs
a obtencdo das melhores respostas, variou-se o tipo de tampéao (Mcllvaine, Britton-Robinson e
fosfato). Em seguida, variou-se a concentragdo do tamp&o que apresentou o maior sinal
analitico. Logo ap0s estes estudos, variou-se o pH do tamp&o na concentra¢do de maior sinal

analitico.
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Para o eletrodo impresso, uma aliquota de 10uL da suspensdo contendo CoPc e
NTCPM, nas condicGes otimizadas, foi adicionada diretamente sobre a superficie do mesmo,

deixando-a secar a 60°C, por aproximadamente 30 minutos.

4.6 Otimizagao dos parametros operacionais

De forma a determinar a melhor técnica a ser utilizada para a obtencdo da curva
analitica, otimizou-se os pardmetros operacionais da amperometria, voltametria de pulso
diferencial e voltametria de onda quadrada. Na amperometria otimizou-se o potencial
aplicado para a oxidagdo da hidrazina. Na voltametria de pulso diferencial otimizou-se a
velocidade de varredura e amplitude de pulso. Na voltametria de onda quadrada otimizou-se

as amplitude e frequéncia do pulso.

\

Posteriormente a otimizagdo dos pardmetros operacionais, construiu-se uma curva
analitica usando cada uma das técnicas e comparou-se a sensibilidade entre elas. A técnica
utilizada para a construcdo da curva analitica final para os estudos subsequentes foi aquela

que apresentou melhor coeficiente angular.

4.7. Determinacdo de hidrazina em agua de caldeira

Analisou-se uma amostra de &gua de caldeira de uma empresa localizada em
Diamantina -MG utilizando os parametros otimizados. Observou-se que tal solucédo
apresentava inicialmente uma concentracdo de 12 pmol L™. Para os estudos de recuperagio
foram preparadas trés solugdes estoque de hidrazina com concentrages de 0,02 mol L ™; 0,05
mol L ™ e 0,10 mol L !, das quais adicionou-se 400 pL & amostra em questdo (volume final
de 10 mL).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagdo do NTCPM, CoPc/NTCPM e CoPc através de Microscopia

Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X.

Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e foram realizadas com a
finalidade de analisar a morfologia e a composi¢do dos nanotubos de carbono de paredes
multiplas (NTCPM) modificados e ndo modificados com Ftalocianina de Cobalto (CoPc). As
imagens de MEV dos NTCPM obtidas antes e ap6s a modificacdo com CoPc (FIG. 13(A) e
19(B), respectivamente) bem como para CoPc (Fig. 13(C)) indicaram que as moléculas de
CoPc estdo distribuidas sobre os nanotubos de carbono sem a formag&o de grandes agregados
destes ltimos sobre o0s nanotubos de carbono. Adicionalmente, a imagem de MEV para CoPc
deixa evidente que a auséncia dos nanotubos de carbono resultou em depdsitos constituidos de
agregados de moléculas de CoPc sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo (Fig. 13
(©).

As Figuras 20(A) e 20(B) mostram espectros de energia dispersiva de raios-X para o
NTCPM e NTCPM/CoPc. As medidas de EDX da superficie dos NTCPM mostra dois picos
em 0,280 e 0,527 keV referentes aos dtomos de Carbono e de Oxigénio de superficie.
Adicionalmente, um pico em 6,370 keV referente aos atomos de Ferro presentes no NTCPM
também foi observado. Os percentuais de atomos de C, O e Fe foram 97,23, 2,67 e 0,1 %,
respectivamente. Em adicéo a estes picos, para 0 NTCPM/CoPc, foram observados picos em
0,380 keV para o nitrogénio e em 0,800, 6,920 e 7,470 keV para o cobalto. Tais resultados
indicam a presenca da ftalocianina de cobalto sobre o nanotubo de carbono de paredes
multiplas tendo em vista o aparecimento dos picos referentes a presenga dos tomos de

nitrogénio e cobalto.

Sendo assim, pode-se constatar que os nanotubos de carbono de parede multipla séo
necessarios e importantes para se conseguir uma boa dispersdo das moléculas de CoPc,
evitando-se desta forma que tais moléculas formem grandes agregados e afetem de forma

negativa a eficiéncia catalitica do modificador.
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Figura 13. Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura de (A) NTCPM, (B) CoPc/NTCPM e
(C) CoPc sobre substrato solido.
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Figura 14. Espectros de Energia Dispersiva de Raios-X para (A) NTCPM e (B) NTCPM/CoPc.

Adicionalmente, os NTCPM, a ftalocianina de cobalto bem como o compdsito
CoPc/NTCPM foram caracterizados por espectroscopia vibracional no infravermelho por
Transformada de Fourier, FT-IR (FIG. 15(A), (B) e (C)). O espectro de Infravermelho por
Transformada de Fourier apresentado na Fig. 15(A) representa a varredura para o0 nanotubo de
carbono de paredes multiplas. O primeiro aspecto que deve ser ressaltado ao avaliar o
espectro de FT-IR para o NTCPM ¢é que este material absorve fortemente no infravermelho
tendo em vista sua natureza escura (material finamente dividido e preto). Adicionalmente, o
Espectro de FT-IR para os NTCPM exibe uma banda larga com apice em 3445 cm™ atribuido
ao estiramento dos grupos carboxila sobre a superficie dos nanotubos de carbono (O=C—OH e
C—OH) bem como devido o estiramento dos grupos hidroxila livre dos NTCPM
(ABUILAIWIL et al., 2010; SALEH; GUPTA, 2011), enquanto que 0 pico em 2362 pode ser
atribuido ao estiramento O-H do hidrogénio fortemente ligado dos grupos —COOH (DAVIS et
al., 1999). Uma banda no espectro com méximo em 2867 cm™ foi observada e pode ser
atribuida aos modos de estiramento do H-C do grupo H-C=0 presente nos grupos carboxila
bem como uma banda com maximo em 1606 cm™ que pode ser atribuido ao estiramento —
C=C- dos NTCPM (GOYANES et al., 2007; DHAND et al., 2008; SALEH, GUPTA, 2011,
CUI et al., 2004).

A Figura 15(B) mostra que o espectro FT-IR para a CoPc apresentou um grande

nmeros de picos entre 600 cm™ e 1610 cm™.
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Figura 15. Espectro FT-IR para NTCPM (A), CoPc (B) e NTCPM/CoPc (C).

Conforme pode ser observado, a atribuicdo apresentada na Tabela 1 deixa evidente a
natureza da ftalocianina de cobalto quando comparados aos valores de referéncia
estabelecidos por Verma e cols (2008). Na Figura 15(C) sdo observados picos e bandas
similares aos observados para 0 NTCPM bem como para a CoPc o que indica claramente que

0 material compdsito € constituido de CoPc e NTCPM.



Tabela 1. Atribuicdes de frequéncia de vibragdo para ftalocianina de cobalto.

Frequéncia
observada / cm™®

Frequéncia de

referencia / cm™
(Verma et al., 2008)

Atribuigdo

1608 1606 Deformagéo do anel C=C

1523 1521 Estiramento C=N

1469 1456 Estiramento da ligagcdo C-H no plano
1425 1424 Estiramento C-C na unidade isoindol
1330 1329 Estiramento C-C na unidade isoindol
1288 1287 Estiramento C-N no isoindol

1164 1162 Deformagdo C-N no plano

1120 1117 Deformagdo C-H no plano

1189 1187 Deformagdo C-H no plano

1049 1069 Deformagdo C-H no plano

914 911 Vibrag&o netal-ligante

869 878 Vibrag&o no plano

781 781 Deformagdo C-H fora do plano

771 771 Deformagdo C-H fora do plano

755 730 Deformagdo C-H fora do plano

730 721 Deformagdo C-H fora do plano

688 634 Deformagdo C-C fora do plano do anel
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5.2. Estudo do efeito do modificador sobre a eletro-oxidagdo de Hidrazina.
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Figura 16. Voltamogramas ciclicos para eletrodo de carbono vitreo modificado com CoPc/NTCPM (CoPc:
2mg mL™; NTCPM: 1mg mL%) em tamp&o fosfato pH 7,0 no intervalo de velocidade de varredura de 10 mVs™ a

200 mVs?. Inserto: Corrente versus velocidade de varredura.

A Figura 16 mostra os voltamogramas ciclicos para o eletrodo modificado com
CoPc/NTCPM em tampéo fosfato pH 7,0 a diferentes velocidades de varredura (10 mVs™ a
200 mVs™). Conforme pode ser observado, dois pares redox so verificados, sendo o primeiro
atribuido ao par Co'Pc/Co"Pc (processo 1) e o segundo referente ao par Co"Pc/Co'"'Pc
(processo 2) com potenciais médios, (Em = (Epat+Epc)/2) em -550 mV e -100 mV,
respectivamente. Adicionalmente, o estudo das correntes de pico de oxidagdo e reducéo
versus a variacéo da velocidade de varredura no intervalo entre 10 mVs™ e 100 mVs™ resultou
em uma relacdo linear o que é caracteristico de processos redox de superficie. Para

velocidades de varredura superiores a 10 mVs™ a separacio entre os picos catodico e anddico
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em ambos os processos aumenta indicando uma limitacdo da transferéncia de carga
(MANISANKAR, GOMATHI, VELAYUTHAM, 2005).

Por outro lado, em velocidades de varredura superiores a 100 mVs™ a corrente de pico de
oxidacgdo e reducdo dos processos 1 e 2 sdo proporcionais a raiz da velocidade de varredura
indicando que o processo passa a ser controlado por difusdo, o que pode ser atribuido a
limitac&o difusional associada & difusdo de contra-ions para o compésito de forma a garantir a
eletroneutralidade do material. A concentracdo de material eletroativo sobre a superficie, T,

foi calculado a partir do coeficiente angular da curva Ip vs v seguindo a expressdo:

n2F2vAr

ART ®)

IP:

Onde v ¢ a velocidade de varredura do potencial, A a area da superficie e os demais
simbolos tem seus significados usuais. O valor calculado para I" foi estimado em 2,00x10°

mol cm 2 para o eletrodo de carbono vitreo modificado com NTCPM/CoPc, maior que o
descrito por CHEN e colaboradores (2011).

O coeficiente de transferéncia eletrnica, o, e a constante de velocidade heterogénea
aparente, ks, referente a transferéncia eletronica entre o eletrodo e as espécies redox
confinadas & superficie foram estimadas por voltametria ciclica mediante avaliacdo do
comportamento dos potenciais de pico anddico e catdédico com o logaritmo da velocidade de

varredura do potencial elétrico empregando o método de Laviron (LAVIRON, 1979).

Com o intuito de verificar o efeito do modificador de superficie sobre a eletro-
oxidacéo de hidrazina foram realizados estudos voltamétricos, conforme pode ser observado
na FIG. 17.
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Figura 17. A: Voltamogramas ciclicos obtidos em solucéo de hidrazina 1 mmol L™ sobre: (a) Eletrodo néo
modificado de carbono vitreo, (b) Eletrodo modificado com CoPc (2mg/mL), (c) Eletrodo modificado com
NTCPM (1lmg/mL) e (d) Eletrodo modificado com NTCPM/CoPc (1 e 2mg/mL, respectivamente).
Experimentos conduzidos em tampao fosfato 0,1mol LY v=0,05Vst B: Voltamograma ciclico referente ao
eletrodo de carbono vitreo modificado com NTCPM/ CoPc na auséncia (1) e na presenca (2) de solugdo de
hidrazina 10 mol L™ a 50mV.

Na curva (a) da Fig. 17, observa-se que a hidrazina ndo apresenta nenhum processo redox
na faixa de potencial investigada, pois a mesma se oxida em altos sobrepotenciais de oxidacao
sobre carbono vitreo (GOLABI; ZARE, 1999). As curvas (b) e (c) mostram o efeito da
modificacdo de superficie com apenas com CoPc ou NTCPM, respectivamente, sendo
observado que as mesmas ndo produzem oxidacdo da hidrazina no intervalo de potencial
investigado. Por outro lado, na curva (d) da Fig. 17, quando o eletrodo modificado com
CoPc/NTCPM ¢ colocado na presenca de hidrazina, observa-se uma reducéo significativa no
sobrepotencial de oxidagéo de hidrazina, de 1V para cerca de 0,3 V, bem como um aumento
significativo na corrente de oxidagdo deste analito. Sendo assim, esse resultado sugere que o
composito (nanotubos de carbono com ftalocianina de cobalto) produz a catélise da reacéo de

oxidag&o de hidrazina devido a sinergia entre 0s NTCPM e CoPc.

A Figura 18 mostra as magnitudes dos potenciais de pico em fungdo do logaritmo da
velocidade de varredura do potencial. De acordo com a teoria, em elevados valores de

velocidade de varredura, verifica-se uma dependéncia linear entre Epa ou Epc com
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log v / Vs, de forma que é possivel extrair os parametros cinéticos o catodico e o anddico

bem como ks a partir dos coeficientes lineares e angulares das curvas de Laviron.

0,2
coeficiente angular = 0,114, R = 0,99435 KA’A“A‘
001 a A A AA AA A
02 A A A AA AA A
> ’ coeficiente angular = -0,122, R =-0,99481
~~
o
L -014 ] ..
coeficiente angular = 0,123, R = 0,99614
| | E g HER B
-0.64 | | B BN gg g
coeficiente angular =-0,115, R = —0,992}2\'\.-%\
'0,8 I T I I T I

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
log (v /Vs™)

Figura 18. Gréfico de Laviron (Ep vs log V) para picos anddicos e catodicos do eletrodo modificado com o

composito.

Os coeficientes angulares para o segmento linear da curva de Laviron séo -2.303RT/acnF,
para os picos catodicos e 2.303RT/ocanF para o anddico, respectivamente. Para oS picos
catodicos e anddicos do processo 1 os coeficiente angulares (para curva Ep/V vs log v/Vs™)
encontrados foram -0,115 e 0,123, respectivamente. Adicionalmente, para os picos catodicos
e anodicos do processo 2 os coeficientes angulares (para curva Ep/V vs log v/Vs-1)
encontrados foram -0,122 e 0,114, respectivamente. Os valores de a catddico e a anddico
obtidos empiricamente para o processo 1 foram 0,51 e 0,48. Para 0 processo 2, os valores de
o catédico e o anddico obtidos empiricamente foram 0,52 e 0,45, respectivamente. Neste

sentido, os valores de o médio de 0,51 para o processo 1 e o médio de 0,53. Este resultado
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sugere que a etapa de velocidade determinante para o processo de oxidacao é reversivel. A
estimativa das constantes de velocidade heterogénea (ks) para os dois processos foram obtidas
empregando a equagdo (LAVIRON, 1979):

log ks= alog(l-a) + (1-a)loga - log(RT/nFV) - a (1-a)NnFAEP/2.3RT)

(9)

onde ks representa a constante de velocidade de transferéncia eletrénica, o € a constante de
transferéncia eletrbnica, v é a velocidade de varredura do potencial e os demais termos tem
seus significados usuais conforme adotado ao longo deste texto. A partir da expresséo
anterior, os valores de ks estimados foram 0,49 s™ para o primeiro processo e 0,39 s™ para o
segundo processo. O valor de ks € alto quando comparado com eletrodos modificados com
ftalocianina de cobalto e juntamente com o a demonstram que o sistema redox é reversivel e

cineticamente vidvel para a eletrocatélise. (LOVRIC, 1997)
5.3. Estudos da Oxidacéo Eletroquimica de Hidrazina sobre ECV/NTCPM/CoPc

Com o proposito de se obter maiores informagdes sobre a oxidacdo eletroquimica da
hidrazina sobre ECV/NTCPM/CoPc foi realizado inicialmente um estudo da variagcdo da
corrente de pico anodica com a velocidade de varredura para a oxidagdo de hidrazina sobre o
eletrodo modificado. De acordo com Andrieux e Saveant (1978) a corrente de pico
voltamétrica é proporcional & raiz quadrada da velocidade de varredura do potencial elétrico

conforme a expressao a seguir:

1 1
Ip = 0,496FACD%()? (10)

onde Cr € a concentracdo do analito, Dr € 0 coeficiente de difusdo do analito na solucdo, F a
constante de Faraday, R e T séo a constante dos gases e a temperatura, respectivamente.

Assim, um gréfico da I, versus V2

foi obtido e verificou-se uma relacéo linear entre a
corrente de pico de oxidacdo da hidrazina com a raiz quadrada da velocidade de varredura,
indicando que a reacdo é limitada pelo transporte de massa na faixa de velocidade de varredura

avaliada como é tipico para processos eletrocataliticos (Figura 19).
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Figura 19. Relagéo entre a corrente de pico (l,,) versus a raiz quadrada da velocidade de varredura para hidrazina
0,5mmol.L-1 em tampéo fosfato, pH7,0, usando o eletrodo modificado com NTCPM/CoPc (CoPc:  2mg mL:
NTCPM: 1mg mL™?).

A corrente de oxidag&o para a hidrazina aumenta linearmente com a raiz quadrada da
velocidade de varredura no intervalo estudado, comportamento tipico de processo catalitico.
Estes resultados mostram que a oxidacéo eletroquimica da hidrazina, em geral, neste eletrodo,
pode ser controlada pela difusdo da solucdo de hidrazina para os sitios de oxirreducdo no
eletrodo NTCPM/CoPc.

A partir do modelo proposto por Andrieux e Saveant (Andrieux e Saveant, 1978) é

proposto o seguinte esquema reacional:

CoPc + e- & CoPc'!

kobs

C,PM" + Hidrazinageqyziaay — CoPY + Hidrazina gidgada)

11)

onde Kons representa a constante de velocidade observavel para a reacdo entre o catalisador e o

analito.
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O presente modelo trata-se de um modelo do tipo EC’ (Eletroquimico — Quimico
Catalitico) no qual uma espécie em solugdo em seu estado reduzido reage quimicamente com o
produto da reacéo eletroquimica de forma que o catalisador é regenerado e o analito é oxidado.

Y2 (corrente normalizada pela raiz

Neste sentido, um grafico de funcdo de corrente, /v
quadrada da velocidade de varredura) foi construido a partir dos dados de corrente de pico e

velocidade de varredura (Fig. 19).

0 50 100
v/Vs*

150 200

Figura 20. Relagdo entre a funcdo de corrente (Ipa/v”Z) versus a velocidade de varredura para hidrazina 1,0

mmol.L* em tampdo fosfato, pH7,0, usando o eletrodo modificado com NTCPM/CoPc.

Conforme pode ser observado, o grafico de funcdo de corrente versus velocidade de
varredura resultou em um tipico perfil observado para sistemas EC’, no qual a funcdo de
corrente a baixas velocidades de varredura apresenta elevados valores e a altas velocidades de
varredura a fungdo de corrente converge para o coeficiente angular da curva I, vs v*2 (Fig.

20).
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Neste contexto, foram obtidas curvas de polarizacdo do eletrodo para oxidagdo de
hidrazina a diferentes concentraces e velocidades de rotacdo do potencial elétrico a uma

velocidade de varredura de 5 mVs™ (Fig. 21).
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Figura 21. Curvas de polarizagdo obtidas sob rotacdo do eletrodo de carbono vitreo (25, 100, 225, 400, 625 e
900 rpm) na presenca de hidrazina ((A) 0,1 mmol L™ e (B) 0,25 mmol L™) em tampéo fosfato 0,1 molL?, pH =
7,0.

A partir da analise das curvas de polarizagdo apresentadas na Figura 21 foram

construidos os gréficos de Levich e Koutecky-Levich (Fig. 22 A e B, respectivamente). De
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acordo com a Equagdo de Levich a relagdo entre a corrente limite e a raiz quadrada da

velocidade de rotagdo do eletrodo deve ser linear para processos puramente difusionais:

2 11

I, = 0,62nFADjw2v2C (12)

onde |y, representa a corrente limite anddica, v a viscosidade cinematica do meio e os demais

termos apresentam o significado usual definido previamente neste texto.

300 + B 01mmel’ ¥
¢ 0,25 mmell”
1| & 0.5mmer”
¥* 1.0 mmol’
g 200 4
—y
100 +
0
0.350 .
] 0,1 mmeolL
03004 | * 0,25 mmolL”
! rF EI,E-mn'l:}IL-1
0 250 4 ¥ 1.0 mmol™”
<L 0.200-
—
7 0,150+
0.100
0.0580
0.000 4 ' - T : . : T
0,05 0.10 015 0.20
o lrpm’” B

Figura 22. (A) Grafico de Levich e (B) Koutecky-Levich construidos a partir das curvas de polarizacdo do
eletrodo obtidos a diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo (25, 100, 225, 400, 625 e 900 rpm) em (1) 0,1,
(2) 0,25, (3) 0,5 e (4) 1 mmol L™ de hidrazina em tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0). Velocidade de
varredura 0,005V s .
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Conforme pode ser observado na Figura 22(A) (Grafico de Levich), em velocidades de
rotacéo do eletrodo elevadas hd um desvio da linearidade devido a limitacéo cinética imposta
pela reagdo quimica acoplada. Neste sentido, foi aplicado o tratamento de Koutecky-Levich

aos dados obtidos das curvas de polarizacdo empregando a Equagéo de Koutecky-Levich:

1_ 1 1
1 3 (13)

211 K
0.62nFAD}w2v2C,

onde I representa a corrente cinética do processo catalitico.

Neste caso, a corrente cinética, l, resulta da reacdo entre o catalisador (CoPc™) e a

hidrazina tal que a corrente cinética pode ser expressa por:
Ik - nFAkObSFCOPCCR (14)

onde kops representa a constante de velocidade observavel para o processo eletrocatalitico e

I'copc € Cconcentracao eletroativa de superficie do catalisador CoPc.

Por fim, a partir dos coeficientes linear e angular das curvas de Koutecky-Levich
foram estimados o nimero de elétrons para a reacdo de oxidacdo de hidrazina bem como a
constante de velocidade observavel média do processo, respectivamente, 4,1 e 1,51x10° Ms
! Esses valores sdo condizentes com aqueles descritos na literatura (KAMYABI,
NARIMANI, MONFARED, 2010).

5.4 Estudo do efeito da concentracdo de NTCPM e CoPc sobre a resposta eletrocatalitica
da hidrazina sobre ECV/NTCPM/CoPc.

O estudo da influéncia da quantidade de nanotubos de carbono e da ftalocianina de
cobalto utilizados para modificar o eletrodo sobre a resposta do sensor é um fator de
fundamental importéncia, uma vez que os mesmos influenciam diretamente na resposta do
mesmo. Neste sentido, para avaliar a influéncia da concentracdo dos NTCPM manteve-se a
concentracdo de CoPc em 1mg.mL™. Este estudo indicou como melhor concentracdo de
NTCPM o valor de 1 mg mL™ uma vez que esta concentragdo produziu eletrodos mais

estveis bem como maiores respostas referente a oxidagdo de hidrazina (Tabela 2).



Tabela 2. Influéncia da concentragdo de NTCPM nas correntes de pico anddicas (ls) obtidas com o sensor

proposto em solucéo 0,5 mmol L™ de hidrazina mantida em soluc&o 0,1 mol L™ de tampéo fosfato (pH 7,0).

[NTCPM] (mg mL™) Ipa (RA)
0,50 8,5
1,00 11,9
2,00 5,9
3,00 4,1
4,00 39

Experimentos realizados utilizando-se 1 mgmL™ de CoPc ev =25 mV s™.

A Tabela 2 deixa evidente que a maior corrente de pico foi obtida com a solucdo de
concentracdo 1,0 mg/mL de NTCPM. Concentragfes abaixo de 1,0 mg/mL de NTCPM
resultam em um valor de corrente menor, devido provavelmente ao fato desta concentragéo
ser insuficiente para imobilizar adequadamente o catalisador. Adicionalmente, em
concentracdes maiores que 1,0 mg/mL de NTCPM menores respostas foram produzidas, pois
0 excesso de NTCPM provavelmente aumenta a barreira ao transporte de carga, bem como

bloqueia os sitios cataliticos da ftalocianina.

Posteriormente, foi investigado o efeito da concentragdo de CoPc sobre a resposta do
sensor para hidrazina (TAB. 3). Conforme observado, o aumento na concentracdo de CoPc
resultou em maiores correntes de oxidagdo de hidrazina. Entretanto, em concentragdes
superiores a 3,0 mg mL™ de CoPc foi observado um deslocamento do potencial de oxidagdo

da hidrazina para valores positivos.

Tabela 3. Influéncia da concentragéo de CoPc nas correntes de pico anddicas (l,,) obtidas com o sensor proposto

em solucdo 0,5 mmol L™ de hidrazina mantida em solucéo 0,1 mol L™ de tampéo fosfato (pH 7,0).

[CoPc] (mg mL™) Ipa (RA)
0,50 5,20
1,00 11,50
2,00 35,12
3,00 36,80
4,00 37,20

Experimentos realizados utilizando-se 1 mgmL™ de NTCPM e v =25 mV s™.
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Nas concentracdes de CoPc de 2,0 a 4,0 mg/mL ndo houve variacdo significativa na
corrente anddica da oxidacdo de hidrazina. Nesse sentido, optou-se pelo uso da concentracéo
de 2,0 mg/mL de CoPc ja que o ganho de resposta do sistema entre 2,0 e 3,0 mgmL™ de CoPc
foi insignificante. Um aspecto que deve ser considerado, adicionalmente, é o deslocamento do
potencial de pico para valores de potencial mais elevado tornando as concentrages de CoPc
acima de 3,0 mgmL™? indesejadas. Nesse sentido, o sensor utilizado em experimentos
subsequentes foi preparado utilizando-se concentragdes de CoPc e NTCPM de 2,0 mgmL™ e

1,0 mg mL'l, respectivamente.

5.5. Avaliagédo da influéncia do tipo de tampé&o, concentragdo do tampéo e pH sobre a

oxidacéo da hidrazina.

Com o objetivo de determinar a influéncia do tipo de tampdo sobre a resposta
eletroquimica da hidrazina foram testados trés diferentes tampdes Mcllvaine, Britton-
Robinson e fosfato, sobre a corrente de pico e em relagdo ao potencial de pico de oxidagéo de
hidrazina. As solucdes tamp&o foram preparadas na concentragdo de 0,1 mol L™ e pH 7,0 e 0s
estudos foram conduzidos utilizando-se a técnica de voltametria ciclica. Os resultados obtidos

podem ser visualizados na Tabela 4.

Tabela 4. Influéncia de diferentes solucdes tampéo de concentragdo 0,1 mol L™ (pH 7,0) sobre a corrente de
pico anodica (l,,) de solugéo 0,5 mmol L™ de hidrazina.

Tampéo ip/HA

Fosfato 35,5

Britton-Robinson 15,6
14,8

Mcllvaine
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Os resultados obtidos deixam evidente que o tampdo fosfato permite a obtencéo de

correntes de pico maiores, em relagdo aos demais tampdes, gerando maior sensibilidade.

Com o intuito de se determinar a influéncia do pH da solucdo sobre a resposta
eletroquimica da hidrazina foram conduzidos estudos utilizando-se solugdes tampdo fosfato
0,1 mol L? nos valores de pH: 6,0, 6,5, 7,0, 7,5 e 8,0 (Fig. 23). Para tanto, o eletrodo

quimicamente modificado foi utilizado em condigdes otimizadas.
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Figura 23. Influéncia do pH sobre a corrente de pico anddica para oxidacdo de hidrazina sobre o eletrodo

guimicamente modificado.

Os resultados aqui apresentados demonstram um aumento da corrente de pico quando
se aumenta o pH na faixa entre 6,0 e 7,0, sendo que apds pH 7,0 ndo sdo observadas variacoes

significativas na corrente de pico. Portanto, este tltimo foi utilizado para os demais estudos.
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A influéncia do pH sobre o potencial de pico referente a oxidagdo da hidrazina
também foi verificado e observou-se que houve uma relacéo linear entre o potencial de pico e
0 pH na faixa de pH de 6,0 a 7,5 (Fig. 24).
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Figura 24. Influéncia do pH sobre o potencial de pico para 0,5 mmol L™ de hidrazina. Medidas conduzidas em

0,1 mol Lt de solucdo tampéo fosfato, pH 7; v= 0,05 V s, Técnica utilizada: Voltametria ciclica.

O coeficiente angular dessa correlagdo foi de 0,058 V / pH. Este valor, segundo a
equacdo de Nernst, é esperado para reages onde hd uma equivaléncia no nimero de protons e
elétrons cujo coeficiente angular é 0,059 V / pH a 25 °C. Portanto, este resultado sugere que a
oxidacdo de hidrazina sobre o NTCPM/CoPc ocorre de forma que o nimero de prétons
envolvidos no processo € equivalente ao nimero de elétrons envolvidos. Adicionalmente,
estudos da concentragdo do tamp&o fosfato indicaram melhor resposta em 0,1 molL™ deste

eletrolito de suporte.

Conforme Golabi e Zare (1999), considerando a dependéncia do pH para a oxidacéo
da hidrazina (pK, = 8,0), o equilibrio &cido-base,

N,Hs* + H,O &= N,H, + H;0" (15)
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deve ser considerado. Para valores pH < pK, ocorre a reagéo:
N2H5Jr — Np+4e + 5H* (16)
Para valores pH > pK, 0 processo oxidativo da hidrazina pode ser descrito por:

NyHs — Ny + 4e” + 4H* (17)

5.6. Otimizacao dos pardmetros operacionais para a determinacéo de hidrazina atraves
de diferentes técnicas: Voltametria de Onda Quadrada (VOQ), Voltametria de Pulso

Diferencial (VPD) e Amperometria.

A voltametria de onda quadrada (VOQ) foi inicialmente proposta por Barker e
colaboradores (1952). Nesta técnica, uma onda quadrada simétrica é sobreposta a uma rampa
de incrementos sucessivos de potencial em degraus (“do inglés staircase”). A corrente é
amostrada duas vezes durante cada ciclo da onda quadrada. A primeira é no fim do pulso
direto e a outra no fim do pulso reverso. A diferenca destas duas correntes é registrada contra
o incremento de potencial. (FAVARON, 1998).

Segundo Malagutti (2005), o sinal de onda quadrada é definido pela frequéncia, f =
1/1/2 (onde: t/2 é a duracdo de meio periodo da onda quadrada), pela amplitude do pulso
diferencial AEp, e pelo incremento de varredura AEs, como € mostrado na figura a seguir (Fig.
25):

Einic::.

Tempo -

Figura 25. Esquema do sinal de excitacdo da onda quadrada. t; € o tempo de equilibrio, Eji. € 0 potencial inicial,

AE, é a amplitude e AE; € o incremento de varredura, t € o periodo da onda quadrada.
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Como resultado, a corrente amostrada é plotada versus o potencial aplicado, conforme

apresentado na Figura 26.

resultante
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Figura 26. Resposta de corrente versus potencial para VOQ em um sistema (a) reversivel e (b) irreversivel,
respectivamente. (SOUZA, MACHADO, AVACA, 2003)

Neste contexto, a frequéncia, f, e a Amplitude de pulso, A,, sdo pardmetros muito
importantes na VOQ, uma vez que determinam a intensidade dos sinais e, portanto, estdo
diretamente relacionados a sensibilidade da técnica. Dessa forma, inicialmente, variou-se a f
aplicada, na faixa de 10 a 100 Hz, mantendo-se a A, em 25 mV. Os voltamogramas foram
obtidos em solucdo 1mmol L™ de Hidrazina mantida em solucdo 0,1 mol L™ de tampao
fosfato (pH 7,0), com o uso do ECV/NTCPM/CoPc sob condi¢Ges experimentais otimizadas.

Por sua vez, a voltametria de pulso diferencial (VPD) consiste de pulsos de pequena
amplitude (10 a 100mV) aplicados por cerca de 50 ms sobreposto a uma rampa de potencial
linear. A corrente é medida antes da aplicacdo do pulso (S1) e depois da aplicacdo do mesmo
(S2), entdo é registrada a diferenga entre as duas correntes Isp-1s1 contra o potencial aplicado e
0 voltamograma resultante tem a forma de curva gaussiana cuja altura é proporcional a
concentracdo do analito (PESSOA, 2001) (Fig. 27).
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Figura 27. Esquema para a aplicacdo do potencial em funcdo do tempo em voltametria de pulso diferencial. (a)

em instrumentos analdgicos e (b) em instrumentos digitais.

Na VPD a velocidade de varredura, v, e a amplitude de pulso, A,, sdo parametros
muito importantes, j& que esses estdo diretamente relacionados a sensibilidade e a seletividade
do sistema. Dessa forma, inicialmente, a v aplicada foi variada, na faixa de 2 a 50 mV st
mantendo-se a A, constante e igual a 25 mV. Os voltamogramas foram obtidos em solucéo
0,5 mmol L™ de hidrazina mantida em solugéo 0,1 mol L™ de tampéo fosfato (pH 7,0), com o
uso do ECV/NTCPM/CoPc sob condi¢Bes experimentais otimizadas.

Por fim, porém ndo menos importante, a amperometria consiste em aplicar um
potencial constante de forma a promover a ocorréncia de uma reacdo redox da espécie de
interesse e monitorar a variagdo de corrente de tal processo redox em fungdo do tempo. Em
sistemas onde a espécie eletroativa encontra-se adsorvida sobre a superficie do eletrodo, como
no caso dos eletrodos quimicamente modificados, quando aplicado um potencial fixo, ocorre
a reducdo ou oxidacdo total do mediador, a corrente entdo estabiliza-se a um valor constante
(préoximo de zero). Quando adicionada a cela eletroquimica a espécie (substrado) a qual
deseja-se determinar, observa-se uma variacdo de corrente devido ao processo catalitico. Se a
corrente observada apresentar uma correlagdo linear com a concentragdo do substrato, tal
eletrodo modificado pode ser utilizado como sensor amperométrico (PESSOA, 2001).

Neste sentido, para medidas amperométricas, o potencial aplicado ao sistema é de

grande importancia, ja& que sua magnitude estd diretamente relacionada a sensibilidade do
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sistema analitico. Por esse motivo, uma ampla faixa de potencial, com valores anteriores e
posteriores ao potencial de oxidagdo da hidrazina foi avaliada de modo a se determinar em
que potencial o sistema apresentaria maior sensibilidade.

Assim sendo, o0s pardmetros operacionais de trés técnicas eletroanaliticas
(Amperometria, VPD e VOQ) foram otimizados em relagdo a determinacdo de hidrazina com
0 uso do ECV/NTCPM/CoPc (Tabela 5).

Tabela 5. Resumo das condi¢des otimizadas para VOQ, VPD e Amperometria

Parametro Frequéncia de pulso  Amplitude de pulso Velocidade Potencial

otimizado aplicado
VOQ 20 Hz 60 mV
(variagdo: 10 a 100Hz) (constante)
VPD 50 mV 50 mVs™
(variagdo: 10 a (variagdo: 10 a
50mV) 150mVst)
Amperome 0.45V
tria (variacdo: -0,3 a
0,6V)

Logo ap6s a obtengdo das melhores condigdes experimentais para operar a VOQ, VPD
e Amperometria, curvas analiticas para a determinacdo da hidrazina foram construidas com o
uso de cada técnica nas condigBes otimizadas conforme Tabela 5 de forma a avaliarmos qual
das referidas técnicas apresenta maior sensibilidade na determinacédo de hidrazina.

A Figura 28(A) apresenta os voltamogramas de pulso diferencial obtidos com adigdes
sucessivas de hidrazina na célula eletroquimica contendo solucéo 0,1 mol L™ de tamp&o
fosfato (pH 7,0). A primeira adicdo corresponde a 0,99 mmol L™ do analito, sendo que as
demais correspondem a incrementos em relacdo & adicdo anterior conforme descrito na

legenda da Figura 28.
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Figura 28. (A) Voltamogramas de pulso diferencial em tampédo fosfato contendo hidrazina nas seguintes
concentragdes: (a) 0; (b) 0,99; (c) 1,96; (d) 2,91; (e) 3,85; (f) 4,76; (g) 5,66; (h) 6,54; (i) 7,40; (j) 8,26 e (k) 9,09
mmol L™ (B) Curva analitica referente aos dados da figura A. Amplitude do pulso 50 mV; velocidade de
varredura 50mV s™. Eletrodo de carbono vitreo modificado com NTCPM/CoPc.

Conforme observado na Figura 28(B), as correntes de pico anddicas foram
proporcionais as concentracdes de hidrazina, com a curva analitica apresentando sensibilidade
igual a 3,43 pA L mmol L™, Pode-se observar que a sensibilidade obtida através desta
metodologia é bastante superior em relacdo ao descrito por Nassef, Radi e O”"Sulivan (2006).

A FIG. 29(A) apresenta 0 amperograma obtido com adigdes sucessivas de hidrazina na

célula eletroquimica contendo solucéo 0,1 mol L™ de tampéo fosfato (pH 7,0).
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Figura 29. (A) Amperograma para oxidacdo da hidrazina em eletrodo de carbono vitreo modificado com
NTCPM/ CoPc nas concentracdes de (a) 9,9 x 10* mol.L™; (b) 1,96 x 10® mol.L™; (c) 2,91 x 10° mol.L'™%;
(d) 3,85x10°mol.LY () 4,76 x10® mol.L™; (f) 5,66 x 10° mol.L'™Y; (g) 6,54 x 10° mol.L'Y; (h) 7.4 x
10° mol.L'%: (i) 8,26 x 10° mol.L™%; (j) 9,09 x 10°° mol.L™. Potencial aplicado 0,45V. (B) Curva analitica
construida a partir do amperograma medidas utilizando o eletrodo de NTCPM/CoPc sob condigcbes otimizadas,
em solucdo tampao de fosfato (pH 7,4). Eapl. = 450 mV versus Ag/AgCI.

A primeira adicdo corresponde a 0,99 mmol L™ do analito, sendo que as demais
correspondem a incrementos em relacdo a adi¢do anterior conforme descrito na legenda da

Figura 28. Conforme observado na Fig. 13(b), as adi¢cGes do analito e a polarizagdo do
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eletrodo em 450 mV versus Ag/AgCI séo suficientes para gerar Al linearmente proporcionais

a concentracdo de hidrazina. A curva analitica obtida por Amperometria para determinacéo de

hidrazina apresentou sensibilidade igual a 0,63 1A L mmol L™.
Por fim, voltamogramas de onda quadrada (Fig. 30(A)) foram obtidos com adigdes

sucessivas de hidrazina na célula eletroquimica contendo solucfo 0,1 mol L™ de tamp&o

fosfato (pH 7,0).
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Figura 30. Voltamograma de onda quadrada para oxidacdo da hidrazina em eletrodo de carbono vitreo
modificado com NTCPM/ CoPc nas concentracdes (a) 0 mol.L™; (b) 9,9 x 10 mol.L™; (c) 1,96 x 10° mol.LY;
(d) 2,91 x 10 mol.L™; (e) 3,85 x 10° mol.L™; (f) 4,76 x 10 mol.L™; (g) 5,66 x 10° mol.L'™%; (h) 6,54 x 103
mol.L™ (i) 7,4 x 10® mol.L™; (j) 8,26 x 10 mol.L™; (k) 9,09 x 10°° mol.L™. Frequéncia 20 Hz e Amplitude

60V.



A primeira adicdo corresponde a 0,99 mmol L™ do analito, sendo que as demais
correspondem a incrementos em relacdo a adigdo anterior, conforme descrito na legenda da
Fig. 30. Conforme observado em 36 (B), as l,. foram proporcionais as concentragdes de
hidrazina, com a curva analitica apresentado sensibilidade igual a 28,91 pA L mmol L™. Ap6s
a construcdo de curvas analiticas utilizando as técnicas de Amperometria, VPD e VOQ, foi
possivel comparar as sensibilidades obtidas a partir de cada técnica (Tabela 6) e decidir qual

seria a mais adequada para ser utilizada na determinacdo de hidrazina.

Tabela 6. Sensibilidades obtidas com o uso de diferentes técnicas, através de curvas analiticas

construidas para a determinacdo de hidrazina empregando o0 ECV/NTCPM/CoPc.

Técnica Sensibilidade (A L mmol L)
Amperometria 0,64
VPD 3,43
VOQ 22,76

A VOQ foi a técnica escolhida para ser utilizada na determinagdo de hidrazina em
agua de caldeira, uma vez que apresentou maior sensibilidade, proporcionando a obtencéo de
picos muito bem definidos. Comparando-se com os sensores desenvolvidos por outros autores
para deteccdo de hidrazina, a técnica padronizada nesse trabalho apresentou maior

sensibilidade, conforme pode ser observado na Tabela 7.

5.7. Caracterizagdo Analitica do Sensor para a Determinacéo de hidrazina: Estudos de

VOQ utilizando eletrodo impresso.

Sensores eletroanaliticos proporcionam uma oportunidade interessante e viavel para a
realizacdo de andlises biomédicas, ambientais e industriais. Eletrodos Impressos (El), em
particular podem combinar a facilidade de utilizagéo e portabilidade com simples técnicas de
fabricacdo de baixo custo, permitindo a produgdo de dispositivos descartaveis (HART;
WRING, 1997).
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O El ou Screen-Printed Electrode, consiste em um filme depositado sobre um suporte
inerte, geralmente de PVC ou ceramica de alumina. Este filme é, em geral, parcialmente
coberto por uma segunda camada de um isolante para definir uma éarea de contato elétrico

numa extremidade e outra rea para ser a superficie do eletrodo na outra extremidade.

Um dos principais aspectos dos El, que os tornam extremamente atrativos quando se
busca o desenvolvimento de sensores comerciais, é a possibilidade de total automacdo na
fabricacdo de um sistema completo contendo os eletrodos de trabalho, auxiliar e referéncia,
todos impressos no mesmo suporte. Esta caracteristica, associada & simplicidade de
elaboracdo e as inimeras possibilidades de modificacdo dos Els, promete colocar a técnica
numa posicdo privilegiada entre as demais (NASCIMENTO; ANGNES, 1998). Os EIl tém
permitido a produgdo de sensores modernos que podem ser incorporadas em sistemas
portateis, um requisito importante de métodos analiticos para analise direta de uma amostra
em seu ambiente, sem alteragdo das condi¢des ambientais naturais. Uma das aplicagdes mais
importantes do El pode ser verificada no biossensor de glicose, um dispositivo pessoal
utilizado por diabéticos para a determinacgéo do nivel deste acucar no sangue (TUDORACHE;
BALA, 2007).

Com o objetivo de se construir uma curva analitica final para a determinacdo de
hidrazina em amostra da agua de caldeira, voltamogramas de onda quadrada foram obtidos
em uma ampla faixa linear de trabalho, utilizando como eletrélito uma solucgéo 0,1 mol L? de
tampéo fosfato (pH 7,0). Sob condigbes experimentais e operacionais otimizadas, o
ECV/NTCPM/CoPc apresentou resposta linear no intervalo de concentracio de 99 umol L™ a
7630 umol L™ (Fig. 31), com R igual a 0,999 (n = 18). A expressio matematica que define a

curva analitica pode ser escrita como:
jpa / pACM™ = 2,5 (+0,05) + 76,33 (0,8) [Hidrazina] /mmol L™

onde jpa representa a densidade de corrente referente & oxidacdo da hidrazina e [Hz] a

concentragdo de hidrazina em mmol L™,
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Figura 31. Variacdo da corrente de pico em fungdo da concentracdo obtida a partir do VVoltamograma de onda
quadrada para oxidagdo da hidrazina em eletrodo impresso DropSens® modificado com NTCPM/ CoPc nas
concentracdes (1) 9,9 x 10 : (2) 1,96 x 10 ; (3) 2,91 x 10 ; (4) 3,85 x 10™ ; (5) 4,76 x 10™ ; (6) 5,66 x 10 ;
(7)6,54x10™; (8) 7,4 x 10™; (9) 8,26 x 10*; (10) 9,09 x 10™*; (11) 1,8 x 10 ; (12) 2,68 x 10® ; (13) 3,54 x 10"
%:(14) 4,39 x 10°; (15) 5,22 x 10 ; (16) 6,03 x 10 ; (17) 6,84 x 10 ; (18) 7,63 x 10°% ; (19) 8,4 x 10’ (20)
9,19 x 10 mol L

O LD e o LQ foram determinados de acordo com recomendagdes da IUPAC
(CURRIE, 1995) utilizando-se 3 o/b e 10 o/b, respectivamente, onde o é o desvio padrdo para
dez voltamogramas de onda quadrada do branco e b é o coeficiente de regressdo angular da
curva analitica. Neste contexto, foram obtidos valores de LD e LQ iguais a 50 e a
99 pmol L*, respectivamente. A sensibilidade, o LD e a linearidade foram melhores ou
similares a muitos trabalhos encontrados na literatura para determinagcdo de hidrazina,
utilizando outros eletrodos (Tab.7). A alta sensibilidade apresentada pelo ECV/NTCPM/CoPc
pode ser atribuida & eficiéncia de transferéncia eletrnica entre o compésito NTCPM/CoPc e a
hidrazina bem como ao efeito catalitico promovido pelo mesmo compoésito na superficie do

eletrodo promovido pela excelente distribui¢do do catalisador sobre a superficie.
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5.8 Determinacdo de hidrazina em Amostras de Agua de Caldeira Empregando um

Eletrodo Impresso modificado com NTCPM/CoPc e Testes de Adi¢édo e Recuperacéo

As concentracBes de hidrazina em amostras de agua de caldeira foram determinadas
usando o método de adicéo padrdo de forma a eliminar o efeito da matriz (Tab. 7). A curva
analitica para cada amostra foi obtida relacionando-se as quantidades de hidrazina adicionadas
a amostra com as respectivas lp, determinadas pelos voltamogramas de onda quadrada
desenvolvidos sob condi¢Bes experimentais e operacionais otimizadas. O ponto onde a curva
analitica interceptou o eixo das ordenadas correspondeu a corrente de pico anddica para
oxidag&o de hidrazina sem qualquer adigdo do padréo. A extrapolacéo da reta definiu, no eixo

das abscissas, a concentracao de hidrazina na amostra analisada.



Tabela 7. DeterminagGes analiticas envolvendo EQM’s para a quantificacdo de Hidrazina.
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Técnica Modificador Eoxi pH Sensibilidade  Faixa linear LD () Referéncia
(V) (WA mmol L) (umol L) (umol L)
Amperometria Tetrafenil porfirina de cobre dentro da cavidade 0,25 7,0 23,13 0,2a1,0 0,1 Guerra e cols.
de um zedlito tipo NaY (1998).
Amperometria Acetamidato de rédio 0,3 7,0 d.n.i 10 a 10.000 5 Gil e Kubota,
2000
Amperometria Filme hibrido de ferrocianato de cobre e cobalto 0,8 7,0 25,00 100 a 3.000 Abbaspour e
Kamyabi (2005)
Voltametria de Poli4cido glutamico 0,6 7,0 9,8 40 a 1000 1,2 Brugnera e Zanoni
pulso diferencial (2006)
Amperometria Filme de orto-aminofenol 0,15 9,0 16 2,0a20 0,5 Nassef, Radi e
O’Sullivan (2006)
Amperometria Eletrodo de grafite modificado com 0,45 7,0 47,53 33,3a8.180 6,65 Jayassi e
hexacianoferrato de manganés Narayanan (2007)
Voltametria de Ouro eletro depositado em nanofio de polipirrol 0,12 7,0 35,6 500 A 7500 0,20 Li, Lin (2007)

pulso diferencial



Amperometria

Voltametria de

onda quadrada

Amperometria

Amperometria

Amperometria

Amperometria

Voltametria ciclica

e Amperometria

Voltametria de

onda quadrada

Hematoxilina imobilizada na superficie do

carbono vitreo modificada com NTC

Tetrapiridino porfirazina de ferro

Poliestireno sulfonato de sodio e grafeno

Nanocompdsito de nanotubos de parede simples e

azul da prussia

Nanoparticulas de ouro ligadas ao 6xido de Zinco

e funcionalizadas com nanotubos de carbono

Hexaciano ferrato de cério imobilizado na

superficie do carbono mesoporo ordenado

Poli-etileno didxi-pirrol PEDOP recoberto com

nanotubos de carbono e nanoparticulas de paladio

Ftalocianina de cobalto funcionalizada em

nanotubos de carbono de paredes multiplas

(*) LD = Limite de detecgdo.

(**) d.n.i. = Dado ndo informad

0,22

0,375

0,31

0,20

0,30

0,34

-0,10

0,30

7,0

13,0

7,4

6,0

7.4

7,0

7,0

20,8

d.n.i.

d.n.i.

5400

0,0428

8,0

105

76,33

2al28

5alll

3,0a300

2 a 6000

0,5a180

1a163

0,1a500

99 a 740

0,68

0,82

0,5

0,15

0,1

0,04

50
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Zare e Nasirizadeh
(2007)

Dantas (2007)

Wang e cols.
(2010)

Wang e cols.
(2010).

Zhang e cols.
(2010)

Yang e cols.
(2011)

Kimet al., 2011

Presente
trabalho.
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Para se verificar a exatiddo do sensor desenvolvido, experimentos de adigdo e
recuperacdo foram realizados com a adi¢&o de trés quantidades conhecidas do analito as
amostras (Tab. 8).

Tabela 8. Resultados do teste de adicdo e recuperacéo utilizando o método proposto para uma amostra em

triplicata de agua de caldeira contendo hidrazina (n = 3).

[Hidrazina] adicionada  [hidrazina] esperada  [hidrazina] encontrada

Recuperagéo
(pmol L™) (pmol L) (pmol L™)
%

0* 12,00 12,00 100
20,00* 32,00 31,49(x0,3) 98,41(x0,9)
50,00* 62,00 64,24(+0,6) 103,62(x1,0)

100,00* 112,00 114,21(+0,8) 101,97(x0,8)

*Medidas realizadas em triplicata.

A porcentagem de recuperacgdo foi dada pela razdo entre a concentragdo de hidrazina
total (amostra + padrdo adicionado) encontrada e a concentracdo total esperada multiplicada
por 100. Os testes de adicdo e recuperagdo foram realizados em triplicata para maior
confiabilidade dos resultados. Como observado na Tab. 8, o sensor permitiu uma boa
recuperacdo para a hidrazina nas amostras de agua de caldeira analisada, com valores de

recuperacdo compreendidos entre 98,41 e 103,62%, atestando a exatiddo do método proposto.
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Conclusoes
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6. CONCLUSOES

Ao final deste trabalho, podemos concluir que:

Este trabalho mostrou que o eletrodo de carbono vitreo modificado com CoPc/NTCPM é
uma alternativa vidvel para a determinacdo analitica da hidrazina em é&guas, inclusive
em &gua de caldeira.

Os estudos eletrocataliticos e cinéticos comprovam a eficiéncia do composito
CoPc/NTCPM em mediar a transferéncia de elétrons envolvendo a molécula de

hidrazina.

O emprego da MEV e da FT-IR indicaram que os nanotubos produzem boa dispersao
das moléculas de ftalocianina de cobalto e que o compdsito (nanotubos de carbono
com ftalocianina de cobalto) produz a catélise da reagdo de oxidacdo de hidrazina

devido & sinergia entre 0s NTCPM e a CoPc.

A otimizacdo de parametros experimentais e operacionais proporcionaram limites de

deteccdo e sensibilidade semelhantes ou superiores ao descritos na literatura, além de
se trabalhar com extensa faixa linear para a curva analitica.

Estudos realizados para a deteccdo de hidrazina sobre o eletrodo de carbono vitreo
modificado com ftalocianina de cobalto imobilizados em nanotubos de carbono,
utilizando as técnicas VOQ, amperometria e VPD, mostraram que a VOQ é mais
sensivel que as demais para a determinacdo desta substancia, apresentando respostas
de corrente mais intensas; e estdo associadas a processos irreversiveis controlados por
difus&o.

O método de deteccdo também se mostrou viavel quando se utilizou o eletrodo
impresso. Os estudos de recuperacdo foram realizados em agua de caldeira tendo sido
obtida uma recuperacgdo de 101,33%, indicando que ndo houve influéncia significativa
da matriz na resposta do sensor.

O sensor se aplica a amostras reais, pois foi desenvolvido para utilizacdo em pH
neutro, ao contrario dos demais trabalhos vistos na literatura, onde o sensor é

funcional em condigOes bastante extremas (geralmente em pH muito alcalino).
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e A curva analitica apresentou LD de 50 umol L™ e LQ de 99 pmol L™ valores
apropriados para uma posterior aplicacdo da metodologia na determinagdo de
hidrazina em 4gua de caldeira, jA que o limite estabelecido para o lancamento de
efluentes é de 1000pg L™,

Em virtude do exposto acima, conclui-se que este trabalho mostrou a possibilidade de se
trabalhar in situ, através da utilizacdo de um método simples, de baixo custo de producéo e
manuten¢do e portétil, indo desta forma ao encontro da tendéncia da quimica analitica de

automagc&o, miniaturizagéo e sensibilidade.
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