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RESUMO

Neste trabalho, foram utilizados 6xido de manganés (MnQO;) e 6xido de manganés
funcionalizado com ouro (MnOz-Au) na forma de nanofios como modificante de eletrodo de
carbono vitreo (ECV) para o desenvolvimento de um sensor eletroquimico para determinagao
de perdxido de hidrogénio (H20:) por meio da técnica de amperometria. Inicialmente foi feito
uma caracterizacao fisica do material mostrando a morfologia do MnO, e uma analise de XPS
foi utilizada para verificar a existéncia de ouro metalico na superficie do MnQO;. Apos isso, um
estudo do comportamento voltamétrico do modificante foi realizado, nos quais foram obtidos
sinais de corrente referente a processos faradaicos do modificante. Em seguida, foram feitos
estudos para avaliar o comportamento voltamétrico do H>O» para os ECV, ECV/MnO; e
ECV/MnO»-Au, observando uma maior variagao de sinal para 0 ECV/MnO»-Au. Neste sentido,
foram otimizadas as condigdes experimentais, tais como eletrélito de suporte (tampao fosfato
0,1 mol L"), pH do meio (pH 7,00), camadas de modificante (1 camada), potencial aplicado (-
0,5 V vs. Ag|AgCl (KCI 3 mol L)) para a polarizagio do eletrodo. A curva de calibragdo foi
construida utilizando a técnica de amperometria e apresentou faixa linear de 0,25 a 14,41 mmol
L!. Os limites de quantificacdo e determinacio foram respectivamente iguais a 0,29 pmol L!
e 0,09 umol L. Por ultimo, foi feita a aplicagio do método em amostra de enxaguante bucal,

onde foi obtido um valor de recuperagao de 87,2%.

Palavras-chave: Nanofios de 6xido de manganés; Sensor Eletroquimico; Perdxido de

Hidrogénio.



ABSTRACT

In the current work, manganese oxide (MnO2) and gold-functionalized manganese oxide
(MnO»-Au) were utilized with the shape of nanowires as a glassy carbon electrode (GCE)
modifier for the electrochemical sensor development applied for the determination of hydrogen
peroxide (H202) using the amperometry technique. Firstly the physical characterization of the
material, was performed showing the morphology of the MnO», and to verify the existence of
metallic gold on the surface of the MnQO,, it were used XPS analysis. After that, the
voltammetric behavior study of the modifier was realized and the obtained current signals were
associated to the faradaic processes of the modifier. Then, studies were realized to evaluate the
voltammetric behavior of H>O2 on GCE, MnO,/GCE and MnO2-Au/GCE, and it was observed
a greater signal increment for the MnO2-Au/GCE. In this sense, the experimental conditions
were optimized, such as support electrolyte (phosphate buffer 0.1 mol L"), buffer pH (pH 7.00),
modifier layers (1 layer), applied potential (-0.5 V vs. Ag|AgCl (KC1 3.0 mol L)) for electrode
polarization. The calibration curve was performed using the amperometry technic and showed
a linear range from 0.25 to 14.41 mmol L. The quantification and determination limits were
found to be 0.29 pumol L' and 0.09 pmol L', respectively. The method was applied to

mouthwash sample, showing the recovery value of 87.2%.

Keywords: Manganese oxide nanowires; Electrochemical sensor; Hydrogen peroxide.
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1. INTRODUCAO

O peroxido de hidrogénio (H20») é liquido incolor que em solugdo aquosa é conhecido
comercialmente como dgua oxigenada e ¢ utilizado como oxidante, sendo superior ao cloro,
dioxido de cloro e até mesmo ao permanganato de potassio. Mesmo sendo um forte agente

oxidante, o0 H,O> pode agir em algumas ocasides como agente redutor’.

O H;0; ¢ uma importante molécula a ser determinada, pois nas industrias téxteis €
empregado no processo de clareamento de fibras e tecidos e desengomagem de fibras®>. Em
tratamento de efluentes por meio dos processos oxidativos avangados no qual os radicais livres
hidroxilas ((OH) oriundos do H,0> agem como agente oxidante para promover a degradagdo de
poluentes organicos por meio de adi¢do a ligagdo dupla ou por remog¢ao de hidrogénio,
promovendo uma série de reagdes até total degradacdo do composto!*. Na combustio, o
enxofre presente na gasolina gera a formagao de dioxido de enxofre que leva a formacao da
chuva 4cida. O HxO; ¢ também utilizado junto a outros compostos catalisadores para a
dessulfurizagdo oxidativa de gasolina® para assim cumprir com a Resolugdo n° 373 do Conama®,

que trata do teor de enxofre em combustiveis.

Utilizado para clareamento dentario por meio da aplicacdo do agente oxidante. O H20>
age como veiculos de radicais de oxigénio. A grande instabilidade dos radicais promove a
quebra de pigmentos, que sdo macromoléculas, em cadeias cada vez menores e ao término do

processo, esses residuos podem ser eliminados da estrutura dental por meio da difusio’.

O H>0; também apresenta eficicia na inativagdo do SARS-CoV-2 em objetos inanimados
devido a grande sensibilidade do virus a oxidagdo®. Em enxaguante bucal pode ser usado para
o tratamento de clareamento dos dentes, combate as bactérias e é recomendado para ser usado
na redugdo da carga viral do SARS-Cov-2 na saliva, uma vez que o virus ¢ vulneravel a

oxidacao’.

O H>0» pode se tornar perigoso para a saude humana, podendo causar irritagdo na pele,
embolia, irritacdo gastrica e parada respiratoria mesmo que este apresente baixas
concentragdes'’. Por isso, torna-se essencial o desenvolvimento de métodos para a
determinagdo deste composto. Dentre os métodos de determinagdo, pode-se citar os
espectrométricos'!, volumétricos'> e os eletroquimicos!®>. Este wltimo pode apresentar
caracteristicas, como simplicidade, ndo necessidade de pré-tratamento da amostra, tempo de

respostas rapido e possibilidade de analise in situ.



Materiais nanoparticulados vém ganhando destaque entre os pesquisadores devido a sua
alta proporg¢ao superficie/volume e por possuir atividade catalitica superior se comparado ao
mesmo material em macro escala'®. O éxido de manganés é um dos 6xidos metalicos mais
desejados para aplicagdes em eletroquimica, devido a sua compatibilidade ambiental, nio
toxicidade e abundancia natural'®. Dentre suas aplicacdes, o 6xido de manganés ¢ usado para

1617 ¢ sensores eletroquimicos'>!®. Sendo que é observado uma tendéncia

supercapacitores
crescente, nos ultimos anos, na utilizacdo deste material para sensores eletroquimicos, segundo
relatorios observados na Web of Science utilizando “MnQ>”, “Voltamm*” e “sensor” como

parametros.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Peréxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio (H202) ¢ um oxidante limpo que tem uma ampla aplicagdo,
sendo elas ambiental, sintese orgdnica e em diversos produtos, por exemplo, produtos de
higiene bucal e na indastria téxtil*!**. O H,O> pode ser produzido pelo método da
antraquinona, que envolvendo reagdes sequenciais da oxidacgao 2-etil-9,10-dihidroxiantraceno
e a hidrogenacdo de 2-etilantraquinona®'. Este composto é transparente e possui odor
caracteristico, além de ser totalmente miscivel em agua, pode ser encontrado para compra como

solucdo aquosa em concentragdes entre 20 e 60%.

Solugdes de H20O2 podem ser degradadas por meio de impurezas metalicas, aumento da
temperatura e exposi¢do a luz UV?%23, por isso ¢ de total importancia o bom armazenamento da
solugdo em local refrigerado com temperaturas em torno de 5°C'. O H,0» ndo é explosivo, mas
se misturados com outros compostos organicos pode ocasionar em uma mistura bastante
explosiva, além de sua decomposicao resultar em oxigénio molecular que pode alimentar uma
combustio®®. Algumas das caracteristicas fisicas do H>O» sio ponto de fusio de -,043 °C, ponto

de ebulicdo de 150,2 °C e densidade relativa a 25 °C de 1,4425 g cm™.2?

2.2. Técnicas Eletroanaliticas

As técnicas eletroquimicas de analise constituem um conjunto de métodos qualitativos e
quantitativos que se baseiam nas propriedades elétricas dos analitos quando se encontram em
solugdo, obtendo-se alguns dos sinais basicos: potencial elétrico, intensidade de corrente e

resisténcia®*.

Dentre as técnicas eletroquimicas, a voltametria ciclica ¢ uma das mais utilizadas.
Considerando os métodos voltamétricos dindmicos (que possuem variagdo controlada de
potencial), destaca-se a voltametria ciclica, por fazer um diagndstico dos processos de
oxidacao-redugdo dentro de uma faixa de potencial, e por isso € bastante utilizada para etapas
preliminares ao desenvolvimento de um método?’>. Umas das informagdes que podem ser
fornecidas por meio desta técnica seria informagdes sobre a difusdo ou natureza adsortiva do

processo do eletrodo, bem como da existéncia e caracteristicas de reagdes quimicas?®.

A Figura 1A representa o esquema de varredura de potencial em fun¢do do tempo. O
potencial inicial (E;) geralmente ¢ selecionado de modo que as espécies quimicas investigadas

ndo sofram inicialmente um processo faraddico, o potencial ¢ entdo varrido de maneira linear



até um valor limite pré-determinado (Ey), ponto no qual a diregdo de varredura ¢ invertida até
chegar ao potencial final (Ef) que pode ou ndo coincidir com o valor do Ei?® O sinal de corrente
registrado da origem ao voltamograma que representa a variagdo de corrente em fungdo do

potencial como ¢ apresentado na Figura 1B.

Figura 1: (A) variacdo do potencial com o tempo em voltametria ciclica. (B) voltamograma ciclico para
um sistema reversivel.
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Fonte: autoria propria.

A amperometria ¢ uma técnica no qual um potencial elétrico constante ¢ aplicado ao
eletrodo de trabalho e a corrente é mensurada no decorrer do tempo®°. Este potencial deve ser
capaz de oxidar ou reduzir a espécie eletroativa na superficie do eletrodo. Um dos biossensores
mais utilizados é o de glicose que utiliza a técnica de amperometria®’. Na Figura 2A ¢
representado o esquema da aplicacdo do potencial constante em fun¢do do tempo e o sinal de
corrente obtido em fungdo da concentragao do analito que gera o amperograma representado na

Figura 2B.



Figura 2: (A) aplicacdo do potencial elétrico constante em funcdo do tempo e (B) Amperograma: a, b
e ¢ mostra a variagdo da corrente em decorréncia da variagdo da concentrag¢do do analito.
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Essas técnicas sdo utilizadas com uma célula eletroquimica que ¢ o meio por onde
ocorrem as reagdes. Ela ¢ constituida por trés eletrodos, sendo eles o eletrodo de trabalho, cujo
potencial varia com o tempo e ¢ fabricado com um material condutor; o eletrodo de referéncia
em que o potencial se mantém constante e geralmente ¢ utilizado o eletrodo de calomelano
saturado (E.C.S) ou o eletrodo de prata/cloreto de prata saturado com cloreto de potassio
(Ag/AgClsat); e por ultimo o eletrodo auxiliar ou contra eletrodo que simplesmente conduz a

corrente da fonte de sinal para o eletrodo de trabalho por meio da solugdo?.

2.3. Oxido de Manganés (MnQO32)

Os nanomateriais podem ser utilizados no desenvolvimento de resolu¢des de problemas
que lidam com residuos despejados em areas ambientais, produgdo de biocombustiveis e
sensoriamento?®. Eles podem ser classificados de acordo com a sua dimensdo, como pode ser
visto na Figura 3. Os nanomateriais podem ser empregados como modificantes para eletrodos
quimicamente modificados (EQM) a fim de se obter seletividade e sensibilidade devido as suas
caracteristicas, como tamanho reduzido e alta relacdo superficie-volume?**=°. Ultimamente,
surgiram varios sensores eletroquimicos baseados em nanomateriais de 6xidos metalicos, como

TiO2, MnO;, CuO, NiO, etc?®.

Figura 3: Diferentes morfologias ou formas de nanoestrutura de MnO; com quatro dimensdes diferentes
(0-D, 1-D, 2-D, 3-D).
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Fonte: Sohal N, et al. Adaptado®.

O oxido de manganés ¢ um dos 6xidos que mais despertam interesse nos pesquisadores
devido a compatibilidade ambiental, abundancia e baixo custo®'. O MnO> pode ser sintetizado
de modo a se obter diferentes morfologias, tais como haste, porosa, placa, tubular, fio, esférica
etc., cada forma pode apresentar propriedades diferentes do MnO,*. Essas morfologias podem

ser classificadas de acordo com suas dimensdes, como pode ser visto na Figura 3.

A sua variabilidade estrutural e diferentes estados de oxidagdo (+2, +3, +4, +6 e +7)
possibilitam diferentes aplicagdes®. Devido as suas vantagens, o 6xido de manganés ¢ aplicado
em diversos estudos. Na area de degradagdo catalitica, pode-se citar a degradacao catalitica do
azul de metileno utilizando o composito poli(3, 4-etilenodioxitiofeno)/6xido de grafeno/MnO»
(PEDOT /GO/Mn0,)**, utilizagio em projetos de supercapacitores >, na area de remogio de
contaminantes por meio da adsorgdo®® e para aplicagdes eletroanaliticas para determinagio de

diversos compostos®’-3%,



3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Desenvolver método eletroanalitico para deteccao de peroxido de hidrogénio em amostra

comercial de enxaguante bucal, utilizando voltametria ciclica e amperometria.

3.2. Objetivos especificos

v Caracterizar fisicamente ¢ eletroquimicamente os Nanofios de 6xido de manganés
e 6xido de manganés e ouro;
v Determinar e otimizar as condi¢des experimentais, tais como: modificante,

eletrélito suporte, pH do meio, camada do modificante e potencial de polarizagdo;

v Aplicar o eletrodo modificado em amostra de enxaguante bucal.



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Instrumentacao

Um potenciostato modelo pAUTO Type III, conectado a um computador (software:
NOVA 2.1), foi empregado para as medidas eletroquimicas como ¢ representado na Figura 4.
Uma célula eletroquimica com capacidade para 20 mL foi utilizada com trés eletrodos, sendo
um eletrodo de carbono vitreo (ECV, ¢ = 3,0 mm), com a superficie modificada ou ndo, como
eletrodo de trabalho, um fio de platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia

Ag|AgCl (KC1 3,0 molL ™).

Figura 4: Sistema de andlise eletroquimica: (1) eletrodo de referéncia, (2) eletrodo de trabalho, (3)
eletrodo auxiliar.

Potenciostato

Computador

Agitador magnético

Fonte: autoria propria.

4.2. Reagentes e Solucdes

Os reagentes utilizados nas analises eram de grau analitico e as solugdes foram preparadas
utilizando 4gua deionizada através do sistema MilliQ (Millipore). Na Tabela 1 estdo

apresentados todos os reagentes utilizados nas analises e suas respectivas procedéncias.

No preparo das solugdes tampao foi utilizado um medidor de pH modelo 827 pH Lab.
Um sistema de banho ultrasson da Unique® USC-1400 foi utilizado para melhor homogeneizar
a suspensdo de MnO». Para a agitagdo do sistema amperométrico foi utilizado um agitador

magnético modelo K45-1810H da KASVI. As medidas foram realizadas utilizando 5 mL de



eletrolito suporte, solugio tampao fosfato 0,1 mol L™ em diferentes pH’s, NaNO3 0,1 mol L' e
tampao Britton-Robinson em pH 7,00. Nos estudos da resposta eletroquimica do H.O> sobre os

eletrodos, foi purgado gas nitrogénio no eletrolito suporte para remogao do oxigénio dissolvido.

Tabela 1: Lista de reagentes utilizados ¢ suas respectivas procedéncias.

REAGENTES ORIGEM
Peroxido de hidrogénio (H>0»)
Fosfato de sédio dibasico anidro (Na,HPO4)
Fosfato de potassio monobasico anidro (KH,PO4)
Acido fosforico (H;PO4)
Hidréxido de sédio (NaOH)
Acido acético (C,H40,)
Acido bérico (H;BOs) Merck
Nitrato de s6dio (NaNOs)
Sulfato de manganés (MnSo4)
Permanganato de potassio (KMnQOy)
Etilenoglicol
Borohidreto de sddio (NaBH4)
Acido cloroaurico (HAuCly)
Polivinilpirrolidona (CsHoyNO)n
Etanol (C,HsO) Dinamica

Isofar

Sigma

O tampao Britto-Robinson foi preparado por meio das misturas dos acidos acético,
fosférico e borico com as mesmas concentragdes (0,033 mol L) e volumes e o ajuste de pH
foi feito com adi¢des de aliquotas de solu¢do de hidroxido de sddio 3,0 mol L' 3°. O tampdo
fosfato foi preparado com a mistura de fosfato de sddio dibasico e fosfato de potassio
monobasico e o ajuste de pH foi feito através de adi¢des de hidréxido de sodio 3,0 mol L. As
solugdes padrdoes de H>O, foram preparadas diariamente diluindo-se em agua deionizada a

quantidade necessaria do padrio para uma solucdo de concentraco igual a 52 mmol L.

4.3. Sintese dos nanofios de MnO:

Os nanofios de MnO- foram sintetizados no Laboratorio de Eletroquimica da UFMA e
sua sintese foi realizada da seguinte maneira: foram dissolvidos 0,4 g de MnSO4+.H20O e 1,0 g
de KMnO4 em 30 mL de 4gua deionizada. Entdo, transferidos para um reator de aco-inoxidado
de 100 mL, aquecidos por 19 h a 140 °C e deixados chegar a temperatura ambiente. Apos isso,

o material foi lavado sucessivas vezes com 4gua e etanol e seco a 80 °C por 6 h em uma estufa*”.



4.3.1. Imobilizacao de Au sobre a superficie dos nanofios de MnO:

Para o processo de imobilizagdo de ouro, 40 mg dos nanofios de MnOz e 13 mg de
polivinilpirrolidona (PVP) foram adicionados a 10 mL de etilenoglicol. A suspensdo obtida foi
transferida para um recipiente de fundo redondo de 25 mL e mantida sob agitacdo vigorosa a
90°C por 20 min. Em seguida, 1 mL de solu¢io de NaBH4 120 mmol L' e 2 mL de solucdo de
HAuCI*24,0 mmol L™ foram adicionadas sequencialmente a reacdo. A mistura foi mantida sob
agitacdo vigorosa por mais 1 h e, em seguida, lavada com agua e etanol varias vezes antes de

S€rem secas € estocadas‘“.

4.4. Preparo do eletrodo modificado

Em um eppendorf, pesou-se 2,5 mg do modificante (MnO> ou MnO»-Au) e adicionou-se
700 pL de agua deionizada, 500 pL de metanol e 50 uL de Néfion a 5 %, totalizando uma
concentracdo de 2,0 mg mL™!' de modificante e 0,02% de Nafion. Essa mistura foi levada ao

ultrassom por 15 min.

O ECV foi previamente polido em alumina (¢ = 1,0; 0,3 e 0,05 pum), lavado com agua
deionizada, levado ao ultrassom por 20 segundos em etanol para tirar os residuos de alumina e
lavado novamente com agua deionizada. Por meio do método de drop Casting, 5 uL da
suspensdao de MnO; ou MnO»,-Au foram depositados sobre a superficie do ECV, e em seguida,
o eletrodo foi deixado em repouso por 15-20 minutos para total secagem da superficie. Com
excec¢do do teste de camadas do modificante, todos os outros tetes foram realizados com apenas

uma camada de modificante.

4.5. Medidas Eletroquimicas

Primeiramente foi feito o estudo do comportamento eletroquimico do H>O» sobre ECV,
ECVMnO; e ECV/MnO», para isso utilizou-se uma célula eletroquimica convencional

composta por trés eletrodos, como apresentado na Figura 4.

Neste sistema foram avaliados alguns parametros experimentais, tais como: efeito da
variagdo do eletrélito suporte, pH do meio e efeito da camada de modificante. No estudo do
efeito da variagdo do eletrdlito suporte foi avaliado a resposta eletroquimica do H>O: nos
eletrolitos suporte tampao fosfato 0,1 mol L™! pH 7,00 e tamp3o Britton-Robinson 0,1 mol L'!
pH 7,00. Para os testes de variacdo do pH do meio utilizou-se tampao fosfato 0,1 mol L! em

uma faixa de pH entre 6,00 e 8,00.



4.6. Analises fisico-quimicas

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas usando um
equipamento LEO 440 SEM operado a 5 kV. As imagens de microscopia eletronica de
transmissdo (MET) de alta resolugdo foram obtidas usando um Jeol ARM. As amostras foram
preparadas por meio de uma suspensdo contendo os materiais em isopropanol, seguida de sua
agitacdo ultrassonica. Entdo, uma gota foi colocada sobre um grid (coberto com um filme
amorfo lacey-holey) de Cu. Utilizou-se o equipamento Spectro Arcos para obter a porcentagem
de Au sobre os nanofios. As medidas foram obtidas por espectrometria de emissdo Optica de
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Os espectros de fotoemissdo de raios-X foram
obtidos em um sistema espectrometro Scienta Omicron ESCA + equipado com um analisador

hemisférico EA 125 e uma fonte de raios-X monocromatica XM 1000 em Al Ka (1486,7 eV).

4.7. Obtenciao e preparo de amostras

A amostra de enxaguante bucal foi obtida em comércio local na cidade de Sao Luis-MA
e ndo precisou de pré-tratamento. Deste modo, uma aliquota de 20 pL. da amostra de enxaguante
bucal foi diretamente injetada na célula eletroquimica com 5,0 mL de eletrdlito suporte para a

realizagdo dos testes.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Estudo do modificante MnQ2

5.1.1. Caracterizagdo fisica

Ao iniciar os estudos, a sintese do MnO2 e do MnO2-Au foi realizada utilizando processos
sequenciais: 1) processo hidrotermal de produgdo de nanofios de MnO; e 2) impregnacao
umida do Au pelo método poliol. Antes das anélises de microscopia, ICP-OES foi utilizado
para determinagdo da concentragdo de Au na superficie. Dito isso, a quantidade de Au na

superficie de MnO; foi de 1% em massa.

A Figura SA mostra uma imagem de MEV da amostra dos nanofios de MnO> sem a
deposicao de Au. Embora a magnificagdo da imagem seja baixa (vide a barra de escala), é
possivel observar a formacao de nanofios bem estruturados, que apresentam entre 3 e 5 um de
extensdo, com cerca de 15 nm de espessura. A imagem foi feita sem a deposi¢do de Au, pois
na escala utilizada ndo seria possivel sua visualizagcdo. Porém, a Figura 5B mostra uma imagem
de MET em alta resolu¢do, onde facilmente sdo detectadas as nanoparticulas de Au, com
tamanho médio de 1,5 £ 0,9 nm. Assim, mostra-se que o processo de sintese proposto foi obtido
com sucesso. Vale ressaltar que, devido somente 1% em massa de Au estar presente no suporte,
sua presenca em processos redox por voltametria ciclica ndo sera observado e outra técnica é

necessaria para a determinagao da(s) espécie(s) de Au na superficie do material.

Figura 5: A) MEV dos nanofios de MnO; sem a deposicdo de Au; B) MET em alta resolugdo do MnO»-

nm

Para complementar a analise fisico-quimica do material, uma analise de XPS foi realizada

para determinar as espécies superficiais de Au, visto a alta sensibilidade da técnica. Além disso,

sendo os processos eletroquimicos aqui estudados fenomenos de superficie, tal conhecimento



¢ valido. Para isso, uma abordagem Gaussiana-Lorentziana foi feita para deconvoluir os picos.
A Figura 6, mostra o espectro de XPS, onde observa-se bandas Au 4fs; (83,4 eV) e Au 4fy5
(87,2 ¢V). Basicamente, essas bandas de acoplamento spin-orbita de nivel Au-4f sdo atribuidas
ao Au no estado reduzido (ouro metélico). O conhecimento de tal configuracdo eletrdnica ¢
importante, pois pode trazer insights com relacdo a performance do material. Entretanto, novos
estudos deverao ser realizados, assim como espectros de XPS do MnO; serdo avaliados antes e
apos a impregnacdo com Au. Porém, sendo os nanofios de MnO; o suporte do material, mais
informagdes referentes a esse composto (que estd, portanto, em grande quantidade quando

comparado ao Au), serdo obtidas através da voltametria ciclica.

Figura 6: Espectro de XPS de nivel 4f do Au.
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5.1.2. Caracterizagdo eletroquimica

A fim de se avaliar o comportamento eletroquimico do eletrodo, foram feitas voltametrias
ciclicas entre os potenciais de -0,25 a 1,2 V a uma taxa de varredura de 50 mV s na auséncia
de H202 no meio, como podem ser visualizados na Figura 7. No ECV ndo foram observados
picos de corrente entre o intervalo de potencial estudado. Para os dois eletrodos modificados,
houve um pico bem definido de oxidagdo em potencial de 1,0 V que pode ser atribuido a
oxidagdo do Mn (II) para o Mn (IV)*2. E um pico de corrente pouco definido durante a varredura

catodica que pode ser atribuido a reducdo do Mn (IV) para o Mn (I)*2.

Figura 7: (A) Voltamogramas ciclicos do ECV (==), ECV/MnO; (=) e ECV/MnO,-Au (==) em soluc¢do
de NaNO; 0,1 mol L' v=50 mV s
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A diferenga de corrente entre os dois eletrodos modificados deve-se a interagdo entre o
ouro € o0 MnQO;, gerando fortes interagdes metal-suporte, o que gera mudancas no sistema.
Eventos eletroquimicos referentes ao ouro, como citado anteriormente, ndo sdo possiveis de
serem vistos, visto que hd uma concentragdo bem baixa do metal na superficie do suporte.

Porém, o XPS e o ICP-OES comprovaram a sua existéncia.

5.2. Avaliacao do eletrodo modificado como sensor para H202

O desempenho catalitico do ECV, ECV/MnO; e ECV/MnO:-Au (Figura 8) para a redug¢do
eletroquimica do H>O; foi investigado por voltametria ciclica. Essa avaliagdo difere da estudada
anteriormente devido, agora, a presenga de H2O2 no meio. As medidas foram realizadas na
auséncia e presenca de 4,0 mmol L' de H>O, em solugdo tampao fosfato 0,1 mol L (pH 7,00)
como eletrolito suporte. Ambas as medidas foram realizadas na auséncia de O> para avaliar

apenas o perfil voltamétrico do analito.

Na Figura 8A, para o ECV, pode-se observar uma baixa variagdo de corrente entre o sinal
de corrente do branco e do H>O,. Na Figura 8B nota-se uma variacao de corrente maior em
compara¢do com o observado para o ECV, o que pode ser atribuido a presenca do MnO: na
superficie do eletrodo, sugerindo que o MnO> tem propriedades cataliticas eficientes para a

reducdo do H>O». Para 0 ECV/MnO»-Au, Figura 8C, se observa melhora em termos de sinal



de corrente em comparagdao com o0 ECV/MnO:z o que pode ser atribuido ao efeito sinérgico do
MnO»-Au, devido a melhora na condutividade do eletrodo. Certificado de que o ECV/MnO:-
Au apresentou melhores resultados frente aos demais eletrodos para a redugao do H2O, este

foi utilizado para os demais estudos.

Figura 8: Voltamogramas ciclicos do ECV (A), ECV/MnO; (B) ¢ ECV/MnO;-Au (C) em tampao
fosfato 0,1 mol L' (pH 7,0) na auséncia (==) e presenca (==) de H,O> 4 mmol L. v = 50 mV s'; Egep
=5mV.
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Importante salientar que esses resultados vao ao encontro dos dados fisico-quimicos e
eletroquimicos obtidos anteriormente: 1) a existéncia de Au no suporte, definida pelo XPS e
ICP que indubitavelmente sugere variacdo superficial do suporte, o que explica um ganho de
corrente quando comparado o0 MnOz e MnO;-Au; 2) a existéncia de Au metalico, analisado por
XPS, pode melhorar o processo de transferéncia de eletronica, fazendo com que o processo seja

mais eficiente.



O melhor desempenho do eletrodo nas determinagdes analiticas foi obtido verificando a
variacdo de alguns parametros experimentais, como o pH do eletrélito suporte e potencial de

polarizagdo do eletrodo.

5.3. Otimizacido do modificante (MnO2-Au)

Neste estudo, variou-se o nimero de camadas do modificante na superficie do eletrodo
de 1 — 3 camadas utilizando a técnica de amperometria, e avaliou-se trés parametros, a
sensibilidade da curva analitica, o coeficiente de determinagao e o tempo de secagem de camada
do modificante. As curvas analiticas obtidas neste estudo estdo representadas na Figura 9, para
1, 2 e 3 camadas sendo I(pA) = — 0,064 — 0,311[H202](mmol L), I(pA) = — 0,311 —
0,164[H>02](mmol L") e I(uA) = — 0,217 — 0,124[H20,](mmol L), respectivamente.

Figura 9: Curvas analiticas obtidas através dos dados extraidos das curvas amperométricas referidas ao
efeito da camada do modificante sobre a resposta eletroquimica do H2O5. 1 (===), 2 (=) ¢ 3 (==) camadas.
Inserido amperogramas obtidos com ECV/MnO»-Au apds adigdes de solucdo padrao de H,O»,. Tampao
fosfato 0,1 mol L' (pH 7,00), Eaplicado = -0,5 V
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Primeiramente, pode-se notar por meio dos valores de R? que ndio houve uma variagio
significativa entre as trés curvas, sendo R? = 0,998, 0,999 e 0,998 para 1, 2 e 3 camadas,
respectivamente. Avaliando os valores de coeficientes angulares das curvas, pode-se notar que
ha uma tendéncia de queda nos valores a medida que o nimero de camadas ¢ aumentado. Esta
observagao pode ser explicada por conta da condutividade baixa do MnQO», ¢ levando em

considera¢do que cada camada de modificante leva em torno de 15 a 20 minutos para secar.



Esta informagao corrobora com os outros parametros de que apenas 1 camada de modificante

¢ o melhor a ser utilizado.

5.4. Estudo do eletrolito de suporte e influéncia do pH na determinac¢ao de H20:

Um estudo do eletrolito de suporte foi realizado utilizando solugdes tampao fosfato e
Britton-Robinson com concentra¢do de 0,1 mol L™ e pH 7,00. Os testes foram executados
registrando-se 0s voltamogramas ciclicos na auséncia e presenca de H>O2 1,0 mmol L!, como
pode ser visto na Figura 10. Os resultados mostram que nos dois eletrélitos utilizados ha
variagdo da corrente de reducdo, porém a maior variacdo de corrente foi obtida em tampao
fosfato. Portanto este foi escolhido como eletrdlito suporte para a realizagdo dos testes

posteriores.

Figura 10: Voltametria ciclica do ECV/MnO,-Au na auséncia (==) € presen¢a (==) de 1,0 mmol L' de
H>0; em eletrélito suporte tampao fosfato (A) e tampdo BR (B). v =50 mV s’'; Estep =5 mV.
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Apbs a escolha do eletrolito seguiu-se para o estudo do melhor pH. Para isso, foram feitas
curvas amperométricas utilizando ECV/MnO;-Au com sucessivas adi¢des de uma solugdo de
H,0 em solugio tampao fosfato 0,1 mol L' em pH’s 6,00, 7,00 e 8,00, Figura 11, onde ¢
observado um aumento linear em relacgdo a corrente de reducao do H2O2 em qualquer valor de
pH estudado. Para a escolha do melhor pH foi considerado a sensibilidade e o coeficiente de
determinagdo das curvas analiticas, nos quais para os pH’s 6,00, 7,00 e 8,00 foram I(pA)=
—0,079 —0,225[H>0>](mmol L) e R?=0,906, I(nA) = —0,346 —0,383[H20>](mmol L!) e R?>=
0,999 e I(nA)= 0,131 —0,687[H20,](mmol L) e R?>= 0,984 respectivamente. Nota-se que em
pH 6,0 valores inferiores foram obtidos para os dois pardmetros desejados, deste modo o pH
6,00 foi descartado. Para os pH’s 7,00 e 8,00 ha alto coeficiente de determinacao, e embora em
pH 8,00 se tenha obtido maior sensibilidade, o pH 7,00 foi escolhido como melhor pH, pois

além de apresentar melhores valores de coeficiente de correlagdo este pH viabiliza o uso em
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sistemas em que o meio neutro ¢ essencial™. Além de ser observado uma tendéncia de queda

nos valores de correntes para o pH 8,00 mostrando que quanto maior a faixa de concentragao

mais a curva analitica se distancia do comportamento linear.

Figura 11: Curvas analiticas obtidas através dos dados extraidos das curvas amperométricas em solugdo
fosfato 0,1 mol L' em diferentes valores de pH: 6,00 (=), 7,00 (==) ¢ 8,00 (==). Inserido amperogramas
obtidos com ECV/MnO,-Au apos adi¢des de solugdo de padrio de H,O,. Tampdo fosfato 0,1 mol L,
pH 7,00, Eapticado = -0,5 V.
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5.5. Influéncia do potencial aplicado na determinac¢io de H20:

Um dos principais pardmetros amperométricos a serem otimizados € o potencial de
polariza¢io do eletrodo*. Para a redugiio do H,O: a aplicagdo de potenciais mais negativos
implica em maior sinal de corrente, porém tem-se com isso maior possibilidade de
interferéncias de outras espécies presentes no meio. Assim, com o intuito de definir um
potencial adequado a ser aplicado no eletrodo, foram construidas curvas amperométricas
aplicando os potenciais de -0,3, -0,4 ¢ -0,5 V em tampdo fosfato 0,1 mol L' pH 7,00, Figura
12. As equagdes da reta e coeficiente de determinacdo sdo, respectivamente, I(nA) = -0,003 -
0,072[H202](mmol L") e R? = 0,999, I(pA) = -0,005 -0,139[H,0,](mmol L') e R2 = 0,998 ¢
I(uA) =-0,201 -0,223[H20,](mmol L) e R? = 0,999.

Em potenciais mais proximos de zero, ha uma menor possibilidade de redugdo de outras
especiais que ndo sejam o H»>O,. No entanto, em potenciais mais proximos de zero, hd um
decréscimo na sensibilidade, pois estd sendo fornecido uma energia menor para reducao do

H>0,. Deste modo, o potencial de -0,5 V foi escolhido para o desenvolvimento deste trabalho,



pois houve uma grande varia¢ao da sensibilidade quando o potencial de polarizacdo do eletrodo
passou de -0,5 V para os outros valores e este potencial estd adequado para as determinacdes

propostas e apresenta uma menor possibilidade de interferentes.

Figura 12: Curvas analiticas obtidas através dos dados extraidos das curvas amperométricas referidas
ao efeito do potencial aplicado sobre resposta eletroquimica do H,O». -0,3 (=), -0,4 (==) ¢ -0,5 (==) V.
Inserido amperograma obtidos com ECV/MnO»-Au apo6s adi¢des de solugdo de H,O,. Tampao fosfato
0,1 mol L', pH 7,00.
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5.6. Determinacao de H20:2

Apos a otimizacao das condigdes experimentais, construiu-se a curva analitica, por meio
da diferenga dos valores de corrente entre o sinal do branco e o sinal obtido apds sucessivas
adigdes de solugdo padrao de H>O» obtendo-se intervalo de concentragdo de 0,25 e 14,41 mmol
L' ¢ onde foi observado uma faixa linear em todo o intervalo de concentracio estudado. A
curva analitica foi construida sem a remogao do oxigénio dissolvido para facilitar as medidas,
j& que o oxigénio dissolvido ndo afeta as medidas uma vez que a concentragdo ¢ constante ¢ a
curva ¢ construida subtraindo-se a corrente residual obtida no branco* . A Figura 13 apresenta
a curva de calibracdo e o amperograma de onde foram obtidos os valores do coeficiente de
determinagdo e coeficiente angular da reta (sensibilidade do método). Nessas condigoes,
observou-se um comportamento linear com coeficiente de determinacgdo satisfatorio (R? =

0,995). Os coeficientes angular e linear foram respectivamente 0,381 e 0,062.

O limite de deteccao (LD) € a menor concentragdo de analito que pode gerar uma corrente
trés vezes maior que a corrente gerada pelo ruido da linha de base, e o limite de quantificagdo

(LQ) € definido como a menor concentragdo do analito que pode ser quantificado na amostra,



com exatiddo e precisao*. O LD e LQ sdo calculados de acordo com as equagdes 1 e 2, em que
Sb € 0 desvio padrao da média das medidas do ruido do branco e s ¢ a inclinacdo da reta obtida

a partir da curva analitica.

3xSp

LD = Equacdo 1

a

10 x Sp
a

LQ = Equagdo 2

O valor de Sy encontrado foi de 1,20x10® e os LD e LQ foram calculados como sendo
iguais a 0,09 umol L' e 0,29 umol L™, respectivamente. Esses valores sdo adequados para a
determinagdo de H>O> em amostras de enxaguantes bucais que estd em uma faixa de

concentragdo de 0,57 a 3,3 mol L. %

Figura 13: Curva de calibragdo construida com os dados extraidos dos experimentos amperométricos.
Inserido amperograma obtido com ECV/MnO»-Au apoées adi¢des de solugdo padrao de H.O2 em tampéo
fosfato 0,1 mol L, pH 7,00, Eaplicado = -0,5 V, n= 3.
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5.7. Determinac¢ido de H202 em amostra

A fim de avaliar o método proposto, uma amostra foi analisada por meio da técnica de
adicdo de padrdo. Uma aliquota da amostra de enxaguante bucal foi adicionada na célula
eletroquimica contendo 5,0 mL do eletrdlito suporte, em seguida foram adicionadas aliquotas

da solucao padrdo de H,O> de forma a se obter concentragdes conhecidas oriundas da solugdo



padrdo. O sinal obtido apos a adigdo da amostra foi ajustado para X ([H202]) = 0 e os sinais
obtidos das adig¢des de solu¢do padrdo foram definidos para os seus respectivos valores de

concentracgdo. Desta forma, obteve-se uma curva analitica conforme ilustrado na



Figura 14.

Utilizando a equacdo da reta (equacdo 3) extraida da curva de adi¢do de padrdo, pdde-se
calcular a concentragdo de H.O, na amostra que foi de 2,54 mmol L e com o valor de
concentracdo fornecido no rotulo e feito calculo de diluicdo, o valor real da amostra na célula
eletroquimica foi de 2,92 mmol L'. Com esses dois valores de concentra¢io, foi possivel

calcular o valor da recuperagdo substituindo os respectivos valores na equacao 4.

I (ud) = —0,410[H,0,](mmol L™1) — 1,044 Equagio 3

Amostra -
% Rec = lencontrada 199 Equacio 4
[Amostralrstuto

Onde:
[Amostra]enconrada = concentragdo da amostra diluida na célula eletroquimica;

[Amostra] smio = concentragdo real da amostra diluida na c¢lula eletroquimica;

O valor de recuperacdo obtido foi de 87,2% que estd dentro de um valor de recuperagdo

aceitavel.



Figura 14: Curva de adi¢do de padrdo da amostra de enxaguante bucal. Inserido amperograma obtido com
ECV/MnO;-Au ap6s adi¢io da amostra e adigdes da solugdo padrao de H,O,. Tampdo fosfato 0,1 mol L}, pH
7,00, Eaplicado = -0,5 V.
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CONCLUSAO

Os nanofios de 6xido de manganés (MnQ>) e 6xido de manganés decorados com ouro
(MnO2-Au) foram sintetizados com sucesso para aplicagdo em modificagdo do eletrodo de
carbono vitreo. Os estudos da caracterizacdo fisica confirmaram a morfologia dos nanofios e a
presenga de ouro reduzido na superficie do MnOz-Au. O eletrodo modificado com 0 MnO;-Au

apresentou melhora na resposta eletroquimica para a redugao do H>O».

Em condi¢des otimizadas foram retornados valores de LD e LQ de 0,09 pmol L' e 0,29
umol L, faixa de trabalho de 0,25 a 14,41 mmol L™ e coeficiente de determinacio igual a
0,995. O método foi aplicado em amostra de enxaguante bucal sem tratamento prévio e obteve-

se valor de recuperacgao de 87,2%.

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que 0 MnO> e 0 MnOz-Au tém
grande potencial para ser aplicado como modificante para sensores eletroquimicos utilizando

outros analitos e em outras areas, como farmacoldgica ou ambiental.

Perspectivas futuras

Existem muitas melhorias a serem feitas a cerca deste trabalho, a primeira delas seria um
estudo de interferentes para saber se os principais componentes presentes em enxaguantes
bucais interferem na obtencdo das correntes faradaicas ou na lixiviagdo do modificante, além
de teste de estabilidade do sensor. Em relagao a amostra, pode-se testar aplicagdes em amostras,
tais como cremes dentais, dgua oxigenada utilizada em assepsia de ferimentos, entre outros.
Com a intengdo de aumentar o niumero de analises em um curto periodo, pode-se testar a técnica

de analise por injecao em batelada (BIA).
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