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Resumo: Este trabalho relata o desenvolvimento, caracterizagdo eletroquimica de um sensor para
peréxido de hidrogénio a base de nanotubos de carbono e filme de cobalto. A formacdo do filme de
oxido de cobalto foi estudada por voltametria ciclica. A cinética de transferéncia de elétrons foi
determinada utilizando as equacdes de Laviron, o valor de ks foi determinado como sendo 8,2 s™. Os
pardmetros analiticos foram determinados por amperometria, aplicando o potencial de 0,18 V vs.
Ag/AgCl. O sensor apresentou uma faixa linear de resposta de 0,005 a 11 mmolL™, sensibilidade de
3,1 pA/mmolL™. Os limites de deteccdo e quantificagdo foram 0,005 mmolL™ e 0,016 mmolL™,
respectivamente.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, tem sido intenso a pesquisa em dire¢do a nanociéncia e é de fundamental
importancia estudos de suas aplicagbes cientificas e tecnologicas. Diferentes tipos de materiais
nanoestruturados, incluindo metais nobres, nanotubos de carbono, 6xidos e compositos tém sido
utilizados em eletroquimica, incluindo estudos de eletrocatalise, células combustiveis e técnicas
eletroandliticas (RAZMI e HABIBI, 2010).

A preparacdo de nanoestruturas de O0xidos metalicos tais como de Co, Fe, Ni e Cu tém atraido
consideravel atencdo devido a possiveis aplicagdes. Materiais a base de cobalto, em particular, tém
sido amplamente usado para o sistema de armazenamento de energia, filmes eletrocrdmicos e catalise
heterogénea, principalmente devido as suas excelentes atividade eletrocatalitica para varios compostos
(TIAN et al., 2010).

A atividade eletrocatalitica de materiais de 6xidos metalicos pode ser melhorada pela presenca
de materiais de carbono, que contribuem para o aumento da area superficial especifica e facilitam a
transferéncia de elétrons. Os eletrodos quimicamente modificados com nanotubos de carbono
melhoram a atividade eletrocatalitica para a determinacdo de diferentes analitos, diferentes materiais
de carbono tém sido usados para dispersar e estabilizar a transferéncia elétrons, devido a sua baixa
corrente de fundo, larga janela de potencial e baixo custo (SILVA et al., 2010).

Eletrodos quimicamente modificados sdo preparados principalmente por deposigdo
eletroquimica porque apresentam filmes uniformes e com alto grau de aderéncia. Além disso, as
caracteristicas do filme podem ser facilmente determinadas por meio dos parametros que afetam o
processo de eletrodeposicdo, tais como: concentragdo de metais, 0 nimero varredura de potencial,
solvente e eletrolito de suporte (ARVINTE et al., 2010).

Os filmes de oxido de cobalto j& foram utilizados para detectar diferentes moléculas como,
glicose, cisteina, propilamina, hidroquinona e metanol (TIAN et al., 2010).

O perdxido de hidrogénio ¢ um dos oxidantes mais versateis que existe. Estad presente em
inimeras reagOes bioldgicas como produto de varias oxidases, e € um parametro importante na
quantificagdo destes bio-processos. O peroxido de hidrogénio é também importante nas &areas de
alimentos, medicamentos, monitoramento de processos, dentre outros (LI et al., 2010; QIN et al.,
2011).

Vérios métodos analiticos tém sido utilizados para detectar peroxido de hidrogénio, incluindo
volumetria, espectrofotometria, fluorimetria, quimilunescéncia, cromatografia e métodos
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eletroquimicos. Com exce¢do dos eletroquimicos, os métodos citados sdo vulneraveis a espécies
interferentes, apresenta morosidade no tocante ao preparo de amostra e geralmente requerem o uso de
reagentes de precos elevados (MATTOS et al., 2003). Os sensores eletroquimicos surgem como uma
alternativa a estes métodos, por apresentarem baixos limites de detec¢do e grande sensibilidade e
seletividade (QIN et al., 2011).

O presente trabalho relata a construcdo de um filme de nanoparticulas de 6xido de cobalto
eletrodepositadas sobre uma superficie de eletrodo de carbono vitreo modificada com nanotubos de
carbono utilizando a voltametria ciclica. Os parametros de formacdo do filme foram estudados, bem
como os parametros cinéticos do eletrodo modificado. Foi construida uma curva amperometrica para
deteccdo de H,O,, e os parametros analiticos foram determinados. O presente sensor se apresenta
como uma alternativa simples para deteccao de peroxido de hidrogénio.

2. MATERIAL E METODOS

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um potenciostato, modelo PGSTAT30
Eco Chemie da AUTOLAB (Utrecht, Netherlands), conectado um computador (software: GPES 4.9).
Uma célula eletroquimica foi utilizada, Ag/AgCl (KCI saturado) como eletrodo de referéncia, um fio
de platina como eletrodo auxiliar e carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono e 6xido de
cobalto (ECV/MWCNT/Co) como eletrodo de trabalho.

O ECV foi modificado com uma suspensdo de nanotubos de carbono. A formagéo do filme foi
realizada elletroquimicamente por voltametria ciclica numa solucédo de CoSO, 0,01 mol L + Na,SO,
0,1 mol L™,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra voltamogramas em eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de
carbono e filme de 6xido de cobalto (ECV/MWCNT/Co) em solugdo de NaOH 0,1 mol L™. Na faixa
de potencial estudada de 0,0 V a +0,5 V é possivel observar um par redox reversivel com potencial
formal [E=(Epa + Epc)/2] de +0,175 V. Um pico é observado em 0,19 V, durante a varredura
anodica. Este pico € atribuido a reacdo de oxidacdo de Co(ll)/Co30,4. Durante a varredura catodica é
observado um pico em 0,16 V, correspondente a reducdo do 6xido de cobalto, como sugerido pelo
mecanismo abaixo, equacdes 1 e 2 (TIAN et al., 2010):
Pico A:3Co(OH), +20H"  — Co030, + 4H,0 + 2¢° Q)
PicoC: Co030,+4H,0+2¢e° — 3Co(OH), + 20H" 2

Materiais a base de cobalto utilizados em catélise heterogénea se mostram muito estaveis em
condi¢des alcalinas.
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Figura 1: Voltamogramas ciclicos em ECV/MWCNT/Co, em solucédo de NaOH 0,1 mol L™, v = 0,100 V s™.
Einicia = 0,0 V e Esn = 0,5 V, varredura no sentido anédico.
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Os voltamogramas ciclicos obtidos para o ECV/IMWCNT/Co sdo mostrados na Figura 2A para
vérias velocidades de varredura de potencial (0,005 - 0,050 V/s™). A observacao de picos voltametricos
persistentes e bem definidos indica que o processo redox exibe caracteristicas de espécies confinadas
na superficie do eletrodo. Na Figura 2B, é possivel observar uma relacdo linear direta entre as
correntes de pico anddico (Ipa) e catodico (Ipc) e a velocidade de varredura.
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Figura 2: (A) Voltamogramas ciclicos em ECV/MWCNT/Co, em solugdo de NaOH 0,1 mol L™, v = (0,010 -
0,050 Vs?); (B) Dependéncia da corrente de pico anédico (Ipa) e catédico (Ipc) em funcéo da velocidade de
varredura.

Na Figura 3 sdo mostrados os gréaficos de Laviron, observa-se que a diferenca entre os
potenciais de pico anddico (Epa) e catédico (Epc) e o potencial formal (Ep — E*) é independente da
velocidade de varredura de potencial, indicando que ocorre uma rapida transferéncia de carga, na faixa
de velocidade estudada.
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Figura 3: Gréafico de Laviron, Epa e Epc vs. log v. Condicdes empregadas: solugdo de NaOH 0,1 mol L™.

Utilizando a teoria de Laviron, equacdo 3, e o grafico da Figura 3, foi possivel determinar a
constante de transferéncia eletrénica (ks):

Log ks = alog(1l-a) + (1-o)loga — log RT — o(1-a)nFE 3
nFv 2,303RT

Admitindo-se que sejam dois elétrons envolvidos no processo redox (TIAN et al., 2010), e que
a seja igual a 0,5. O valor calculado para ks foi de 8,2 s™, maior que 1,62 s* (YANG et al., 2011).
Assim, pode-se concluir que o processo redox do ECV/MWCNT/Co néo é limitante na aplicacdo do
sensor.
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Figura 4: (A) Voltamogramas ciclicos para o ECV/IMWCNT/Co, em diferentes concentragbes de H,O,
(0,0 mM, 1,0 mM, 2,0 mM, 4,0 mM e 10,0 mM). Velocidade de varredura (v) = 0,005 V/s™. Estudos realizados
em solucdo de NaOH 0,1 molL™. (B) Curva de calibracdo, potencial aplicado 0,18 V vs. Ag/AgCl.

Na Figura 4A sdo mostrados voltamogramas para diferentes concentragoes de H,O, em solugdo de
NaOH 0,1 mol L™ E possivel observar que ocorre um aumento na corrente de pico anddico
proporcional a concentracdo de H,0O,, e que a corrente de pico catddica desaparece totalmente,
comportamentos tipicos de processos cataliticos.

Para se obter uma curva analitica, Figura 4B, amperogramas foram realizados em diferentes
concentracdes de H,O,, aplicando um potencial de 0,18 V vs. Ag/AgCI. Assim, 0 ECV/MWCNT/Co
apresentou uma faixa linear de resposta de 0,005 a 11 mmol L™ com coeficiente de correlacdo de
0,9989, semelhante a (0,005 - 12 mmol L™) (QIN et al., 2011). Apresentou também uma sensibilidade
de 3,1 pA / mmol L™ préximo a 7,39 pA / mmol L™ (QIN et al., 2011). Limites de deteccio de 0,005
mmol L™ e de quantificacio de 0,016 mmol L™ foram obtidos.

6. CONCLUSOES

O sensor desenvolvido se apresenta como uma simples alternativa na determinacéo de peroxido
de hidrogénio. Destaca-se ainda a simplicidade de fabricacéo do eletrodo e sua reprodutibilidade, além
de sua ampla faixa linear de resposta, o qual se reflete numa maior aplicabilidade e confianga nas
medidas, o que sugere sua aplica¢do futura em amostras reais.
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