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Abstract

In this work, the determination of hydrazine (N;H4) in aqueous solutions was investigated by
voltammetric techniques on pyrolytic graphite electrodes (GP) before and after modification with
iron tetra-pyridinoporphyrazine (FeTPyPz). The modified electrode GP/FeTPyPz presented
higher oxidation currents and better voltammetric profiles in comparison with the unmodified
electrodes. This modified electrode exhibited two reversible peaks attributed to the redox
processes: Fe(I)TPyPz/Fe(Il)TPyPz and Fe(II)TPyPz/Fe(Ill)TPyPz. The pH optimization
conditions were performed in solutions prepared by the mixture of different proportions of 0.1
mol L™ sodium hydroxide (NaOH) and 0.1 mol L™ phosphate buffer solutions in order to obtain
solutions with pH varying from 7 to 13. In order to increase the sensitivity for hydrazine
oxidation, three voltammetric techniques were tested: cyclic voltammetry (CV), differential pulse
voltammetry (DPV) and square wave voltammetry (SWYV). The best results were provided by the
latter one and the optimized conditions for hydrazine determinations were: i) electrolyte: 0,1 mol
L' NaOH solution; ii) frequency: 30 s”'; pulse amplitude: 50 mV and scan increment: 8 mV.
Under such conditions, the modified electrodes provided linear responses ranging from 5 up to
111 pmol L', with detection and quantification limits of 0.82 pmol L™ and 2.7 pmol L™,
respectively. The investigated sensor presented relative standard deviation values for repeatability
and reproducibility lower from 5%. The sensor was applied to analyze boiler water samples and a

recovery average of 116 % was found.

Keywords: hydrazine, pyrolytic graphite and iron tetra-pyridinoporphyrazine.



Resumo

Neste trabalho, a determinagdo de hidrazina (NoH,) em solugdo aquosa
foi investigada com o uso de técnicas voltamétricas sobre eletrodos de grafite pirolitico
(GP), antes e apds a modificacao com tetrapiridinoporfirazina de ferro (FeTPyPz). O
eletrodo modificado GP/FeTPyPz apresentou correntes de oxidagdo da NoH,; mais
acentuadas e com melhor perfil voltamétrico em relagao ao eletrodo nao modificado.
Este eletrodo modificado apresentou dois picos reversiveis atribuidos aos processos redox:
Fe(I)TPyPz/Fe(II)TPyPz e Fe(Il)TPyPz/Fe(IlI) TPyPz. As condigdes de otimizagao do
pH foram realizados em solucoes preparadas através da mistura de diferentes proporgoes
de solugao de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L' e tampao fosfato (KH2PO,) 0,1 mol
L™, a fim de obter solugoes com pH variando de 7 a 13. Com o objetivo de aumentar a
sensibilidade para a oxidagao de hidrazina, testou-se trés técnicas voltamétricas: voltame-
tria ciclica (CV), voltametria de pulso diferencial (DPV), e voltametria de onda quadrada
(SWV). Os melhores resultados foram obtitos através da técnica SWV e as condigoes
otimizadas para a determinacdo de hidrazina foram: i) eletrolito: soluggo NaOH 0,1 mol

! amplitude de pulso de 40 mV e incremento de varredura de

L1, ii) frequéncia de 30 s~
8 mV. Sob tais circunstancias, o eletrodo modificado forneceu uma resposta linear entre 5
e 111 pmol L, com limite de deteccao e quantificacao de 0,82 pmol L~ e 2,7 ymol L™,
respectivamente. O sensor investigado apresentou valores de desvio padrao relativo para
estudos de repetibilidade da amostra e do sensor abaixo de 5%. O sensor foi aplicado em

amostras de dguas de caldeira e apresentou média de recuperacao de 116%.

Palavras chaves: hidrazina, grafite pirolitico, tetrapiridinoporfirazina de ferro
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Hidrazina

A hidrazina é um liquido incolor, voldtil, com odor amoniacal caracteristico
(composto nitrogenado). E utilizada primariamente como agente quimico intermediério
na produgao de agrotéxicos, na fabricacao de tintas, plédsticos, produtos farmacéuticos, e

como agente redutor. Além disso, a hidrazina e seus derivados (sais, metil e dimetil) sdo

[

usados como combustivel de foguetes, gds para geradores e explosivos. Na industria,
utilizada principalmente como agente desincrustante de residuos de caldeiras. Devido a
elevada temperatura observada em dguas de caldeira, os fons (célcio, magnésio, silicatos,
sulfatos e carbonatos), que sao mantidos solubilizados em dgua de alimentacao/reposigao,
sofrem reducao da solubilidade, e conseqiientemente, tais compostos tendem a se
depositar sobre a superficie da caldeira. Outros metais como ferro, zinco, cobre e chumbo
podem também contribuir para incrustacoes nas paredes das caldeiras, provocando
grandes prejuizos econdmicos. Vdrias agoes corretivas e preventivas destas incrustagoes
sao utilizadas pelas industrias, incluindo adi¢ao de hidrazina, polimeros, controle da
alcalinidade ou agentes sequestrantes de oxigénio dissolvido. A acgao da hidrazina no
interior das caldeiras ¢ de agente redutor, atuando na desaeragao quimica das dguas em

alta temperatura e reduzindo a corrosao galvanica [1-3].



Em escala industrial, a hidrazina é obtida através da reacao:
NHg-FClQ—’—NCLOHH N2H4+NCLCZ+HQO (11)

Sua férmula é NoHy, podendo ser comercializada em diversas concentragoes. Seu ponto
de ebuli¢ao esta relacionado diretamente com a concentracao, assim como sua pressao
parcial. A temperatura de ebulicdo pode variar entre 100 e 137°C', sua pressao parcial é
5 mmHg a 25°C, e sua solubilidade em dgua pode chegar a 100% [1].

A toxidade da NoH, é de grau maximo, segundo os érgaos governamentais nacionais e
internacionais. A NoH, é absorvida por todas as vias de penetracao, devido a sua pressao
de vapor elevada. A contaminacao humana pode acontecer ao beber dgua, inalar ar,
engolir ou tocar p6 contaminado por NoH,.Trés tipos de NoHy quimicamente semelhantes
(hidrazina, 1,1-dimetilhidrazina e 1,2-dimetilhidrazina) podem estar presentes no meio
ambiente e causar risco as pessoas. A contaminacao por NoHy pode irritar a pele, os
olhos e as vias respiratdrias, causar efeitos sistémicos a satde (dores de cabeca, enjoos,
etc) e cancer. Os efeitos adversos a saude das pessoas que vivem perto dos locais de
descarte de NoH, e seus derivados, foram descritos por CHOUDHARY e HANSEN (1998)
[4]. O limite estabelecido para langamentos de efluentes em corpos d’dgua é de 1 mg L!
[1,5].

A Norma NR 15, de Atividades e Operagoes Insalubres, define o Limite de Tolerancia
(LT) das concentragoes em ar ambiente de vdrias substancias quimicas, para jornadas de
48 horas semanais de trabalho. Entende-se por LT, os fins desta Norma, a concentragao
ou intensidade méaxima ou minima, relacionada com a natureza e o tempo de exposicao
ao agente, que nao causard dano a saide do trabalhador durante a sua vida laboral. No
caso da NoHy, o LT é de 0,08 ppm.

A NyH, pode estar presente na dgua a ser tratada em diferentes niveis de concentragao.
A fim de se acatar o valor limite admissivel para o descarte das dguas ao meio ambiente
(de 1 mg L™1), é necessdria uma redugao do teor de NoHy. Para este fim, existem varios
processos que, se baseiam essencialmente na capacidade da NoHy sofrer decomposicao

térmica e/ou catalitica. Dentre os quais tem-se: decomposigoes com ozdnio, com oxigénio,
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com ar atmosférico catalisada com hidroquinona, catalitica, com hipoclorito de sédio, e
com peréxido de hidrogénio [1]. Devido a alta toxidade da NoHy, a sua detecgao por
métodos analiticos é de fundamental importancia.

A literatura reporta vérios métodos analiticos para a determinacao de NyHy, dentre
os quais pode-se destacar os métodos cromatogréficos [6], eletroquimicos [7-9],
espectrofotométricos [10], andlise por injecdo em fluxo (FIA) com amperometria [11,12],
quimiluminescéncia [13], entre outros. A oxidagao direta da NyH, utilizando técnicas
eletroquimicas tem sido amplamente estudada [6-13]. No entanto, a utiliza¢ao de eletrodos
convencionais (mercirio, ouro, platina, etc) requer um alto potencial para a oxidagao desta
substancia, o que restringe a aplicacao da eletroquimica para a andlise de NoHy ao uso
de eletrodos modificados. O eletrodo modificado deve ser eficaz em promover a reacao de
oxidacao da NyHy, de modo a diminuir o alto sobrepotencial da reacao em solucao.

Deste modo, o presente trabalho reporta a modificacao de eletrodos de grafite pirolitico
modificado com tetrapiridinoporfirazina de ferro (FeTPyPz) e a possibilidade de aplicagao
do eletrodo modificado na determinacao de N;H; em amostras de dgua de caldeiras

industriais.

1.1.1 Reacgoes de oxidacao de hidrazina

A cinética e o mecanismo de reagao de oxidagao da NoH; tém sido estudados sob
uma ampla faixa de condigoes experimentais e com eletrodos de diferentes materiais, tais
como carbono vitreo [2,11,14], grafite [15,16], ouro [7], platina [17], etc. O sobrepotencial
da reacao depende do material do eletrodo utilizado e do tipo de pré-tratamento
empregado. Os metais nobres, embora ativos para a oxidacao de NoHy, sao materiais de
custo muito elevado para aplicagoes em grande escala, enquanto os materiais carbondceos
nao apresentam boa atividade eletrocatalitica para este analito, necessitando portando,
da modificagao da sua superficie.

Em solucoes aquosas, a NyH; pode ser oxidada a Ny através de um mecanismo

envolvendo quatro elétrons [14,15,18,19]. Em meio 4cido e bésico, as reagdes podem ser



representadas respectivamente por:

NoH — Ny +5H" +4e” (1.2)

N2H4 + 40H  — N2 + 4H20 + 4e” (13)

AGUIRRE e colaboradores [14] estudaram a eletrocatdlise da reacao de oxidagao
de NyH,; sobre eletrodo de carbono vitreo recoberto com mondémero e polimero de
tetraaminoftalocianina de ferro. O eletrodo modificado com o complexo polimérico
apresentou uma melhor atividade catalitica do que o eletrodo modificado com o monoémero.
O eletrodo modificado com o polimero apresentou alta atividade em baixos potenciais
e uma excelente reprodutibilidade. Uma correlacdo entre corrente de pico (I,) e a
concentracao de NoHy, variando de 1 x 1076 a 1 x 1072 mol L ! em pH 13, foi verificada
para o eletrodo modificado com o polimero. Os parametros cinéticos da eletrooxidacao
sobre o eletrodo modificado foram investigados e indicaram um provavel mecanismo en-
volvendo a primeira etapa de transferéncia de carga como a determinante da velocidade
de reacao, bem como ordens de reagao unitdrias em relagao a concentragao de NoH, e de
fons OH™ em solucao.

LEVER e colaboradores [15] investigaram a atividade eletrocatalitica do composto
tetrametil-tetra-3,4-piridinoporfirazina de cobalto (IT), [Co(IT) Tmtppal**, adsorvido sobre
eletrodos de grafite para as reagoes de oxidagdo de NoHy e hidroxilamina (NH,OH) em
solucao NaClO4 0,1 mol L™! de pH variando entre 5 e 8. Na auséncia de NyH; em
solugao, a presenca de um pico voltamétrico préximo a 250 mV ws eletrodo de calomelano
saturado (ECS) foi observado e atribuido ao processo redox Co(II) Tmtppa,/Co(I) Tmtppa.
Os resultados obtidos com as técnicas de voltametria ciclica (CV) e eletrodo de disco
rotatorio mostraram que a oxidacao de NoHy envolve 4 elétrons por molécula reagente
e uma reagao de ordem 1 em relacao a concentracao de NoHy e 0,24 em relagao ao pH,
indicando uma complexidade neste mecanismo de eletrooxidacao. Para a NH,OH, a
reacao de oxidagao envolve 2 elétrons por molécula, ordem 1 em relacao a concentragao

de NH>OH e 0,4 em relacao ao pH, novamente indicando uma complexidade na oxidagao

9



eletrocatalitica.

Compostos derivados da NoH, foram detectados empregando eletrodos de carbono
vitreo modificados com um fino filme superficial, eletroativo e estavel de violeta pirocatecol
(PCV). O eletrodo de carbono vitreo modificado com PCV exibiu atividade catalitica
para a eletrooxidacao de NyHy, com uma redugao do sobrepotencial numa larga faixa
operacional de pH (pH 5 a 10). O ndmero total de elétrons envolvidos na oxidagao
catalitica da NoH, e o niimero de elétrons envolvidos na etapa determinante da velocidade
de reacao foram 4 e 1, respectivamente [19].

DOS REIS [18] estudou as propriedades eletrocataliticas da tetrapiridinoporfirazina
de ferro (FeTPyPz) adsorvida sobre a superficie do eletrodo de grafite pirolitico (GP),
em solucao de NaOH 0,1 mol L1, para a oxidacdo de NoH,. A eletrooxidacao de NoH,
sobre eletrodo de FeTPyPz em meio alcalino processa-se segundo uma reagao cinética
de primeira ordem em relagao a concentracao de NoHy e através de um mecanismo
envolvendo 4 elétrons por molécula reagente, com a formacao de nitrogénio gasoso como
produto principal. Neste mecanismo, a segunda etapa de transferéncia de carga
foi determinada como sendo a etapa determinante da velocidade de reacao e a espécie
Fe(I)TPyPz identificada como a responsével pela atividade eletrocatalitica.

BRUGNERA e colaboradores [2] utilizaram eletrodos de carbono vitreo modificados
com filme de poli &cido glutamico (PAG) para a determinacdo de NyHy, a
qual ¢é concentrada na superficie do eletrodo através da interacao entre gurpos
carboxilicos livres no filme e o grupo amino da NoHy. O eletrodo foi modificado através da
eletropolimerizacao do PAG em tampao fosfato pH 7, utilizando-se varreduras sucessivas
de potencial entre -0,8 a +2,0 V. A oxidacao da NoH4 no eletrodo modificado ocorre no
potencial de pico (E,) de +0,57 V. O gréfico de calibragao linear foi obtido no inervalo de
concentracao entre 4 x 107° a 1 x 1072 mol L~!, usando voltametria de pulso diferencial
(DPV). O limite de detecgao foi de 1,2 x 107® mol L=!. O método foi aplicado para a
determinacao de NoH; em amostras coletadas de dgua de caldeira com recuperacao de

94%.
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PINGARRON e colaboradores [3] utilizaram microeletrodos de fibra de carbono
cilindricos (CFMESs) modificados com rédio (Rh III) como um microsensor amperométrico
para determinacao de NoH, utilizando-se andlises por injecao em fluxo (FIA). Os CFMEs
sao preparados potenciostaticamente em — 800 mV wvs Ag/AgCl em uma solugdo de
tampao acetato pH 4,5, contendo 100 mg L~ de Rh (III), e caracterizados por voltametria
ciclica. Como o microdepdsito é estdvel, ele pode ser utilizado para oxidacao de vdrios
compostos organicos. O limite de deteccao obtido para a NoH, foi de 6,2 x 107 mol L~*
(aproximadamente 20 ug L™1).

NARAYANAN e JAYASRI [16], detectaram NoH, utilizando um eletrodo composto
de grafite e cera, e modificado com hexacianoferrato de manganés (MnHCF). O eletrodo
foi produzido misturando-se o MnHCF com o p6 de grafite, e dispespersando esta mistura
sobre a cera de parafina fundida, a fim de obter um composto condutor. A caracterizagao
do eletrodo modificado foi estudada por técnicas eletroquimicas. O voltamograma ciclico
do eletrodo composto de grafite e cera modificado com MnHCF preparado sob condigoes
6timas, mostrou um par redox bem definido atribuido ao sistema Fe(CN)g~ /Fe(CN)2~. A
oxidacao eletrocatalitica da NoHy, foi investigada como uma tentativa de desenvolver um
novo sensor para a sua determinagao. A corrente do pico anédico aumentou linearmente
com o aumento da concentracao de NoHy no intervalo de 3,33 x 107° a 8,18 x 10~2 mol
L~!. O limite de detecgao obtido foi de 6,65 x 107% mol L™ (N = 3). Este sensor pode

ser usado para decteccao on-line de NoHy.

1.1.2 Propriedades Eletrocataliticas de Metaloporfirazinas

As propriedades eletroquimicas das metaloporfirazinas foram amplamente
investigadas no estudo de importantes reagoes eletrédicas, que muitas vezes envolvem
o cobalto como centro metéalico para as reacoes de reducao de O,, oxidagao de NoHy e
NH,OH [15,20,21], reducao de nitrito [22] e outros analitos [17,23,24]. Dentre os
trabalhos realizados com complexos de ferro, destaca-se o estudo sobre as propriedades

eletrocataliticas da FeTPyPz para a reacao de reducao de oxigénio, uma das reagoes
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Figura 1.1: Estrutura da Tetra-2-3-piridinoporfirazina de ferro (FeTPyPz).

mais importantes envolvidas na tecnologia de células a combustivel [25], e o estudo so-
bre o processo eletrocatalitico da FeTPyPz sobre a NyHy em solucdo alcalina [18]. A
FeTPyPz apresenta caracteristicas eletroquimicas redox similares a de compostos como
a ftalocianina octametoxilada de ferro (FeMeOPc) [21], a tetrapiridilporfirina de ferro
(FeTPyP) [20] e a ftalocianina tetracarboxilada de ferro (FeTcPc) [26], que apresentam
atividade eletrocatalitica para a oxidagao de NoHy.

Neste trabalho, o eletrodo de GP modificado com FeTPyPz, cuja estrutura estd
representada na Fig. 1.1, foi escolhido devido as suas propriedades eletrocataliticas para
a oxidagdo da NoH, [18].

O mecanismo de reacdo estabelecido por DOS REIS [18] para a oxidacao de NoHy
sobre GP/FeTPyPz, em meio alcalino, foi simulado a partir da reagdo com ftalocianina

de ferro [27], e pode ser descrito como segue:

TPyPz — Fe(Il) + NoHy — [TPyPz — Fe(I)™ (NoHy) ', (1.4)

[TPyPz — Fe(I)"(NaHy) Y|+ OH™ — [TPyPz — Fe(II)(NyHs)] + H,O + e, (1.5)
[TPyPz — Fe(IT)(NyHs)| + OH™ — Fe(II\TPyPz + NyHy ¢ +HO + ¢, (1.6)
NoHy e +OH™ — NoH o +HyO + ¢, (1.7)

NoH 0 +OH™ — Ny + HyO + €™, (1.8)

onde a Eq. 1.6 é a etapa determinante da velocidade de reagao.
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1.2 Eletrodos Quimicamente Modificados

A denominacao eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi inicialmente utilizada
na eletroquimica por Murray e colaboradores[28], na década de 70, para designar eletrodos
com espécies quimicamente ativas, convenientemente imobilizadas em suas superficies. A
modificagao do eletrodo tem como objetivo, pré-estabelecer e monitorar a natureza fisico-
quimica da interface eletrodo/solucao, a fim de controlar sua reatividade e/ou seletividade,
sendo desta forma usados para véarios fins e aplicacoes: desde a catdlise de reagoes
organicas e inorganicas até a transferéncia de elétrons em moléculas de interesse [29].
Os avancos tecnoldgicos na drea de EQM’s encontram aplicagoes nas mais variadas dreas
de atuagao: na saude publica (hospitais), industrias de alimento, bioprocessos e drea
ambiental, onde sensores com répida deteccao, alta sensibilidade e especificidade, sao
instrumentos de grande importéancia [29,30].

Um EQM consiste em um eletrodo base (substrato) e uma camada do modificador
quimico. Esse substrato deve apresentar caracteristicas que dependem tanto do tipo de
modificador (mediador redox), quanto do método de imobilizagao selecionado. Entre os
materiais convencionais, podem ser citados a platina, ouro, carbono vitreo, mercirio na
forma de filme, fibras de carbono, grafite pirolitico e pasta de carbono. A variedade
de materiais, somada as diversas possibilidades de combinacoes, proporcionam um vasto
campo de atuagao destes dispositivos [31,32].

A deposigao de camadas de agentes modificadores sobre a superficie do eletrodo tem
sido a forma mais comum de modificar a superficie de um eletrodo. De forma geral, os
métodos mais importantes utilizados para a introducao de um agente modificador sobre o
eletrodo base consistem em adsorgao irreversivel direta (que é uma incorporagao simples
e rdpida de compostos sobre eletrodos base), ligacdo covalente a sitios especificos da
superficie do eletrodo, recobrimento com filmes poliméricos, dentre outros [29].

Em processos eletrocataliticos, como oxidacao ou reducao de uma molécula reagente
que possua uma cinética de transferéncia de elétrons lenta na superficie do eletrodo, a

utilizacao de EQM pode acelerar a troca de elétrons com a espécie envolvida ou, até
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mesmo, antecipar o inicio da reagao, reduzindo o sobrepotencial de ativacao [33]. Além
disso, o ato de imobilizar uma determinada substancia na superficie de um eletrodo
representa um artificio simples e eficaz para o desenvolvimento de procedimentos e técnicas
eletroanaliticas mais eficientes, permitindo obter maior sensibilidade e seletividade ao
sistema, quando comparado aos eletrodos base [27,34].
Dentre as espécies quimicas utilizadas como agentes modificadores de superficies eletrédi-

cas, os macrociclos de metais de transicao, particularmente, as metaloftalocianinas
e metaloporfirinas, tém se destacado devido as suas potencialidades de aplicacao em

eletroandlise e eletrocatdlise [35).

1.2.1 Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos representam a classe de maior destaque dentre os
sensores quimicos. Nestes, o transdutor eletroquimico pode ser de membrana, metélico,
de carbono vitreo, entre outros. Idealmente, um sensor promove um certo tipo de resposta
diretamente relacionada com a quantidade de uma espécie quimica especifica. Sao indica-
dos para detectar e responder ao analito em estado sélido, liquido ou gasoso. Nos tltimos
anos, os sensores eletroquimicos tém se destacado na Quimica Analitica, pois satisfazem a
necessidade de expansao de métodos répidos, simples e econdmicos, para a determinacao
de muitos analitos.[34,36].

Os sensores possuem um papel bem estabelecido na determinacao de vérios analitos de
interesse industrial, clinico, ambiental e farmacolégico. Neste aspecto, eletrodos quimica-
mente modificados sao particularmente adequados nao apenas para determinacoes analiti-
cas, mas também para a investigacao de processos e mecanismos fisico-quimicos, tanto de
espécies organicas como inorganicas. Todavia, um desafio para a drea de eletroanalitica
¢ o desenvolvimento de sensores eletroquimicos estdveis e seletivos, possibilitando a
construcao de dispositivos portateis e de facil manipulacao, como por exemplo, os sensores

para glicose e uréia [29].
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1.3 Técnicas eletroanaliticas

As técnicas voltamétricas de andlise (técnicas eletroanaliticas) estao sendo cada vez
mais utilizadas em diferentes dreas do conhecimento, tais como medicina, bioquimica,
biologia molecular, quimica ambiental e fisico-quimica [29,37,38], com o objetivo de
proporcionar informacoes fundamentais sobre propriedades intrinsecas das substancias.
Estudos de processos de oxidagao e reducao em vérios meios de adsorcao em superficies
e de mecanismo de transferéncia de elétrons, inclusive com a utilizagao de eletro-
dos modificados, exemplificam algumas das numerosas aplicagoes atuais das chamadas
técnicas eletroanaliticas [39)].

Uma de suas mais importantes caracteristicas é que tais t écnicas possibilitam o
estabelecimento de relagoes diretas entre a concentragao do analito e alguma grandeza
elétrica, como corrente, potencial, condutividade, resisténcia ou carga. Como as medidas
destas propriedades sao facilmente acessiveis experimentalmente, as técnicas eletroanaliti-
cas sao adequadamente utilizadas na quantificacao de espécies de interesse nas diferentes
areas de estudo.

Uma outra grande vantagem destas técnicas consiste na possibilidade da medida ser
realizada diretamente na amostra, sem necessidade de etapas de pré-purificacoes ou de
separacoes prévias, além de tornar possivel a andlise de materiais coloridos ou amostras
contendo particulas sélidas dispersas [40)].

Estas vantagens, aliadas ao curto tempo de realizacao das anédlises, baixo custo da
instrumentagao e materiais utilizados, elevada seletividade, quando comparados as técni-
cas cromatograficas e espectroscépicas, fizeram com que sejam intensamente utilizadas.
Sua crescente importancia levou ao desenvolvimento de técnicas cada vez mais sensiveis
as espécies em estudo, algumas inclusive com limites de deteccao tao baixos que ja podem
ser comparados aos das técnicas tradicionais utilizadas na andlise de compostos orgénicos
e inorganicos em matrizes ambientais, biolégicas e em alimentos.

O desenvolvimento de técnicas eletroanaliticas deve-se, principalmente, & viabiliza-

¢ao da instrumentacao eletroquimica alcancada com o avanco tecnolégico resultante da
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evolugao da informética. A possibilidade de interfaceamento com equipamentos eletro-
quimicos para o controle digital da perturbagao imposta ao eletrodo de trabalho, assim
como da medida do sinal resultante, viabilizou o desenvolvimento das técnicas voltamétri-
cas, em especial das técnicas de pulso, que na década de 50 comecaram a substituir as
técnicas polarograficas, até entao utilizadas [38].

As técnicas de pulso sao baseadas na cronoamperometria, ou seja, na medida da
corrente elétrica em funcao do tempo de aplicagao de um determinado pulso de potencial.
As caracteristicas da corrente medida estao relacionadas tanto com a largura do pulso
quanto com a altura do degrau de potencial que ¢ aplicado no eletrodo para promover o

processo faradaico [38,41].

1.3.1 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada (SWYV), do inglés Square Wave Voltammetry, é
uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rdpidas e sensiveis entre todas as outras.
Os limites de deteccao podem ser comparados aos das técnicas cromatogréficas e espec-
troscopicas. Além disso, a andlise dos resultados e a aplicacao dos critérios de diagnésticos
possibilitam a avaliagdo da cinética e mecanismo do processo redox envolvido [42].

Trata-se de uma técnica dindmica baseada na cronoamperometria, onde a corrente
medida é funcao do tempo de aplicacao dos pulsos de potencial. Na prética, esta técnica
estd baseada em uma série de saltos cronoamperométricos, realizados no sentido direto e
reverso, sendo as medidas de corrente realizadas ao final de cada salto. As medidas de
corrente em fun¢ao do tempo geram voltamogramas que podem ser utilizados com sucesso
para fins analiticos.

O grande diferencial da SWV é que sua teoria foi desenvolvida considerando-se espé-
cies eletroativas adsorvidas e reagoes redox totalmente irreversiveis. Reagoes envolvendo
espécies adsorvidas sao importantes em eletroquimica porque, especialmente em andlises
de compostos organicos, o processo de adsorcao provoca um efeito complexo na resposta

voltamétrica. Este efeito depende da forca de adsorcao, do potencial de adsorcao, do
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eletrélito suporte utilizado, e da quantidade em que o reagente e produto (ou ambas as

espécies) sao adsorvidos.

Aspectos histéricos e desenvolvimento tedrico

O desenvolvimento da SWV como técnica eletroanalitica iniciou-se em 1952 ao aplicar
pulsos de potencial em um EGM (eletrodo gotejante de merciirio), com o objetivo de
produzir uma corrente elétrica na forma de um pico simétrico, com um perfil voltamétrico
e uma sensibilidade melhor do que a obtida a partir das ondas polarograficas originadas
da polarografia de corrente direta e da voltametria ciclica. Contudo, esta técnica como
proposta inicialmente, possufa uma sensibilidade limitada pela reversibilidade do sistema,
e principalmente, pelos ruidos provenientes da coluna capilar de merctirio. Assim, poucos
trabalhos foram realizados utilizando-se a polarografia de onda quadrada [43].

Em 1969, RAMALEY e KRAUSE [44,45], substituiram o EGM por eletrodos esta-
ciondrios, eleminando assim, a influéncia dos ruidos intensificados pelo uso do capilar de
merctrio. Desta forma, foi possivel o desenvolvimento da teoria inicial da SWV, que
utilizava uma variacao de potencial na forma de uma onda quadrada, em que as inten-
sidades de pulso aplicadas eram iguais em todos os pulsos, adicionado a uma escadaria
de potencial, gerando um pico simétrico, servindo portanto para determinacoes analiti-
cas. Contudo, nesta forma de aplicacao de potencial, a medida de corrente era realizada
préximo ao centro do pulso, e as varreduras de potenciais eram limitadas para pequenos
valores de amplitude, e conseqiientemente, baixas velocidades de varreduras, o que provo-
cava uma perda de sensibilidade analitica.

Em 1977, CHRISTIE, TURNER e OSTERYOUNG [46,47] analisaram estas limitagoes
e chegaram ao modelo atual de SWV, onde as medidas de corrente sao realizadas com
velocidades de varredura superiores a 100 mV s™! e as medidas de corrente
sendo realizadas apenas ao final do pulso de potencial, onde a magnitude da corrente
capacitiva ja estd minimizada. Esta metodologia possibilitou uma melhora na sensibili-

dade da técnica, tornando sua aplicagao mais vidvel para as andlises. O tratamento dado
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Figura 1.2: Forma de aplicacao do potencial na voltametria de onda quadrada, onde: a é

a amplitude do pico, AEg a altura do degrau e t o periodo do pulso.

por eles, possibilitava a utilizacao de eletrodos nao-planares, o que nao foi considerado
anteriormente.

A programacao de potencial usada atualmente na SWV pode ser vista na Fig. 1.2.
Ela consiste em uma onda quadrada (linha cheia) sobreposta sobre uma escadaria de
potencial (linha pontilhada) de tal forma que o pulso direto da onda quadrada coincida
com o inicio do degrau da escada. O pulso reverso da onda quadrada por sua vez coincide
com a metade da etapa da rampa em degrau. Os pardmetro tempo e potencial aplicado
sao mostrados na Fig. 1.2, onte t é o tempo de um ciclo de onda quadrada e também
um ciclo da rampa em degraus. A freqiiéncia da onda quadrada em Hz (ou s71) & 1/t.
a é a amplitude do pulso de onda quadrada em mV, e 2 X a é a amplitude do pico
direto ao reverso. AFE; é a altura do degrau (incremento de varredura de potencial). As
correntes sao medidas ao final dos pulsos direto (1) e reverso (2) da Fig. 1.2, e a diferenga
(I; — 1), é utilizada para construir o voltamograma. O voltamograma resultante é um
pico simétrico, similar ao voltamograma de pulso diferencial. Na SWV, o pulso inverso

(anédico) na Fig. 1.2 provoca a reoxidagao do produto de cada pulso anterior (catédico).
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Figura 1.3: Perfis dos voltamogramas de onda quadrada para um sistema reversivel (1) e

para um sistema totalmente irreversivel (2)

O sinal ¢ a diferenga entre as duas correntes. Ele é maior do que o sinal existente na
voltametria de pulso diferencial porque a corrente inversa nao é observada na voltametria
de pulso diferencial [48].

A Fig. 1.3 mostra os voltamogramas tedricos que podem ser obtidos a partir das
correntes medidas nos pontos indicados na Fig. 1.2. O perfil voltamétrico observado é
semelhante ao que pode ser obtido num voltamograma de onda quadrada para um sistema
reversivel ou para um sistema totalmente irreversivel.

Todo o tratamento teérico da SWV foi basicamente desenvolvido por dois grupos de
trabalho: o grupo de JANET OSTERYOUNG em New York, e o grupo de MILIVOJ
LOVRIC na Iugoslavia. A utilizacao de programas computacionais capazes de simular o
comportamento quimico para sistemas reversiveis, quase-reversiveis e irreversiveis, possi-
bilitou a estes dois grupos desenvolverem toda a teoria da voltametria de onda quadrada, a
qual pode ser utilizada no estudo analitico e na obtencao de dados relacionados a cinética
e mecanismo de reac¢oes quimicas, sob as mais variadas condicoes [38,41].

A adsorcao de reagentes ou produtos em qualquer reacao redox pode causar um au-
mento significativo nas respostas da SWV, quando comparadas aquelas obtidas por outras

técnicas de pulso, especialmente se o sistema é reversivel ou quase-reversivel.
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Critérios de diagnésticos para reagoes redox

Os critérios de diagnésticos de processos redox na voltametria de onda qudrada foram
desenvolvidos e testados de acordo com inimeros cédlculos tedricos, por meio de simulagao
de reacoes reversiveis, irreversiveis e quase-reversiveis. Para estas simulagoes, um algo-
ritmo COOL (assim chamado em fungao das pessoas que o desenvolveram, CHERNOFF,
O’DEA, OSTERYOUNG E LANE) [38] foi utilizado, possibilitando todo o tratamento
tedrico dado a SWV. Os critérios para andlise da técnica sao demonstrados resumida-
mente, a seguir:

1) Se nao ocorre adsorcao da espécie eletroativa na superficie do eletrodo e se o co-
eficiente de transferéncia de carga é considerado 0,5 (o = 0,5), entao a intensidade da
corrente de pico para sistemas reversiveis é cerca de trés vezes maior que para sistemas
totalmente irreversiveis, o que comprova uma maior sensibilidade da SWV para sistemas
reversiveis.

Isso se deve ao fato de que a corrente resultante é a diferenca entre as correntes diretas
e inversas, e quanto maior a reversibilidade da reagao, maior serd a contribuicao da cor-
rente inversa, aumentando significativamente a corrente resultante e, conseqiientemente,

a resposta em termos de intensidade de corrente:

L =1I,—1I, (1.9)

onde I, é a corrente resultante, I; é a corrente direta e I; é a corrente inversa. Como a cor-
rente inversa é negativa, ela acaba contribuindo para um aumento da corrente resultante,
melhorando intensamente a resposta voltamétrica.

2) A corrente de pico (I,) apresenta uma relagao linear com a freqiiéncia de aplicacao
dos pulsos de potencial, se a reacao ¢ totalmente irreversivel. No entanto, se a reacao
é reversivel a corrente de pico é linear com o quadrado da freqiiéncia. Em uma reagao
quase-reversivel a relacao entre a corrente de pico e a freqiiéncia nao ¢ linear.

3) A dependéncia dos potenciais de pico com o logaritmo da freqiiéncia de aplicagao

dos pulsos de potencial para sistemas totalmente irreversiveis é linear com a inclinagao
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definida por:

AEp  —23RT  —59
Aoz~ onF ou — (mV) (1.10)

Para sistemas reversiveis, sem adsorcao do produto a relacao também é linear, mas com
uma inclinagao de:
AFEp —2,3RT -29

Aoz anF ou — (mV) (1.11)

Se o reagente e o produto adsorvem e a reacao redox é reversivel, entao os potenciais de
pico sao independentes da freqiiéncia dos pulsos.

4) As correntes de pico também dependem da amplitude da onda, e esta dependéncia
¢ linear se a = 20/n (mV). Para reacoes redox totalmente irreversiveis, a sensibilidade
analitica aumenta com o aumento da amplitude, porque a largura de meia altura (a,/2)
se mantém constante para amplitudes maiores que 20 mV. Para reacoes redox reversiveis
com adsorcao de produto e reagente, a altura do pico da onda aumenta proporcionalmente
somente para valores de amplitudes menores que 60 mV.

5) A largura de meia-altura (Clp/g) ¢ um importante pardmetro para estimar a re-
versibilidade de reagoes redox. Ela ¢ independente do incremento de varredura e do
tempo inicial, mas depende da amplitude dos pulsos de potencial. Para reacoes redox
totalmente irreversiveis, a a,/, ¢ independente da amplitude dos pulsos: se a > 20 mV
para adsorcao do reagente, e se a > 40 mV para adsorcao do produto e reagente. Sendo
assim é possivel se considerar que a,/, = (63,5+0,5)/an e assim se estimar o valor de «.

6) Ainda pode-se concluir que para a anédlise de sistemas totalmente irreversiveis, a
sensibilidade pode ser drasticamente aumentada usando um largo incremento de potencial

e pulsos de larga amplitude .
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Vantagens no uso da voltametria de onda quadrada

Uma das maiores vantagens da SWV é a possibilidade de se obter correntes de pico
bem definidas em experimentos executados em alta velocidade de varredura, melhorando
assim, a sensibilidade da técnica. Além disso, por se tratar de uma técnica de pulso, a
corrente capacitiva diminui mais rapidamente que a corrente faradaica, de maneira que
as medidas de corrente sao realizadas apds a corrente capacitiva ter se tornado negligen-
cidvel, melhorando significativamente, a sensibilidade da técnica. Uma outra vantagem
apresentada pela SWV ¢é a redugao no ruido de fundo por meio de varreduras repetitivas.

Quando se considera a utilizacao do eletrodo gotejante de merciirio, a maior vantagem
da SWV ¢ a possibilidade de se promover uma varredura completa do potencial durante
o tempo de vida de uma tunica gota de merctirio, reduzindo consideravelmente o tempo
necessario a realizagao do experimento.

Na SWV ¢é possivel obter o mesmo tipo de informacao da voltametria ciclica, e com
uma sensibilidade maior. Esta informacao é obtida através da observacao dos sinais das
varreduras direta e inversa, e o aumento da sensibilidade é devido a diminuicao da corrente
capacitiva.

A velocidade efetiva para a realizacao de uma andlise por SWV ¢ dada em func¢éao do
incremento de varredura de potencial e da freqiiéncia de aplicacao dos pulsos de potencial
(f x AEs). Assim, andlises rdpidas podem ser realizadas utilizando-se freqiiéncias
moderadas, de maneira que os dados obtidos possam oferecer informacoes sobre a cinética
do processo redox de interesse. Habitualmente sugerem-se velocidades de 200 mV s~*
para estudos cinéticos, e esta pode ser facilmente obtida com a utilizacao da SWV.

Como limitacao apresentada pela SWV, ¢é importante salientar que apesar
dos modelos tedricos desenvolvidos abrangerem processos redox reversiveis, irreversiveis
e quase-reversiveis, com adsorcao de produtos e ou reagentes, e também na auséncia de
processos de adsor¢ao, a sua aplicacao em processos redox envolvendo reacoes quimicas
acopladas, ou seja, reagoes quimicas ocorrendo antes ou apés a transferéncia eletronica,

ainda necessitam de estudos mais detalhados, a fim de melhor aplicar-se os modelos para
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estudos mecanisticos e cinéticos. Porém, para aplicacoes analiticas esta ainda é a técnica
voltamétrica que fornece os melhores resultados em termos de intensidade de corrente e

perfil voltamétrico, independentemente do tipo de processo redox envolvido.

1.4 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi determinar hidrazina com eletrodos de grafite
pirolitico (GP) modificados com tetrapiridinoporfirazina de ferro (FeTPyPz), assim como
desenvolver um método de trabalho para a sua deteccao. Para isto, seguiu-se as etapas
abaixo:

- Estudo das propriedades redox e verificacao das respostas eletroquimicas dos eletro-
dos de grafite pirolitico nao modificado e modificados com metaloftaloporfirazina de ferro
na auséncia e presenca de NoHy;

- Teste da eletroatividade da hidrazina sobre a superficie do eletrodo GP/FeTPyPz
em diferentes valores de pH. Para tanto, foi usada uma mistura de hidréxido de sédio e
tampao fosfato na concentragao de 0,1 mol L™! (com o objetivo de variar o pH);

- Estabelecimento da melhor técnica voltamétrica para a determinagao de NoHy;

- Estudo dos melhores pardmetros voltamétricos envolvidos na SWV: freqiiéncia de
aplicacao dos pulsos de potencial, amplitude dos pulsos de potencial e incremento de
varredura;

- Determinacao dos limites de deteccao e quantificagao e repetibilidade da metodolo-
gia proposta;

- Realizacao do teste de recuperacao em eletrélito suporte;

- Avaliacao do teor de hidrazina em amostras de dgua de caldeira.
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Capitulo 2

Parte Experimental

Neste capitulo, sao apresentados a instrumentacao, os materiais e os reagentes uti-
lizados nos testes de eletroatividade e no desenvolvimento de metodologia de andlise para

a hidrazina. Serao também apresentadas as metodologias de trabalho empregadas.

2.1 Instrumentacao

Os experimentos voltamétricos foram realizados no potenciostato modelo pAutolab2
da Echo Chemie (Ultrecht-Netherlands), acoplado a um microcomputador dotado de uma
interface GPES, e utilizando-se as técnicas de voltametria ciclica, voltametria de pulso
diferencial e voltametria de onda quadrada.

Para ajustes da concentragao hidrogenionica foi utilizado um pH-metro modelo 300
da Analyser (Sao Paulo-Brasil), diariamente calibrado com tampoes comerciais de pH 4,
7 ¢ 10 (Merck). Um sistema de banho ultrasom modelo T-7 da Thorton-Inpec Eletronica
S.A. (Vinhedo-SP) foi utilizado para remogao de possiveis particulas de carbeto de silicio

provenientes do processo de polimento que ficam impregnadas na superficie do eletrodo.
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2.2 Cela eletroquimica e eletrodos

Uma cela eletroquimica construida em vidro e com capacidade para aproximadamente
10 mL foi utilizada, juntamente com uma tampa de Teﬂon®, confeccionada especialmente
para o encaixe dos eletrodos. A Fig. 2.1 apresenta um esquema da cela eletroquimica
utilizada durante todo o trabalho, e a visao superior da tampa com os respectivos furos

para encaixe dos eletrodos.

YR
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R0 0, 00y
[}
&
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Figura 2.1: 1) Cela eletroquimica utilizada, com: (a) injecdo de amostra, (b) saida de
Ns, (c) entrada de Ny, (d) eletrodo de trabalho, (e) eletrodo de referéncia e (f) eletrodo

auxiliar; 2) Vista frontal da tampa da cela construida em Teflon®.

Um eletrodo de GP, adquirido da Union Carbide S.A.(USA), com &rea geométrica de
0,38 em?, moldado em resina ep6xi (Maxepoxi Ltda., Sao Paulo — SP) de modo a adaptar-
se ao suporte de um sistema rotatoério, foi utilizado como eletrodo de trabalho para a
construcao dos sensores (Fig. 2.2). Um eletrodo de prata cloreto de prata (Ag/AgCl)
e um eletrodo de fio de platina foram utilizados como eletrodos de referéncia e auxiliar,

respectivamente.
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Figura 2.2: Eletrodo GP com: (a) encaixe do eletrodo GP, (b) revestimento de Teflon®,

(c) corpo de ago inoxidavel, (d) pino para conexao elétrica, (e¢) GP e (f) resina epdxi.

2.3 Pré-tratamento e modificacao das superficies dos

eletrodos GP

Para obtencao de uma superficie ativa e reprodutivel, o eletrodo GP foi polido com
lixa de carbeto de silicio de granulagao e imerso num banho ultrasom por cerca de dois
minutos.

Ap6s o polimento, o eletrodo de trabalho, sob uma velocidade de rotacao de 100 rpm,
foi imerso em uma solucao de FeTPyPz 2,0 x 10~% mol L' em H,SOy4 1,0 mol L~ por 15
min. Em seguida, foi lavado com dgua purificada e transferido para a célula eletroquimica

18].

2.4 Materiais e reagentes utilizados

Todos os reagentes utilizados nas andlises eletroquimicas foram de grau analitico
(PA) e todas as solugoes foram preparadas com dgua purificada. Os reagentes sulfato de
hidrazina [(NoH4)SO,], hidréxido de sédio (NaOH), fosfato de potassio (KHyPOy) e dcido
sulfurico (H2SO4) foram adquiridos da MERCK. O estudo da variagao hidrogenionica foi
realizado com a mistura de solugoes tampao fosfato 0,1 mol L™ e NaOH 0,1 mol L1, até
obter o pH desejado. O FeTPyPz foi sintetizado e purificado de acordo com a literatura
[25].

Durante os experimentos, toda vidraria utilizada passou por um procedimento de
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limpeza para assegurar a auséncia de quaisquer residuos organicos ou metdlicos que
pudessem interferir nas andlises. Para isto, antes de cada experimento foi utilizada uma
solugao sulfonitrica [HySO, : HNOj (v:v)], posteriormente lavada com dgua destilada.
Antes de cada anadlise, as solucoes eletroliticas foram desaeradas por borbulhamento
com N do tipo 5.0 — Gases Especiais da White Martins S.A. (Sao Luis-MA) por aproxi-
madamente 10 minutos, para eliminagao da interferéncia causada pelo oxigénio nas curvas
corrente-potencial. As solugoes de hidrazina foram preparadas diariamente antes de cada

experimento.

2.5 Metodologia de trabalho

Durante o desenvolvimento de uma metodologia para determinacao eletroanalitica de
qualquer espécie, deve-se avaliar as condigdes experimentais (eletroatividade, concentragao
hidrogenidnica do meio e voltamétricas) em que é possivel obter a melhor resposta, tanto
em termos de intensidade de corrente quanto em perfil voltamétrico. Assim, inicialmente

algumas etapas sao seguidas para o desenvolvimento do trabalho.

2.5.1 Teste de eletroatividade

A eletroatividade da NyH, foi testada utilizando os eletrodos de GP nao modifi-
cado e modificado com FeTPyPz em solucao de NaOH 0,1 mol L™!, com a técnica de

voltametria ciclica.

2.5.2 Variacao da concentracao hidrogenidénica do meio

A concentragao hidrogenionica do eletrdlito foi variada misturando-se solucao de
NaOH 0,1 mol L= e KHyPO, 0,1 mol L=! em diferentes proporcoes para obter pH
de 7 a 13. O estudo do pH foi realizado a fim de se obter o valor no qual a corrente
e o perfil voltamétrico apresentem valor médximo para fins analiticos. Esse intervalo de

potencial foi escolhido porque o pH da dgua de caldeira varia entre 11 a 12.

27



2.5.3 Escolha da melhor técnica para eletrooxidacao de Ny;H,

Visando ampliar a sensibilidade do método, a oxidacao de NoH, sobre eletrodo
GP/FeTPyPz foi investigada pela técnica de voltametria ciclica, voltametria de pulsos
diferencial e voltametria de onda quadrada, utilizando-se velocidades de varredura de 20

mV s~ 1.

2.5.4 Parametros da voltametria de onda quadrada

Os parametros otimizados na SWV foram os seguintes: amplitude dos pulsos de
potencial, incremento de varredura e freqiiéncia de aplicacao dos pulsos de potencial. Os
valores de corrente e potencial de pico foram avaliados em funcao da variacao isolada
de cada um destes parametros, a fim de se observar os valores nos quais as correntes de
pico sao as méximas possiveis e com perfis voltamétricos bem definidos. Além disso, a
variacao dos parametros voltamétricos pode fornecer informacoes acerca do mecanismo

do processo redox de interesse.

2.5.5 Aplicacao da metodologia para a deteccao de NoH; em

eletrélito suporte preparado com agua purificada

Apo6s a avaliagao dos parametros voltamétricos que forneceram as melhores respostas
para a NoHy, curvas de trabalho foram construidas em eletrélito suporte preparado em
dgua purificada e os limites de deteccao, quantificacao, sensibilidade e repetibilidade da
metodologia foram determinados. Curvas de recuperacao foram construidas em
triplicata seguindo-se o método de adicao de padrao, onde cinco adicoes de 50 pul. de
N,H, padrao 1 x 1072 mol L' foram feitas a célula eletroquimica, a fim de se observar a

eficiéncia da metodologia proposta.
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2.5.6 Aplicacao da metodologia para a deteccao de N,;H, em

agua de caldeira

Analisou-se a dgua de caldeira de uma empresa localizada em Sao Luis - MA, que nao
usa NoHy para limpeza de caldeiras (a amostra foi coletada e guardada na geladeira). O
eletrélito suporte, NaOH 0, 1 mol L=}, foi preparado com a amostra de dgua de caldeira e
fortificado na concentracao de 5 pmol L' de NyH,. Uma aliquota de 10 mL foi adicionada
a cela eletroquimica e submetida & anélise direta, monitorando-se os voltamogramas de
onda quadrada com o eletrodo GP /FeTPyPz; isto foi realizado utilizando-se os parametros
otimizados. Em seguida, foram feitas quatro adi¢oes de 50 uL de NoHy 1 x 1073 mol
L~! de solucao padrao de NyH, diretamente na célula eletroquimica, registrando-se para
cada adicao a I,. As curvas de adicao de padrao foram construidas em uma faixa de 5 a
25 pmol L1 e, pelo extrapolamento da reta (y = 0), foi possivel obter as concentragoes

das amostras analisadas. Este procedimento foi realizado em triplicata.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

Neste capitulo, sao apresentados os resultados obtidos com o teste de eletroatividade
da hidrazina (NyHy) utilizando o eletrodo de grafite pirolitico (GP) puro e modificado
com tetrapiridinoporfirazina de ferro (FeTPyPz), e também os resultados da otimizagao
dos parametros experimentais e voltamétricos. Os resultados obtidos foram otimizados
para andlise de paradmetros relacionados ao comportamento eletroquimico da NoH, sob
diferentes condigoes experimentais.

Desenvolveu-se uma metodologia eletroanalitica para a andlise de NoH,4 e construiu-
se uma curva de trabalho em eletrélito suporte preparado com dgua purificada, onde os
limites de deteccao e quantificacao foram calculados. Esta metodologia foi aplicada em
amostras de dguas de caldeira sem nenhuma etapa de pré-tratamento ou separagao prévia.

Os resultados serao apresentados e discutidos nesta secao .

3.1 Propriedades redox e adsortivas do grafite pirolitico

As propriedades adsortivas do GP foram investigadas através do método de adsorcao
irreversivel [29] de FeTPyPz com o uso da técnica de voltametria ciclica (CV).

O comportamento voltamétrico tipico do eletrodo GP em uma solugao aquosa de

NaOH 0, 1 mol L ™!, saturada com gés nitrogénio (Ns), estd ilustrado na Fig. 3.1 (a) para

1

uma velocidade de varredura de potencial do eletrodo de 100 mV s™*. O voltamograma
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é caracterizado por uma ampla faixa de potencial sem a presenca de picos voltamétricos,
indicando que as correntes observadas sao de natureza puramente capacitiva, ou seja, nao
envolvem processos de transferéncia de carga (corrente faraddica) [49].

A Fig. 3.1 (b) apresenta o voltamograma ciclico, registrado em uma solugao aquosa
de NaOH 0,1 mol L™}, saturada com Ny, para o eletrodo GP pré-tratado com lixa de
granulacao 2000 e modificado por adsor¢ao em uma solugao de acido sulfirico (HySOy) 1,0
mol L~! contendo FeTPyPz 2,0 x 10~* mol L~!. Esta figura mostra que, apés a adsorcao
de FeTPyPz, o eletrodo apresentou dois pares de picos voltamétricos bem definidos Ia/Ic
e ITa/Ilc, localizados préximos a —400 mV e 0 mV wvs eletrodo de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl), respectivamente. Segundo estudos realizados por outros pesquisadores com
FeTPyPz [18,25] e complexos similares [14,20,21], estes picos voltamétricos podem ser
atribuidos & presenca do centro metdlico no macrociclo e associado com os processos
redox reversiveis Fe(I)TPyPz/Fe(Il)TPyPz e Fe(II)TPyPz/Fe(Ill)TPyPz, adsorvido na

superficie do eletrodo.

5uA

la lla FeTPyPz

0—— + (b)
le ic

GP
o— — 7 (3
" T " T " T " T " T "
-800 -600 -400 -200 0 200 400

E/ mV vs Ag/AgCI

Figura 3.1: Voltamogramas ciclicos do eletrodo GP antes (a) e apds (b) a adsorgao de
FeTPyPz, registrados em uma solucao NaOH 0,1 mol L', saturada com Ny, v = 100 mV

Sfl

A otimizacao da modificagao do eletrodo GP /FeTPyPz foi estabelecida por DOS REIS

[18], que verificou a dependéncia linear entre a carga Q do pico voltamétrico ITa (da Fig.
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3.1 (b)) e o tempo t (min) de imersao do eletrodo na solugao HySOy 1, 0 mol L~*contendo
FeTPyPz 2,0 x 10~* mol L~!. Construindo o gréfico da dependéncia da carga Q do pico
ITa com o tempo t, observou-se que o tempo de 15 minutos foi suficiente para uma
completa saturacao da superficie do eletrodo GP com espécies de FeTPyPz adsorvidas.

A quantidade do complexo adsorvido sobre GP é da ordem de 1 a 2 monocamadas.

3.2 Eletroatividades dos eletrodos GP e GP /FeTPyPz
para a oxidacao de NyH; em solucao aquosa al-
calina

A CV é a técnica inicial mais comumente utilizada para os estudos de eletroatividade.
Assim, experimentos preliminares de CV foram realizados a fim de se observar os processos
de oxidagao da NyH, sobre a superficie do eletrodo de GP nao modificado e modificado
com FeTPyPz. A Fig. 3.2A apresenta os voltamogramas ciclicos para a oxidacao da NoHy
sobre os eletrodos GP e GP /FeTPyPz em solugao NaOH 0, 10 mol L~! contendo 39 pmol
L' de NyH,, na faixa de potencial de —600 a 200 mV, com uma velocidade de varredura
de 100 mV s7! vs Ag/AgCl.

Inicialmente, foi verificada a eletrooxidagao de NoHy sobre o eletrodo de GP (volta-
mograma (a) da Fig. 3.2A). O voltamograma registrado mostra que o eletrodo GP prati-
camente nao apresenta atividade eletrocatalitica para a oxidacao de NoH,4 no intervalo de
potencial estudado. Posteriormente, com o interesse em averiguar as funcoes eletrocataliti-
cas do complexo FeTPyPz adsorvidos sobre o GP para a oxidagao da NoHy (voltamograma
(b) da Fig. 3.2A), verificou-se que a oxidagao de NoHy inicia-se em potencial préximo a
—500 mV e com E, localizado préximo a —370 mV vs Ag/AgCl. O aumento na magni-
tude de corrente observado para o eletrodo modificado, significa que este apresenta alta
atividade eletrocatalitica para que a oxidacao de NyH, aconteca, quando comparado ao

eletrodo GP nao modificado. Os outros picos observados no voltamograma (b) da Fig.
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Figura 3.2: A: Voltamogramas ciclicos sobre eletrodos (a) GP e (b) GP/FeTPyPz na
presenca de 39 pmol L=! de NyH, em solucao NaOH 0, 1 mol L~!, saturada com Ny e v
= 100 mV s~!. B: Voltamogramas ciclicos do FeTPyPz adsorvido sobre GP na auséncia

(a) e na presenca (b) NoHj,.

3.2A, sao referentes a oxidacdo do complexo (ver Fig. 3.1) . Assim, os préximos testes
serao limitados ao intervalo de potencial referente a oxidacao de NoHy.

Uma comparacao entre os voltramogramas do FeTPyPz na auséncia e na presenca
de NoH, (Fig. 3.2B) indica que a reacdo de oxidagao de NyH, inicia-se em potencial
préximo ao do processo redox Fe(I)TPyPz/Fe(I1) TPyPz, mostrando ser o centro metélico

o principal responsével pela atividade eletrocatalitica do complexo [25,26,50].

3.3 Variacao da concentracao hidrogeniénica do meio

A variacao da concentracao hidrogenionica do meio pode deslocar os valores de po-
tencial de pico e também alterar as intensidades de corrente de pico, dependendo do tipo
de sistema redox avaliado.

A influéncia do pH sobre a resposta voltamétrica para oxidacao de 500 pmol Lt de
NyHy sobre eletrodo de GP/FeTPyPz, foi investigada no intervalo de 7 a 13 em uma
mistura de fosfato de potdssio (KH,POy) 0,1 mol L' e NaOH 0,1 mol L™}, pela técnica

de CV. O sinal voltamétrico é observado em todo o intervalo de pH investigado, influen-

33



i E pH 13

— 100
— pH 12
50 4 pH 11 /\
pH 10 pHO pH7
L S
04
T T T T T T T
-600 -400 200 0 200 400

E/mV vs Ad/AaCl

Figura 3.3: Respostas voltamétricas do eletrodo GP/FeTPyPz na presenga de 500 pmol
L' de NyH, em solucoes KHo,PO4 — NaOH 0, 1 mol L~! de diferentes pH, e v = 100 mV
s,

ciando o potencial de pico e a intensidade da corrente de pico, como pode ser observado
na Fig. 3.3. O médximo de corrente foi obtido em pH 13, deste modo, adotamos a solugao
de NaOH 0,1 mol L™! para a formacao e monitoramento do sinal voltamétrico proveniente
da oxidacao de NoHy. A influéncia do pH nos potenciais de pico da resposta voltamétrica
da NyH, indica que, nas condicoes de trabalho, existe influéncia da concentragao hidro-

genibdnica sobre a oxidacao da NoHy.

3.4 Escolha da melhor técnica voltamétrica para a

oxidagao de Ny;H, utilizando GP/FeTPyPz

Com o objetivo de avaliar a técnica mais sensivel para a oxidacao da NyH,, foram
estudadas as respostas de trés técnicas: a CV, DPV e a SWV. Os resultados experimentais
(Fig. 3.4) foram obtidos através da oxidacao de 500 ymol L~! de NyH, em uma solugao
de NaOH 0, 1 mol Lt utilizando-se em todas as técnicas uma velocidade de varredura de
20 mV s7L.

A técnica de SWV foi mais sensivel que a CV e a DPV, apresentando maiores valores
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Figura 3.4: Voltamogramas do eletrodo GP/FeTPyPz com 500 pymol L~! de NoH, em

meio NaOH 0,1 mol L~!, utilizando diferentes técnicas voltamétricas com v = 20 mV

s7L.

de corrente de pico para a oxidagao de NoH,. Sendo, portanto, utilizada em todo o

desenvolvimento deste trabalho.

3.5 Variacao dos parametros voltamétricos (freqiién-
cia, amplitude e incremento de aplicacao dos pul-

sos de potencial)

3.5.1 Componentes de corrente

Nas respostas obtidas com a SWV, a corrente medida é uma resultante (1) entre as
correntes de varredura nos sentidos direto (I;) e inverso (I;) da aplicacdo dos pulsos de

potencial [48]:

I =1I,— I (3.1)

A separacao destas correntes pode ser utilizada para se observar a presenca de picos

no sentido de varredura direto e inverso e, assim, realizar uma avaliacao prévia do tipo
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Figura 3.5: Voltamogramas de onda quadrada e componentes de corrente para 103 pmol
L~ de NoH; em meio NaOH 0,1 mol L~! saturada com Ny, em eletrodo GP/FeTPyPz,
com f =305, a=40mV e AEs=2mV.

de reacao redox que ocorre no sistema. Este procedimento é similar ao observado com a
CV pela existéncia de picos anédicos e/ou catédicos.

A Fig. 3.5 mostra a separacao das componentes de corrente para a NoH, em eletrodo
de GP/FeTPyPz. Foi observado a presenga de um pico de oxidagao no sentido direto da
aplicacao dos pulsos de potencial, um pico no sentido reverso e um pico resultante. A pre-
senca de picos direto e reverso com diferentes intensidades de corrente sao caracteristicos

de um processo redox irreversivel [38].

3.5.2 Variacao da freqiiéncia de aplicagao dos pulsos

A freqiiéncia de aplicacao dos pulsos de potencial é uma das varidveis mais impor-
tantes na SWV, uma vez que mantendo-se constante a concentracao, € esta freqiiéncia
que determina a intensidade dos sinais e, conseqiientemente, a sensibilidade obtida nas
analises. A velocidade efetiva para a realizacao de uma andlise por SWV é dada em
funcao do incremento de varredura de potencial e da freqiiéncia de aplicacao dos pulsos
de potencial (f x AFEj).

A Fig. 3.6 apresenta os voltamogramas resultantes da variacao da freqiiéncia de apli-
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Figura 3.6: Voltamogramas de onda quadrada para 100 gmol L~! de NyH, em solucao de
NaOH 0,1 mol L~ saturada de Ny com a = 50 mV, AEs =2 mV.

cagao dos pulsos de potencial sobre os potenciais de pico (E,) para a oxidacao da NoHy.
Observa-se que, a medida que se aumenta a freqiiéncia de aplicagao dos pulsos de poten-
cial, ocorre um aumento na intensidade da corrente de pico (I,) e deslocamento dos E,
para valores mais positivos.

A intensidade da I, em processos onde a transferéncia de massa ocorre com adsorcao
de produtos (e/ou reagentes), varia linearmente com a freqiiéncia de aplicagao dos pulsos.
Ja em processos em que a transferéncia de massa é controlada pela difusao das espécies,
a I, varia com a raiz quadrada da freqiiéncia [38].

Foi possivel avaliar o comportamento da corrente de pico com a variacao da freqiiéncia

1. acima deste valor, houve

de aplicacao dos pulsos de potencial para freqiiéncias até 50 s~
uma diminuicao da qualidade do sinal obtido, limitando a faixa de utilizagao de freqiiéncia.
O aumento da freqiiéncia também provou o deslocamento dos voltamogramas para baixo
da linha de base, deformando o pico voltamétrico da corrente resultante.

Na utilizacdo do eletrodo GP/FeTPyPz para a oxidacao da NoHy, o processo pre-

dominante no transporte de massa é a difusao. Sendo assim, na avaliacao da intensidade

de corrente de pico com a freqiiéncia de aplicacao dos pulsos de potencial, observa-se que
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Figura 3.7: Dependéncia de I, da oxidagao de NyHy com a raiz quadrada da freqiiéncia

de aplicagao dos pulsos de potencial, dados extraidos da Fig. 3.6.

as respostas sao diretamente proporcionais a raiz quadrada da freqiiéncia de aplicagao dos
pulsos de potenciais até a freqiiéncia de 40 s~!. A Fig. 3.7 apresenta a relacdo entre a
corrente de pico da NyH, com a raiz quadrada da freqiiéncia obtidos da Fig. 3.6.

Para aplicagoes analiticas, a freqiiéncia de aplicacao de pulsos de potencial que serd
utilizada é de 30 s~!, porque foi o valor onde a corrente de pico apresentou melhor perfil

voltamétrico.

3.5.3 Variacao da amplitude de aplicagao dos pulsos

A variagao da amplitude de pulsos de potencial serve para uma avaliagao do tipo
de processo redox envolvido, ja que para sistemas totalmente irreversiveis o aumento da
amplitude pode deslocar os valores de potenciais de pico, provocar mudancas significativas
nas larguras de meia-altura dos voltamogramas e, além disto, o aumento da amplitude
também pode provocar aumento da corrente de pico [38]. Assim, a andlise do intervalo
de linearidade da corrente de pico com a amplitude dos pulsos de potencial é muito
importante para aplicagoes analiticas.

A Fig. 3.8 apresenta os voltamogramas obtidos com a variacao da amplitude de 5 mV
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a 80 mV, com freqiiéncia de aplicacao de pulso de 30 s~ e incremento de varredura 2 mV.
Nesta figura, observa-se que a variacao da amplitude provocou um aumento na corrente
de pico e deslocamento do potencial de pico para valores mais negativos em amplitudes

maiores que 60 mV .

60
50
§-40—-
=~ 30—-
20—-
10—-

0

-10 -

700 600 500 -400 300 -200  -100

E/ mV vs Ag/AgCI
Figura 3.8: Voltamogramas de onda quadrada para 100 gumol L' de NoH; em meio de
NaOH 0,1 mol L™ com f = 30 s7!, AEs = 2 mV e diferentes amplitudes de pulso de

potencial.

Com relacao aos potenciais de pico, a variacao da amplitude dos pulsos de potencial
pode deslocar o seu valor, quando o sistema é totalmente irreversivel. Contudo, para
processos reversiveis ou quase-reversiveis, o potencial de pico praticamente nao se desloca
com o aumento da amplitude. Para a hidrazina, pode-se observar que a variacao da am-
plitude de pulsos nao provocou deslocamentos significativos nos valores dos potenciais de
pico, o que seria um indicativo de um processo redox reversivel. Mas, como na reacao de
oxidagao da NoHy utilizando GP /FeTPyPz ocorre reagoes acopladas, os modelos mecanis-
ticos desenvolvidos por LOVRIC e OSTERYOUNG [41] néo sdo adequados para o estudo
desta reacao.

A Fig. 3.9 apresenta a relacao da corrente de pico com a amplitude de pulso de
potencial, onde é possivel observar que para amplitude de pulso menores que 40 mV a

corrente de pico é diretamente proporcional a amplitude aplicada, contudo para valores
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superiores esta relagao nao é linear. Com isto, optou-se por trabalhar com uma amplitude

de 40 mV.

r =0,9953

o

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
a/mVv

Figura 3.9: Dependéncia de I, da oxidacao de NoH, com a amplitude de aplicagao dos

pulsos de potencial, dados extraidos da Fig. 3.8.

3.5.4 Variagao do incremento de potencial

Na SWYV, a velocidade de varredura é definida em funcao da freqiiéncia de aplicacao
dos pulsos de potencial e do incremento de varredura de potencial (f x AEs). Sendo assim,
a otimizacao do incremento pode melhorar significativamente a sensibilidade obtida nas
analises.

A Fig. 3.10 apresenta os voltamogramas para 1 x 1074 mol L™ de NyH, com diferentes
incrementos de varredura de potencial (AEs). O AEs provocou aumento nas correntes
de pico e um pequeno deslocamento do pico de potencial para valores mais positivos.

A Fig. 3.11 apresenta a relagao da corrente de pico com o incremento de potencial,
onde é possivel observar que a corrente de pico é diretamente proporcional ao incremento
no intervalo estudado, de 4 mV<a < 10 mV.

Teoricamente, uma melhor resposta seria obtida utilizando-se grande incremento de

potencial. Contudo, quando se trabalha com eletrodos quimicamente modificados é
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Figura 3.10: Voltamogramas de onda quadrada para 100 gmol L~! de NyH,; em NaOH

0,1 mol L~'com f = 30 s™!, a = 40 mV e vérios incrementos de potencial

necessario avaliar nao somente o perfil voltamétrico, mas também a estabilidade do

eletrodo. Ao utilizar um AEs = 10 mV, com uma f = 30 s~}

, a velocidade resultante
serd de 300 mV s !, velocidade considerada muito alta para se trabalhar com sensores,
pois pode ocorrer a lixiviacao da modificagao e conseqiiente perda da resposta analitica.

Com o objetivo de definir o melhor incremento de potencial em fungao da estabilidade
do eletrodo, calculou-se o desvio padrao de 10 medidas em solucdo NaOH 0,1 mol L}
sem a presencga de hidrazina, utilizando AFEs de 8 e 10 mV. Na velocidade de 300 mV
s7! 0 desvio foi de 0,94. Embora seja um desvio aceitével, observou-se que a corrente
diminuia continuamente com o aumento das leituras, devido, provavelmente, & perda da
modificacao. Na velocidade de 240 mV s~ o desvio foi de 0, 18, e ndao houve a diminuicao
continua da corrente. Assim, para aplicacoes analiticas o incremento utilizado foi de 8
mV.

A possibilidade de se trabalhar com elevadas velocidades de varredura demonstra que

a cinética de reagdo de oxidagdo da NoH, com o eletrodo GP/FeTPyPz ¢é rapida, nao

sendo dessa forma um fator limitante na escolha da técnica.
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Figura 3.11: Dependéncia de I, da oxidacao de NoHy com o incremento de aplicagao dos

pulsos de potencial, obtidas a partir dos voltamogramas da Figura 3.10

3.6 Aplicacao da metodologia para a determinacao
de NyH, em eletrdlito suporte

Apés a otimizacao das condigoes experimentais, visando-se obter a maior resposta de
corrente, foram construidas curvas de trabalho em eletrélito preparado com dgua purifi-
cada para posterior aplicacao em amostras de dgua de caldeira.

Com adicoes consecutivas de aliquotas de NoH, na concentracao de 1 x 1073 mol L1,
observou-se um aumento proporcional da corrente de pico em fungao do aumento de sua
concentracao, no intervalo de concentracio avaliado, que foi de 5 pmol L=t a 111 pmol
L~!. A Fig. 3.12 apresenta os voltamogramas obtidos a partir de adi¢oes sucessivas de
NyH4. Para cada concentracao estudada, o voltamograma encontrado foi subtraido do
voltamograma correspondente ao branco (obtido na auséncia de NoHy).

A dependéncia linear das correntes de pico com a concentracao de NoHy em solugao
possibilitou a construcao de curvas de trabalho, e o cédlculo dos limites de deteccao e
quantificacao para posterior aplicacao da metodologia na andlise de dguas de caldeira. Na
Fig. 3.13 estd apresentada a curva de trabalho construida para a NoHy, na qual se pode

observar que ha uma grande sensibilidade, dada pela inclinacao da curva trabalho.
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Figura 3.12: Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentracoes de NoHy
sobre GP/FeTPyPz em NaOH 0,1 mol L™ com a =40 mV, AEs =8 mV e f =30 s71,
onde: 1) 5; 2) 15; 3) 24; 4) 34; 5) 43; 6) 52; 7) 61; 8) 70; 9) 78; 10) 87; 11) 95; 12) 104;
13) 111 pgmol L7,

A dependéncia linear das I, com a concentracao de NoH, em solucdo (Fig. 3.13)
mostrou que a curva de trabalho para a NyH, sobre a superficie eletrédica estudada pode

ser expressa pela equagao matematica:

I, = —0,019(£0, 50) + 0, 65(£0,0073) x C(pmol L) (3.2)

com um coeficiente de correlacao de 0,999. Na equagao da curva de trabalho, em eletrélito
preparado com dgua purificada, o valor do coeficiente de correlagdo destas curvas (r)
determina o quao linear ¢ a relacao entre a concentracao de NoH, e as correntes de pico.
A sensibilidade da metodologia é uma grandeza que depende da inclinacao da curva de

trabalho, quanto maior a inclinagdo, maior a sensibilidade. A sensibilidade encontrada

foi de 0,65 A mol L.
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Figura 3.13: Curva de trabalho para a oxidacao de NoH4. Dados extraidos da Fig. 3.12.

3.6.1 Limite de deteccao e quantificacao

O limite de deteccao (LD), que é a menor concentracao de um analito que dard um
sinal trés vezes superior ao nivel de ruido da linha de base, foi calculado em eletrélito

suporte preparado com dgua purificada, utilizando-se a relacao [39]:

_35,
_35

LD (3.3)

onde Sb é o desvio padrao da média de medidas do branco e s é a inclinacao da reta de
trabalho. Nestas condicoes, a confiabilidade de LD foi de 95 %.

O desvio padrao da média das medidas do branco, na metodologia proposta, foi cal-
culado a partir da média de 10 brancos (eletrélito de suporte), tomadas no potencial
equivalente aquele do pico da oxidacao de hidrazina. Neste sentido, foi calculada a média
de corrente dos voltamogramas registrados, obtendo um Sb = 0, 18.

As medidas das solugdes do branco (eletrélito de suporte) servem para se avaliar a
resposta do método para impurezas ou espécies interferentes e a corrente capacitiva do
sistema. Além disto, a anédlise das medidas do branco servem para se determinar os efeitos
de mudancas que possam ocorrer durante o desenvolvimento de uma metodologia e, ainda,

para comparar as respostas em diferentes instrumentos [51].
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Além do limite de deteccao, o limite de quantificagao (LQ) também foi avaliado. O
LQ mostra o desempenho ou a sensibilidade do instrumento utilizado para anélise, no
caso, o potenciostato. O valor de LQ é definido como sendo o menor valor determinado
para a metodologia proposta, onde foi considerado que o limite do equipamento ainda nao
foi atingido [52]. O LQ pode ser calculado através da relagao:

LQ = 105 (3.4)

S

O LD encontrado foi 0,82 ymol L' (0,026 mg L™!) para um LQ de 2,7 pmol L~*

(0,087 mg L™1). Esses limites estao préximos aos valores descritos na literatura [2,11,53]
e sao apropriados para a determinagao de hidrazina em &dguas de caldeiras para descarte
no meio ambiente, onde o limite maximo de residuo recomendado é de 1 mg L.

Na tabela abaixo, tem-se a comparacao entre os limite de deteccao encontrados com

a utilizacao de varios EQM’s:.

Tabela 3.1: Determinacoes analiticas envolvendo EQM’s para a determinacao de

NoHy
Eletrodo Base Modificagao LD Ref.
Carbono Vitreo PAG 1,2 pmol L™ 2]
Microeletrodos de fibra de carbono Rédio 0,62 pmol L 3]
Eletrodo composto de grafite e cera | MnHCF | 6,65 ymol L™* [16]
Grafite pirolitico FeTPyPz | 0,82 umol L' | Este trabalho

A repetibilidade do sensor foi avaliada considerando-se 5 medidas diferentes, realizadas
em dias diferentes, em solugao contendo 25 umol L™ de NyHy, nas condigoes consideradas
otimizadas. Apds as andlises, as correntes de pico foram avaliadas utilizando-se como
parametro o desvio padrao relativo (DPR) (ou coeficiente de variagdo (CV%)), que nao

dever exceder 5%. O DPR ¢ calculado através da Eq. (3.5):
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b
DPR = % % 100, (3.5)

onde Sb ¢ o desvio padrao e T a média das medidas [52].

A repetibilidade foi avaliada considerando-se 10 medidas sucessivas realizadas em uma
mesma, solucao, contendo 25 umol L~'de NyH,. De maneira semelhante & reprodutibil-
idade, as correntes de pico sao avaliadas e o coeficiente de variagao é calculado. Os valores

da repetibilidade e reprodutibilidade estao apresentados abaixo:

Tabela 3.2: Repetibilidade e reprodutibilidade em fungao do DPR%

Parametros T Sb | DPR% | N

Repetibilidade 15.96 | 0.132 | 0,828 | 10

Reprodutibilidade | 15.91 | 0.218 | 1,37 5

De acordo com os resultados apresentados, o sensor estudado apresentou DPR% menor

que 5%, o que indica boa precisao, podendo ser utilizado para deteccao de NoHy.

3.6.2 Curva de adicao de padrao em eletrélito suporte

Para a avaliacao da eficiéncia da metodologia proposta, foram realizados testes de
recuperacao, onde é possivel avaliar como a presenca de quaisquer interferentes pode
provocar alteragoes nos resultados experimentais. No caso de amostras de eletrélito su-
porte preparado em &dgua purificada, o cdlculo de recuperacao é realizado a fim de se
observar quanto da amostra adicionada pode ser realmente detectada, mostrando desta
maneira a viabilidade da utilizagao da metodologia para amostras reais.

As curvas foram construidas utilizando-se o método de adi¢ao-padrao (Fig. 3.14).
Neste método, quantidades conhecidas do analito sao adicionadas a uma amostra
desconhecida e, do aumento de sinal analitico, é deduzido quanto do constituinte estava
presente na amostra original. Esta metodologia torna vidvel analisar o efeito de

interferentes presentes na amostra, assim como as perdas durante os processos analiticos,
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Figura 3.14: Adicao de padrao em eletrélito suporte, com adigoes sucessivas de 50 ul. de

NoHy, f=30s1 a=40mV, AEs =8 mV, N = 3.

sendo de fundamental importancia em andlise de amostras mais complexas que o eletrolito
puro. A utilizagdo da porcentagem de recuperacao ou fator de recuperacao mostra os
resultados analiticos como sendo o mais préximo possivel da realidade.

A taxa de recuperacao foi avaliada utilizando-se o método grafico, onde o eixo x
forneceu a concentracao de padrao adicionado ao eletrélito, e a extrapolacao neste eixo
mostrou a concentracao desconhecida. A taxa de recuperacao foi entao calculada como
a relagao porcentual entre as quantidades recuperadas e adicionadas, de acordo com a
relagdo [52]:

[recuperadal

x 100 (3.6)

Y%recuperada = —
orecup ladicionadal

A Fig. 3.14 foi obtida através da média das I, de cada uma das replicatas analisadas
(N = 3). Adicionando-se uma quantidade conhecida de NyHy, seguida de 4 adi¢oes de 50
pL NoHy 1 x 1072 molL™'. A T, aumenta com a adi¢ao de padrao da NyHy, conforme a

equagao:

Ip = 2,7(£0,71) + 0,56(%0,044) x C(umolL™") (3.7)
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com coeficiente de correlacao igual a 0,99. A concentracao de NoH, adicionada foi de 5
pmol L™! e a concentragao determinada (recuperada) através da extrapolagao da curva
foi 4,8 umol L. A porcentagem de recuperacao foi 96%

Estes resultados indicam que é possivel obter uma boa percentagem de recuperacao,

tornando vidvel a aplicacao da metodologia em amostras mais complexas.

3.7 Aplicacao da metodologia para a determinacao
de NoH, em aguas de caldeira

Considerando-se a importancia do uso de NyH; em caldeiras industriais para
controle de incrustacoes sobre a superficie de troca térmica, investigou-se a possibilidade
de aplicar o método proposto para andlise de dguas de caldeira. A metodologia proposta
foi testada em uma amostra de dgua de caldeira gentilmente cedida por uma industria de
Sao Luis, que nao usa NyHy para limpeza de caldeiras. Amostras coletadas e armazenadas
em geladeira foram submetidas & anilise, utilizando-se o método proposto, nao sendo
detectada a presenca de NoHy.

Em seguida, o método foi testado preparando-se a solugao de eletrélito suporte com
a amostra de dgua de caldeira. Esta solugao foi fortificada com uma solugao de NoHy na
concentracao de 5 pumol L™, Uma aliquota de 10 mL foi adicionada & cela eletroquimica
e submetida a andlise direta, monitorando-se os voltamogramas de onda quadrada com
o eletrodo GP/FeTPyPz. A amostra apresentou o sinal caracteristico da NoHy, o qual
aumentou quando submetido a multiplas adi¢oes de 50 p L. de padrao de solucao de NoHy
1x1073 mol L7, feitas diretamente na célula eletroquimica. As curvas de calibracao foram
construidas em uma faixa de 5 a 25 pmol L~!, utilizando-se os parametros otimizados.
Esta anélise foi realizada em triplicata.

A aplicacao da metodologia para determinacao de NoH; em amostra de dgua de
caldeira mostrou que a variacao da inclinacao obtida é praticamente insignificante em

ralagao aquela encontrada utilizando-se eletrélito suporte preparado com agua purificada,
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Figura 3.15: Curva analitica de adicao de padrao com eletrélito suporte preparado com

dgua de caldeira, N = 3.

mostrando que os compostos presentes na dgua de caldeira nao interferem na determinagao
de NyH,.

A Fig. 3.15 apresenta a curva analitica obtida através da média das I, de cada uma
das replicatas analisadas. Os valores da corrente de pico aumentam com a adi¢ao de

padrao da NyHy, segundo a equacgao:

Ip = 2,7(40,61) + 0,47(£0,038) x C(pumol L) (3.8)

A curva apresentou uma boa correlagao e baixo desvio padrao. A extrapolacao da reta
indicou que a concentragao de NyHy era de 5,8 umol L™ (+0,61). A taxa de recuperagao
foi calculada através da Eq. (3.6), resultando numa recuperagao de 116%. Este resultado
mostra que a metodologia pode ser utilizada para a determinacao de NoHy, nao sofrendo

influéncia significativa da matriz.
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Capitulo 4

Conclusao

Tendo em vista os estudos realizados através da técnica de voltametria ciclica (CV),
foi observado que a resposta do eletrodo de grafite pirélitico (GP) modificado com a
tetrapiridinoporfirazina de ferro (FeTPyPz), quando comparada ao eletrodo nao modi-
ficado, para a oxidagdo de hidrazina (NyH,), apresentou um aumento significativo nas
correntes de pico indicando maior sensibilidade, ou seja, uma melhor atividade eletro-
catalitica deste sensor na determinacao de NoHy.

A investigagdo do pH sobre o sinal analitico do sensor mostrou que a obtengao da
méxima sensibilidade na determinacao de resposta de NoHy ocorreu em solucao NaOH
0,1 mol L1,

Os testes de detecgao da NyHy sobre o eletrodo GP/FeTPyPz, utilizando-se as técni-
cas de CV, DPV e SWV, mostraram que a SWV é mais sensivel que as demais para a
determinacao NoH,, apresentando respostas de corrente mais intensas.

O estudo da variacao dos parametros da SWV permitiu concluir que os processos redox
observados estao associados com processos irreversiveis controlados por difusao.

A curva analitica obtida apresentou limites de deteccao e quantificacao de 0,82 pmol
L' (0,026 mg L™1) e 2,7 pmol L™ (0,087 mg L~!) respectivamente, valores que sao
considerados apropriados para uma posterior aplicagao da metodologia na determinacao

de NoH, em dguas de caldeira, ja que o limite estabelecido para lancamentos de efluentes
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em corpos d’dgua ¢ de 1 mg L~ [1,5].

O desvio padrao relativo da repetibilidade das medidas e do sensor proposto, apresen-
tou valores inferiores a 5%, o que significa que o sensor estudado é preciso, sendo portanto,
adequado para os fins propostos.

O estudo de recuperacao de NoH, foi realizado em eletrélito suporte preparado com
dgua purificada e com eletrélito suporte preparado com dgua de caldeira, a média das
recuperacoes foi de 96% e 116%, respectivamente, indicando que nao houve influéncia
significativa da matriz na resposta do sensor.

Por fim, pode-se afirmar que a vantagem do uso de eletrodos GP modificados pela ad-
sorcao de FeTPyPz, para a determinacao de NoHy, consiste na possibilidade de trabalhar
com eletrodos modificados de baixo custo, com precisao, exatidao, sensibilidade e esta-
bilidade. A técnica SWV permite trabalhar com freqiiéncias mais elevadas, diminuindo

assim o tempo de andlise, melhorando também a sensibilidade do sensor.
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