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Estudo do processo adsortivo do complexo
Fe-EDTA na superficie do eletrodo de diamante

dopado com boro

Study of the adsorptive process of Fe-EDTA complex on the surface

of boron doped diamond electrode

Robson Dantas Ferreira!, Mauricio Ribeiro Baldan?, Neidenéi Gomes Ferreira?, Neila Almeida Braga'

RESUMO

As voltametrias de redissolucdes s&o técnicas eletroquimicas
importantes na analise de metais-traco. Ndo ha na literatura
trabalhos que realizem um estudo da técnica voltametria
Adsortiva de Redissolucao Anddica (AJASV) na determinagéo de
fons metélicos, empregando o Eletrodo de Diamante Dopado com
Boro (DDB). Este trabalho teve como objetivo realizar um estudo
acerca da determinacdo de metais em meio aquoso utilizando o
eletrodo DDB com a técnica AJASV. Foi selecionado como eletrdlito
suporte o Tampé&o Britton — Robinson 0,04 mol L, pH (1-11), e 0
EDTA como agente quelante. Para o estudo do processo adsortivo
na superficie do eletrodo DDB, foi analisado o comportamento
voltamétrico do complexo Fe-EDTA. A metodologia AdASV foi
otimizada variando 0s seguintes parametros: tempo de deposi¢ao
(Td), potencial de deposi¢ao (Ed), frequéncia (f) e amplitude (a).
Apobs a otimizagao, foi realizado um estudo comparativo referente
ao processo de oxidacao do Fe?* na superficie do eletrodo DDB
na presenca e na auséncia do EDTA. Os resultados mostraram
que o complexo formado Fe-EDTA realiza processo de adsorgao
na superficie do eletrodo de DDB mediante a utilizagdo dos
procedimentos e parametros estudados neste trabalho. Desta
forma, esta metodologia pode ser empregada para a detecgéo
do ion Fe?* em solugdes aquosas.
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ABSTRACT

The stripping voltammetry are important
techniques in trace metals analysis. In current literature there is
no study of the adsorptive anodic stripping voltammetry (AdASV)
technical for the determination of metal ions, using the Boron
Doped Diamond Electrode (BDD). This study aimed to carry out
a study on the determination of metals ions in aqueous medium
using the BDD electrode with AJASV technique. The supporting
electrolyte selected was Britton - Robinson buffer 0,04 mol L', pH
(1-11), and EDTA as chelating agent. For the study of adsorptive
process on BDD surface the voltammetric behavior of the complex
Fe-EDTA was studied. The AJASV methodology was optimized by
varying the following parameters: deposition time (Td), deposition
potential (Ed), frequency (f) and amplitude (a). After such
optimization, a comparative study was carried out concerning
the Fe?* oxidation process on the surface of BDD electrode in
the presence and absence of EDTA. The results show that the
Fe-EDTA complex formed performs adsorption on the surface of
BDD electrode utilizing procedures and parameters studied in this
work. In this way, this optimized methodology can be used for ion
Fe?* detection in aqueous solution.

electrochemical
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INTRODUGAO

A Quimica Analitica vem aperfeicoando as técnicas e os
métodos para a determinagio de diversos analitos em quantidades
muito pequenas em solugdes aquosas. A andlise de elementos
tragos ¢é feita, principalmente por técnicas espectroscdpicas
que na maioria das vezes requerem instrumentagdo sofisticada,
cuja aquisi¢io e manuten¢do sdo dispendiosas para andlises
rotineiras’?. Com este propdsito também sao utilizadas técnicas
eletroquimicas que surgem como alternativas eficazes, simples e
de baixo custo ¢

Atualmente, as técnicas voltamétricas tém sido constantemente
utilizadas para a determinagdo de fons metalicos principalmente
para andlises em amostras ambientais. Essa intensa utilizagdo
se deve a vantagens, como: baixos limites de detecgdo, alta
sensibilidade, possibilidade de especiagio quimica, analise
multielementar, além dos custos relativamente baixos”. Na
voltametria, as informagdes qualitativas e quantitativas de uma
espécie quimica sdo obtidas a partir de medidas de corrente
em fun¢ao do potencial aplicado, que varia com o tempo. A
voltametria é amplamente utilizada como ferramenta para
estudos fundamentais de reagdes redox em vérios meiosV.

Astécnicaseletroanaliticas tais como as técnicas voltamétricas de
redissolugdo, por exemplo, podem ser utilizadas na determinagao
de metais-traco. As técnicas de redissolucdo estio associadas as
reagOes eletroquimicas nas quais o analito é pré-concentrado
no eletrodo de trabalho antes da varredura e aquisi¢do de sinal
inicial. Logo, um aumento da magnitude da corrente medida é
obtido, com diminuigdo significativa dos limites de detec¢ao
alcangados para estas espécies quimicas!'?.

A técnica Voltametria Adsortiva de Redissolugao Anddica
(AdASV do inglés Anodic adsorptive stripping voltammetry)
¢ baseada na capacidade que alguns compostos organicos e
inorganicos possuem de se adsorverem na superficie do material
eletrddico. Esta adsor¢do pode ocorrer espontaneamente, ou
pode-se fazer uso de um eletrodo quimicamente modificado
para se conseguir tal adsor¢ao. Diversos fatores influenciam na
adsorcdo do analito na superficie do eletrodo, tais como o tipo de
solvente, o pH, o potencial de deposi¢do, o material do eletrodo
de trabalho, a for¢a idnica e a temperatura?.

No caso de metais, a adsor¢do é feita por meio de seus ions
complexos. Adiciona-se a solugdo contendo o fon metdlico um
complexante adequado e o complexo formado serd acumulado junto
a superficie do eletrodo, fazendo com que a etapa de pré-concentragio
ndo dependa da solubilidade do metal no material do eletrodo. Na
deposicao aplica-se um potencial de deposicdo (Ed) caracteristico da
espécie eletroativa durante um determinado tempo (Td), geralmente
entre 30s e 300s com agitagio da solugdo. E necessdrio utilizar a
agitacdo a velocidade constante para que ocorra o transporte de massa
por convecgao da espécie eletroativa junto a superficie do eletrodo
de trabalho, assim mantendo a concentragdo do analito igual a do
seio da solugdo. Além disso, permite uma maior adsor¢ido do metal
a superficie do eletrodo!?.

Rev. Bras. Apl. Vac., Campinas, Vol. 35, N°1, pp.1-11, Jan - Apr., 2016

Estudos recentes demonstram o desenvolvimento de novos
tipos de eletrodos de trabalho para serem usados em voltametria,
tais como os eletrodos sdlidos e os eletrodos quimicamente
modificados. Embora boa parte ainda estejam sendo pesquisados,
apresentam um consideravel potencial para ampliar o campo
de utilizagdo das técnicas voltamétricas. Tais como; ouro®>¥ e
diamante dopado com boro (DDB)>18),

A literatura reporta, como uma boa alternativa, o uso de
eletrodos de DDB apds dopagem com algum material condutor,
uma vez que o diamante puro possui caracteristicas isolantes.
A necessidade de implementagdo de um método para dopagem
de filmes de diamante crescidos em laboratdrio, especialmente
as dopagens com o elemento quimico boro, constituem os
eletrodos de DDB, que tém ganhado for¢a nos ultimos anos
por apresentarem um numero importante de propriedades
eletroquimicas distinguiveis das de outros eletrodos comumente
usadOS(W,lQ,ZO,Zl).

Quando um filme de diamante é apropriadamente dopado, ele
adquire uma boa condutividade, passando a ser um excelente
candidato a material de eletrodo®?¥. Os eletrodos DDB
apresentam uma ampla janela de potencial em solugdes aquosas
(até 3 V), baixas correntes de fundo, baixos efeitos de adsorcao
de moléculas orgénicas e baixa sensibilidade ao oxigénio
dissolvido2:27),

Em concordancia com as excelentes propriedades e eficiéncia da
AdASYV para anilise de metais visto que esta se caracteriza como
uma técnica bastante sensivel e promissora para este tipo de andlise,
e pelo fato de nao haver na literatura relatos de trabalhos que
utilizem a mesma para detecgdo de metais empregando o eletrodo

DDB. Esta pesquisa se disponibilizou a utiliza-la para este fim.

MATERIAIS E METODOS
Eletrodos DDB

Os eletrodos DDB que foram utilizados neste trabalho foram
cedidos pelo grupo do LABEMAC (Laboratorio de Eletroquimica
e Materiais Carbonosos) situado no INPE (Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais) colaborador desta pesquisa. Os filmes de
DDB foram obtidos pela técnica de deposi¢do quimica a partir da
fase gasosa ativada em um reator de filamento quente (HFCVD,
do inglés Hot Filament Chemical Vapor Deposition). Os filmes
utilizados neste trabalho apresentaram nivel de dopagem de

8000 ppm.

Caracterizacdes morfolégica e estrutural dos filmes
de DDB
Para o estudo das caracterizagoes morfoldgicas e estruturais

dos filmes de DDB foram utilizadas as seguintes técnicas:

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
Por meio das imagens de MEV foi possivel fazer uma andlise

da morfologia superficial dos filmes, permitindo verificar
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a morfologia, o tamanho dos grdos, suas microestruturas,
orienta¢des cristalinas preferenciais e rugosidade. Esta analise
foi realizada em um microscépio QUANTA 250, instalado no
Laboratdrio de Técnicas Mineraldgicas situado no Departamento
de Geociéncias da Universidade Federal do Amazonas - UFAM.

Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os dados foram registrados por um microscépio HORIBA Jobin
Yvon MODELO M.EO instalado no Laboratério de Instrumentos
Opticos do Departamento de Fisica da UFAM. Essa técnica foi
importante para a identificagdo das fases de carbono diamante e
ndo diamante presentes nos filmes depositados, bem como para
avaliar a qualidade destes filmes em relagdo ao crescimento de

diamante cristalino.

Difratometria de raios X (DRX)

Foi possivel obter informagdes relacionadas com a estrutura
cristalina e a qualidade cristalina do DDB, assim como, identificar
todas as fases cristalinas presentes nos filmes, por meio da andlise
em um equipamento de raios X Shimadzu Labx-XRD-6000 X-Ray
diffractometer, instalado no Laboratério de Técnicas Mineraldgicas
situado no Departamento de Geociéncias da UFAM.

Estudos eletroquimicos

As solugdes utilizadas neste trabalho foram preparadas com
reagentes de pureza analitica (PA), e, no preparo das solugoes,
utilizou-se agua purificada em sistema Milli-Q 18MQ cm™. A
deaeragio das solugdes (remogao de oxigénio) nas medidas
voltamétricas foi realizada empregando-se o gés nitrogénio super
seco 99,999%.

Todas as vidrarias utilizadas nos experimentos eletroquimicos,
como, célula eletroquimica, baldes volumétricos, béqueres,
foram previamente lavados com dgua destilada e deixados por
24 horas em uma solugdo de dcido nitrico 10% (v/v) e entdo
lavados com dgua ultra pura antes do uso. Os experimentos
eletroquimicos realizados, neste trabalho, ocorreram em
uma célula eletroquimica de vidro (Metrohm), sendo um
compartimento de vidro com capacidade de aproximadamente
50 mL, composta por um conjunto de trés eletrodos: O eletrodo
de trabalho (DDB); O eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e
o contra eletrodo (Pt). De maneira geral, neste tipo de célula
de trés eletrodos, no eletrodo de trabalho é onde ocorrem os
processos em estudo, o contra eletrodo serve como um canal
para que a corrente exigida pelo eletrodo de trabalho possa fluir
e por fim ¢ utilizado um eletrodo de referéncia que é em relacao

a ele que se aplica o potencial do eletrodo de trabalho®®.

Caracterizacdes eletroquimicas do eletrodo DDB
Para o estudo da caracterizagao eletroquimica foi utilizada

a técnica de Voltametria Ciclica (VC), no qual foi estudada a

janela de potencial do eletrodo e a reversibilidade das reagoes

redox na superficie do eletrodo DDB.

Janela de Potencial

A faixa de trabalho do eletrodo, ou seja, a janela de potencial
foi estudada por voltametria ciclica, com 50 mL de solugao H,SO,
0,5 mol L' como eletrdlito suporte, em um intervalo de potencial

de -3 a +3 V com uma velocidade de varredura igual a 30 mVs™.

Reversibilidade
As medidas
reversibilidade do eletrodo DDB foram realizadas em solugao

eletroquimicas necessdarias ao estudo da
de K ,Fe(CN), 1 x 107 mol L. Esta solugdo foi preparada pela
dissolugdo do sal em solugao de H,SO, 0,5 mol L. Os ensaios de
voltametria ciclica foram obtidos em varredura de potencial no
intervalo de -0,2 V a 0,7 V. Além disso, foram realizados ensaios
nas velocidades de varredura encontrada no intervalo de 5 a
100 mVs™.

A drea efetiva ativa do eletrodo de trabalho foi calculada através

da equagdo de Randles-Sevcik (eq. 1)®.

Ip = 2,687 x 10° n*? A C D2 y!2 W

Onde, Ip é a corrente maxima em amperes, n é o numero de
elétrons envolvidos na reagdo eletroquimica, A (cm?) ¢ a area do
eletrodo, D (cm?s™) é o coeficiente de difusdo, C (mol cm™) é a
concentragdo das espécies eletroativas na solugdo e v é taxa de

varredura em V s’

Estudo do Processo Adsortivo do Complexo
Metal — Ligante

O processo adsortivo na superficie do eletrodo DDB foi
investigado por meio de testes envolvendo o eletrdlito suporte, o

ligante e o complexo metal - ligante.

Eletrdlito Suporte

Foi selecionado como eletrdlito suporte para ser utilizado no
trabalho o tampao Britton — Robinson (Tampao BR) 0,04 mol L'},
o qual foi preparado com os seguintes reagentes e composi¢ao:
(4cido acético 0,04 mol L-1, 4cido fosforico 0,04 mol L e acido
bdrico 0,04 mol L*). Para ajustar o pH para o valor desejado usou-
se uma solucdo de hidréxido de sédio 1 mol L.

Agente Complexante

A principio foram realizados voltamogramas através da
técnica AdASV/VOQ (Voltametria Adsortiva de Redissolucio
Anddica acoplada a Voltametria de Onda Quadrada) com
o agente complexante EDTA, visto que este ¢ comumente
utilizado para complexar um grande nimero de metais. As
condigoes experimentais da técnica foram variadas visando-
se obter o melhor sinal analitico em func¢do da adsor¢do do
EDTA na superficie do eletrodo DDB. A solugdo para analise de
1x 10°mol L' do sal dissédico de EDTA (SYNTH) foi preparada
dissolvendo-se 0,0186 g do reagente em 50 mL de Tampao BR
0.04 mol L.
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Modificagdo da Superficie do Eletrodo DDB
Primeiramente foi realizado um estudo sobre a influéncia
dos pré-tratamentos anddicos (TA) e catéddicos (TC) no
processo adsortivo do EDTA e do complexo Metal -EDTA na
superficie do eletrodo DDB. Dessa forma, antes da realizagdo
das medidas eletroquimicas com os analitos, o eletrodo
DDB foi submetido a dois procedimentos eletroquimicos
em solugdo de H,SO, 0,5 mol L': uma polarizagdo anédica
(aplicagdo de um potencial de +3,0 V por 600s); e uma
polarizagdo catddica (aplicagao de um potencial de -3,0 V por
600s). Esse procedimento foi realizado em célula diferente da
célula de medida com o analito sob investiga¢do, usando a
técnica cronoamperometria, sem agitagdo da solugdo durante

a polarizagao®®3),

Estudo dos parametros ADASV/VOQ

O desenvolvimento de uma metodologia eletroanalitica
requer a otimizagdo dos pardmetros que possam influenciar
na resposta do eletrodo. Portanto, foi realizado um estudo
dos parametros da VOQ que possivelmente influenciariam
no sinal em corrente obtidos durante tais analises referentes
ao processo adsortivo, como potencial de deposi¢io (Ed),
tempo de deposi¢do (Td), freqiiéncia (f) e amplitude de
pulso (a).

Em algumas pesquisas que abordam desenvolvimento de
metodologias eletroanaliticas, verificou-se que os pesquisadores
ao escolherem o melhor parametro voltamétrico ndo se baseiam
apenas na observagdo da maior corrente de pico, mas consideram
importante outros fatores como menor ruido e menor largura
da curva. Esse conjunto de fatores considerados para a escolha
de um pardmetro voltamétrico é retratado como perfil
voltamétrico®!),

A partir dos parametros preestabelecidos, realizou-se a
variagdo de cada parametro cujo critério de escolha foi a
analise dos perfis voltamétricos das curvas obtidas, ou seja, nao
foi considerado apenas o maior sinal em corrente como fator
relevante para escolha de um parametro, outras caracteristicas
como menor ruido e largura da curva também foram

considerados*31-39,

Viabilidade para determinagéo de Fe?, utilizando
AdASV/VOQ

Apés o estudo dos melhores pardmetros acerca da adsor¢ao
do EDTA e do complexo Fe-EDTA na superficie do eletrodo
DDB, foi realizada uma medida a efeito comparativo para
verificar a eficiéncia da aplicagio da Técnica AdASV na
determinagdo de Fe?* em solugdo Aquosa, assim como a
intera¢do desse determinado metal com o agente quelante
EDTA. Foram realizados voltamogramas com a solugdo
contendo somente o eletrolito suporte Tampao BR 0,04 mol L™,
o metal (Immol de FeSO,) e o complexo Metal - Ligante 1:1
(Immol de FeSO, : Immol de EDTA)
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RESULTADOS E DISCUSSOES
Caracterizagdes Morfolégicas e Estruturais

Por meio da imagem MEV (Fig, 1a) foi possivel observar
que o substrato esta totalmente recoberto e ndo houveram
delaminagdes ou rachaduras. O filme DDB foi formado
por graos de diamante formados por cristais bem facetados
e aleatoriamente orientados, a orientagio cristalografica
preferencial - (111) foi predominante.

Essas caracteristicas morfoldgicas descritas favorecem a
rugosidade do filme que ¢ fator importante na eletroquimica,
pois como foi verificado por Pleskov®), eletrodos com
superficies mais rugosas sdo mais reversiveis. O aumento da
rugosidadeimplicatambém em aumento da drea eletroquimica
do eletrodo que resulta na elevacao da resposta em corrente do

mesmo®%,

A

700
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400 A
300 -
200 1

(220)
100 - J

Intensidade (u.a.)
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4000 -
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Deslocamento Raman (cm™)

Figura 1: Caracterizagdo morfoldgica e estrutural da superficie do
filme DDB (A) Imagem obtida por MEV (B) Difratograma de raios X
e (C) Espectro de Espalhamento Raman.
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O espectro de espalhamento Raman (Fig. 1b) evidencia
claramente a ocorréncia das fases caracteristicas de diamante nos
filmes depositados,ha um picoRamanem 1332 cm™ é caracterizado
como assinatura Raman para o diamante, sendo corresponde a
vibragdo do fénon de primeira ordem do material®”. A dopagem
do filme é verificada através das bandas em 500 e 1.220 cm™ que
estdo relacionadas com o doping de boro®**). E em 1550 cm
aparece o pico G correspondente a grafite®”). Os filmes de DDB
utilizados neste trabalho possuem um nivel de dopagem de 8000
ppm com substrato de Si.

O difratograma de raios X do filme de diamante é mostrado
na Fig. 1c, os resultados observados concordam com o que foi
observado pelo espectro Raman do DDB. Os picos de difragao de
diamante em torno de 44° e 75° correspondem a difragao dos raios
X pelos planos cristalograficos (111) e (220) respectivamente,
confirmando a existéncia de diamante cristalino, bem como a
cristalinidade deste material. Os demais picos sdo referentes ao
Si, que estdo presentes no difratograma pela profundidade que os

raios X alcancam durante as anélises.

Caracterizacao Eletroquimica
Janela de Potencial

E possivel verificar na Fig, 2, uma faixa de trabalho do DDB
no intervalo entre -1,5 V e 1,5 V, apresentando uma janela de
potencial de aproximadamente 3 V. Isso significa que o eletrodo
DDB permite a detec¢do de substancias que possuem potenciais
bastante positivos ou negativos sem que ocorra a interferéncia da
eletrolise da dgua. Este resultado é o que se tem observado em

outros trabalhos da literatura®>261926),

4,0 x 1072 -
3,0 x 102
20x10%1 5
< 1,0x102-

0,0

—1,0 x 1072 +

—2,0x 1072

3 2 4 0 1

E(V) vs Ag/AgCI

Figura 2: Voltamograma ciclico para o eletrodo de diamante
dopado com boro em H,SO, 0.5 M, com velocidade de varredura
de 30 mV.

Como pode ser observado na Fig. 2 (a, b) sdo as regioes
onde ocorrem os processos de reducio e oxidagio da dgua
respectivamente conforme as equagoes 2 e 3:

2H,0 + 2e-© H, + 20H" 2)

H,0 ¢ 2e- +% O, + 2H" @)

Os sinais em corrente gerados a partir das reagdes supracitadas
podem mascarar o sinal em corrente gerado por qualquer analito
que apresente potenciais de oxidagdo e redugdo nessas regioes,
limitando, deste modo, as possibilidades de detecgdo do analito.
Porém, o eletrodo DDB apresenta uma vantagem intrinseca que é
o fato de os processos de oxidagdo e redugdo da dgua ocorrerem
em altos potenciais ampliando assim a faixa de trabalho.

A vantagem do eletrodo de diamante possuir uma extensa
janela de potencial é fato de que esta permite a detecgao de reagoes
de oxi-redu¢io em determinados potenciais que estariam fora da
faixa de potencial de trabalho dos eletrodos convencionais, como

a platina, o carbono vitreo e o grafite®.

Reversibilidade do Eletrodo DDB

A Fig. 3 apresenta o conjunto dos voltamogramas ciclicos
obtidos para o eletrodo DDB. Cada voltamograma ciclico foi
obtido pela aplicagao de uma diferenca de potencial no intervalo
de -0,2 V a 0,7 V. Foram coletados voltamogramas ciclicos em
diferentes velocidades de varredura no intervalo de 5 a 100 mV.
Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica
contendo solugdo de K,Fe(CN), 1 x 10 mol L' em H,SSO,
0,5 mol L.

6,0 x 107 7
4,0 x 107 4
2,0 x 107 1

0,0

I(A)

-2,0 x 107

-4,0 x 107

-6,0 x 107°1

02 00 02 04 06 08
E (V) vs Ag/AgCI

Figura 3: Voltamogramas ciclicos em 1,0 x 10° mol L' de
K,Fe(CN)6 em H,SO, 0.5 mol L' em diferentes velocidades de
varredura.

Para a realizacdo dos ensaios o primeiro potencial aplicado
foi de -0,2 V x Ag/AgCl, onde foi possivel observar a ocor-
réncia de uma pequena corrente anddica que aproxima-se de
zero a medida que a varredura prossegue. Essa corrente ini-
cial surge provavelmente pelo carregamento da dupla camada
elétrica®?.

A partir dos valores de corrente obtidos no voltamograma
ciclico a drea ativa do eletrodo foi calculada utilizando a equagao
de Randles-Sevcik (Eq.1), encontrando uma area eletroquimica de:
1,17 cm?. Desta forma, foi verificado um aumento de area do
eletrodo em comparagdo com a darea geométrica (0,24 cm?).
Este resultado pode ser justificado a partir da andlise das
caracteristicas morfoldgicas observadas na imagem obtida por

MEV (Fig. 1a), tais como a predominancia dos graos de diamante
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microcristalinos, aleatoriamente orientados, formados por
cristais bem facetados com preferencial orientagio cristalogréfica
(111). Estas caracteristicas favorecem a rugosidade do filme, o
que resulta em uma drea ativa maior do que a drea geométrica
do mesmo.

O grafico apresentado na Fig. 4 mostra a variagdo de AE, com
a velocidade de varredura, (v) para os filme BDD em solugdo
1,0 x 107 mol L' de Ferrocianeto/ 0.5 mol L' H SO,
Demonstrando a figura que AE, aumenta quando a velocidade
de varredura é aumentada. A extrapolagdo da linha neste grafico
mostra que esta caminha para um valor préximo de 0,06 V em
baixas velocidades de varredura. Isto mostra que, nesta condigao,

esse eletrodo aproxima-se da reversibilidade®?.

0,24 7
0,22
0,20 7
0,18 7
0,16 7

0,14 - ./

0,12 .
/

0,10 7 Ve
0,08 T
0,06

Ep (V)

0 20 40 60 8 100
Velocidade de Varredura (mV/s)

Figura 4: Relagcdo entre AEp e velocidade de varredura dos
eletrodos obtidos em solugdo 1,0 x 10° mol L'de K,Fe(CN)/
H,S0,0.5 mol L.

O comportamento da corrente de pico anddica (IPa) em fungido
da raiz quadrada da velocidade de varredura (v'”?) para o eletrodo
em solugdo de ferrocianeto, é mostrado na Fig. 5.

E possivel observar que houve um aumento linear da corrente
de pico anddica em fungdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura. O fato de o gréfico apresentar uma reta confirma que a
relagdo IPa/v'? independe da velocidade de varredura, sendo este

um critério de reversibilidade2??,

6,0 x10° 1
5,0 x 10 1
€4,0x10’5-
© 5
2 30x10°1
2,0%x10° 1

1,0x10°

0,05 0,10 0,15 020 025 0,30 0,35
v1/2 (V/S)1/2

Figura 5: Relagéao entre corrente de pico anddica e raiz quadrada
da velocidade de varredura dos eletrodos obtidos em solugédo
1,0 x 10°* mol L'* de K,Fe(CN)/ 0,5 mol L' de H,SO,.
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Estudo do Perfil Voltamétrico do Complexo Fe-EDTA

Um estudo preliminar foi realizado para verificar
qualitativamente o processo de adsor¢ido do EDTA e do complexo
formado Fe-EDTA na superficie do eletrodo DDB. Como ¢
bastante conhecido, os complexos de EDTA sdo substancia de
alta estabilidade, entretanto, a seletividade do EDTA depende das

condigdes da solugdo, principalmente do pH do meio.

Pre-tratamentos Anddicos e Catodicos

Primeiramente foi realizado um estudo acerca da influéncia
dos pré-tratamentos anddicos (TA) e catédicos (TC) no processo
adsortivo do EDTA e do complexo Fe-EDTA na superficie do
eletrodo DDB.

A Fig. 6a apresenta o voltamograma obtido utilizando na célula
eletroquimica somente Tampao BR 0,4 mol L'! (ph-2) e o ligante
EDTA1,0x 10°mol L. A Fig. 3b apresenta o voltamograma obtido
utilizando na célula eletroquimica Tampao BR 0,4 mol L' (pH-2),
FeSO, (1,0 x 10 mol L") + ligante EDTA (1,0 x 10° mol L"),
tendo as mesmas condigdes de pardmetros voltamétricos para

ambos 0s casos.

—o—TC

A -4
35x10 ~

4

3,010 1

-4

2,5x10 A

< 20x 10"
4

1,5 x10" -
4
1,0x10" 1
50x10° 1

O’O T T T T T
0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

E(V) vs Ag/AgCI

B -5
2,6 x10 -

5
25x10° 4

5

2.4x10° 1
L o3x10°]
5

22x10° 1

-5
2,1x10 A

2,0 X 105 T T T T 1
0,20 0,24 0,28 0,32 0,36

E(V) vs Ag/AgCI

Figura 6: Voltamogramas de Onda Quadrada (VOQ): (A) EDTA
1,0 x 10° mol L' e (B) Complexo Fe-EDTA (1:1 metal ligante —
1,0 x 10 mol L"), em Tampao BR 0.04 mol L' (pH=2,0) apés TA
e TC. Parametros da Voltametria de Onda Quadrada/Voltametria
Adsortiva de Redissolugdo Anddica (AdASV/ VOQ): Td= 60s,
Ed=-0.1V, f= 60Hz, a=70mV.
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Nos dois casos foram realizados TA (+3 V, durante 600s) e TC
(-3 V, durante 600s) sobre a superficie do eletrodo DDB antes das
medidas com os analitos©@®*?.

A andlise do voltamograma na Fig. 6a mostra uma resposta
redox para o EDTA, onde se observa um pico de oxidagdo em
aproximadamente 0.28 mV. Em 06B é possivel observar uma
resposta analitica para o complexo formado Fe-EDTA, com um pico
de oxidagdo do Fe?* em aproximadamente 0,52 mV. Foi verificado
através dos voltamogramas que a defini¢do do pico de oxidagao tanto
para o EDTA, como para o complexo Fe-EDTA foi comprometida
apos o tratamento catodico sendo observado esse fato através da
baixa intensidade da corrente de pico apds o TC. Dessa forma o TA
(polarizagdo anddica: terminagdes em oxigénio) foi escolhido para
ser utilizado antes de cada medida no decorrer do trabalho.

Efeito do pH

O efeito do pH sobre a corrente é apresentado na Fig. 7. E
classicamente conhecido que o pH influencia nas formagdes de
complexos metal - EDTA. O presente estudo foi realizado em

valores de pH entre 1 e 11.

De acordo com os resultados obtidos (Fig. 7) foi possivel
verificar que em pH=1,0 houve a maior intensidade de corrente de
pico, tanto para o EDTA(Fig. 7a) como para o complexo Fe-EDTA
(Fig. 7b). Assim o valor de pH =1,0 da solugao foi selecionado
para o decorrer dos estudos do complexo Fe-EDTA, visto que,
apresentou melhor resposta em corrente, o que evidencia uma
melhor influéncia no processo adsortivo tanto do ligante quanto

do complexo na superficie do eletrodo DDB.

Estudo do Potencial e Tempo de Deposi¢do

Com a determina¢io do melhor tipo de pré-tratamento e do
pH da solugdo, foi realizado um estudo referente ao tempo de
deposi¢do, para verificar o processo de adsor¢ao do complexo
Fe-EDTA na superficie do eletrodo DDB (Fig. 8a). Se durante a
etapa de varredura em varios tempos de “espera ou seja,
acumulagdo, o pico do voltamograma de onda quadrada aumentar
a cada vez, é indicagdo de que o complexo estara sendo adsorvido.
Aumentando-se o tempo de acumulagio, aumenta-se a adsorgdo e a
concentragiao do complexonasuperficie do eletrodo,aumentando-se

entdo a corrente de pico a cada etapa, enquanto nao houver
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Figura 7: Estudo da influéncia do pH da solugéo na intensidade do
sinal analitico do EDTA (A), do complexo Fe-EDTA (B), utilizando
AdASV/VOQ. Condicdes experimentais: eletrélito Tampao BR
0,04molL",pH=1,2,3,4,5,6,7,8,9,10e 11;EDTA (1,0x 10®mol L"),
Fe-EDTA (1:1 — 1,0 x 10® mol L"), T = 60s; E;= —0.1V; f = 60Hz;
a=70mV.

Figura 8: Estudo do tempo de deposicao (A) e do Potencial de
deposicao (B) na determinacdo de Fe*, utilizando VOQ-AdASV.
Condigoes experimentais: Eletrdlito suporte= 50 ml de tampao BR
0,04 mol L' (ph=1,0) + 1,0 x 10 mol L' (1:1 metal — ligante) do
complexo Fe-EDTA; (A) T= 20, 30, 40, 50, 60, 70s; (B) E;= —0,9,
-0,8,-0,7, -0.6, —0,5, -0,4, 0,3, -0,2, -0,1V; f = 60 Hz; =70 mV.
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saturagdo da superficie. Se ndo houver alteraio da altura de pico
voltamétrico antes de uma eventual satura¢do, o ion complexo
formado ndo estara sendo adsorvido e nio apresentara coeficiente
de adsor¢do apropriado ao uso desta técnica®.

O estudo do tempo deposi¢ao foi realizado em um intervalo
de 20 a 70s, utilizando um potencial de deposi¢do de —0,1V.
Os resultados da Fig. 8a) mostram um aumento de corrente
proporcional ao aumento do tempo de acumulagdo do complexo
na superficie do eletrodo, é possivel observar um aumento até
o valor de 60s, a partir desse valor a intensidade nao aumenta e
segue um decaimento para valores superiores a 70s, indicando que
provavelmente houve uma saturagdo da superficie do eletrodo. De
fato, quando o processo ¢ adsortivo, ha uma limitagdo em termos
de faixa linear da concentragdo do analito, havendo necessidade de
se usar um tempo de deposi¢do menor que o valor que apresenta
maior sensibilidade®. No presente caso, nenhuma limitagio da
faixa de concentragio foi observada com o uso do valor de 60s,
sendo este valor usado no decorrer do trabalho.

O estudo do potencial de deposigdo sobre as correntes de pico
foi investigado no intervalo de —0,4 a 0,4V (Fig. 8b) para o com-
plexo Fe-EDTA. A Fig. 8b) apresenta os resultados obtidos para
o estudo do potencial de oxidagdo do Fe’* em solugdo de FeSO,
1,0 x 107 mol L' + EDTA 1,0 x 102 mol L' em eletrdlito su-
porte Tampao BR 0,04 mol.L". Foi verificado um melhor perfil
voltamétrico para o Fe>* em um potencial de —0,1V, este valor de

potencial é 0 mesmo encontrado por alguns autores***44).

Estudo da Frequéncia de Pulso e Amplitude

Na VOQ o estudo da frequéncia é considerado importante
porque este pardmetro influencia diretamente na ampliagdo
do pulso de onda quadradaV. Neste trabalho a frequéncia foi
estudada em um intervalo de 20 a 70 Hz (Fig. 9a) para o complexo
Fe-EDTA. Por meio dos resultados foi possivel observar um
aumento na intensidade do sinal analitico proporcional ao
aumento da frequéncia, entretanto o perfil voltamétrico tende
a sofrer um aumento na largura a meia altura do pico com
o aumento do valor de frequéncia, assim a frequéncia de 60 Hz foi
a que apresentou o melhor perfil voltamétrico para o processo de
oxidagdo do Fe**, sem que sofra tanto com a abertura de pico e a
aparigao de ruidos no voltamograma.

A influéncia da amplitude do pulso de potencial sobre a
intensidade da corrente de pico foi também estudada, considerando
valores de amplitude de 50 até 130 mV (Fig. 9b). Sua variagdo
influencia diretamente na seletividade do pico, que tende a
ficar mais largo para altos valores de amplitude®. Através dos
voltamogramas do complexo Fe-EDTA (Fig. 9b) ¢ possivel observar
um aumento na intensidade de pico proporcional ao aumento do
valor da amplitude. Amplitudes maiores que 110 mV parecem néo
atuar de modo significativo na sensibilidade para fins analiticos,
tendo em vista possivel saturagdo da superficie do eletrodo. Em
fungao disto, optou-se por trabalhar com uma amplitude de 110 mV

no decorrer das analises para o processo de oxidagdo de Fe*'.
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Figura 9: Estudo da Frequéncia (A) e Amplitude de pulso (B)
na determinacdo de Fe?t, utilizando VOQ-AdASV. Condigoes
experimentais: eletrdlito Tampao BR 0,04 mol L' (pH = 1,0) +
1,0 x 10 mol L' (1:1 metal — ligante) do complexo Fe* - EDTA; (A)
f =20, 30, 30, 40, 50, 60, 70Hz; (B) a= 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110,
120, 130mV; E,=-0.1V; T = 60s.

Viabilidade para determinag&o de Fe?, utilizando AJASV/VOQ

Ap6s o estudo dos melhores pardmetros referentes a adsor¢ao
do EDTA e do complexo Fe-EDTA na superficie do eletrodo DDB,
foi realizado uma medida a efeito comparativo para verificar a
eficiéncia da aplicagdo da AAASV/VOQ na determinacio de Fe*
em solu¢do aquosa, assim como a interagdo desse determinado
metal com o agente quelante EDTA.

Na Figura 10 é possivel observar um comparativo do pico de
oxidagao de Fe?* na presenca e auséncia do EDTA.

O pico de corrente anddica do fon metdlico Fe?* é observado
em aproximadamente 0,44V na solug¢do contendo somente o
metal com o eletrdlito, apds a adigao do ligante (proporgdo 1:1
metal - ligante), foi observado um deslocamento do pico para
0,52V (em um deslocamento em torno de 80 mV), indicando a
complexagio em solugdo. E possivel verificar uma melhora na
intensidade de pico com a adigdo do ligante, demonstrando que a
utilizacio da técnica AAASV/VOQ é uma alternativa que pode ser
empregada para a determinagdo do ion Fe?* em solugdo aquosa,

visto que, por meio dos resultados o complexo formado Fe-EDTA
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Figura 10: Comparativo sobre a determinagédo de Fe?* utilizando
AdASV/VOQ. Condigdes experimentais: 50 mL de eletrdlito Tampao
BR0,04molL"(pH=1,0);somentemetal(eletrdlito + FeSO,10°*molL");
eletrolito + Complexo (1:1 metal — ligante, 1,0 x 10 mol L");
Td =70s; Ed =-0,5V; f = 60Hz; a = 110mV.

realiza processo de adsor¢do na superficie do eletrodo de DDB
mediante a utilizagdo dos procedimentos e parametros estudados

neste trabalho.

CONCLUSAO

Neste trabalho o eletrodo DDB foi caracterizado morfoldgica,
estrutural e eletroquimicamente e aplicado como material
anddico para a detecgdo do ion Fe?* a partir do processo adsortivo
do complexo Fe-EDTA na superficie deste material.

A caracterizagaio morfoldgica realizada por microscopia
eletronica de varredura demonstrou que o eletrodo DDB era
formado por um filme microcristalino aleatoriamente orientado
depositado na superficie do substrato de silicio. Este filme nao
apresentou rachaduras ou fissuras em sua superficie.

A caracterizagdo estrutural através dos espectros de raios X
mostraram a presenca de planos cristalograficos caracteristicos
do diamante com orientacdo (111) e (220). Através da analise
de espectroscopia Raman foi verificado uma banda em torno de
1332 cm! caracteristica do diamante microcristalino. A presenca
de uma banda em 500 cm™ confirmou a dopagem do filme.

A caracteriza¢io eletroquimica mostrou que o eletrodo DDB
possui uma ampla janela de potencial, e que apresenta uma
boa resposta para processos de oxidagdo e redugdo de espécies
eletroativas frente a sonda Fe'/Fe". Além disto, o eletrodo DDB
apresentou uma drea ativa de 1,17 cm?.

A otimizacdo dos pardmetros eletroquimicos da técnica
AdASV/VOQ, permitiu o estudo do comportamento do
Complexo Fe-EDTA frente ao processo adsortivo na superficie
do eletrodo DDB. Foi possivel verificar que o complexo sofreu
processo de adsor¢ao na superficie do eletrodo DDB, e que a
presenga do ligante EDTA melhorou a resposta eletroquimica
para o ion Fe?. Os resultados encontrados permitiram inferir
que a metodologia otimizada neste trabalho pode ser empregada
como uma alternativa na determina¢do desse ion metdlico em

solugdes aquosas.
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