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CARACTERIZACAO DE UM ELETRODO DE PASTA DE CARBONO
MODIFICADO COM PANI E POEA PARA DETERMINACAO
VOLTAMETRICA DE TOXINAS VEGETAIS

Joiio Paulo Saraiva Morais'', Wilson Tadeu Lopes da Silva?, Fernanda Ramos de Andrade?, Aline
Carlos de Oliveira?, Juliano Elvis de Oliveira?, Viviane Grassi?, Carlos Manoel Pedro Vaz?, Luiz
Henrique C. Mattoso®

'Embrapa Algodio, 58428-095 , Campina Grande/PB;
?Embrapa Instrumentagio Agropecudria, Laboratério Nacional de Nanotecnologia para o Agronegécio,
13560-970, Sdo Carlos/SP *saraiva@cnpa.embrapa.br

Projeto Componente: PC2

Plano de Acdo: 01.05.1.01.02.02

Resumo

Com o objetivo de verificar aumentos na corrente captada por eletrodos de pasta de carbono,
eletrodos dessa natureza foram revestidos com filmes finos de PANI e POEA. Foi realizada
voltametria ciclica do eletrodo padriio (pasta de carbono sem filme) e dos eletrodos revestidos com
os polimeros condutores. Verificou-se-que os polimeros aumentaram o pico da corrente induzida
pela voltagem, servindo de base para futuros experimentos que demandem maior sensibilidade dos

eletrodos

Palavras-chave: Automontagem, voltametria ciclica, polimeros condutores, eletrodos

quimicamente modificado. -

Introducgio

O termo eletrodo quimicamente modificado
(EQM) foi introduzido no jargdo eletroquimico por
Moses et al. (1975) para designar eletrodos com
espécies quimicamente ativas, deliberadamente
imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de
pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica
da interface eletrodo/solugdo. A modificagdo
deliberada da superficie do eletrodo, como forma de
impor e controlar sua reatividade e/ou seletividade,
possibilita o desenvolvimento de eletrodos para
varios propésitos e aplicagdes. Duas das principais
vantagens de eletrodos a base de pasta de carbono
sdo sua simplicidade de montagem e estabilidade,
quando, por exemplo, comparados a biossensores
(SIMOES et. al., 2004). Uma das técnicas bastante
atrativa para a preparagio de eletrodos modificados é
o recobrimento da superficie do eletrodo com filmes
poliméricos, que devem ser condutores ou

permedveis ao eletrOlito de suporte € a espécie de
interesse. A modificagdo de eletrodos com
membranas poliméricas permite a imobilizagdo de
muitas monocamadas (1 a 20.000) da espécie ativa
na superficie a ser modificada, o que resulta na
ampliacdo da resposta eletroquimica. A cobertura
polimérica pode ser obtida a partir de solugdes de
polimeros pré-formados, ou através de
polimerizagdo in situ a partir de unidades
monomeéricas (SOUZA, 1997). A polianilina (PAni)
e seus derivados, como a polietoxianilina (POEA),
quando dopados, resultam em polimeros
intrinsecamente condutores. Devido  facilidade de
sintese e suas excelentes propriedades elétricas, 0s
polimeros condutores tém sido amplamente
utilizados na fabricagdo de sensores (GUISEPPI-
ELIE, 1998). Estes polimeros, na presenca de
determinadas substancias quimicas, sofrem diversas
alteragdes fisicas e estruturais, em fungdo de
variagdes no estado de oxidagfo, que acabam tendo
poli-o-etoxianilina (POEA) no aumento da
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sensibilidade de eletrodos de pasta de carbono para
uma possivel aplicagdo na determinagcomo efeito
primario uma mudanga na mobilidade dos
portadores de carga (diminuindo ou aumentando a
resisténcia elétrica), provocando uma diferenca de
potencial analiticamente mensurdvel.
Conseqiientemente, a utilizagdo de polimeros
orginicos condutores como materiais ativos e
transdutores em sistemas quimicos e bioldgicos tém
levado a um aumento de sensibilidade e seletividade
dos sensores fabricados. Devido a estas
caracteristicas, estes materiais vém sendo utilizados
na preparagao de eletrodos modificados, por
diversas técnicas, como eletropolimerizagdo,
Langmuir-Blodgett, automontagem, cast, dip
coating, e para a modificacdo de eletrodos de pasta
de carbono. Com o objetivo de avaliar o efeito da
adi¢do dos polimeros polianilina (PANI) edo de
toxinas vegetais, estudos de voltametrias ciclicas de
eletrodos de pasta de carbono com e sem
revestimento de polimeros foram realizados.

Materiais e métodos

Filmes finos de polimeros condutores foram
depositados em placas de vidro 6ptico (1 x 3 cm). A
fabricagdo de filmes ultrafinos foi realizada pela
técnica de automontagem, sendo o monitoramento
da deposicdo dos filmes finos em fungio da
quantidade de material depositado em cada camada,
realizado por espectroscopia UV-Vis, Eletrodos de
pasta de carbono foram preparados pela mistura de
grafite em po e oleo mineral na proporgdo de 1:3
(m/m) e, solugdes de polimeros condutores na
concentragdo de 1,0 x 10° mol L' de POEA (pH 2,8)
e 1,0 x 10° mol L' de PANI (pH 3,7) foram
empregadas para realizagdo do revestimento. Este
foi realizado fazendo-se a imerséo dos eletrodos nas
solugdes poliméricas por 5 minutos, seguidos de
enxague em solugdes de agua ultra-pura com pHs
ajustados com acido cloridrico 1,0 mol L para os
mesmos pHs das solugdes dos polimeros, e postos
para secar por alguns minutos. O proc¢edimento foi
repetido para o crescimento de cinco camadas.

A seguir, foram realizadas voltametrias
ciclicas, em aparelho potenciostato/galvanostato da
Princeton Applied Research (PAR), modelo 283,
com variagdo de potencial.de 0 V a +1 V e depois
retornoa 0V e velocidade de varredura de 20 mV s
em solugdo de éacido sulfirico 0,5 mol L' com
ferrocianeto de potassio 5,0 mmol L. O eletrodo
referéncia  empregado foi calomelano e o
contraeletrodo, um fio em espiral de platina. As
analises foram realizadas em triplicata, calculando-
se as alturas dos picos em microampere. Os
resultados foram analisados por analise de varifncia
e teste de Tukey a 5% de significancia.

Resultados e discussio

Foram avaliados os crescimentos de filmes

dos polimeros em cada camada monitorando-se o
aumento de absorbéncia a 320 nm (Fig. 1).
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Fig. 1. Curva de crescimento da absorbancia a 320
nm dos polimeros condutores PAni e POEA em
fungdo do nimero de camadas depositadas sobre
placas de vidro dptico.

Verificou-se que o crescimento do filme de
POEA apresentou comportamento polinomial de
segunda ordem, indicando um depésito desigual do
polimero conforme o aumento do namero de
camadas, ao passo que os sinais referentes ao
deposito de PANI demonstram um comportamento
linear, indicando uma formagdo de camadas com
deposito de material similar em cada camada.

A Figura 2 ilustra os perfis voltamétricos dos
eletrodos de pasta de carbono com e sem
modificagdo.

> X p— ]
0. . e PANI
a0 ] POEA

20 - \!

Corrente (uA)
@
1

-25
-30 r
0 200 400 800 800 1000
Voitagem (mV)

Fig. 2. Perfil voltamétrico dos eletrodos com e sem
modificagdo.

Pode-se observar que os eletrodos revestidos
com PAni apresentaram uma corrente resultante com
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maior intensidade do que o eletrodo padrio e o
revestido com POEA. Pela Tabela 1, verifica-se que
a adi¢do dos polimeros condutores levou a um
deslocamento de +6 mV do potencial do pico
anodico do eletrodo. '

Tabela 1. Corrente e potencial de picos anddicos de
eletrodos de pasta de carbono com e sem
revestimento de filmes finos de polimeros
condutores.

Corrente de pico | Potencial de pico
Eletrodo anddica (MA) anédico (mV)
Pasta de carbono 464 16,72
Pasta de carbono
+ POEA 0 1948
Pasta de carbono
+ PANI 470 19,18

O aumento do pieo da corrente anddica do
eletrodo revestido com POEA, em relagio ao
eletrodo constituido simplesmente de pasta de
carbono é devido 4 menor inclinagéo da linha de base
do voltamograma.

Apesar de ndo haver diferenga estatistica a
5% de significéncia (p=0,3759) entre os eletrodos,
pode-se observar que houve um incremento de sinal
de 16,51% no eletrodo revestido com POEA e
12,61% naquele revestido com PANI.
Provavelmente essa diferenca ndo foi notada pelo
baixo numero de repeti¢des utilizadas. No trabalho
de Consolin Filho et al. (2006), o revestimento de
eletrodos de pasta de carbono ocasionou um
aumento na sensibilidade para detecgdo de
imazaquin, reduzindo o limite de detecg@o.

Conclusoes

Apesar dos resultados serem preliminares,
pode-se verificar que o revestimento de eletrodos de
pasta de carbono com polimeros condutores é
vantajoso para aumentar a altura da corrente de pico,
possibilitando a construgdo de eletrodos mais
adequados na detecgdo de espécies quimicas e
determinagdo voltamétricade toxinas vegetais.
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