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RESUMO

Titulo: Estudo eletroquimico e eletroanalitico do uranio em eletrodo modificado com
dihexadecil hidrogenofosfato e carbon black
Autor: Sabrine de Araujo Aquino

Orientador: Prof.? Dr.? Daiane Dias

A exploragdo do minério e o processamento do uranio (U) podem contribuir para o
aumento da exposicdo humana a esse elemento devido a contaminagdo de
alimentos e agua. Neste estudo foi avaliada a potencialidade de eletrodo
quimicamente modificado com dihexadecil hidrogenofosfato (DHP) e carbon black
(CB) no desenvolvimento de método para quantificagdo de U assim como avaliar o
comportamento eletroquimico no analito no filme. Dentre os materiais condutores
avaliados para modificagao do eletrodo (CB, nanotubos de carbono funcionalizados
e grafite), o filme contendo CB disperso em DHP foi o que promoveu menor
resisténcia a transferéncia de carga, com consequente aumento da taxa de
transferéncia de elétrons. Adicionalmente, a presenca do grupamento fosfato no
DHP permitiu melhor interacdo do U com eletrodo. Desta forma, utilizando o DHP-
CB/GCE obteve-se maior resposta de corrente para o pico de redugao do U e essa
modificagdo apresentou excelente estabilidade frente ao processo redox do U. Com
relagdo as duas técnicas de pulso avaliadas para quantificacdo do U, a voltametria
de onda quadrada apresentou melhor sensibilidade quando comparada com a
voltametria de pulso diferencial. As condi¢cdes experimentais ideais do método
foram: volume de 6 uL de dispersdo imobilizado no eletrodo, tampao acetato 0,15
mol L™ pH 5,6 como eletrdlito, frequéncia de 15 Hz, amplitude de 100 mV e potencial
de deposicdo de 0,1 V. Foram avaliadas faixas de concentragdo de 50 a 250 ug L™
de U (com 120 s de deposicédo) e de 5 a 25 ug L™ (com 300 s de deposi¢éo) sendo
que ambas foram lineares (R = 0,99) e apresentando limites de detecc¢ao de 13,53 e
0,09 g L™, respectivamente. O método foi exato e preciso, apresentando valores de
recuperacao entre 93 a 98% e DPR de 3 a 6%, na faixa de maior concentragao
avaliada.

Palavras-chave: dihexadecil hidrogenofosfato; carbon black; uranio; eletrodo

modificado; voltametria.



ABSTRACT

Title: Electrochemical and electroanalytical study of uranium in electrode
modified with dihexadecyl hydrogen phosphate and carbon black
Author: Sabrine de Araujo Aquino

Advisor: Prof.2 Dr.? Daiane Dias

Ore mining and uranium (U) processing may contribute to increased human
exposure to this element due to contamination of food and water. In this study the
potential of a chemically modified electrode with dihexadecyl hydrogen phosphate
(DHP) and carbon black (CB) was evaluated in the development of a method for
quantification of U as well as to evaluate the electrochemical behavior the analyte in
the film. Among the conductive materials evaluated for electrode modification (CB,
functionalized carbon nanotubes and graphite), the film containing CB dispersed in
DHP was the one that promoted less resistance to charge transfer, with consequent
increase in the electron transfer rate. In addition, the presence of the phosphate
group in the DHP allowed a better interaction of the U with the electrode. Thus, using
the DHP-CB/GCE, a higher current response was obtained for the U reduction peak
and this modification showed excellent stability against the U redox process. In
relation to the two pulse techniques evaluated for U quantification, square wave
voltammetry presented better sensitivity when compared to differential pulse
voltammetry. The ideal experimental conditions for the development of the method
were: 6 L of electrode immobilized dispersion, acetate buffer 0.15 mol L™ pH 5.6 as
electrolyte, frequency of 15 Hz, amplitude of 100 mV and deposition potential of 0.1
V. Concentration ranges of 50 to 250 pg L™ of U (with 120 s of deposition) and 5 to
25 g of L™ (with 300 s of deposition) were evaluated, both of which were linear (R =
0.99) and presenting detection limits of 13.53 and 0.09 ug L™, respectively. The
method was accurate and precise, presenting recovery values ranging from 93 to

98% and RSD from 3 to 6%, in the highest concentration range.

Keywords: dihexadecyl hydrogen phosphate; carbon black; uranium; modified
electrode; voltammetry.
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1. INTRODUGAO

O urénio é um elemento de grande interesse comercial devido sua utilizagao
na produgdo de energia nuclear. Para que o uranio se transforme em combustivel
nas usinas, ele passa por varios processos industriais que formam o "ciclo do
combustivel nuclear" sendo que a primeira etapa envolve a mineragdo e o
beneficiamento. A exploragdo do minério de uranio no Brasil teve inicio em 1982 no
Complexo Industrial de Pogos de Caldas em Minas Gerais (INB, 2019; NOBREGA,;
LIMA; LEITE, 2008). A extracado e o beneficiamento do uranio no local duraram 13
anos, hoje em dia encontra-se em processo de descomissionamento e recuperagao
das areas degradadas. Atualmente a unica mina de uréanio em atividade no Brasil
esta localizada em Caetité na Bahia (INB, 2019).

A quantificacdo de uranio em aguas e efluentes industriais é rotineiramente
realizada por espectrometria de absor¢do molecular com arsenazo (lll) e
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES,
do inglés Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry). Entretanto,
estas técnicas apresentam algumas desvantagens, como necessidade de pré-
concentracdo do analito, interferéncia de outros elementos (torio, ferro, zirconio e
matéria organica), utilizacdo de reagentes téxicos, necessidade de extracdo com
solventes e a execugcdo da analise envolve muitas etapas (no caso da
espectrometria de absorgdo molecular). Elevado custo de aquisicdo/operagao e
interferéncia de outros elementos (calcio, ferro, vanadio, tério e zircdnio), sao
algumas desvantagens para a técnica de IPC OES (SANTOS et al., 2010).

Em fungdo das desvantagens apresentadas pelos métodos utilizados e a
necessidade de monitorar e controlar a contaminacdo de uranio em matrizes
diversas € imprescindivel o desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis e
confidveis para a determinagcao deste elemento. Neste sentido, as técnicas
eletroanaliticas, como a voltametria, podem ser uma alternativa para quantificacéo
do uranio nas amostras de agua e efluente industrial.

As técnicas voltamétricas vém sendo cada vez mais utilizadas para
determinacdo de metais, pois apresentam baixos limites de deteccao, rapidez nas
andlises e permitem analise direta em matrizes aquosas (BECKER; TOBIAS;
MANDLER, 2009; SHRIVASTAVA; SHARMA; SONI, 2013). Na literatura é possivel
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encontrar diversos procedimentos analiticos baseados no uso de técnicas
voltamétricas para quantificacdo de uranio em amostras agua. Dentre elas destaca-
se a voltametria adsortiva de redissolugdo (AdSV, do inglés Adsorptive Stripping
Voltammetry), na qual utiliza-se ligantes para formacdo de complexo com uranio
para posterior determinacdo (CHA; PARK; PARK, 2000; GHOLIVAND; NASSAB;
FAZELI, 2005; KHADRO; JAFFREZIC-RENAULT, 2010; SANDER; WAGNER;
HENZE, 1995).

A maioria dos métodos voltamétricos adsortivos de redissolu¢ao relatados
para a determinacdo de uranio utilizam eletrodo de mercurio. No entanto, devido a
crescente preocupacdo em relacdo a toxicidade, ao manuseio e a eliminacdo do
mercurio e seus sais, tem havido uma tendéncia para o uso de sensores livres de
mercurio (NASSAB et al., 2015). Neste sentido os eletrodos modificados s&o
sugeridos como alternativa e sdo obtidos através da imobilizagdo de filmes na
superficie de eletrodos base a fim de obter uma funcgao eletroquimica inexistente ou
de dificil alcance com eletrodos convencionais (EDWARDS; BERGREN; PORTER,
2007).

Eletrodos de diferentes materiais e diversos modificadores tém sido propostos
como alternativa para determinacéo de uranio por voltametria, incluindo eletrodos de
pasta de carbono (CPE, do inglés Carbon Paste Electrode) modificados com
propilgalato (WANG et al., 1995) e monocamada automontada de acido carbamoil-
fosfonico em silica mesoporosa (YANTASEE et al., 2004); eletrodos de grafite com
acido 6-o-palmitoil-L-ascérbico imobilizado na superficie do eletrodo por adsorcao
fisica (DIMOVASILIS; PRODROMIDIS, 2011); eletrodo de carbono vitreo (GCE, do
inglés Glassy Carbon Electrode) modificado com nanotubos de carbono dispersos
em nafion (GOLIKAND et al., 2009), com nanoparticulas de ouro (GUIN et al., 2015),
acido n-fenilantranilico eletropolimerizado (NASSAB et al., 2015) e com 6xido de
grafeno carboxilado (ZIOLKOWSKI; GORSKI; MALINOWSKA, 2017); eletrodos de
ouro modificados com calixareno (BECKER et al., 2008), acido fosfénico terminado
com grupamento tiol (MERLI et al., 2016), com grupamento fosfato (BECKER;
TOBIAS; MANDLER, 2009; SHERVEDANI; MOZAFFARI, 2005) e com
oligonucleotideos de DNA (JARCZEWSKA et al., 2014; ZIOLKOWSKI et al., 2012).

Muitas modificacbes envolvem o emprego de grupos terminais derivados de
fosfato (BECKER; TOBIAS; MANDLER, 2009; MERLI et al., 2016; SHERVEDANI;
MOZAFFARI, 2005; ZIOLKOWSKI et al., 2012), devido & capacidade destes em
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formar complexos rapidos e estaveis com o uranio. Nesse sentido o uso do
dihexadecil hidrogenofosfato (DHP, do inglés dihexadecyl hydrogen phosphate) no
desenvolvimento de um novo eletrodo modificado para quantificacdo de uranio pode
ser promissor. O DHP é um surfactante aniénico formado por um grupo fosfato
ligado a duas longas cadeias de hidrocarbonetos (WU, 2009) que tem sido muito
empregado na modificacdo de eletrodos para eletroanalise, devido a obtencdo de
filmes estaveis formados a partir de dispersdes deste surfactante em agua (WU; HU,
2007).

Associado ao carbon black (CB), nanotubos de carbono, nanoparticulas
(MnO2, TiO, e ouro) (WU, 2009; WU; HU, 2007; YAO et al., 2006) e enzimas
(IBANEZ-REDIN et al., 2018; WU; HU, 2007), o DHP tem sido amplamente aplicado
no desenvolvimento de novos sensores. Dentre as inimeras aplicagdes nas quais foi
empregado, destaca-se a quantificacdo de pesticidas (GARCIA et al., 2013; SHI et
al., 2013), farmacos (DEROCO; ROCHA-FILHO; FATIBELLO-FILHO, 2018;
VICENTINI et al., 2014; YU et al., 2008; ZHANG, 2006), oxigénio e peroxido de
hidrogénio (YANTASEE et al., 2004; YAO et al., 2006), componentes de formula¢des
cosméticas (MACIEL et al., 2018) e moléculas bioldgicas (LIN et al., 2010; WU; HU,
2007). Entretanto, aplicado a determinagdo de metais, este surfactante foi apenas
empregado na modificagado de eletrodo para determinagéo de zircénio em amostras
de minério (DENG; FENG; FEI, 2011).

Portanto, neste estudo € proposto o desenvolvimento de um novo e simples
meétodo eletroanalitico para determinacao de uranio em amostras aquosas utilizando
eletrodo de carbono vitreo modificado com DHP. Diferentes materiais condutores
(carbon black, nanotubos de carbono funcionalizados e grafite) foram avaliados na
obtencao das modificagdes. Para isso foram utilizadas as técnicas de Microscopia
Eletrébnica de Varredura, Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica, Voltametria
Ciclica, Voltametria de Redissolugao Catédica por Onda Quadrada e por Pulso

Diferencial.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar o comportamento eletroquimico e eletroanalitico do uranio em eletrodo
modificado com DHP e carbon black assim como demonstrar a potencialidade do

eletrodo desenvolvido na determinacdo de U.

2.2. Objetivos especificos

- Avaliar a influéncia de diferentes materiais condutores (carbon black, grafite
e nanotubos de carbono funcionalizados) dispersos em DHP na modificagdo do
eletrodo de carbono vitreo e na resposta voltamétrica de U,

- Estudar o comportamento eletroquimico do U no eletrodo de carbono vitreo
modificado;

- Avaliar o volume de dispersao imobilizada, o efeito do pH, a forga e o tipo de
eletrolito na resposta voltamétrica do U,

- Avaliar os parametros voltamétricos das técnicas de pulso SWCSV e
DPCSV na resposta voltamétrica do U,

- Avaliar a reprodutibilidade e estabilidade do eletrodo desenvolvido;

- Validar o método para determinacédo de U utilizando o eletrodo modificado

desenvolvido.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Eletrodos quimicamente modificados

Em geral as modificagdes dos eletrodos de trabalho resultam na transferéncia
das propriedades fisico-quimicas do modificador para o eletrodo, aumento da
seletividade em relagcédo ao analito devido a grupos funcionais imobilizados, aumento
da sensibilidade, estabilidade quimica e eletroquimica, bem como maior janela de
potencial utilizavel (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007; SAJID et al., 2016). Os
métodos mais utilizados para imobilizagdo de um agente modificador sobre o
eletrodo base consistem em adsorgao irreversivel direta, ligacdo covalente a sitios
especificos da superficie do eletrodo, recobrimento com filmes poliméricos e
formacgao de compdsitos (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).

A modificagdo da superficie de um eletrodo por adsorcdo espontanea, mais
usualmente referida como auto-organizacdao (EDWARDS; BERGREN; PORTER,
2007), € uma das formas de modificagcdo mais utilizadas. O método se baseia na
dissolugdo do agente modificador em solvente apropriado e na exposi¢do do
eletrodo a esta solugado por imersao ou por transferéncia de volume conhecido para
superficie a ser modificada, com posterior evaporagao do solvente (SOUZA, 1997).

O agente modificador é tipicamente ligado ao substrato por quimissorcao, forte
adsorcao de uma molécula em uma superficie através da formagao espontanea de
uma ligagao quimica. Esta ligagdo quimica é formada entre um grupo funcional na
molécula e o eletrodo. Grupos funcionais que contém enxofre quimissorvem em
eletrodos metalicos. Por exemplo, os tidis e os dissulfetos se adsorvem
espontaneamente em ouro. O grupamento tiol também sao quimissorvidos em prata,
cobre, platina e mercurio (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007). No entanto, os
eletrodos de ouro sdo mais utilizados (BECKER et al., 2008; EVANS; NICHOLSON,
2005; MERLI et al., 2016; SHERVEDANI; MOZAFFARI, 2005).

Pelo método de quimissorcdo podem ser preparadas camadas
monomoleculares, conhecidas como monocamadas auto-organizadas (SAMs do
inglés self-assembled monolayer). Estas camadas podem ser usadas para transmitir
a funcdo desejada ao eletrodo diretamente ou podem servir de base para
arquiteturas de eletrodos mais complexas (EDWARDS; BERGREN; PORTER,
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2007). A técnica de adsorgao € bastante empregada devido a simplicidade, no
entanto apresenta a desvantagem de produzir no maximo uma monocamada do
modificador imobilizado, limitando a faixa de resposta linear. Além disso, a adsorgao
€ um processo de equilibrio, podendo ocorrer a dessor¢dao do modificador para o
meio, durante sua utilizagdo, resultando em perda de reprodutibilidade (SOUZA,
1997).

Outra forma de imobilizar o agente modificador a superficie do eletrodo é
através de ligagbes covalentes, na qual o modificador pode ser ligado
covalentemente aos grupos funcionais existentes na superficie do substrato metalico
(PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002). A superficie metalica geralmente é pré-
tratada, por exemplo, por uma reacao oxidativa, a fim de formar os grupamentos
funcionais. A superficie é entdo tratada com o agente de ligagcdo e o componente
desejado (BARD; FAULKNER, 2000).

Existem duas formas de modificacido covalente para eletrodos de carbono:
reagdes quimicas e eletroquimicas. Grupos funcionais comuns em eletrodos de
carbono incluem acidos carboxilicos, alcodis e cetonas. A maioria dos métodos
quimicos emprega grupo acido carboxilico ou hidroxila, enquanto a modificacéo
eletroquimica pode ocorrer por reacdes diretas com atomos de carbono de
superficie aromatica (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007). A modificacéo
eletroquimica dos eletrodos de carbono pode ser realizada através da oxidacédo de
aminas e arilacetatos, reducdo de sais de diazénio e oxidacdo do eletrodo em
presencga de alcodis (DOWNARD, 2000).

A imobilizagdo por ligagdo covalente € bastante estavel em relagdo aos
demais métodos, contudo requer maior tempo para realizagao, além de ser dificil de
executar. Assim como a modificacdo por adsorcéo, esta metodologia também gera
coberturas com no maximo uma monocamada imobilizada (PEREIRA; SANTOS;
KUBOTA, 2002).

Modificagdes utilizando filmes poliméricos possibilitam a imobilizagdo de
muitas camadas da espécie ativa 0 que resulta na ampliacdo da resposta
eletroquimica (SOUZA, 1997). A camada polimérica pode ser formada sobre a
superficie do eletrodo a partir de solugcdes de polimeros pré-formados ou através de
polimerizagao in situ a partir de unidades monomérica. Os métodos que comegam
com o polimero dissolvido incluem revestimento por evaporagao do solvente apds

uma gota da solugdo ser dispersa sobre a superficie do eletrodo e imersdo do
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eletrodo na solugdo, seguida da adsorgdo do polimero e evaporagao do solvente.
Partindo do mondmero, podem-se produzir filmes por polimerizacdo térmica,
eletroquimica, plasma ou fotoquimica (BARD; FAULKNER, 2000; EDWARDS;
BERGREN; PORTER, 2007).

Os filmes poliméricos podem conferir caracteristicas especificas a
modificagcdo de acordo com as propriedades do polimero utilizado. Diferentes tipos
de polimeros podem ser usados para modificar as superficies dos eletrodos. Para
este fim, quatro classes sao identificadas: redox, troca id6nica, condutor e nao-
condutor. As trés primeiras classes de polimeros podem participar em eventos de
transferéncia de elétrons, enquanto os polimeros ndo-condutores sao usados para
criar barreiras fisicas seletivas (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007). Nafion,
sulfonato de poliestireno e polivinilpiridina sdo exemplos de polimeros de troca
i6bnica. Polipirrol, polietileno e polianilina sdo polimeros condutores (BARD;
FAULKNER, 2000).

Um compdsito € uma mistura de componentes, portanto outra forma de
preparar um eletrodo quimicamente modificado é simplesmente misturar o agente
modificador com o material base do eletrodo. Esta técnica € adequada para
modificar eletrodos a base de carbono em pé (grafite, negro de carbono, etc.) como
exemplo os eletrodos de pasta de carbono (SOUZA, 1997). Uma das vantagens da
pasta de carbono para construgcdo de eletrodos soélidos € a possibilidade de
modificagao interna do material eletrédico, diferente do que ocorre com os materiais
convencionais, em que a modificacdo ocorre apenas na superficie. Além disso,
também apresenta facilidade de renovacdo da superficie (PEREIRA; SANTOS;
KUBOTA, 2002).

3.2. Uranio

O uranio é um elemento da série dos actinideos que em seu estado refinado é
um metal de cor prata, maleavel, ductil e muito denso (KEITH; FAROON; FOWLER,
2007). Nas rochas e minérios, este elemento ndo é encontrado no estado metalico,
mas geralmente ocorre em minerais como uraninita, carnotita, euxenita, pechblenda,
entre outros (INB, 2019). O uranio no ambiente ocorre naturalmente como trés
isdtopos radioativos: 2°U (99,27%), 2*°U (0,72%) e ***U (0,005%), mas outros
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isétopos podem ser sintetizados (ATSDR, 2013). O uranio apresenta varios estados
de oxidacdo (+2, +3, +4, +5 e +6), sendo os mais comuns U(IV) e U(VI) (mais
estavel). O U (VI) geralmente esta associado ao oxigénio formando a uranila,
(UO.*") (KEITH; FAROON; FOWLER, 2007).

Por se tratar de um elemento de ocorréncia natural no solo, o uranio pode
estar presente nos alimentos, na agua e no ar. As concentragdes ambientais s&o
funcdo da sua distribuicdo diferencial em minerais e pela sua redistribuicado por
processos naturais (dissolugdo, erosdo do vento e da agua, precipitagdo, agao
vulcanica) e pelas atividades humanas (exploragdo do minério e/ou processamento
do uréanio), sendo que a ultima contribui decisivamente para aumentar a exposi¢cao
humana a esse elemento, sobretudo, através da contaminagao de alimentos e agua
(ATSDR, 2013).

A absorg¢ao do uranio é baixa em todas as vias de exposi¢éo (inalagao, oral e
cutdnea), mas quando absorvido, sua distribuicdo e eliminagdo sao consideradas
independentes da via de exposicdo e dependentes da solubilidade (KEITH;
FAROON; FOWLER, 2007). Em todas as vias de exposi¢ado, o uranio distribui-se
através do sangue por todo o corpo e é rapidamente absorvido pelos tecidos ou
excretado na urina (ATSDR, 2013). Geralmente esta na forma de ion uranila (UO,*")
nos fluidos corporais, podendo formar complexos com os anions citrato ou
bicarbonato ou com as proteinas plasmaticas (KEITH; FAROON; FOWLER, 2007). O
uranio tende a concentrar-se em locais especificos aumentando o risco de cancer
0sseo, cancer de figado e doengas do sangue devido a sua radioatividade (ATSDR,
2013). O maior risco para a saude causada pela toxicidade do urénio é a
probabilidade de danos a estrutura dos rins, o que pode causar insuficiéncia renal
aguda (SANTOS et al., 2010).

A legislagao brasileira através da Resolugéo n° 357 de 17 de margo de 2005,
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), determina padrdes de
qualidade da agua de acordo com o tipo e classe. O padrao para aguas doce
(classes 1 e 3) destinadas ao abastecimento para consumo humano estabelece o
valor maximo de uranio de 20 ug L. Enquanto que para aguas salinas (classe 1)
destinadas a recreagdo, o valor maximo de U é de 500 pg L. Os drgdos
reguladores internacionais como a Organizacao Mundial da Saude e a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA instituem que a concentracdo maxima deste elemento
em agua potavel seja de 30 ug L' (EPA, 2001; WHO, 2012).
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O método oficial para quantificagdo de uranio em amostras de agua potavel
utiliza a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, do
inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) (AOAC, 2000; APHA, 2012;
ASTM, 2016). Além desta, outras técnicas espectroanaliticas também sao utilizadas
para determinacdo de uranio como espectrometria de absor¢do molecular com
arsenazo (Ill) (KHAN; WARWICK; EVANS, 2006) e ICP OES (YOUSEFI et al.,
2009).

Estas técnicas apresentam algumas desvantagens, como necessidade de
pré-concentragdo do analito, interferéncia de outros elementos (t6rio, ferro, zircénio
e matéria orgéanica), emprego de reagentes tdxicos, necessidade de extragdo com
solventes e a execugdo da analise envolve muitas etapas, no caso da
espectrometria de absor¢dao molecular. Elevado custo de aquisicao/operagcdo e
interferéncia de outros elementos (calcio, ferro, vanadio, toério e zirconio), sao
algumas desvantagens para a técnica de IPC OES (SANTOS et al., 2010).

3.3. Voltametria aplicada a quantificagcao de uranio

Os métodos eletroanaliticos também sao uma alternativa para determinagao
de urénio em agua devido aos baixos limites de detecgdo alcangados. A técnica
eletroquimica mais comum para a determinagao de baixas concentragcées de uranio
em meio aquoso € a Voltametria Adsortiva de Redissolugdo (AdSV, do inglés
Adsorptive Stripping Voltammetry) que envolve uma etapa de deposi¢gao/acumulo do
analito por adsorcdo na superficie do eletrodo utilizando-se compostos como
ligantes que tenha a capacidade de formar complexos (metal-ligante) que sao
adsorvidos no eletrodo (BARD; INZELT; SCHOLZ, 2008). Diferentes eletrodos e
ligantes tém sido aplicados para quantificacédo de U por AdSV sao apresentados na
Tabela 1.
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Tabela 1 - Voltametria adsortiva de redissolugdo aplicada na determinagdo de U em
amostras de agua.

Faixa

Eletrodo Ligante linear LD

- Referéncia
L M L1

1-metil-3-(p-
Hg carboxifenil)
triazeno 1- éxido

-3

0’?%6 13’)75 ?1’;303) OLIVEIRA, 2016
Cupferron e

difenilguanidina 0,12-7,14 0,06

Liga Sn e Bi (auxiliar de (30 s) (30s) ZHANG et al., 2015
adsorgao)
FimedeHg - 0,09 — 60 0,09 PIECH: BAS: KUBIAK,
renovavel/ Base Acido Cloranilico (20 s) (20 's) 2007
Ag
H Cunferron 004-476 004  GRABARCZYK; KOPER,
g P (60 s) (60 ) 2011
I\i/lrfr(r):slzgoddeo Prooil aalato 0,005—10 5x10*  KHADRO: JAFFREZIC-
Press P9 (200 s) (200 s) RENAULT, 2010
grafite
Hidrazida do SHAHLAEI;
Hg 4cido 3-hidroxi-2- 0'21426 119 102'2)8 GHOLIVAND:
naftéico (120s) (1208)  pOURHOSSEIN, 2009
Filme de Cupferron 0.12-4,76 0,05 K‘?Y%%%%%JLIJ(K
Pb/GCE (180 s) (180 s) GRABARCZYK. 2007
1-9 0.1 KEFALA; ECONOMOU:
Filme Bi/GCE Cupferron 180 s 4810 s VOULGAROPOULOS,
( ) ( ) 2006
< 0,24 — 0,06 GHOLIVAND; NASSAB:
Hg Acido Dipicolinico 28,56 (150 (15’0 s) FAZEL ’2005 :
s) ’
Filme Bi/ Fibra 10 -50 0,3
de carbono Cupferron (120 s) (600 s) LIN et al., 2005

Como pode ser observado, os métodos adsortivos propostos para
quantificagcdo de U sao muito sensiveis. No entanto, na maioria destes utiliza-se
como eletrodo de trabalho o mercurio e/ou como ligante o cupferron, ambos toxicos.
Devido a crescente preocupacdo em relacdo a toxicidade, a0 manuseio e a
eliminacdo do mercurio e seus sais, tem havido uma tendéncia para o uso de

eletrodos livres de mercurio (NASSAB et al., 2015). Assim como tem se buscado o
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emprego de ligantes alternativos, que n&o sejam nocivos a saude humana e ao
ambiente, ou desenvolvimento de métodos que nao necessitem o uso destes.

Neste sentido os eletrodos quimicamente modificados (CME, do inglés
Chemically Modified Electrodes) tém sido utilizados alternativamente. Os CME s&o
eletrodos com espécies quimicamente ativas imobilizadas em sua superficie a fim de
obter uma fungéo eletroquimica inexistente ou de dificil alcance usando os eletrodos
convencionais (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007). A Tabela 2 apresenta um
resumo dos métodos para quantificagcdo de U por voltametria utilizando eletrodos

modificados.

Tabela 2 - Eletrodos modificados e suas principais caracteristicas analiticas empregados na
quantificacao de U por voltametria.

Faixa LD* R ~
Modificagio/Eletrodo Técnica  Linear*  (ug L") ecu(rzz;' aGd0  Referéncia
(ng L)
, ZIOLKOWSKI;
Oxido de grafeno SWV 11,90 — 1190 NI NI GORSKI;
carboxilado/GCE (3600s) MALINOWSKA,
2017
0,7 -50 0,3
Acido 11- 400 s
mercaptoundecilfosfén DPAdJSV ( ) (400's) 85 -117 MER2|6|1%t al,
ico/Ouro 03-4 0,1
(1000s) (1000 s)
Polimero impresso - A
com ion uranilavia  DPCSV 0’120_02)1’4 (§6%7S) 98,6 — 103,9 GUNE;((’)%UNEY’
sol—gel/ CPE
Acido n-fenilantranilico
o 0,50 — 35,7 0,19 NASSAB et al.,
eletropollmEerlzado/GC DPCSV (400s) (400 s) 98 -101 2015
Oligonucleotideos/Our
o - utiliza marcador o,/ 11,9-238 11,9 NI ZIOLKOWSKI et
redox: azul de (300 s) (300 s) al., 2012
metileno
N,N"-bis(salicilideno)-
2-hidroxi- GHOREISHI et
fenilmetanodiamina- DPV. 048-1428 0,05 91-103 al., 2012
CNT/CPE
- o 2,7-67,5 1,8 DIMOVASILIS;
acido 6-o-palmitoil-L- ' ' ’ !
ascorbico/Grafite DPV (600 s) (600 s) 102 - 107 PRODROMIDIS,

2011
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BECKER,;
grupamento fosfato/ SWV 238 — 2380 NI NI TOBIAS:

Ouro (1200 s) MANDLER, 2009

1,19-28,56 0,24 GOLIKAND et al.,

MWNTC-Nafion/lGCE SWASV (780s) (1000 s) 98 - 101 2009
Monocamada
automontada de acido 25 — 500 25
(carbamoiloxi)fosfonic  SWASV NI VANTASy el
o em silica (300 s) (300 s)
mesoporosa/CPE

* 0 valor entre parénteses é referente ao tempo de deposig¢ao ou adsorcao;
LD - limite de deteccao;

NI — n&o informado;

GCE - eletrodo de carbono vitreo;

EPC - eletrodo de pasta de carbono;

SWASYV - Voltametria de redissolugdo anddica por onda quadrada (do inglés Square Wave Anodic
Stripping Voltammetry);

DPCSV - Voltametria de redissolugdo catddica por pulso diferencial (do inglés Differential Pulse
Cathodic Stripping Voltammetry)

DPAdSV — Voltametria adsortiva de redissolu¢do por pulso diferencial (do inglés Differential Pulse
Adsorptive Stripping Voltammetry);

SWCSV - Voltametria de redissolugao catddica por onda (do inglés Square Wave Cathodic Stripping
Voltammetry).

O método voltamétrico proposto por Dimovasilis e Prodromidis (2011)
consistia de duas etapas realizadas em pH diferentes. Na primeira o U era
acumulado na superficie do eletrodo pela formagcdo do complexo com acido
ascorbico em pH 4,3. Na segunda etapa o U era reduzido por voltametria de pulso
diferencial (DPV, do inglés Differential Pulse Voltammetry) em pH 3,4. O eletrodo de
grafite foi modificado aplicando 10 uL da solugdo de acido 6-o-palmitoil-L-ascorbico
em acetona com posterior evaporagao do solvente a temperatura ambiente por 2
horas. A adsorcdo do modificador na superficie do eletrodo foi atribuida a interacdes
hidrofébicas entre a superficie do eletrodo de grafite e a cadeia do acido palmitico
(hidrofébica), ficando o acido ascorbico exposto para o lado do eletrdlito, disponivel
para complexacao do U.

A deteccdo do U utilizando o sensor modificado com oxido de grafeno
carboxilado desenvolvido por Zidtkowski, Gorski e Malinowska (2017) se baseou na
mudang¢a de corrente do marcador redox cloreto de hexaaminoruténio (lll) na

presenga do ion uranila. Inicialmente uma alta corrente foi registrada relativa a
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reducdo do marcador, apos a exposi¢ao do sensor ao U essa corrente reduz devido
a formagéo de complexo deste com o grupamento carboxila. O mesmo principio foi
empregado utilizando o eletrodo de ouro modificado com oligonucleotideo de DNA
thiolado, entretanto neste o marcador usado foi o0 azul de metileno (ZIOLKOWSKI et
al., 2012). Os eletrodos modificados com DNA mostraram boa seletividade em
relagdo ao UO,%", porém os cations Pb*? e Ca* apresentaram efeito interferente,
reduzindo a corrente relativa a redugao do marcador em aproximadamente 10 %.

No geral as modificagcbes envolvendo eletrodos de ouro se baseiam na
capacidade do enxofre em quimissorver neste metal para formar as camadas
automontadas. Em algumas modificagdes a cisteamina foi utilizada como um agente
de ligacao entre a superficie do eletrodo e o modificador (BECKER et al., 2008). Nos
casos em que o proprio modificador possuia enxofre em sua estrutura, este era
imobilizado diretamente na superficie do eletrodo (BECKER; TOBIAS; MANDLER,
2009; EVANS; NICHOLSON, 2005; MERLI et al., 2016).

O filme compésito de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT,
do inglés multi-walled carbon nanotubes) e nafion utilizado por Golikand et al. (2009)
utilizado na modificagdo do GCE promoveu aumento da corrente de reducédo do U
quando comparado com eletrodo sem modificagdo. O GCE foi modificado
dispersando 20 uL da dispersédo de MWNTC em nafion e a secagem foi realizada a
35 °C.

A modificagdo empregada por Nassab et al (2015) envolveu a
eletropolimeracdo do acido n-fenilantranilico sob a superficie do GCE. A
eletropolimerizacao foi realizada na presenga do monémero em solucéo e aplicando-
se 75 ciclos de CV na faixa de potencial entre 0 e 0,8 V na velocidade de varredura
de 100 mV s™. A concentragdo do mondmero e o nimero de ciclo foram otimizadas
no estudo. No método voltamétrico, o U acumulado no filme sem aplicar potencial foi
posteriormente reduzido por DPV e o eletrodo regenerado em solu¢éo de carbonato
de sodio 10%.

As modificagbes citadas anteriormente envolviam imobilizagdo do modificador
na superficie do eletrodo, mas este também pode ser misturado ao substrato dos
eletrodos, como nos eletrodos de pasta de carbono (CPE do inglés, Carbon Paste
Electrode) feitos a base de carbono em p6. Ghoreishi et al. (2012) desenvolveram
um eletrodo compdésito solido a base de grafite modificado com uma base de Schiff
N,N'-bis(salicilideno)-2-hidroxi-fenilmetanodiamina e nanotubos de carbono, que foi
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utilizado na quantificagcdo de uranio em agua por DPV. Yantasee et al. (2004)
propuseram a modificagdo do CPE com silica mesoporosa funcionalizada com acido
(carbamoiloxi)fosfénico e, segundo o autor, a elevada area superficial da silica
permite obter uma alta densidade superficial dos grupos funcionais provenientes da
monocamada do acido, resultando no aumento da sensibilidade do sensor. No
estudo de Guney e Guney (2016), um sensor eletroquimico para determinacgéo
seletiva de ion de uranila foi desenvolvido baseado na associagdo do eletrodo de

pasta de carbono com polimero impresso com ion uranila (obtido pelo processo sol-

gel).

3.4. DHP

O dihexadecil hidrogenofosfato (DHP) € um surfactante aniénico, formado por
um grupo fosfato (parte polar) ligado a duas longas cadeias de hidrocarbonetos
(parte apolar) conforme Figura 1 (WU; HU, 2007). Apesar de ser insoluvel em agua,
o DHP pode ser disperso nesta por agitacado ultrassénica (WU, 2009), que promove
a formacao de estruturas de bicamadas fechadas denominadas de vesiculas (SANZ-
MEDEL et al., 1999). Estas vesiculas oferecem um grande numero de locais de
solubilizagdo de moléculas e particulas (SANZ-MEDEL et al., 1999). Além disso,
filmes estaveis podem ser obtidos a partir destas dispersdes, apds evaporagao do
solvente forma-se um filme de multi-bicamadas automontadas sobre a superficie do
eletrodo (WU; HU, 2007).

Figura 1 - Estrutura molecular do DHP.

Devido a estas caracteristicas o DHP tem sido muito utilizado no
desenvolvimento de sensores, biosensores e eletrodos modificados (DENG; FENG;
FEI, 2011; GARCIA et al., 2013; IBANEZ-REDIN et al., 2018; WU; SUN; HU, 2003;
YAO et al., 2006). Em geral, o DHP é usado para dispersar nanomateriais em agua

e imobilizar estes na superficie do eletrodo melhorando a transferéncia de elétrons,
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como nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT, do inglés multi-walled
carbon nanotubes) (GARCIA et al., 2013; GENG et al., 2009; VICENTINI et al.,
2014), carbon black (CB) (DENG; FENG; FEI, 2011; DEROCO; ROCHA-FILHO;
FATIBELLO-FILHO, 2018; HU et al., 2010; MACIEL et al., 2018), nanoparticulas de
ouro (WU; HU, 2007; YU et al., 2008), nanoparticulas de platina (ZHENG et al.,
2012); nanoparticulas de MnO, (YAO et al., 2006) e nanoparticulas TiO, (WU, 2009).
Enzimas e proteinas também podem ser imobilizadas em eletrodos utilizando DHP
(IBANEZ-REDIN et al., 2018; SHAN et al., 2008; WU; HU, 2007).

Modificagdes de eletrodos utilizando nanomateriais e DHP foram aplicados na
determinacdo de diferentes analitos. Por exemplo, analitos de interesse agricola,
como herbicidas, pesticidas e inseticidas. Garcia et al. (2013) desenvolveram
método analitico utilizando MWCNT-DHP/GCE para determinagcédo de paraquate em
amostras de agua por SWV. Wu (2009) propds um sensor para detec¢cdo do
pentaclorofenol, um inseticida utilizado no tratamento de madeira, empregando uma
dispersado de nanoparticulas de MnO,; em DHP na modificagcdo do GCE. A deteccao
de metil paration, um pesticida organofosforado, foi relatada por Shi et al. (2013)
utilizando filme de DHP com CB.

Na maioria dos estudos apresentados na literatura, o DHP é utilizado na
deteccao de farmacos (ARDILA et al., 2014; VICENTINI et al., 2014; YU et al., 2008;
ZHANG, 2006). Deroco, Rocha-Filho e Fatibello-Filho (2018) desenvolveram um
método para determinacao simultdnea de amoxicilina (antibiético) e nimesulida (anti-
inflamatorio) em amostras de urina e agua, empregando o sensor eletroquimico CB-
DHP/GCE, com objetivo de auxiliar em estudos farmacocinéticos e de diagndstico
clinico, bem como para monitorar as aguas residuais. O mesmo sensor também foi
empregado na detecgao de outro antibidtico (eritromicina) em amostras de mel, que
€ comumente usado pelos apicultores a fim de proteger as abelhas de doencgas
bacterianas e minimizar o risco de infec¢do (HU et al., 2010).

Outra importante aplicagdo do DHP foi proposta por Maciel et al. (2018).
Neste estudo foi empregada a Voltametria de Microparticulas Imobilizadas (VIM) na
determinacdo de eugenol em amostras de 6leo essencial de cravo, usado no
fortalecimento de unhas. O padrédo de eugenol e as amostras contendo o analito
foram imobilizados na superficie do GCE utilizando dispersao de CB e DHP e a
quantificacao foi feita por SWV.
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Em analise elementar, foi relatado na literatura o estudo de Deng, Feng e Fei,
(2011), no qual GCE modificado com CB-DHP foi utilizado combinado com violeta de
alizarina para a determinacao de zirconio (Zr) por AdSV. O método desenvolvido foi
utilizado na analise de amostras de minério. Nas condi¢cdes otimizadas, o limite de
deteccdo alcancado foi de 4,0 x 102 mol L™ utilizando 180 s de deposigdo. O

sensor desenvolvido CB-DHP/GCE provou ser muito estavel e reprodutivel.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Instrumentacgao

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas usando uma célula de trés
eletrodos. O carbono vitreo modificado com filme de DPH e carbon black foi usado
como eletrodo de trabalho, uma haste de platina e Ag/AgCI (KCl; mol L) foram
utilizados como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente. As
medidas voltamétricas foram realizadas utilizando um Potenciostato/Galvanostato
PGSTAT 204 acoplado a um Eletrodo de Disco Rotatério RDE-2 com controlador de
velocidade de rotagdo (Autolab, Holanda). Os experimentos de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS, do inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy)
foram feitos usando Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 302N equipado com o
Modulo de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica FRA32M (Autolab,
Holanda). Ambos potenciostatos foram controlados pelo software Nova 2.1.

Os demais equipamentos utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram:
Sistema de Ultrapurificacao de agua Direct-Q® 3 UV (Millipore, Alemanha); Medidor
de pH de bancada HI2221 (Hanna Instruments, Brasil); Lixadeira/Politriz simples
(Entex, Brasil); Banho ultrassénico (Cristéfoli, Brasil); Balanga Analitica AUW220D
(Shimadzu, Japao); Micropipetas de volume variavel de 0,1 a 10 yL (Eppendorf,
Alemanha), 10 a 100 pL, 100 a 1000 pyL e de 1 a 10 mL (HTL, Polénia). Também
foram utilizados 2 equipamentos do Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul
(CEME-Sul) da FURG: Microscoépio Eletrénico de Varredura JSM—-6610 LV (Jeol,

Japao) e Metalizador Desk V (Denton Vacuum, Estados Unidos).

4.2. Reagentes e Solugoes

Os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico: acido
acético (Neon, Brasil), acido nitrico (Synth, Brasil), acido sulfurico (Synth, Brasil),
acido citrico (Dinamica, Brasil), acetato de sddio (Sigma-Aldrich, EUA), citrato de
sodio (Synth, Brasil), cloreto de potassio (Sigma-Aldrich, EUA) e ferrocianeto de
potassio (Isofar, Brasil). Na modificacdo do eletrodo de trabalho foram utilizados:
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dihexadecil hidrogenofosfato (DHP) (Sigma-Aldrich), carbon black (VXC72R cedido
pela empresa Cabot Corporation), nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT, do inglés multi-walled carbon nanotube) (cedido pelo Laboratorio de
Nanomateriais - UFMG) e grafite em pé (Synth, Brasil).

As solugbes utilizadas foram preparadas com agua ultrapura. As solugdes de
uranio foram preparadas a partir de uma solugdo padrdo de uranio 1000 mg L
(Specsol, Brasil). As solugdes do tampao acetato (concentragdes de 0,1, 0,15 e 0,2
mol L e com pH 3,6, 4,6 e 5,6) avaliados foram preparadas a partir de solugdes de
acido acético e acetato de sédio (ambas 1 mol L™"). O tampao citrato 0,1 mol L™ (pH
5,6) foi preparado a partir de solugdes de citrato de sddio e acido citrico (ambas 0,1
mol L ).

Os MWCNT foram funcionalizados quimicamente através do tratamento com
uma mistura de acido nitrico e acido sulfurico na proporc¢ao de 3:1 (v/v). Os MWCNT
e a mistura de acido foram mantidos sob agitacdo por 12 horas a temperatura
ambiente. Posteriormente, a suspensao foi filtrada, o soélido foi lavado com agua
ultrapura até atingir pH 7 e ent&o, foi seco a 120 °C por 6 h (JANEGITZ et al., 2009).

4.3. Limpeza das vidrarias

As vidrarias utilizadas nas analises foram descontaminadas por imersdao em
uma solug¢ao de acido nitrico (HNO3) 10% (v/v) durante 24 horas e posteriormente
lavadas com agua ultrapura. As células voltamétricas foram mantidas em solugéo de

HNO3; 20% (v/v) e antes de serem utilizadas lavadas com agua ultrapura.
4.4. Desenvolvimento do eletrodo de trabalho
4.4.1. Preparo das dispersoes

As dispersodes utilizadas na modificagdo do eletrodo de carbono vitreo foram
preparadas utilizando DHP e trés diferentes materiais condutores: grafite, MWCNT e
CB. As dispersdes contendo 1 mg de DHP e 1 mg de material condutor em 1 mL de
agua ultrapura, foram mantidas sob agitacdo ultrassbnica até obter dispersao
homogénea (MACIEL et al., 2018).
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4.4.2. Modificagao do eletrodo de carbono vitreo

Antes da modificagdo a superficie dos GCE foi polida com auxilio de uma
politriz, utilizando pano para polimento metalografico (Teclago, Brasil) e suspensao
de alumina 0,05 ym (Teclago, Brasil). Posteriormente foram lavados com agua
ultrapura e submetidos a limpeza com alcool isopropilico e agua ultrapura em banho
ultrassénico por 2 minutos em cada etapa.

O eletrodo foi modificado via drop coating, que consiste na deposi¢ao de um
volume da disperséo (6 uL) sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo (3 mm
de diametro), seguido da evaporagdo do solvente em dessecador a temperatura

ambiente por 2 horas.
4.4.3. Caracterizagdo morfologica e eletroquimica dos GCE modificados

A morfologia dos filmes formados a partir das dispersdes foi caracterizada
através de imagens obtidas utilizando Microscépio Eletronico de Varredura (MEV).
Para realizagdo desta analise, duas gotas das dispersbes foram colocadas em
laminulas de vidro e, estas foram fixadas com fita de carbono dupla face sobre os
stubs (porta-amostra). Apos evaporacao do solvente em dessecador, os filmes foram
recobertos com ouro, utilizando o metalizador Desk V durante 120 s a uma corrente
de 50 mA. As imagens do MEV foram adquiridas com uma tensao de aceleragao de
25 kV.

Os eletrodos modificados foram caracterizados eletroquimicamente, quanto a
resisténcia a transferéncia de carga, através da EIS utilizando como sonda redox o
K4sFe(CN)s, Os espectros de impedéancia foram obtidos em solugao de KCI 0,1 mol
L™" contendo 1 mmol L™ K4Fe(CN)e, utilizando amplitude de 10 mV, faixa de
frequéncia de 100 kHz a 100 mHz e potencial de meia onda (E/2) do [Fe(CN)g] ~>'™.
A partir do ajuste dos espectros utilizando o circuito elétrico equivalente de Randles
foram obtidos os valores de resisténcia da solugdo (Rs) e a resisténcia a
transferéncia de carga (Ry). Os valores da constante de velocidade de transferéncia
de elétrons (k°) foram determinados a partir dos valores de Ry e utilizando a

equacao 1, assumindo o processo de transferéncia de um elétron:
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= (1)
F°ARC

onde C é a concentragao de K4[Fe(CN)g], A é a area geométrica do eletrodo (0,071

cm?), R (8,314 J mol™), T (298 K) e F (96485 C mol™).

A avaliagdo eletroquimica dos eletrodos modificados na resposta voltamétrica
do urénio foi feita utilizando a Voltametria de Redissolugdo Catddica por Onda
Quadrada (SWCSV, do inglés Square Wave Cathodic Stripping Voltammetry). As
condigbes experimentais utilizadas na SWCSV foram: Eiicia= 0,1 V, Efina= -0,7 V,
Estep = 2 mV, frequéncia = 25 Hz, amplitude = 50 mV, potencial de deposigéo (Egep) =
0,1V, tempo de deposi¢do (tgep) = 10 s. As medidas foram realizadas em tampao
acetato 0,1 mol L™ pH 4,6 contendo 10 mg L de uranio, sem a presenca de
oxigénio. Além dos eletrodos modificados, também se avaliou a resposta
empregando o GCE sem modificag&o.

A voltametria ciclica (CV, do inglés Cyclic Voltammetry) foi empregada na
investigacdo do comportamento eletroquimico do U utilizando o eletrodo DHP-
CB/GCE, para isso foram feitas varreduras de -0,8 a 0,35 V, com velocidades de 10
a 100 mV s e de 100 a 1000 mV s™. Através da CV também foi avaliada a
estabilidade da resposta de U em DHP-CB/GCE, foram realizados 50 ciclos com a
velocidade de 50 mV s na faixa de -0,7 a 0,3 V. Em ambos os casos foi utilizada

uma concentracdo de 40 mg L™ de U em tamp3o acetato 0,15 mol L™ pH 5,6.

4.5. Otimizacao dos parametros experimentais

Utilizando o eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de dihexadecil
hidrogenofosfato e carbon black (DHP-CB/GCE) e a técnica SWCSV, com os
mesmos parametros usados na avaliacdo dos eletrodos modificados, foi estudado o
volume de imobilizagcéo (6, 7 e 8 pL), o efeito do pH do tamp&o acetato (3,6, 4,6 e
5,6), do tipo de eletrdlito suporte (tampdo acetato e tampao citrato) e da
concentragao do tampao acetato (0,1, 0,15 e 0,2 mol L'1).

Duas técnicas voltamétricas foram avaliadas na determinagdo do uranio:
SWCSV e Voltametria de Redissolugdo Catddica por Pulso Diferencial (DPCSV, do
inglés Differential Pulse Cathodic Stripping Voltammetry). Os parametros da SWCSV
estudados foram frequéncia (5 a 45 Hz) e amplitude (25 a 125 mV). Enquanto pela
técnica DPCSV foram avaliados Egep (1 @ 5 mV), amplitude (40 a 120 mV) e tempo
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de modulagédo (15 a 35 ms). Utilizando a técnica mais sensivel, foram avaliados o

potencial de deposicéo (-0,2 a 0,1 V) e o tempo de deposicéo (20 a 240 s).
4.6. Validagao do método

A validacao do método proposto foi feita através da avaliacdo dos parametros
de mérito: sensibilidade (avaliagdo dos interferentes), linearidade, limites de
deteccdo e quantificagdo, precisdo (repetibilidade) e exatiddo (recuperagdo) de
acordo com documento do INMETRO (2018).

Para determinacdo dos limites de deteccdo e quantificagdo instrumentais
analisou-se 10 vezes o eletrdlito (tampao acetato 0,15 mol L™ pH 5,6) e o valor de
corrente obtido para o sinal do potencial de pico (E,) do U foi utilizado para os

calculos, através das equacgdes 2 e 3:
LD=3,3 s/b (2)
LQ=10s/b (3)

Onde, s é o desvio padrao da resposta do branco e b a inclinagao (coeficiente
angular) da curva analitica.

A avaliagdo da precisdo e da exatiddo foi realizada através de ensaios de
fortificagdo do U (50, 100 e 150 pg L™) em agua ultrapura utilizando 3 eletrodos de
DHP-CB/GCE preparados no mesmo dia, totalizando 9 determinagdes conforme
recomendado pela ANVISA (2017).

O método de calibracdo empregado foi o de adi¢do de padréo, por meio de 5
adicdes sucessivas de 50 pug L™ de U na célula voltamétrica (50 pL de uma solugdo
de 10 mg L™ de U).

4.7. Corregao da linha de base

Os voltamogramas obtidos neste trabalho foram submetidos a corregéo de
linha de base utilizando a ferramenta disponivel no software NOVA 2.1. Para as
medidas realizadas por SWCSV e DPCSV a corregcéo foi realizada utilizando a

média mével (moving average).
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4.8. Analise estatistica

A analise estatistica foi realizada utilizando o software Statistica. Os
resultados foram expressos pela média e avaliadas por anadlise de variancia

(ANOVA) e comparadas pelo teste de Tukey, utilizando nivel de confianga de 95%.

4.9. Gerenciamento dos residuos quimicos perigosos

Os residuos quimicos gerados no desenvolvimento deste projeto foram
segregados e identificados no laboratério conforme as normas desta universidade. O
recolhimento e destinacao final dos residuos quimicos foram feitos por empresa

especializada contratada pela FURG.



37

5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. Caracterizacao e avaliagao dos GCE modificados
5.1.1. Caracterizagdo morfoldgica dos GCE modificados

A morfologia dos filmes formados a partir das dispersdes de DHP contendo os
diferentes materiais condutores (CB, MWCNT funcionalizado e grafite) foi analisada
utilizando a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV). A observacao das
micrografias apresentadas na Figura 2 possibilita avaliar as superficies dos eletrodos

modificados.

Figura 2 — Micrografias obtidas por MEV dos filmes de DHP contendo como material
condutor carbon black (A), MWCNT funcionalizado (B) e grafite (C).
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Analisando a morfologia do filme de DHP e CB (Figura 2A) observamos
particulas esféricas combinadas formando aglomerados. A estrutura apresentada
condiz com o descrito na literatura para o CB, as particulas esféricas séao

denominadas particulas primarias, enquanto os aglomerados destas particulas, de



38

agregados (LAZARO et al., 2011). Na Figura 2B observamos estruturas tubulares
entrelagadas, caracteristica do MWCNT (CHAISIWAMONGKHOL et al., 2017;
SHAHROKHIAN; HAFEZI-KAHNAMOUEI, 2018). Em ambas as imagens se
observam estruturas nanométricas, enquanto na Figura 2C tém-se o grafite,
estruturas planas sobrepostas com dimensdes em micrometros (PHILLIPS et al.,
2017). No filme de DHP com grafite, notavelmente tem-se uma area superficial

menor quando comparada com os filmes contendo CB e MWCNT funcionalizados.

5.1.2. Caracterizagao eletroquimica dos GCE modificados

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi empregada para investigar
as alteragbes relacionadas a transferéncia de elétrons através da superficie do
eletrodo devido a presenga dos diferentes materiais condutores empregados. As
Figuras 3A e B mostram os diagramas de Nyquist e os voltamogramas ciclicos para
as medidas de impedancia utilizando o eletrodo de carbono vitreo sem modificagao
(GCE) e modificados com DHP contendo CB, MWCNT funcionalizado e grafite
(DHP-CB/GCE, DHP-MWCNT/GCE e DHP-grafite/ GCE, respectivamente).

Figura 3 — Diagrama de Nyquist (A), voltamograma ciclico (B) para as medidas de EIS dos
eletrodos GCE, DHP-CB/GCE, DHP-MWCNT/GCE e DHP-grafite/GCE em solugéo de KCI
0,1 mol L™" contendo 1 mmol L™ K,Fe(CN)s e circuito elétrico equivalente (C).
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Analisando a Figura 3A, observa-se que o GCE sem modificagao apresentou
o formato tipico do Diagrama de Nyquist associado as reag¢des eletroquimicas, com
um unico semicirculo na regido de alta frequéncia relacionado ao processo de
transferéncia de carga (cinético) e uma regido linear em baixas frequéncias,
atribuida ao processo difusional (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

Um semicirculo com grande diametro € observado para o DHP-grafite/ GCE
indicando que ha uma grande resisténcia a transferéncia de carga entre o KsFe(CN)g
e a superficie do eletrodo assim como uma taxa lenta de troca de elétrons (CHEN et
al., 2018; IBANEZ-REDIN et al., 2018; WANG; HU, 2005). Este fato indica que o
comportamento eletroquimico de K4Fe(CN)s no eletrodo revestido com DHP-grafite é
controlado pelo processo cinético (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006; WANG,;
HU, 2005). O filme de DHP-grafite dificultou a transferéncia de elétrons entre a
solugdo e a superficie do eletrodo, apesar do grafite ser um material condutor
(PHILLIPS et al., 2017). Na literatura foi relatado o aumento da resisténcia a
transferéncia de carga nas modificagdes dos GCE com filmes somente de DHP
(ARDILA et al., 2014; IBANEZ-REDIN et al., 2018). Diante do exposto sugere-se que
as particulas de grafite ficaram recobertas pelo DHP e nao dispersas na bicamada,
devido ao tamanho micrométrico de suas particulas visualizado na Figura 3C.

Nas mesmas condicbes, o GCE revestido com DHP-CB e DHP-MWCNT
apresenta caracteristicas diferentes. Com ambos os eletrodos predomina a regiéo
linear na faixa de frequéncia estudada. Esses dados sugerem que a superficie dos
eletrodos de DHP-CB e DHP-MWCNT exibe menor resisténcia a transferéncia de
elétrons e consequentemente um elevada taxa de transferéncia de elétrons entre a
superficie dos eletrodos e o K4sFe(CN)g, indicando processo controlado por difuséo
(transporte de massa) (DEROCO; ROCHA-FILHO; FATIBELLO-FILHO, 2018;
IBANEZ-REDIN et al., 2018; WANG; HU, 2005).

Os espectros de impedancia obtidos foram ajustados usando o circuito
elétrico equivalente de Randles (Figura 3B), onde Rs, R, W e Cgee S&0
respectivamente a resisténcia da solugdo, a resisténcia a transferéncia de carga,
impedancia de Warburg e a capacitancia associada a dupla camada elétrica. Os
valores obtidos para as resisténcias estdo apresentados na Tabela 3, assim como os

valores para a constante de velocidade de transferéncia de elétrons (k°).
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Tabela 3 — Pardmetros de impedéancia eletroquimica obtidos pelos ajustes de circuito
equivalente.

Eletrodo Rs(Q) Rie(kQ) X2 k°(cm s)
GCE 128 2,66 29x10° 1,42 x 10°°
DHP-CB/GCE 120 2,09 39x10° 1,80 x 10°°
DHP-MWCNT/GCE 137 2,41 8,2x10* 1,56 x 10°°
DHP-grafite/ GCE 136 17,30 29x10° 2,18 x 10

X% - qui-quadrado

Os valores de Ry e k° confirmam o que foi discutindo através da analise do
diagrama de Nyquist. O DHP-grafite/GCE apresentou a maior resisténcia a
transferéncia de carga (17,3 kQ) e consequentemente a menor taxa de transferéncia
de elétrons (2,18 x 10®* cm s7). A presenca do DHP-CB e DPH-MWCNT na
superficie do GCE reduziu a resisténcia a transferéncia de carga (Ri) em 0,57 e
0,25 kQ, respectivamente, quando comparado com GCE sem modificacdo. A
modificagdo com DHP-CB apresentou uma menor resisténcia de transferéncia de
carga (aproximadamente 21%) e consequentemente uma maior velocidade de
transferéncia de elétrons (aproximadamente 27%) quando comparada ao GCE sem
modificagdo e esse incremento confirma os efeitos positivos obtidos pela
modificagdo do GCE com o filme de DHP-CB justificando assim sua realizagdo. Os
valores ¥? indicam a discrepancia entre os valores experimentais e tedrico, valores
préximos a zero sugerem que o ajuste dos dados esta adequado aos resultados
experimentais. Desta forma os valores apresentados na Tabela 3, indicam um bom

ajuste dos dados obtidos.
5.1.3. Resposta eletroquimica do U em GCE e nos GCE modificados

Os eletrodos de carbono vitreo modificados com o DHP-CB, DHP-MWCNT e
DHP-grafite foram avaliados em funcao da resposta voltamétrica (corrente e perfil
gaussiano do pico) de redugcdo do uranio por SWCSV. Na Figura 4 estédo
apresentados o grafico de intensidade de corrente (A) e os voltamogramas de onda

quadrada (B) dos eletrodos modificados e sem modificagéo.
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Figura 4 — Resposta de corrente de U (10 mg L") obtida por SWCSV utilizando os
diferentes eletrodos modificados (A) e respectivos voltamogramas (B). Condigbes
experimentais: tampao acetato 0,1 mol L’ (pH 4.,6), Egep = 0,1V, t4ep = 10 s, Einiia = 0,1V,
Efina= -0,7 V, Esep = 2 mV, frequéncia = 25 Hz e amplitude = 50 mV.
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Os resultados sdo expressos como média + desvio padrdo (n=3). Letras diferentes representam
resultados estatisticamente diferentes (p<0,05).

A maior intensidade de corrente para redugdo do U (Figura 4A) foi obtida
utilizando o DHP-CB/GCE (2,09 + 0,09 pA). Além deste, o DHP-MWCNT/GCE (1,82
+ 0,17 pA), também apresentou bom desempenho quando comparado ao GCE sem
modificagdo (0,66 £ 0,04 pA). As micrografias demonstraram que estes filmes
apresentam em sua superficie estruturas nanométricas, o que lhes confere uma
maior area superficial, que frequentemente leva a uma melhora na sensibilidade
(CHAISIWAMONGKHOL et al., 2017). Adicionalmente, a partir dos dados obtidos
por IES, estes filmes também apresentaram menor resisténcia a transferéncia de
elétrons o que corrobora com as maiores correntes obtidas para reducdo do U
utilizando DHP-CB/GCE e DHP-MWCNT/ GCE.

Observa-se na Figura 4A, que nao ha diferenca estatistica (p=0,34) nas
respostas de corrente catddica obtidas empregando o DHP-grafite/GCE (0,49 + 0,11
MA) e o GCE sem modificagdo (0,66 + 0,04 pA). Diferente da resposta de corrente
anodica obtida para o par Fe*’/Fe™ na analise IES (Figura 3B), a qual foi maior
utiizando o GCE sem modificacao (7,44 pA) quando comparado com o DHP-
grafite/GCE (3,37 pA). Esses dados nos sugerem que a presencga do DHP favorega
a interagao do U com a superficie do eletrodo DHP-grafite/ GCE, por isso apesar da
maior resisténcia a transferéncia de carga (17,30 kQ) apresentada por este eletrodo,
a corrente para reducao do U foi igual a obtida com GCE sem modificagcdo, mesmo
este apresentando uma resisténcia menor (2,66 kQ). Provavelmente a interagcéo

ocorra com o grupamento fosfato presente no DHP, devido a capacidade deste em
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formar complexos rapidos e estaveis com o U, este fato ja foi relatado na literatura
(BECKER; TOBIAS; MANDLER, 2009; MERLI et al., 2016; SHERVEDANI;
MOZAFFARI, 2005; ZIOLKOWSKI et al., 2012).

Utilizando o DHP-CB/GCE, obteve-se uma corrente aproximadamente trés
vezes maior que a atingida com GCE sem modificacao, além de ser 15% maior que
a resposta de reducao do U frente ao DHP-MWCNT/GCE. Desta forma o DHP-
CB/GCE foi escolhido para ser utilizado no desenvolvimento de um novo método de

analise para U.
5.1.4. Comportamento eletroquimico do U em DHP-CB/GCE

Na Figura 5 estdo apresentados os voltamogramas obtidos por voltametria
ciclica utilizando diferentes velocidades de varredura nas faixas de 10 a 100 mV s
(A) e de 100 a 1000 mV s (B).

Figura 5 — Voltamogramas ciclicos de U em DHP-CB/GCE em diferentes velocidades de
varredura nas faixas de 10 a 100 mV s (A) e 100 a 1000 mV s” (B). Condicdes
experimentais: 40 mg L de U em tampao acetato 0,15 mol L™ (pH 5,6) e faixa de potencial
de -0,8 a 0,35V.
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Observa-se na Figura 5 que na faixa de potencial estudada o U se reduz
quase-reversivelmente na superficie do DHP-CB/GCE, apresentando um pico no
sentido anddico (Eps= 0,02 V) e outro catodico (Epc= - 0,45 V). A partir dos
voltamogramas das Figuras 5A e B, verifica-se o deslocamento dos potenciais de
reducdo e oxidagdo com o aumento da velocidade de varredura, esta € uma
caracteristica dos sistemas quasi-reversiveis, desta forma se tem uma separagao
crescente entre os potenciais catédico e anddico a medida que ocorre o aumento da
velocidade de varredura (BRETT; BRETT, 1993). Além disso, a relagéo ly/lpa na



43

faixa de velocidade estudada é menor que 1 e a diferenca entre os potenciais dos
picos catddico e anddico (470 mV) é devido ao processo redox ndo completamente
reversivel, considerando a transferéncia de 1 elétron como demonstrado na reagao 1
e também descrito por Merli e colaboradores (2016).

UO5(aq+ € < UO3 (1)

Nas Figuras 6 e 7 estdo apresentadas as relagdes entre corrente e velocidade
de varredura, para os picos de reducdo e oxidacdo do U nas duas faixas de
velocidades estudadas 10 a 100 mV s™ (Figura 6) e 100 a 1000 mV s™' (Figura 7). As
relacdes avaliadas foram intensidade de corrente e velocidade de varredura (I vs. v),

12

corrente e raiz quadrada da velocidade de varredura (I vs. v'“) e logaritmo da

corrente e logaritmo da velocidade de varredura (log | vs. log v).

Figura 6 — Gréaficos das relagdes Ip e v (A) Ip e v”? (B) log Ip e log v (C) dos picos anédico
(m) e catddico (e) para as velocidades de varredura de 10 a 100 mV s™.
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Figura 7 - Gréaficos das relagdes Ip e v (A) Ip e v (B) log Ip e log v (C) dos picos andédico
(m) e catddico (e) para as velocidades de varredura de 100 a 1000 mV s™.
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Nos graficos A e B (Figuras 6 e 7) observa-se um comportamento linear para
as duas relagdes avaliadas | vs. v e | vs. v'2 tanto para o pico catédico como para o
anddico, que sugere que o processo pode ser controlado por uma mistura de difuséo
e adsorcao nos dois intervalos de velocidade de varredura estudados. Entretanto
para confirmar este comportamento devem ser avaliados os resultados
apresentados nos graficos C (Figuras 6 e 7). A relacao entre log | vs. log v para as
velocidades de varredura de 10 a 100 mV s™', apresentou um coeficiente angular de
0,70 para o pico anddico e 0,58 para o pico catddico. Enquanto que na faixa de 100
a 1000 mV s, os coeficientes angulares foram 0,69 e 0,63 para oxidagao e redugéo
respectivamente. Os coeficientes angulares sdo caracteristicos de processos mistos,
ou seja, controlados por difusdo e adsorgéo.

5.1.5. Estabilidade da resposta de U em DHP-CB/GCE

Na Figura 8 estdo apresentados os 50 ciclos realizados por voltametria ciclica

a fim de investigar a estabilidade da resposta de U em DHP-CV/GCE.
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Figura 8 - Voltamogramas ciclicos (50 ciclos) de U em DHP-CB/GCE. Condicoes
experimentais: 40 mg L de U em tamp&o acetato 0,15 mol L™ (pH 5,6) e faixa de potencial
de-0,7a0,3V.
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Pode-se observar que os valores de corrente praticamente ndo sao alterados
apos 50 ciclos e os valores de RSD obtidos foram 1,7 e 2,1% para a corrente
anddica e catddica, respectivamente. A estabilidade da resposta de corrente para o
processo redox do U em DHP-CB/GCE pode ser atribuida a uma boa aderéncia do
filme de DHP-CB na superficie do GCE.

5.2. Otimizagao dos parametros experimentais

5.2.1. Volume da dispersao

O efeito do volume de dispersdao de DHP-CB imobilizado na superficie do
eletrodo de carbono vitreo na resposta analitica do uranio foi avaliado pela técnica
SWCSV. Volumes de 6, 7 e 8 uL da dispersao foram estudados e os resultados

estdo demonstrados na Figura 9.
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Figura 9 — Efeito do volume da dispersao DHP-CB imobilizada no eletrodo na resposta
voltamétrica do uranio. Condigdes experimentais: 10 mg L™ de U em tampao acetato 0,1 mol
L_‘I (pH 4,6), Edep = 0,1 V, tdep =10 S, Einicial = 0,1 V, Efina|= -0,7 V, Estep =2 mV, frequéncia =
25 Hz e amplitude = 50 mV.
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Os resultados sdo expressos como média + desvio padrdo (n=3). Letras iguais representam
resultados estatisticamente iguais (p>0,05).

Analisando os resultados, pode se concluir que o aumento na intensidade da
corrente com o aumento do volume de dispersdo empregado na modificacdo nao foi
estatisticamente significativo (p=0,081). Além disso, o emprego de volumes maiores
prejudicou a reprodutibilidade da modificagdo sendo o coeficiente de variagado (n=3)
7,11, 10,21 e 13,48% para os volumes de 6, 7 e 8 pL, respectivamente. Com os
volumes maiores foi mais dificil de controlar a permanéncia da gota depositada
sobre a superficie do carbono vitreo, ocorrendo o espalhamento da dispersao sobre
o polieteretercetona (PEEK, do inglés PolyetherEtherKetone), polimero que envolve
o carbono vitreo. Considerando os resultados apresentados, o volume de 6 pL da

dispersao DHP-CB foi selecionado para estudos posteriores.

5.2.2. Efeito do pH

Para desenvolvimento do método analitico utilizando o eletrodo modificado
DHP-CB/GCE foi verificado a influéncia do pH do eletrélito suporte na resposta de
reducao do uranio por SWCSV. O pH foi avaliado na faixa tamponante do tampao
acetato de sédio na concentragdo de 0,1 mol L™". Na Figura 10 estdo apresentados o
grafico da intensidade de corrente em fungao do pH (A) e os voltamogramas obtidos

neste estudo (B).
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Figura 10 — Efeito do pH na resposta voltamétrica do U em tampo acetato 0,1 mol L™
utilizando CB-DHP/GCE(A), voltamogramas (B).Condigdes experimentais: 10 mg L™ de U,
Edep = 0,1 V, tdep =10 S, Einicial = 0,1 V, Efina|= -0,7 V, Estep =2 mV, frequéncia =25 Hze
amplitude = 50 mV.
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Os resultados sao expressos como média + desvio padrdo (n=3). Letras diferentes representam
resultados estatisticamente diferentes (p<0,05).

Observa-se que na faixa de pH avaliada a corrente do pico de redugéo do U
aumentou com o aumento do pH, além de ocorrer o deslocamento do potencial de
reducdo no sentido catédico.Varias espécies de U podem estar presentes em
solugcao de acetato na faixa de pH estudada, cujas propor¢des variam em fungao do
pH como pode ser observado na Figura 11 (YANTASEE et al., 2004).

Figura 11 — Distribuicao das espécies de U(VI) em fungéo do pH
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Fonte: Adaptacado Yantasee et al. (2004).

Em pH 3,6 espécies de uranio com carga positiva (UO.** e UO,(Ac)*) estdo
presentes na solucdo em maior propor¢ao, apresentando uma pequena parcela de
espécies neutras (UO2(Ac)z). Em pH 4,6, ha a predominancia da espécie neutra e

uma menor fragdo das espécies positivas e negativas (UO2(Ac),, UO,(Ac)” e
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UO,(Ac)s). Enquanto em pH 5,6 prevalecem as espécies anidnicas e neutras
(UO2(Ac)s" e UOz(Ac)2).

Além disso, a carga superficial do filme de DHP também é influenciada pelo
pH (CARMONA-RIBEIRO, 1990). O DHP, um diéster do acido fosforico, caracteriza-
se como um acido monoprotico por possuir um grupo hidroxila na sua estrutura
(DOMINGOS et al., 2003) com um valor de pK, aparente de 5,5 a 6 (CARMONA-
RIBEIRO, 1990; TRICOT et al., 1984). Desta forma, em baixos valores de pH o DHP
esta totalmente protonado e a ionizagdo do grupo fosfato ocorre na regido de pH
entre 4,5 e 6,5 (CARMONA-RIBEIRO, 1990).

O efeito do pH sugere a interacdo do grupamento fosfato presente no DHP
com uranio em solugao em competicao com acetato. Desta forma, o aumento da
resposta voltamétrica com o aumento do pH é resultado da desprotonagdo do grupo
fosfato do DHP, que fornece mais locais para interagao do U. A observagao da maior
intensidade de corrente em pH 5,6 (2,76 + 0,07 yA) indica forte adsor¢ao de ions U
na superficie do eletrodo neste pH. As menores respostas de corrente em valores de
pH 3,6 e 4,6 (1,57 £ 0,02 e 2,29 £ 0,16 YA, respectivamente) provavelmente estao
relacionadas a protonacado do fosfato do DHP na superficie do eletrodo. Assim
sendo, o pH de 5,6 foi selecionado para dar continuidade no desenvolvimento do

método.
5.2.3. Efeito do eletrélito e da concentracao

Definido o melhor pH para redugéo do uranio, avaliou-se a influéncia do tipo e
a concentracdo do eletrdlito suporte sobre a intensidade de corrente. Além do
tampado acetato, foi verificado o efeito do tampao citrato 0,1 mol L™ pH 5,6 na

reducao do uranio e os resultados estdo demonstrados na Figura 12.
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Figura 12 — Efeito da composicdo do eletrélito (0,1 mol L™ pH 5,6) (A) e da concentragdo do
tampéo acetato pH 5,6 (B) na resposta voltamétrica do U utilizando CB-DHP/GCE.
Condigbes experimentais: 10 mg L' de U, Edep = 0,1V, taep = 10 8, Einiciat = 0,1V, Efina= -0,7
V, Estep = 2 mV, frequéncia = 25 Hz e amplitude = 50 mV.
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Os resultados sdo expressos como média + desvio padrdo (n=3). Letras diferentes representam
resultados estatisticamente diferentes (p<0,05).

Observa-se nos voltamogramas da Figura 12A, que a intensidade de corrente
utilizando o tampao acetato foi maior que a obtida com o tampao citrato. A corrente
do pico com o tampao citrato (0,25 £ 0,01 yA) foi aproximadamente 10 vezes menor
do valor alcangado utilizando o tampao acetato (2,76 + 0,06 pA) na mesma
concentracdo e pH. As constantes de formacao (log Kf) dos complexos de uo,*
formados com citrato sdo 8,70 (UO,Cit) e 21,18 ((UO,).Cit,?) e com acetato sdo
3,04 (UO,(Ac)"), 5,50 (UO2(Ac)2) e 6,90 (UOy(Ac)s) (MARTELL; SMITH, 1977). A
partir da resposta de corrente de reducdo do U e dos valores das constantes de
formagdo dos complexos, sugere-se que a formagdo de complexos estaveis do U
com o citrato dificulte a ligagao deste com a superficie do eletrodo modificado.

A partir do exposto, foi escolhido o tampao acetato pH 5,6 como eletrdlito
suporte. Entdo, foi estudado o efeito da concentracdo do tampao na resposta de
corrente para redugdo do U (Figura 12B), sendo que a maior corrente foi obtida
utilizando o tampao acetato 0,15 mol L™ (2,89 + 0,07 pA). A resposta de corrente
para as concentracdes de 0,1 e 0,2 mol L™ ndo apresentaram diferenca estatistica
(p=0,99) e os valores obtidos foram 2,76 + 0,06 pA e 2,75 + 0,03 pA,

respectivamente.
5.2.4. Avaliagao das técnicas SWCSV e DPCSV

Definidas as condigdes experimentais relacionadas ao eletrdlito suporte (pH,

tipo e concentragéo), seguiu-se o desenvolvimento do método analitico avaliando
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duas técnicas voltamétricas de pulso: SWCSV e DPCSV, a fim de obter o método
mais sensivel para determinagdo do uranio. Na sequéncia sera apresentado a
otimizacdo dos parametros especificos de cada técnica utilizando o eletrodo
modificado de DHP-CB/GCE. A sele¢ao de cada parametro foi feita levando-se em
consideragao a intensidade corrente obtida para redugao do urénio, assim como o

perfil do pico.

3.2.3.1. Otimizagao dos parametros da SWCSV

Utilizando 10 mg L™ de U em tampao acetato 0,15 mol L™ pH 5,6, avaliou-se
0s parametros experimentais da técnica de SWCSV. Os parametros estudados
foram frequéncia (5 a 45 Hz) e amplitude (25 a 125 mV) e o Egp utilizado foi fixado
em 2 mV. A Figura 13 apresenta o efeito da variagdo da frequéncia na intensidade

de corrente para o pico de redugao do U.

Figura 13 — Efeito da frequéncia (5 a 45 Hz) na intensidade da corrente de U em CB-
DHP/GCE (A) e voltamogramas com (B) e sem (C) correcado da linha de base. Condicbes
experimentais: 10 mg L"de U em tampao acetato 0,15 mol L (pH 5,6), Egqep = 0,1V, t4ep =
10 s, Einiciat = 0,1V, Efina= -0,7 V, Egstep = 2 mV e amplitude = 50 mV.
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Observa-se um aumento da intensidade de corrente catddica utilizando
frequéncias maiores, mas ao mesmo tempo houve um alargamento da base do pico
(Figura 13B). Além disso, avaliando os voltamogramas sem corre¢do da linha de
base (Figura 13C) percebe-se que também ocorreu o incremento da corrente
capacitiva, este aumento € indesejavel, pois pode reduzir a sensibilidade do método
(SCHOLZ, 2015). Desta forma, a frequéncia de 15 Hz foi escolhida, com a qual se
obteve uma corrente para reducido do U de 1,89 + 0,02 pA. O efeito da amplitude do

pulso aplicado esta apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Efeito da amplitude (25 a 125 mV) na intensidade da corrente de U em CB-
DHP/GCE (A) e voltamogramas com (B) e sem (C) corregcao da linha de base. Condicbes
experimentais: 10 mg L"de U em tampao acetato 0,15 mol L (pH 5,6), Egeposicao = 0,1V,
taeposicao = 10'S, Einicial = 0,1 V, Efina= -0,7 V, Estep = 2 mV e frequéncia = 15 Hz.
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O incremento dos valores de amplitude aplicados levou ao um aumento da
intensidade de corrente para o pico de reducdo do U, ao mesmo tempo em que
ocorreu um alargamento da base dos picos (Figura 14B). Visualizando os
voltamogramas sem correg¢ao da linha de base (Figura 14C), verifica-se que também
ocorreu 0 aumento da corrente capacitiva. Assim sendo, a amplitude do pulso de

100 mV (3,52 £ 0,02 pA) foi escolhida. Os valores dos parametros para técnica de
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SWCSV otimizada foram 15 Hz e 100 mV, para frequéncia e amplitude do pulso,

respectivamente.

3.2.3.2. Otimizacao dos parametros da DPCSV

Os parametros experimentais da técnica de DPSCV estudados, utilizando 10
mg L de U em tampao acetato 0,15 M pH 5,6, foram Eg, (1 @ 5 mV), amplitude (40
a 120 mV) e modulagéo do tempo (15 a 35 ms). O intervalo de tempo utilizado foi
fixado em 150 ms. O efeito da variacdo do Egep Na intensidade de corrente de

reducao do U esta apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Efeito do Eg, (1 @ 5 mV) na intensidade da corrente de U em CB-DHP/GCE (A)
e voltamogramas (B). Condicdes experimentais: 10 mg L de U em tamp&o acetato 0,15 mol
L (pH 5,6), Egep = 0,1V, tgep = 10' S, Einicias = 0,1 V, Eqina= -0,7 V, intervalo de tempo = 0,15 s,
amplitude = 80 mV e tempo de modulacio = 30 ms.
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Como pode ser observado a intensidade de corrente catdédica aumentou com
o incremento do Estep, até 3 mV apos esse valor ndo ha diferenga estatistica entre os
valores de corrente obtidos (p=0,068) e devido a isto o incremento de potencial
selecionado foi 3mV (1,59 £+ 0,01 pA). A Figura 16 mostra o efeito da amplitude do
pulso aplicado na DPCSV.
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Figura 16 — Efeito da amplitude (20 a 120 mV) na intensidade da corrente de U em CB-
DHP/GCE (A) e voltamogramas com (B) e sem correcdo da linha de base. Condi¢cdes
experimentais: 10 mg L"de U em tampéo acetato 0,15 mol L’ (pH 5,6), Egep = 0,1V, t4ep =
10 s, Einica = 0,1 V, Efna= -0,7 V, intervalo de tempo = 0,15 s, Ege, = 3 mV e tempo de
modulacdo = 30 ms.
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Assim como para a SWCSV, o incremento dos valores de amplitude aplicados
na DPCSV levou ao um aumento da intensidade do pico catddico, ao mesmo tempo
em que ocorreu o alargamento da base (Figura 16B) e aumento da corrente
capacitiva (Figura 16C). Desta forma, para DPCSV também foi escolhida a amplitude
do pulso de 100 mV, que apresentou um valor de corrente de 2,15 + 0,01 pA.

Avaliando-se o tempo de modulagdo e conforme demonstrado na Figura 17,
observa-se que o incremento nos valores deste leva a uma reducao da intensidade

de corrente do pico de reducio do U.
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Figura 17 — Efeito do tempo de modulacéo (15 a 35 ms) na intensidade da corrente de U em
CB-DHP/GCE (A) e voltamogramas (B). Condigées experimentais: 10 mg L de U em
tampao acetato 0,15 mol L™ (pH 5,6), Egep = 0,1 V, t4ep = 10 S, Einicia = 0,1V, Efina= -0,7 V,
intervalo de tempo = 0,15 s, Egep, = 3 mV e amplitude = 100 mV.
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Portanto, o tempo de duragao do pulso com o qual se obteve a maior corrente
foi de 15 ms (3,25 £ 0,02 yA). Os parametros otimizados para técnica de DPCSV
foram 3mV, 100 mV e 15 ms para Egep, amplitude e tempo de modulagéo,

respectivamente.

3.2.3.3. Comparacéo das técnicas SWCSV e DPCSV

Utilizando os parametros otimizados de cada técnica (SWCSV e DPCSV)
avaliou-se a sensibilidade destas através da curva analitica de U (0,4 a 1,2 mg L™).
A partir dos valores de corrente obtidos para o pico de reducdo do U avaliou-se o

coeficiente angular da reta obtida plotando concentragao vs. corrente (Figura 18).
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Figura 18 — Voltamogramas e curvas analiticas obtidas para 0,4 a 1,2 mg L (a----c) de U
em CB-DHP/GCE utilizando as condigbes otimizadas através SWCSV (A e B) (amplitude =
100 mV e frequéncia = 15 Hz) e DPCSV (C e D) (Estep = 3 mV, amplitude = 100 mV e tempo
de modulagao = 15 ms). Condi¢des experimentais para ambas as técnicas: tampao acetato
0,15 mol L™ (pH 5,6), Egep = 0,1V, tyep = 20'S, Einiciar = 0,1 V € Egina = -0,7 V.

-5 -5
A y=446x10%x-1,10x107 B
-4+ R?=0,99 -4
— -3 -3 c
= —
El S |
= 2 = 2/ a
14 14
0 T T T T T 0 T T T T
04 06 08 10 12 -0,2 -0,3 0,4 -0,5
U(mgL™h E (V) vs. Ag/AgCl
-5 -5
C  y=355x10% x+2,59x107 D
-4 R2=0,99 -4
[}
—-3 _ -3 T
< N <
E! ES a
— 2] - 24
1 -1
04— , , , , 0 , : , ,
014 076 0a8 110 112 '0,2 '0,3 ‘0,4 '0,5
U (mg L™ E (V) vs. Ag/AgC

Como pode ser observado, os coeficientes angulares das curvas obtidas
utilizando a SWCSV (Figura 18A) e a DPCSV (Figura 18C) foram 4,46x10° e
3,55x10°, respectivamente. Conclui-se entdo, que a SWCSV a a técnica mais
sensivel para determinacéo de U utilizando tamp3o acetato 0,15 mol L™ (pH 5,6) e o
CB-DHP/GCE.

5.2.5. Avaliacéo do potencial e tempo de deposig¢ao

Definida a técnica de SWCSV como mais sensivel para quantificacido de U
utilizando o CB-DHP/GCE, seguiu-se para a ultima parte da otimizagdo do método.
Nesta etapa foram avaliados o potencial (-0,2 a 0,1 V) e o tempo de deposi¢ao (20 a
240 s). Na Figura 19 sao apresentados os valores de corrente catddico obtidos nos

diferentes potenciais de deposicao.
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Figura 19 — Avaliagdo do efeito do potencial de deposi¢ao (-0,2 a 0,1 V) na intensidade da
corrente de U em DHP-CB/GCE. Condigdes experimentais: 2,5 mg L' de U em tampéo
acetato 0,15 mol L™ (pH 5,6), tyep = 20 S, Einigiar = 0,1 V, Egina= -0,7 V, Egep = 2 mV, amplitude
=100 mV e frequéncia = 15 Hz.
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Como poder observado, obteve-se um aumento da corrente de redugéao do U
empregando potenciais de deposicdo mais positivos. A maior intensidade de
corrente catddica foi alcangada utilizando o potencial de 0,1 V (8,32 £ 0,02 pA).
Sugere-se que em potencias mais negativos, a oxidacdo do U na superficie do
eletrodo durante a etapa de deposi¢cdo nao é favorecida, resultando em valores
menores corrente na etapa de redissolugao catddica do U. Esta observagao pode
ser confirmada pelo voltamograma ciclico (apresentado na Figura 5), no qual se
observa um pico de oxidacdo do U em aproximadamente 0,05 V.

Buscando alcancar limites de detecgcdo menores, avaliou-se o efeito do tempo
de deposigdo empregando uma concentragao de U de 200 pg L. Foi usada uma
concentracdo menor que a do primeiro ponto da curva utilizada para comparar as
técnicas, a fim de evitar a saturacado da superficie do eletrodo. Os resultados desta

avaliagao estao apresentados na Figura 20.
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Figura 20 — Avaliagao do efeito do tempo de deposigéo (20 a 240 s) na intensidade da
corrente de U em DHP-CB /GCE. Condigdes experimentais: 200 ug L™ de U em tampéo
acetato 0,15 mol L (pH 5,6), Egep = 0,1V, Ejnigial = 0,1 V, Efinat = -0,7, Egiep = 2 mV, amplitude
=100 mV e frequéncia = 15 Hz.
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Analisando os resultados apresentados observa-se o0 aumento na intensidade
da corrente utilizando tempos mais longos de deposi¢cdo, até obter valores de
corrente constantes a partir de 180 s (p=0,51). Tempos maiores de deposi¢cédo
aumentaram a quantidade de U acumulada na superficie do DHP-CB/GCE
favorecendo alcancgar limites de deteccdo menores. Desta forma, o tempo de
deposicéo escolhido foi de 120 s.

Na Tabela 4 estdo apresentados os parametros experimentais selecionados
durante a etapa de otimizacdo. Estas condi¢cdes foram utilizadas nas etapas de

validagao e aplicagdo do método.

Tabela 4 - Parametros otimizados para determinacgao de U utilizando DHP-CB/GCE.

Parametro estudado Valor otimizado
Volume da dispersao imobilizada 6 uL
Eletrolito Tampao acetato 0,15 mol L
pH 5,6
Técnica de Pulso SWCSV
Frequéncia 15 Hz
Amplitude 100 mv
Einicial/ Efinal 01V/-0,7V

Edep/Tdep 0,1 V/120 s
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3.3.Avaliagao dos parametros de mérito

5.3.1. Curva analitica, limite de detecgao (LD), limite de quantificacdo (LQ), preciséo

e exatidao

Na Figura 21 é apresentado os voltamogramas de SWCSV para diferentes

concentracdes de U na faixa de 50 a 250 ug L™ (A) e a curva analitica (B).

Figura 21 — Voltamogramas obtidos para curva analitica de U em DHP-CB/GCE (A) e a
respectiva curva (B). Condicdes experimentais: tampao acetato 0,15 mol L™ (pH 5,6), Edep =
0,1 V, tdep = 120 S, Einicial = 0,1 V, Efina| = -0,7 V, Estep =2 mV, amplitude =100 mV e
frequéncia = 15 Hz. (a — e) adigdes de 50 a 250 ug L™.
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As correntes de pico foram linearmente dependentes da concentragao de U
na faixa avaliada (50 a 250 pg L™"), apresentando um coeficiente de correlacéo (R)
de 0,99. Conforme resolugao da ANVISA (2017) o R deve ser acima de 0,99, desta
forma pode-se confirmar a linearidade do método proposto. A equacao da regressao
linear correspondente a curva analitica foi y = 2,13x10® x -3,29x10®, onde y é a
corrente de pico (A) e x é a concentragdo de U (ug L™"). Os limites de deteccdo e
quantificacdo do instrumento foram calculados a partir da curva analitica, os valores
obtidos foram respectivamente 13,53 e 40,99 ug L.

A exatiddo do método foi avaliada utilizando ensaios de recuperacédo e a
precisdo por meio da repetibilidade (em 3 niveis de concentragédo) e os resultados

obtidos estao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Valores de recuperagao e precisdo calculados nos ensaios de fortificagao.

Conpgntragao Concentragao encontrada + DP DPR Recuperacao
adicionada (ug L) (%) (%)
(g L) HS ’ ’
50 48,74 + 1,54 3,15 97,48
100 93,24 + 5,08 5,45 93,24
150 147,83 + 8,94 6,07 98,25

DP — desvio padrao
DPR - desvio padrao relativo

Os resultados calculados para recuperacéo e repetibilidade (expresso pelo
desvio padrao relativo - DPR) apresentados na Tabela 5, estdo dentro dos critérios
de aceitacado sugeridos pela AOAC (2016). Estes critérios estao atrelados ao nivel
de concentragdo do analito presente na amostra, para concentragdo de 100 ug L
sao aceitaveis valores de recuperacao entre 80 e 110%, enquanto o aceitavel para
DPR é de 15%.

Aumentando o tempo de deposicdo é possivel atingir limites de detecgao
menores. Utilizando um tempo de deposigao de 300 s foi alcangado LD de 0,09 ug L
'e LQ de 0,27 ug L. A faixa de concentracdo avaliada (5 a 25 pg L") apresentou-se
linear, sendo a equacdo da regressdo da curva analitica igual y = 1,86 x 107 x -

7,54x107 (R = 0,99), conforme apresentado na Figura 22.

Figura 22 - Voltamogramas obtidos para curva de U em DHP-CB/GCE utilizando 300 s de
deposigao (A) e a respectiva curva (B). Condigbes experimentais: tampao acetato 0,15 mol
L™ (pH 5,6), Egep = 0,1V, Einicial = 0,1 V, Egna = -0,7 V, Egep = 2 mV, amplitude = 100 mV e
frequéncia = 15 Hz. (a — e) adicdes de 5a 25 ug L™.
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As figuras de mérito obtidas foram comparadas com as previamente
relatadas na literatura usando eletrodo de carbono vitreo modificado e outros

eletrodos modificados com grupamento fosfato para a determinagéo de U (Tabela 6).

Tabela 6 — Comparagao das figuras de mérito do meétodo proposto utilizando DHP-CB/GCE
com métodos relatados na literatura com eletrodos modificados para determinagao

voltamétrica de U.

e o Faixa linear* LD* a
Modificacao/ Eletrodo Técnica ) ; Referéncia
¢ (Mgl (ugL")
, 1,19 — 28,56 0,24 GOLIKAND et
Nafion-MWNT/GCE SWASV (780s) (1000 s) al., 2009
Acido n-
fenilantranilicoeletropolimerizad DPCSV 0,50 - 35,7 0,19 NASSAB et
o/GCE (400s) (400 s) al., 2015
Oxido de ZIOLKOWSKI;
grafenocarboxilado/GCE — SWV 11,90 — 1190 NI GORSKI;
utiliza marcador redox: cloreto (3600s) MALINOWSK
de hexaaminoruténio (lll) A, 2017
0,7-50 0,3
Acido 11- DPAJSY (400 s) (400s)  MERLI et al.,
mercaptoundecilfosfonico/Ouro 0,3-4 01 2016
(1000 s) (1000 s)
Monocamada automontada de 25 — 500 25
acido carbamoilfosfénico em SWASV YAgl/Tg%EE et
silica mesoporosa/EPC (300 s) (300 s) "
Oligonucleotideos/Ouro — utiliza 11,9 — 238 11.9 Z10r KOWSKI
marcador redox: azul de SWvV 306 I 2012
metileno (300 °s) (300 s) etal,
50 -250 13,53
(120 s) (120's)
DHP-CB/GCE SWCSV 5_ o5 0.09 Este trabalho
(300 s) (300 s)

* valor entre parénteses é referente ao tempo de deposicédo ou adsorgdo; LD — limite de detecgao;
NI — ndo informado; GCE — eletrodo de carbono vitreo; EPC — eletrodo de pasta de carbono;
SWASYV - Voltametria de Redissolugcdo Anddica por Onda Quadrada;, DPCSV — Voltametria de
Redissolugéo Catddica por Pulso Diferencial; DPAdSV — Voltametria Adsortiva de Redissolugao por
Pulso Diferencial; SWCSV — Voltametria de Redissolugdo Catddica por Onda.

Avaliando as informacgdes apresentadas na Tabela 6, destaca-se que o

método proposto neste trabalho apresenta o menor tempo de deposicdo (120 s)
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quando comparado aos demais, aspecto relevante quando se considera o tempo de
execugao da analise, pois métodos demorados sao inconvenientes para a pratica
analitica diaria. A faixa linear e o limite de deteccgao utilizando DHP-CB/GCE e 120 s
de deposicao ficaram semelhantes a alguns métodos relatados (YANTASEE et al.,
2004; ZIOLKOWSKI et al., 2012), o que demonstra a vantagem deste método, ja que
os trabalhos citados apresentam maior tempo de deposi¢do. Além disso, o LD do
meétodo proposto quando € empregado 300 s de tempo de deposigdo foi menor
quando comparado com todos os trabalhos apresentados na Tabela 6,
demonstrando o potencial da aplicabilidade deste método para determinagéo de U
em nivel traco. Além disso, o método relatado por Merli e colaboradores (2016)

apresenta a desvantagem de empregar reagente téxico na modificagdo do eletrodo.
5.3.2. Avaliacao dos interferentes

Os metais avaliados como possiveis interferentes foram escolhidos em fungao
dos parametros de qualidade de agua para consumo determinado pela Resolu¢ao
N° 357 do CONAMA. Os metais analisados foram bario (Ba), berilio (Be), manganés
(Mn), silicio (Si), aluminio (Al), ferro (Fe), niquel (Ni), cadmio (Cd), cobre (Cu), zinco
(Zn), arsénio (As), chumbo (Pb), vanadio (V) e cobalto (Co). As analises
voltamétricas dos interferentes foram feitas nas condicdes do método proposto,
adicionando-se 150 ug L™ dos metais na célula, este valor foi adotado por ser
intermediario da curva analitica (50 a 250 ug L™).

Dos metais avaliados, Fe, Cu, Be e Al apresentaram resposta voltamétrica na
faixa de trabalho utilizada. O potencial de reducao do Fe foi em -0,05 V, diferente do
potencial de redugado do U (-0,45 V). Entretanto, o Cu apresentou dois potenciais de
reducao (-0,07 e -0,52 V), um deles préximo ao potencial do U, assim como para o
Be (-0,46 V) e para o Al (-0,48V). Para esses quatro elementos foi avaliado o efeito
da presenca destes metais na resposta de corrente do pico de redugdo do U,
utilizando a concentragao de 150 pg L para ambos. A presencga do Fe ndo afetou a
corrente de reducado do U. Porém, com a presenga do cobre houve um incremento
de 23% na intensidade da corrente. E a presenca do Al e do Be, ocasionou a
reducao da corrente em 35 e 43% respectivamente.

Sendo assim, considerando-se a concentracido avaliada, a maioria dos

compostos avaliados nao interferem na analise voltamétrica do U. Entretanto se na
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amostra a ser analisada houver a presenca de Cu, Al e Be, estes interferirdo na
determinacado da concentragdo de U sendo necessario estudo para a remogao ou

mascaramento destes interferentes.
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6. CONCLUSOES

Utilizando o eletrodo de carbono vitreo modificado com DHP e CB foi possivel
desenvolver um novo método eletroanalitico para quantificagdo de U. A modificagao
a base de DHP-CB apresentou melhor desempenho possivelmente devido as
estruturas nanométricas que conferem maior area superficial ao eletrodo, assim
como apresentou menor resisténcia a transferéncia de carga, levando a uma
melhoria na sensibilidade do método. O comportamento eletroquimico do U em
DHP-CB/GCE ¢é caracteristico de sistemas quasi-reversiveis, sendo o processo
redox controlado por mistura de difusao e adsorgao.

De um modo geral pode-se concluir que o método proposto € rapido,
apresenta excelente sensibilidade e o filme é obtido de maneira estavel, ndo toxica,
facil e rapida. Além disso, o método nao requer pré-concentracdo nem etapas de
extracdo, procedimentos necessarios em métodos rotineiramente aplicados a
determinacao de U. Apesar destas vantagens, com o estudo dos interferentes é
possivel afirmar que se o método for aplicado para amostras que contenham Cu, Al
e Be estudos adicionais devem ser cuidadosamente realizados para que os mesmos

sejam removidos ou mascarados uma vez que influenciam na determinagao de U.
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