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Abstract: In this work, we used a chemically modified electrode with cobalt oxyhydroxide in colloidal form
as an electrochemical sensor for oxalic acid. Initial experiments were performed in different electrolytes
(LiOH, NaOH e KOH), that better defined electrochemical response in medium NaOH solution [0.5 mol.L].
From measurements of cyclic voltammetry and square wave voltammetry for quantification of oxalic acid
responses electroanalytical was obtained for concentrations in order 10->-106 mol L. The detection limits
(2.52x105 mol.LY) and quantification (7.55x10® mol.LY) were significantly better for measurements
performed by square wave voltammetry. The CME-Co has potential application as a sensor for the

measurement of oxalic acid and redox species.
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1. INTRODUCAO

Compostos a base de cobalto vém encontrando
aplicacGes em diversas areas, tanto cientificas como
tecnoldgicas. Seus O6xidos sdo formados pelos
compostos: tetroxido de cobalto [Co30s4] (espinélio),
oxido de cobalto (CoO), 6xido cobaltico (Co203),
Oxido-hidréxido de cobalto [CoO(OH)] e diéxido de
cobalto (Co0,) [1]. Sdo amplamente utilizados como
revestimento e protecdo a corrosdo, materiais
magnéticos, catalisadores [2], supercapacitores [3-5] e
eletrodos quimicamente modificados [1].

Esses compostos podem ser sintetizados por
varios métodos, desde pulverizacdo [6, 7],
decomposicdo térmica, imobilizacdo em pd [6],
técnica sol-gel [6, 7], eletrodeposicdo [1, 6, 7],
processo de imersdo [6] etc. Onde suas morfologias e
composicdes dependem estritamente da solugéo,
temperatura, potencial aplicado, substrato do eletrodo
etc. [7].

Dentre os Oxidos, 0 CoO(OH) vem tendo
grande destaque, semicondutor do tipo p [8], possui
caracteristicas importantes, como alta poténcia e
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densidade de energia, assim como, 6tima capacidade
de ciclagens [3, 5], reversibilidade e estabilidade [7,
9] em condicBes alcalinas [7, 10], atividade
eletrocatalitica [7], elevada area superficial e taxa
eletroquimica de oxidagdo/reducdo [5]. Isto porque,
apresenta estrutura em camadas e uma variagdo nos
estados de oxidacdo [4] que o torna um excelente
material para eletrodos quimicamente modificados.
Apresenta ainda, propriedades como  custo
relativamente baixo, alta sensibilidade e seletividade
[11], que favorecem sua aplicabilidade.

Algumas das suas aplica¢bes incluem o uso
como sensor na deteccdo de mondxido de carbono [8,
11, 12], semicondutores a baixas temperaturas (60-
100 °C) [11], catalisadores de evolucdo de oxigénio
[12], aditivos em baterias alcalinas secundarias [1, 12,
13], células solares, revestimento de protecdo a
corrosdo, nanoestrutura e sistema de armazenamento
magnético, eletrocromismo e outros dispositivos [1].
Podendo ainda, servir como catalisador da
eletrooxidagdo de algumas moléculas organicas
eletroativas [6]. Eletrodos quimicamente modificados
com compostos de cobalto vem sendo aplicados como
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sensores de hidroquinona [1, 6], hidratos de carbono,
perdxido de hidrogénio, aspirina, paracetamol, alcoois
[1], acido oxalico [14], glicose [7], entre outros
compostos.

Em particular, a oxidacdo eletroquimica do
acido oxalico (AO) vém atraindo consideravel
interesse. Um dos fatores importantes relacionado ao
AO esta na sua deteccdo no organismo (urina e
plasma sanguineo) [15] e em alimentos [14], pois
interfere diretamente no aparecimento de algumas
doencas, tais como: hiperoxallria primaria, urolitiase
de oxalato de céalcio, ma absorcdo, esteatorréia,
doenca illeal, envenenamente de etilenoglicol [15] e
formacdo de célculos renais de oxalato [14, 15]. O
acido oxalico reage com metais presentes no
organismo, tais como: Ca, Fe, Mg ou Na, formando
sais de oxalato [16]. O nivel normal de &cido oxalico
é de 0,8-2,5 mmol.L? no plasma e de 20-30 mg/24 h
em urina [15]. Sua adsor¢do em Pt e eletrodos de Pt
monocristalinos tem sido estudadas por diversas
técnicas eletroquimicas [17], como por exemplo,
eletro-oxidagdo para determinacdo de AO em
alimentos [18], espectroscdpicas, entre outras [17].
Porém, nas técnicas eletroquimicas, o sobrepotencial
aplicado tanto para a oxidacdo quanto para a reducéo
desses processos sdo muito grandes, 0s quais podem
ser minimizados com o uso dos eletrodos
quimicamente modificados (EQM’s) [19].

Neste estudo, o Oxi-hidréxido de cobalto
[CoO(OH)] demonstra promissora alternativa de
material modificador de eletrodo para a deteccdo de
AO, tendo em vista que, sensores eletroquimicos nédo
enzimaticos, provam ser eficazes, relativamente
baratos, sensiveis e simples [7]. Podem ainda ser
realizados in situ e em tempo real, com possiveis
aplicacbes em amostras reais e em células
combustiveis que utilizam etilenoglicol [14, 17].

2. MATERIAL E METODOS

Todos os reagentes utilizados sdo de grau
analitico e utilizados conforme recebido, sem nenhum
processo de purificagdo adicional. Hidréxido de sodio
[NaOH, Vetec], Hidroxido de litio [LiOH, Vetec] e
Hidrdxido de potassio [KOH, Synth], foram utilizados

como eletrolitos. Glicerina [C3Hs(OH)s, Synth],
Acetato de cobalto tetra-hidratado
[CO(CzH302)2.4H20, Vetec], Etanol [CszOH,

Synth], utilizados na preparacdo do 6xi-hidréxido de
cobalto [CoO(OH)]. Acido oxalico [C,H204.2H:0,
Sigma-Aldrich] como analito. As solugdes estoque de

acido oxalico [0,05 mol.L?] e de eletrdlitos suporte
[0,5 mol.L] foram preparadas com &gua ultrapura
previamente aquecida a 90 °C.

Preparacgdo do oxi-hidréxido de cobalto coloidal
[CoO(OH)]

Em 100 mL de glicerina foram dissolvidos 4,0
g de acetato de cobalto tetra-hidratado. Sob agitacéo,
adicionou-se 80 mL de solugdo alcodlica de NaOH
[1,0 mol.L, etanol], e em seguida, foram adicionados
mais 40 mL de etanol. Apo6s trés dias de repouso,
obteve-se 0 Oxi-hidroxido de cobalto, o qual foi
lavado com agua ultrapura, com objetivo de remover
reagentes sollveis em excesso, mantendo o pH entre
10 e 11. O [CoO(OH)] formado é caracterizado pela
presenca de glicerina, a qual possibilita um maior
condicionamento do coldide.

Coleta de dados

Andlise estrutural por difracdo de raios X
(DRX) foi realizada em um difratbmetro D2 Phaser
da Bruker, com catodo de cobre com emissdo ka
(A=1,5418A), poténcia de 30 kV, corrente de 10 mA e
varredura de 0.05° 26/min, na regido 26 de 6° a 50°. A
curva de andlise térmica simultanea (TG-DTG-DTA)
foi realizada em um equipamento da Seiko, modelo
6300-TG/DTA, operando na faixa de temperatura de
30 a 1200 °C, rampa de aquecimento 10 °C/min, com
porta amostra platina (Pt), atmosfera dinamica
nitrogénio (gas inerte) e fluxo de 100 mL.min. As
medidas eletroquimicas foram realizadas usando um
potenciostato/galvanostato Autolab, modelo PGSTAT
20, controlado pelo software GPES 5.8. Utilizamos
uma cela convencional de trés eletrodos, sendo:
eletrodo de trabalho um disco de platina (diametro de
0,5 cm?) modificado com [CoO(OH)], eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (3,0 mol.L-? KCI) e um fio de
platina como eletrodo auxiliar, a solugéo do eletrolito
suporte previamente desaerada por 10 minutos (N2),
antes de cada experimento.

Otimizacao dos parametros eletroquimicos

Para a modificacéo do eletrodo de trabalho, foi
realizado a deposicdo de 1,0 uL do [CoO(OH)] na
superficie do eletrodo, volume este suficiente para
recobrir a area do disco de Pt (¢ 5,0 mm). Mantido a
temperatura ambiente, para secagem e formacdo de
um filme eletroativo, esse eletrodo foi denotado
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EQM_Co. Para realizacdo das medidas eletroquimicas
(em duplicatas) foi utilizado 10 mL de eletrélito
suporte (NaOH, LiOH ou KOH — 0,5 mol.L?).
Aliquotas de solucdo de AO foram utilizadas na faixa
de concentracdo entre 0,75 e 7,5x10° mol.Lt. O gas
de purga utilizado (N,) foi borbulhado na solucéo
eletrolitica durante 10 minutos, antes das medidas
eletroquimicas e o fluxo de gas foi mantido acima da
superficie [8].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo do [CoO(OH)] coloidal

O espectro eletronico na regido do visivel
(UV-Vis) apresenta 3 bandas caracteristicas. Banda
em 500 nm atribuida a transicdo d-d, em 650 nm
devido ao processo de transferéncia de carga do
O->Co(lll), e terceira banda situada acima de 850 nm,
podendo ser atribuida tanto & absor¢do de moléculas
de &gua quanto ao grupamento OH- presente no gel. O
perfil de difragéo de raios X (Figura 1A) apresenta um
halo largo entre os angulos 2 teta 10° e 32° (com
maximo em 21°) e um pico em 34° que sugere a

CoO(OH).(gly).(H,0) — CoO(OH).(gly) + H.O

CoO(OH).(gly) —» CoO(OH) + gly
2 CoO(OH) » Co0203 + H,0

A) DRX 21°
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=
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organizacdo lamelar tipo brucita. Como o DRX foi
obtido para o coldide na forma de filme, seco a
temperatura ambiente, o padrdo é caracteristico de
materiais amorfos hidratados conforme verificado
pela curva de analise térmica simultdnea (TG-DTG-
DTA). Na curva térmica (Figura 1B) destacam-se trés
etapas de perda de massa todos envolvendo processos
endotérmicos. A primeira perda de massa (pico em 70
°C) é referente a saida de moléculas de agua
fracamente adsorvidas ou de hidratacdo. A segunda
(pico em 210 °C) corresponde a saida de moléculas de
glicerina (intercaladas no material), que apresenta
uma temperatura de ebulicdo aproximadamente de
176 °C e temperatura de ignicdo de combustdo a
aproximadamente 370 °C (CNATP). O terceiro evento
de perda de massa (picos em 326 °C e 370 °C)
corresponde a decomposicdo do [CoO(OH)] em
Co0203 e H20. Os processos envolvidos na perda de
massa sdo demonstrados nas equacdes (1, 2 e 3) e
correspondem a decomposicdo idealizada para
[CoO(OH).gly.H,0]. Acima de 750 °C ha um
pequeno ganho de massa associado a formacéo do
Co203 e um pico exotérmico em 1095 °C relativo a
transi¢do de fase para tetrdxido de cobalto [C0304].
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Figura 1. A) Padréo de DRX do filme de [CoO(OH)] coloidal, e B) Curvas simultdneas TG-DTG-DTA para
[CoO(OH)] coloidal, nas condicdes de aquecimento entre 30 e 1200 °C, rampa 10 °C.min, atmosfera inerte
(N3), cadinho de platina.

Otimizacgao dos parametros eletroquimicos

Com o intuito de compreender o
comportamento eletroquimico do EQM_Co, foram
realizadas medidas de voltametria ciclica em trés

soluces de eletrdlito suporte alcalino (NaOH, KOH e
LiOH), com variacdo da velocidade de varredura (10,
20, 50, 100, 150 e 200 mV.s?). Inicialmente,
verificou-se 0 comportamento do EQM_Co em dois

Orbital: Electron. J. Chem. 7 (2): 122-130, 2015



125

Stadnik et al.

Full Paper

eletrolitos salinos (NaCl e NaClQ4), nos quais ndo
foram verificados a presenca de picos redox
envolvendo o par Co"'O(OH)/Co"(OH),. A presenca
deste par envolve processos de

CoO(OH) + H* + e — Co(OH):

H*filme) + OH(eletrslity —> H2O0¢fiime)

CoO(OH) + H;0 + & <> Co(OH), + OH-

No processo global (eq. 6), a presenca de ions
OH" na solucdo eletrolitica, possibilita a entrada de H*
durante a reducdo, formando hidréxido de cobalto
[Co(OH),], e sua saida durante a oxidacdo, formando
oOxi-hidroxido de cobalto [CoO(OH)]. Isso é devido ao
fato de filmes de géis inorganicos alcalinos serem
dependentes da natureza do eletrolito suporte, pois
envolve primeiro a condugdo ibnica e posteriormente
a conducéo eletrbnica, inibindo um processo redox e
promovendo outro. O comportamento voltameétrico do
EQM_Co nos trés eletrdlitos suporte alcalinos (KOH,
NaOH e LiOH), em diferentes velocidades de
varredura, sdo mostrados na Figura 2. Pela série de
VCs destaca-se em NaOH a presenca de 2 pares redox
atribuidos aos processos C03'VO4/Co"'O(OH) (Epa =
555 mV e Epc = 399 mV) e Co"'O(OH)/Co"(OH).
(Epa =251 mV e Epc =92 mV).

-0,30 -0,15 0,00 0,15 0,30 0,45 0,60
1 1 1 1 1

P P R
| vetocidade de varredura (mvis) Ep2
- 20

-4

0,30 0,15 0,00 0,15 0,30 0,45 0,60
E /V vs Ag/AgCl

Figura 2. VC do EQM_Co em solugdes de eletrdlitos
suporte diferentes: NaOH, LiOH e KOH
[0,5 mol.L1].

intercalacdo/desintercalacdo de H* na estrutura do gel,
e isto ocorre apenas quando utilizado solucdo de
eletrolito suporte alcalino (equagdes 4 e 5):

(eq. 4)
(eq. 5)
(eq. 6)

Enquanto que, para LiOH e KOH observa-se
apenas 0 processo redox Co'""O(OH)/Co'(OH); (Epa
=202 mV e Epc =449 mV) e (Epa =260 mV e Epc =
526 mV), respectivamente. Este comportamento pode
ser devido a capacidade de uma superficie contendo
cargas fixas em atrair ions de metais alcalinos, pois
guanto maior o raio do ion hidratado, menor € a sua
mobilidade. A mobilidade do ion estd relacionada
com o tamanho do raio idnico, quanto menor, mais
forte é o campo eletrostatico formado, atraindo um
namero maior de moléculas dipolares da &gua [20].

Nos VCs de KOH e LiOH, ocorre deformagéo
dos picos com o aumento da velocidade (como
observado nos potenciais de pico Epi1 e Ep. para
ambos eletrolitos). O LiOH se difundira lentamente,
ja que seu cation é muito pequeno e seu raio iénico se
torna muito hidratado [21], mesmo apresentando
maior corrente de pico deformam-se rapidamente com
0 aumento da velocidade. Para KOH, o cation é
menos hidratado e se move mais rapidamente na
solucdo, assim como o ion Na* [21]. Entretanto, a
melhor resposta eletroquimica obteve-se com NaOH,
que apresenta maior definicdo/separacdo dos dois
pares de picos (Epi e Epy), além de ser o eletrdlito
frequentemente utilizado nos estudos envolvendo géis
inorgénicos alcalinos [22]. A partir desse
comportamento, o NaOH foi utilizado como eletrélito
suporte na investigacdo do comportamento do acido
oxalico sobre o EQM proposto, assim como a
velocidade de varredura a ser utilizada nos
experimentos passou a ser de 100 mV.s?! por
apresentar maior defini¢do dos picos.

Inicialmente, procede-se dez ciclagens
sucessivas para a ativacdo do EQM_Co, para que
ocorra 0 surgimento dos pares de picos redox
caracteristicos do cobalto (Figura 3), assim como
estabilizacdo de corrente de pico. Esses primeiros
ciclos sdo necessarios para promover a eletro-
oxidacdo total da glicerina presente no material. Os
pares de picos formados, ap6s 10 ciclos (material
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ativo), sdo referentes aos dois processos do cobalto,
C03'V04/Co"'O(OH) e Co"'O(OH)/Co"(OH)..

N

N° de ciclos

i/ mA

IO‘IUOI IU,T15Y YO,;BOV rO,ASI IO‘EOI
E /V vs. Ag/AgCI
Figura 3. VC para 0 EQM_Co (NaOH, 0,5 mol.L™%),
v= 100 mV.s, apresentagdo dos 5 primeiros ciclos
(sem pico redox) e do 10° ciclo (com pico redox, sitio
ativo).

Eletro-oxidacéo do acido oxalico

Determinagio do Acido Oxalico por Voltametria
Ciclica

A preciséo foi avaliada pela estabilidade do
sensor em &cido oxalico, por meio de sucessivas
ciclagens (~60 ciclos com EQM_Co ativado), bem
como pela reprodutibilidade do sensor. Estas foram
calculadas no estudo de precisdo do EQM_Co, pelo
desvio padrao relativo (DPR) (Tabela 1).

Analisando os dados apresentados na Tabela
1, conclui-se que o EQM _Co mantétm boa
estabilidade eletroquimica, uma vez que as correntes
de pico permanecem inalteradas apds 60 ciclos,

demonstrando boa resisténcia quimica e fisica do
filme. Medidas de reprodutibilidade de preparo do
sensor demonstram que o eletrodo modificado
apresenta  praticamente  os  mesmos  perfis
eletroquimicos, quando se preparam novos EQM’s ao
longo de 5 dias, garantindo confiabilidade as medidas.
Pequenos desvios de corrente de pico podem ser
devido a variagdo na espessura do filme, durante a
modificacdo da Pt, pois é o Unico parametro que ndo
se pode controlar efetivamente. Neste estudo,
utilizou-se o eletrodo de Pt como substrato, que é
eletrogquimicamente inerte na faixa de potencial
utilizada, uma vez que a faixa de potencial é
restringida ao se utilizar um modificador quimico. Em
geral, a oxidagdo eletroquimica do AO sdo muito
lentas, e grandes sobretensBes sdo necessarias para a
reacdo prosseguir a uma velocidade suficiente para
estas que aplicacbes sejam possiveis [14].

Desta forma, os VCs registram o
comportamento da platina ndo modificada na
presenca de AO, para comparagdo com os resultados
de eletrocatélise do AO na presenga do EQM_Co, na
faixa de concentragdo entre 0,75x10° A 7,49x10°
mol.LY (Figure 4). Estudos anteriores com
ftalocianinas de cobalto [Co(PC)], foram usados como
catalisador para a oxidacdo de &cido oxalico e
revelam que o potencial de inicio da oxidagdo do
acido oxdlico sdo mais elevados (~ 550 mV) [14],
guando comparado com este estudo (~ 100 mV) para
o0 principal processo catalitico do cobalto, par redox
Co"'/Co". Os resultados mostram que o potencial de
oxidacdo do &cido oxalico é influenciado pelo tipo de
eletrodo utilizado, bem como sua superficie e
composicdo. Desta forma, o sistema Pt/CoO(OH)
favorece muito a reducdo desse potencial inicial,
acontecendo em regides bem abaixo da evolucdo de
oxigénio.

Tabela 1. Medidas de estabilidade (nimero de ciclos) e reprodutibilidade (nimero de dias) do EQM_Co frente a
variagdo da concentragio de AO [3,47 X105 mol.L], E= 239 mV.

. ) .
Replicata EQM (N° ) 20 30 40 50 60 Média  DSVIO pp
ciclos) padrédo
(%)
i, (MA) 509 522 535 540 548 553 5.34 0.15 .
. . |
0
gizz;'cata EQM (N* 2 3 4 5 Meédia D:j;gg PR
P (%)
]
ip (MA) 386 399 416 4.32 4.41 4.15 0.28 s
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Ao utilizar a Pt praticamente ndo ocorre
adsorcdo em sua superficie, caso contrario acontece
guando modificado com [CoO(OH)]. O processo

2[Co"T+2e->2[Co"] (eletrodo)

2 [CO"] + HoC204 = 2 [C0"] + 2 CO, + 2 HY

O eletrodo de Pt ndo modificado, ndo
apresenta resposta eletroquimica para o analito em
estudo, pois ndo ocorre variacdo da corrente de pico
em fungdo do aumento da concentracdo do AO
(Figura 4, linha pontilhada). Quando utilizado o
EQM_Co, 0 VC apresenta o pico anddico do cobalto
11 (Epa= 218 mV) e ocorre aumento linear na corrente
de pico com a adicdo de novas aliquotas de AO. O
aumento de corrente no pico anédico observado para
0 EQM_Co, pode ser descrito como a oxidacdo
quimica do AO em funcdo da transferéncia eletrdnica
efetiva entre o analito e centro metélico do oxi-
hidrdxido, neste caso, o cobalto.

Os perfis dos VCs apresentam-se como
processos quase reversiveis para 0s pares redox do
cobalto (I\V/111) e (11/111), com a formacéo atenuada de
um pico em 520 mV. O grafico que complem a
Figura 4 mostra a linearidade da corrente com a
concentragdo de AO na faixa de concentragdo

60 ———F——

[AO] 107 M

_ 00
- 075

404 - 150

- 225

3,00

315

450

524

204 7 o0

674

E —= 749
- eletrodo Pt

0,0 4

(nao modificado)

2,04

-4,0 T T

T T
0,00 0,15 0,30 0,45

E/V vs. Ag/AgCl

eletrocatalitico do EQM_Co pode ser representado
pelas equacgdes 7 e 8 [16]:

(eq. 7)
(eq. 8)

utilizada (3,00 - 7,49 x10°  mol.LY).
Comparativamente, a sensibilidade do eletrodo de
platina modificado e ndo modificado, frente ao
analito, demonstra efetiva agcdo do dxi-hidroxido de
cobalto, utilizado como modificador quimico na
forma de filme. Para o eletrodo de platina néo
modificado, o AO ndo foi detectado na faixa de
concentragdo estudada, porém demonstra grande
sensibilidade quando utilizado 0 EQM_Co.

Apos testes iniciais utilizando a VC, que nos
forneceu informagBes importantes sobre as
caracteristicas do material e de seu comportamento
como sensor do AO, optou-se por realizar a
voltametria de onda quadrada (VOQ), por apresentar
maior sensibilidade para o estudo desse sistema e ter
um controle maior da variavel velocidade.

3,6

3.3 4

3,0 4

i /mA

pa

21 (R=0,9946)

24 T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8
[AO] x10° / mol L

Figura 4. VCs obtidos utilizando o eletrodo de Pt ndo modificado e para 0 EQM_Co, na presenca de diferentes
concentragdes do acido oxalico (AO), em meio de NaOH (0,5 mol.L %), v= 100 mV.s%. Inserido: Gréfico de Ipico
versus [AQ] (Epa= 246 mV), faixa de 3x10° a 7,49x10°5 mol.L 1.

Determinacdo do Acido Oxalico por Voltametria de
Onda Quadrada (VOQ)

A otimizacdo dos pardmetros da VOQ foi
investigada utilizando o planejamento fatorial de um
sistema 23, estudo necessario por ser um sistema com

certa complexidade, podendo identificar quais
variaveis influenciam no comportamento do
EQM_Co. A Tabela 2 relaciona os pardmetros
utilizados na VOQ, com valores das correntes de pico
das correntes direta, reversa e resultante que foram
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obtidas, separadamente, para todos 0s ensaios.

Os resultados obtidos da combinacdo dos
fatores e dos efeitos que estes causam no
comportamento eletroquimico do analito de interesse,
mostram que o efeito C (incremento), pode ser
considerado o mais significativo por apresentar maior
porcentagem de contribuicdo nas medidas (66.45%).
O produto do incremento versus a frequéncia resulta
na velocidade da varredura da VOQ. Assim, este fator
deve ser controlado, uma vez que quanto maior o
incremento, maior serd a velocidade de varredura e,
em alguns casos, pode haver o comprometimento da
resposta eletroquimica, devido ao alargamento do
pico, o que pode induzir & distor¢do nos VOQs, por se
tratar de um EQM.

Porém, os efeitos principais A, B e os de

interacio AB, AC, BC e ABC tem valores nao
significativos, uma vez que seu valor numérico é
inferior ao desvio calculado a partir da corrente de
pico de S = 1,126, como observado na Tabela 3.

Apb6s o estudo do planejamento fatorial,
definiu-se melhores condigdes a partir dos pardmetros
do ensaio 8, onde: a =50 mV, AEs =4 mV, f =30 Hz,
para a realizacdo das medidas de VOQ (Figura 5). Na
VOQ ocorre a formacédo de dois picos anddicos | e Il
(Co"' e Co', respectivamente) os quais comegam a se
definir a partir da concentragdo 1,5 x10° mol.L%, com
separacdo dos processos formando um “ombro” (pico
I1). O pico | (Epico= 229 mV), se torna mais evidente
com o aumento das concentragfes. A curva analitica
obtida demonstra linearidade da corrente versus
concentragdo do AO, na faixa de deteccdo entre 0,5 -
4,0 X105 mol.L* (Gréfico da Figura 5).

Tabela 2. Planejamento fatorial 23 para otimizacdo dos parametros de VOQ para o EQM_Co como sensor de
acido oxalico. Corrente direta (mA); NaOH (0,5 mol.L); Resposta: lpico (MA).

Niveis
Fatores N ¥
A: amplitude (mV) 25 50
B: frequéncia (Hz) 20 30
C: incremento (mV) 2 4
Ensaios A B C Ipico (direta/mA)
1 - - - 2.208 £ 0.600
2 + - - 3.114 +£0.329
3 - + - 3.373+0.041
4 + + - 4.221 +0.001
5 - - + 4.175+0.109
6 + - + 5.191 £ 0.098
7 - + + 5.070 £ 0.535
8 + + + 5.766 £ 0.635
Fatores Efeitos %Contribuicao
A: 0.86 14.88
B: 0.94 17.58
C: 1.82 66.45
AB: -0.09 0.17
AC: -0.0007 0.001
BC: -0.20 0.83
ABC: -0.07 0.094

Os calculos dos limites de deteccdo (LD) e de
quantificacdo (LQ) para o EQM_Co como sensor de
AO, encontram-se sumarizados na Tabela 3. Neste
sistema redox devido a complexidade do CoO(OH),
observou-se que as medidas de voltametria ciclica
apresentaram perfis mais definidos, porém a
voltametria de onda quadrada apresentou maior
sensibilidade quando analisados os coeficientes
angulares (b) obtidos pelas duas técnicas. Desta
forma, pela VOQ se obteve o LD e LQ de maior

precisdo quando comparada com a VC (Tabela 3).

Estudos realizados descrevem a utilizacdo de
outros sensores de AO, os quais utilizam uma faixa de
concentragdo maior quando comparado a este sistema,
em um dos estudos propBe-se um biossensor
amperométrico baseado na imobilizacdo de oxalato
oxidase (OxOx) em AuUNPs-CaCOs; hibrido
encapsulado em silica sol, com limite de deteccdo de
1 mmol.L?, 1,0-1000 pmol.L! [15]. Em outro
trabalho, utilizou-se um eletrodo de SiO./C/CoPc,
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faixa de concentragdo 3,98x10°- 4,67x10* mol.L?,

com limite de detecgdo de 0,58 pmol.L? [16]. Como
observado, tanto a faixa de concentracdo quanto 0s

valores de LD se tornam bem menores quando
utilizado EQM_Co (Tabela 3).

Tabela 3. Tabela que relaciona os valores de LD e LQ obtidos pelas curvas lineares para 0 EQM_Co como

sensor de AO.

Voltametria R b (mA.L.mol?) Sb LD (mol/L) LQ (mol/L)
Ciclica 0,9946 1,839 x 10 7,5x 101 1,22 x106 4,08 x 106
Onda Quadrada 0,9994 1,335 3,36 x 10 7,55 x 10 2,52 x10°°
20 L B | | L N T T 80 T T
i
[AC] x 10°M / ,’T

i/ mA

T T T
0,30 0,45 0,60

[),Il5
E/V vs. Ag/AgCI
Figura 5. VOQ para 0 EQM_Co na presenca de diferentes concentracdes de AO, NaOH (0,5 mol.L™?), a= 50
mV, AEs =4 mV, f =30 Hz. Inserido: Gréfico de lyico (Ep= 218 mV) versus [AO] faixa de concentragéo 0,5x10°

a4,0x10° mol.L*

0,75

4. CONCLUSAO

O comportamento eletroquimico do EQM_Co
em solucdo de NaOH [0,5 mol.L1] apresentou melhor
reversibilidade para o0s processos redox do Oxi-
hidroxido de cobalto (pares de picos Co"'/Co" e
Co'V/Co'""). No estudo comparativo de deteccdo do
analito AO, para o eletrodo de Pt modificado e néo
modificado, destaca-se a importancia da utilizacdo do
oOxi-hidréxido como modificador. Para o eletrodo ndo
modificado, ndo ocorre variacdo de corrente em
funcdo do aumento da concentracdo do analito.
Enquanto que o EQM_Co é mais sensivel a variagdo
da concentragdo (0,75-7,49x10° mol.LY) com boa
reprodutibilidade e bom limite de deteccdo quando
comparado com outros sensores. Assim, 0 EQM_Co
apresenta-se como um potencial material para ser
utilizado como sensor de AO e espécies redox em
diversas matrizes de interesse, em baixas
concentragBes. Adicionalmente, estes aspectos sdo
pouco relatados na literatura e constituem uma
vantagem caracteristica do sistema desenvolvido neste
estudo, bem como uma contribuicdo importante na
area da eletroandlise.

7.0 4

6,0

3,0

(R=0,9994)

20 T T T T
0 1 2 3 4

[AO] x10° / mol L”
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