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Introducao

Existe disponibilidade de uma grande variedade
de materiais eletrédicos que podem ser empregados
na determinagdo eletroquimica de compostos
diversos. Entre esses, os eletrodos de ouro
modificados por monocamadas auto-organizadas
tem se destacado por apresentarem propriedades
importantes, como por exemplo, a redugdo da
corrente capacitiva e da acumulacdo de espécies
indesejadas sobre a superficie do eletrodo, evitando
assim a passivagcao da superficie de eletrodos
sélidos’.

Desta forma, objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento e caracterizacdo de eletrodos
modificados por meio de monocamadas auto-
organizadas de &cido ditiodipropiénico (DTDPA) e 2-
mercapto-5-metil-benzimidazol (MMB) e, a avaliagao
da potencialidade destes no estudo eletroquimico de
4-nitrofenol (4-NP).

Resultados e Discussao

Os eletrodos de ouro foram modificados com os
tiéis 2-mercapto-5-metil-benzimidazol (AuMMB) e
acido ditiodipropiénico (AuDTDPA), pela imersao do
eletrodos de ouro nas respectivas solugdes dos tidis
na concentracdo de 1,0x10% mol L.

Os eletrodos modificados foram caracterizados
utilizando-se a espectroscopia de impedéancia
eletroquimica e voltametria ciclica. As areas
recobertas calculadas a partir dos dados de
impedancia eletroquimica para os eletrodos de
AuDTDPA e AuMMB foram de 52% e 80%,
respectivamente.

Apds a caracterizagdo, os eletrodos foram
empregados no estudo eletroquimico do 4-NP. Na
Figura 1 encontram-se os voltamogramas ciclicos
obtidos para o 4-NP sobre os diferentes eletrodos
em hidrogenofosfato de sédio, pH 5. O 4-NP, sobre
o eletrodo Au, apresentou um pico catédico em
torno de -0,44 V, seguido de um par redox com
potencial formal em torno de 0,23 V. No eletrodo
AuDTDPA os potenciais de pico foram deslocados
para -0,29 V (pico catodico) e 0,27 V (par redox),
com intensidade de corrente menor, indicando a
modificacdo da superficie do eletrodo de Au com o
DTDPA. Nestas condicbes, o DTDPA esta
desprotonado facilitando a interacdo do 4-NP com a
superficie eletrodica. Sobre o eletrodo AuMMB os
resultados foram semelhantes com um pico catédico
em torno de -0,35 V e o par redox, referente a
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oxidag&o do derivado hidroxilamina para nitroso, em
um potencial formal de 0,25 V.

Os resultados em termos de potencial e corrente
de pico (sinal de redugdo do 4-NP) estdo
sumarizados na Tabela 1.

Figura 1 - Voltamogramas
ciclicos para 4-NP na
concentragdo de 5,0x10™
mol L™ sobre os eletrodos
de Au, AuDTDPA e
AuMMB  (NapHPO4 0,10
mol L, pH = 5,0 e v = 100
mvV s™).
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Tabela 1 - Resultados obtidos para o 4-NP sobre os
eletrodos Au, AuDTDPA e AuMMB

Eletrodo Ep/ AE, / mV (diferencade i/pA
mV potencial em relacao cm?

ao eletrodo de Au)
Au -0,44 - 37,7
AuDTDPA  -0,29 150 59,9
AuMMB -0,35 90 69,5

Observa-se que em termos de potencial de pico
o eletrodo AuDTDPA é mais interessante para a
determinacao eletroanalitica do 4-NP do que os
demais, ja que nas condi¢cdes estudadas sofre
redugdo em menor potencial. Ainda, estudos
preliminares, indicaram a possibilidade de
determinacdo do 4-NP na presenga do agrotéxico
organofosforado fenitrotiona, sem a passivagdo da
superficie eletrédica apos sucessivas
determinagdes. O 4-NP apresentou maior corrente
de pico catédica com o eletrodo AuMMB. Estes
resultados indicam que as moléculas de MMB
presentes na superficie do eletrodo podem contribuir
para a solubilidade do 4-NP na interface eletrodo-
solugao, ja que o MMB, nestas condigbes, encontra-
se na forma neutra.

Conclusoes

Os resultados sdo promissores e indicam a
possibilidade de aplicagdo dos eletrodos AuDTDPA
e AuMMB na quantificacdo de 4-NP em potenciais
de pico menos negativos do que o observado com o
eletrodo de ouro liso, sem que ocorra a passivagao
da superficie eletrédica.
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