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Resumo: O presente manuscrito descreve o desenvolvimento de um sensor descartavel sensivel e seletivo baseado em
filmes de polipirrol dopados (PPy) para determinag¢@o fons fluoreto. Os fons fluoretos foram incorporados na matriz PPy
durante a polimerizacdo eletroquimica realizada em condicdes galvanostdticas em um eletrodo compdsito etileno vinil
acetato e negro de fumo. Parametros experimentais envolvidos na preparacio de pelicula PPy tais como densidade de
corrente elétrica, carga elétrica, o pH e a concentrag@o de eletrdlito foram otimizados de forma a maximizar a resposta
potenciométrica. A resposta do sensor para fons de fldor foi linear no intervalo de concentracdo de 1,00 x 10~ a 1,08
x 102 mol L', com uma inclinagéo de ~ 40 mV / pF e foi estédvel suficiente para vdrias determinag¢des. O método
foi aplicado com sucesso na determinacdo de fons fluoreto em amostras comerciais farmacéuticas. Os resultados
demonstraram que o sensor proposto pode ser utilizado como uma alternativa interessante aos métodos analiticos
tradicionais para determinacio de fons fluoreto.
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Polypyrrole Films Applied to Development of Disposable lon-selective Electrode for
Fluoride lons Determination

Abstract: This manuscript describes the development of a sensitive and selective disposable potentiometric sensor
based on doped polypyrrole films (PPy) for fluoride ions determination. The fluoride ions were incorporated in the PPy
matrix during electrochemical polymerization under galvanostatic conditions on a composite electrode of ethylene
vinyl acetate and black carbon. Experimental parameters involved in PPy film preparation, such as electric current
densities, electric charge, pH and electrolyte concentration, were optimized in order to maximize the potentiometric
response. The sensor response for fluoride ions was linear in the concentration range of 1.00 x 10~ to 1.08 x 10~ mol
L', with a slope of ~40 mV/pF, and it was sufficiently stable for several determinations. The method was successfully
applied in the determination of fluoride ions in pharmaceutical commercial samples. Results demonstrated that the
proposed sensor can be used as an interesting alternative to traditional analytical methods for fluoride ions.

Keywords: Polypyrrole films, fluoride ions, ions-selective electrode, composite electrode.

Introdugao

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos vem
sendo amplamente explorado nos tdltimos anos, devido
a caracteristicas apresentadas por estes dispositivos
tais como: baixos limites de detecg¢do, alta seletividade
e estabilidade!"l. Dentre as diversas possibilidades de
resposta dos sensores eletroquimicos, podemos destacar
os potenciométricos devido a simplicidade operacional
e o baixo custo. Destaque para os eletrodos fon-seletivo
(ISE) de membrana que permitem a determinagdo dos
mais diversos analitos com alta seletividade, baixos
limites de deteccdo e poucos efeitos de interferéncia da
matriz?.

O uso de polimeros condutores, como o polipirrol
(PPy), para a fabricacdo de ISE tem se destacado
por exibir caracteristicas como: alta condutividade,
estabilidade quimica e sintese relativamente simples,
além da possibilidade de ser empregado em diversos
solventes®®’. O aspecto mais interessante envolvido
na sintese do polipirrol € que em sua forma oxidada o

filme incorpora dnions como contra-ions, para manter
a eletroneutralidade do sistema®. A capacidade
de incorporagdo de diferentes anions na estrutura
polimérica durante o processo de polimerizagdo afeta
diretamente propriedades como adesdo, condutividade,
morfologia, resisténcia mecénica e atividade quimical
e também confere seletividade ao fon dopante o que
possibilita o uso deste material para a constru¢do de
eletrodos {fon-seletivos as espécies incorporadas. Na
literatura sdo verificados relatos do uso do polipirrol para
a determinagdo de diversas espécies de interesse, como
por exemplo, nitrato'®, cloreto!”, perclorato®!, dipirona!”!
e sacarina!'?,

A preparagdo dos filmes de polipirrol dopados
pode ser realizada sobre as mais diversas superficies
eletrédicas, como cobre!'!! e platina™®, empregando
diferentes métodos eletroquimicos como, por exemplo,
procedimentos potenciodindmico, potenciostitico e
galvanostatico™®. Visando o desenvolvimento de um
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dispositivo de menor custo, que envolva materiais de
baixo custo e procedimentos mais simples e menos
onerosos, os eletrodos a base de carbono se tornam
uma opcdo atraente. Dentro deste contexto, diversos
trabalhos encontrados na literatura descrevem o uso de
eletrodos compdsitos de carbono ou grafite escolar como
materiais base para a construcdo de ISE, resultando
em um dispositivo final de baixo custo de producdo e
versateis, que em muitos casos, pode ser utilizado como
um eletrodo descartdvel®!3151,

Os fons fluoreto sdo utilizados com frequéncia como
um eficiente redutor na incidéncia de cdries dentdrias!'®'®!
sendo inclusive comum a fluoragdo de &4guas de
abastecimento das cidades!"*! tornando-o assim uma
espécie cujo interesse estd intimamente ligada a saide
publica. Apesar disso, essa medida muitas vezes ainda
ndo € suficiente para a promover o efeito desejado sendo
complementada pela presenga destes fons em cremes
dentais e antissépticos bucais. Além da determinacio
de fluoreto em amostras comerciais o desenvolvimento
de procedimentos com precisdio e seletividade, permite
também a prevencdo com relagdo ao uso, uma vez que a
dose letal para o organismo humano € por volta de 5 mg
de fluoreto/kg de peso corporal®!l.

Considerando os fendmenos de incorporacio
envolvendo filmes de polipirrol e a potencialidade desse
material na constru¢do de ISE, a proposta deste estudo
foi construir e avaliar o desempenho de um sensor
potenciométrico para fons fluoreto como uma alternativa
de baixo custo para sua determinag@o.

Experimental

Materiais

Os reagentes empregados foram: Pirrol (Acros
Organics) previamente destilado, Sulfato de Amonio
(Sigma-Aldrich) e Fluoreto de Potassio (Sigma-Aldrich).
As solucdes foram preparadas com dgua destilada, e
quando necessdrio o ajuste de pH foi realizado pela
adi¢do de solugdo estoque de NaOH ou HCI.

Para as medidas eletroquimicas, potenciométricas e
demais procedimentos foram utilizados: Potenciostato/
Galvanostato pAutolab Type III, multimetro (ICEL
Manaus MD-6115), agitador magnético (Synth), kit de
destilagdo, eletrodo de referéncia Ag/AgCl 3,0 mol L™
de KCl, eletrodo de placa de platina (Metrohm) como
contra-eletrodo.

Procedimento experimental

A metodologia utilizada para a construcio dos ISE
foi constituida em quatro etapas bdsicas: i) preparacao
do material eletrédico, ii) preparacdo dos eletrodos,
iii) eletropolimerizacio do pirrol e 1iv) medidas
potenciométricas. O material eletrédico utilizado no
presente trabalho foi composto de 40% (m/m) de
aglutinante EVA (Etileno Vinil Acetato) e 60% de Negro
de Fumo como condutor. Este material foi conectado
a um fio de cobre para o contato elétrico e fixado a um
suporte pldstico.
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Polimerizagéo do pirrol

A polimerizagdo do pirrol sobre o eletrodo compésito
foi realizada utilizando o método galvanostatico®**
em uma solucdo contendo fluoreto de potdssio 0,1 mol
L' e 1,0 mol L' de pirrol. Foram utilizadas diferentes
densidades de correntes e cargas na formacdo do filme
de polipirrol dopado com fons fluoreto para avaliar a
influéncia desses parametros na resposta potenciométrica.

Medidas potenciométricas

As medidas potenciométricas realizadas para a
avaliagdo da resposta do eletrodo indicador (ISE) foram
feitas sob agitacdo constante em uma célula contendo
dois eletrodos, o referéncia de Ag/AgCl 3,0 mol L' de
KClI (4nodo) e o eletrodo ion-seletivo (catodo), em uma
solugdo de (NH,),SO, 1,0 x 10~ mol L. Foram realizadas
adicdes sucessivas da solucdo estoque do padrdo de fons
fluoreto.

Com o auxilio de um multimetro, acompanhou-se a
variagdo de potencial desenvolvida na interface eletrodo-
soluc@o. Pardmetros como o pH do eletrdlito suporte,
tempo de resposta do eletrodo e efeito de interferentes
foram avaliados.

Preparo da amostra comercial

Para a determinacdo de fluoreto em amostras
comerciais de enxaguante bucal, foi empregado o método
de adicdo padrdo. Um volume de 1,0 mL da amostra foi
adicionado em um baldo volumétrico de 10 mL e seu
volume completado com eletrdlito suporte ((NH,),SO,
1,0 x 1072 mol L), obtendo-se uma concentragdo de
referéncia de 1,08 x 10 mol L' de F~.

Resultados e Discussao

Comportamento potenciomeétrico do dispositivo

A formagdo do filme de polipirrol foi realizada
utilizando uma corrente positiva sobre a superficie do
eletrodo compdsito em solugdo contendo pirrol e fons
fluoreto. A polimeriza¢do do pirrol se inicia através da
oxidacdo do mondmero, o que leva a formagdo de um
intermedidrio cation-radical pirrol. O cétion-radical se
associa a outros mondmeros do pirrol e, sucessivamente,
vao sendo formadas cadeias de oligdmeros que por
sua vez levam a formacdo do polipirrol. O processo de
dopagem ocorre com a oxidagdo da cadeia polimérica,
o que leva a formagdo de um polication carregado que
€ balanceado pela entrada de um contra fon dopante
(fluoreto neste caso), formando assim filmes de polipirrol
dopados com fons fluoreto (PPy-F-).

Um estudo comparativo para avaliar o comportamento
daresposta potenciométrica para fons F-entre os eletrodos,
modificado com filmes de PPy-F-e sem modificacdo, ¢
apresentado na Figura 1.

Observa-se na Figura 1 que para o eletrodo
modificado (A) hd uma variagcdo no potencial a medida
que a concentracio de fluoreto aumenta na solucdo, o que
ndo ocorre para o eletrodo ndo modificado (B). Através
da regressdo linear da curva se obtém a equacdo da reta
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para o eletrodo modificado: E (mV) = 86,45 + 21,43 pF,
revelando uma adequada sensibilidade. Eletrodos
modificados com filmes de polipirrol preparados em
soluc@o contendo outros anions, como cloreto e nitrato,
ndo exibiram resposta potenciométrica significava
para os fons fluoreto. Esses resultados confirmam a
incorporagdo de fons F~ no filme de polipirrol conferindo
uma seletividade na resposta potenciométrica para o
anion dopante. A resposta potenciométrica observada
¢ atribuida ao equilibrio formado entre a interface da
membrana dopada e os anions presentes em solugdo,
sendo dada por: E (mV) = constante + (59,16%f) pA'°.
O coeficiente de variagcdo potenciométrica depende do
pardmetro 3, chamado de eficiéncia eletromotriz, que estd
relacionado a caracteristicas estruturais da membrana e
com a mobilidade do anion no interior do filme. Espécies
com maior mobilidade e pouca interacdo com a rede
polimérica apresentam valores de B préximo a 1. Uma
vez demonstrada que a modificagdo do eletrodo promove
sensibilidade ao dispositivo, torna-se necessario o estudo
dos parametros experimentais envolvidos buscando as
melhores condicdes de preparagdo do filme.

Otimizagéo da densidade de corrente e carga elétrica

Os parametros envolvidos na formacao do filme de
polipirrol, como carga elétrica e densidade de corrente,
foram estudados a fim de obter a melhor sensibilidade para
o ISE. Primeiramente foi investigado o efeito da carga
elétrica total aplicada ao eletrodo durante a formagdo do
filme de polipirrol, a variagdo da sensibilidade (slope) em
funcdo da carga utilizada estd apresentada na Figura 2.

Os valores aplicados variaram de 0,5 mC a 75 mC e
verificou-se um aumento da sensibilidade em funcdo do
aumento da carga aplicada até o valor de 50 mC (Figura 2).
Esses resultados sugerem que a quantidade de carga
aplicada € proporcional a quantidade de filme de polipirrol
formado na superficie do substrato. Filmes formados
por valores abaixo de 50 mC nao exibem uma resposta
adequada, j4 valores de cargas mais elevadas tornam o
filme muito espesso, e, como consequéncia, apresentam
uma maior resistividade ocorrendo um decréscimo da
sensibilidade!*\. Entre os valores avaliados determinou-
se entdo que a carga de 50 mC apresentou a melhor
resposta em fun¢do da maior sensibilidade obtida.

Depois de estudado o efeito da carga elétrica
sobre a resposta potenciométrica do ISE foi avaliada
a densidade de corrente aplicada, variando de 0,2 a
2,2 mA cm™. A densidade de corrente € importante para
uma estruturacio adequada do filme de polipirrol, pois,
segundo DePaoli et al.”?, altas densidades de corrente
podem acarretar na formagdo de um filme irregular
enquanto valores baixos desse pardmetro podem nio
ser suficientes para a reagdo de polimerizacdo efetiva. A
Figura 3 apresenta os resultados obtidos.

Os resultados obtidos nesse estudo mostraram que
a melhor sensibilidade do eletrodo foi observada para o
filme polimerizado sob uma densidade de corrente igual
a 1,4 mA cm? sendo esse valor entdo fixado para os
estudos posteriores.
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Figura 1. Curva analitica para o eletrodo modificado com o
filme de polipirrol (A) versus eletrodo sem modificacdo em meio
de (NH,),SO, 0,1 mol L', pH 6,0 (B).

30

-

(5]
w
T

Slope / mV dec ™
——

[
wn
T

10 1 1 1 L 1 1 1 L 1
0 15 30 45 60 75

Q/mC

Figura 2. Variacdo da sensibilidade (slope) em funcdo da carga
elétrica empregada durante a preparagio do filme de PPy-F-.
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Figura 3. Variacdo da sensibilidade (slope) em fungdo da
densidade de corrente empregada na preparagdo do filme de
PPy-F~.
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Influéncia do pH sobre a resposta potenciomeétrica do
eletrodo

Avaliou-se o efeito do pH sobre a resposta
potenciométrica do eletrodo para valores entre 4,5 e
6,5. Os resultados obtidos demonstraram uma melhor
resposta do eletrodo em uma solug@o de 1,0 x 102 mol
L' de (NH,),SO, pH 6, assim esse foi o valor escolhido
para a solucdo de sulfato de amonio utilizada como
eletrdlito suporte. Para valores de pH menores que 5,5
observa-se uma diminuicio gradual da resposta que pode
ser atribuida a protonacdo parcial dos anions fluoreto
podendo haver a formacgdo de dcido fluoridrico (HF),
pois o pKa do HF €& 3,17 Valores mais elevados de
pH podem promover a reagdo entre os fons hidroxila
e a rede polimérica presente na superficie eletrddica,
como sugerido por Maksymiuk!®!, que em valores de pH
préximos a neutralidade os fons OH" podem atuar como
nucledfilos se ligando a cadeia polimérica, essa reacio
leva a perda do anion dopante e consequentemente perda
da seletividade da resposta potenciométrica.

Efeito do tempo de condicionamento

Em geral, a reposta potenciométrica de eletrodos
fon-seletivos de membrana pode apresentar uma melhora
quando o dispositivo ¢ mantido em solu¢do contendo
o analito, a fim de verificar esse efeito foi estudado o
tempo de condicionamento em uma solucdo de fluoreto
de potéssio 1,0 x 102 mol L no intervalo de zero
hora (sem condicionamento) a 48h. Foi verificada a
melhor resposta logo apds a preparacio do filme e um
decréscimo acentuado com tempo de condicionamento.
Esse comportamento pode ser atribuido a uma possivel
rea¢do entre a rede polimérica e os fons F, em um
mecanismo semelhante ao efeito dos fons OH. Com o
intuito de verificar a ocorréncia desta reacdo entre os fons
fluoreto e a rede polimérica foram realizadas medidas
de espectroscopia Raman para diferentes tempos de
condicionamento do eletrodo (Oh, 2h e 5h). Os espectros
obtidos estdo representados na Figura 4.

As bandas entre 1580 cm™ e 1592 cm™ podem ser
atribuidas a banda de estiramento C=C. Os picos proximos
de 1410 cm™ sdo caracteristicos do estiramento C-N,
enquanto os proximos de 1330 cm™ sdo do estiramento
do anel. Os picos proximos de 920 cm™ sdo atribuidos a
ligagdo C-H fora do plano de deformagdo, e os entorno
de 1040 cm™ ao plano de deformacdo. Ja os picos em
990 cm™ sdo caracteristicos da deformagdo do anel®!.

Os resultados obtidos mostram que com o aumento do
tempo de condicionamento as bandas referentes a ligagao
C-H fora e no plano de deformacdo e a deformagdo do
anel sdo evidenciadas, sugerindo que hd uma interagdo dos
fons fluoreto com o anel pirrélico. Através desses estudos
comprova-se que ndo hd necessidade de condicionamento
do eletrodo modificado com filme de PPy-F~ e que
tempos longos de exposi¢cdo podem degradar a membrana
e comprometer o desempenho do eletrodo. Nesse aspecto
cabe salientar que o uso de um substrato base de baixo
custo, como um compdsito de carbono, permite que
esses dispositivos, se necessdrio, sejam utilizados como
eletrodos descartdveis.
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Figura 4. Espectro de Raman para filmes de polipirrol dopados
com fluoreto, sendo o filme (A) sem condicionamento, (B) apds
3 horas e (C) apds 5 horas de condicionamento. Feixe de laser de
Argbnio (514,5 nm e poténcia < ImW).

Estudos de repetibilidade e reprodutibilidade do
processo de construgdo do filme

O estudo de repetibilidade consistiu em modificar
um eletrodo compdsito com o filme de PPy-F- e realizar
quatro curvas analiticas consecutivas para 0 mesmo
eletrodo. Este estudo teve como objetivo avaliar a variagdo
da sensibilidade para um mesmo eletrodo durante as
sucessivas andlises.

Os resultados apresentaram um desvio de 10,8%
nos valores de sensibilidade entre as replicatas, havendo
uma queda brusca a partir da segunda medida e
decrescendo nas medidas subsequentes, porém tendendo
a estabilizacdo. Esse decréscimo de sensibilidade pode
ser atribuido a possivel reag@o entre a rede polimérica
e os fons fluoreto durante as medidas, o que gera uma
desativacdo do filme, reduzindo a sensibilidade do
eletrodo. Tendo em vista isso, uma alternativa pode ser
a utilizacdo deste dispositivo como descartdvel, uma vez
que sua constru¢do e modificagdo sdo simples e de baixo
custo.

A fim de verificar a viabilidade da utilizacdo deste
sensor como um dispositivo descartdvel, um estudo de
reprodutibilidade foi realizado, no qual cinco diferentes
eletrodos foram construidos e submetidos a modificagido
através do crescimento do filme de PPy-F.

Os valores de sensibilidade obtidos para os diferentes
eletrodos modificados apresentaram concordancia entre
eles, com um desvio padrao relativo da ordem de 0,67%,
o que confere uma boa reprodutibilidade da construgdo e
modificacdo do eletrodo proposto, viabilizando seu uso
de forma descartavel.

Curva analitica e determinagdo de ions fluoreto em
amostras comerciais

Depois de investigados os parametros envolvidos na
etapa de crescimento do filme e de leitura de potencial,
foi construida uma curva analitica para diferentes
concentracdes de fons fluoreto. As condicdes utilizadas
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Tabela 1. Parametros otimizados para crescimento do filme de
PPy-F- e leitura.

Parametros Faixa de Valor
Estudo otimizado
Densidade de corrente
0,2-2,2 1,4
(mA cm?)
Carga (mC) 0,5-300 50
pH de leitura 4,5-6,5 6
Tempo de condicionamento (h) 0-48 0
250
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Figura 5. Curva analitica com valores de potencial obtidos
para diferentes concentracdes de ions fluoreto empregando o
eletrodo compdsito modificado com filme de PPy-F- em meio de
(NH,),SO, 0,1 mol L™, pH 6,0.

para a preparacdo do eletrodo estdo, apresentadas na
Tabela 1 e a curva analitica na Figura 5.

Através da curva analitica obtida pode-se observar um
intervalo de resposta linear para valores de concentracao
variando entre 1,00 x 10 ¢ 1,08 x 10 mol L' de fons
fluoreto segundo a equagdo: E (mV) = 18,95 + 40,36 pF
(R = 0,995, n = 7). As determina¢des das diferentes
concentracdes de fluoreto se mostram concordantes e
representativas, uma vez que a curva apresenta uma
boa linearidade. Quanto a sensibilidade do eletrodo,
foi observada uma melhora significativa no valor da
inclinagdo se comparado a andlises realizadas sem a
otimizagdo dos pardmetros de modificacio do eletrodo.

O dispositivo proposto foi aplicado na determinacio
de fons fluoreto em uma amostra de enxaguante bucal
e os resultados comparados com o valor rotulado pelo
fabricante. Foi utilizado o método da adi¢do padrdo a partir
de adigdes sucessivas de fons fluoreto (solugdo padrio)
em diferentes concentra¢des a matriz da amostra diluida
(razdol1:10). Os resultados obtidos nestas determinacdes
demonstraram que o procedimento proposto possui boa
precisdo sendo encontrados valores em concordancia
com os dados rotulados para a um nivel de confianga de
95% (t,,.=230et . =631).

critico

Conclusoes

A preparagdo de um eletrodo fon-seletivo baseada em
filmes de polipirrol dopado com fons fluoreto se mostrou
vidvel e com resultados adequados. O procedimento
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galvanostatico utilizado na construgdo € simples e a
resposta potenciométrica fortemente dependente dos
parametros: densidade de corrente e carga elétrica.
Embora tenha sido verificada uma interacdo entre o
analito e o filme polimérico para longos periodos de uso,
o eletrodo compdsito empregado como substrato base
permite a construgdo de sensores de baixo custo que
podem ser utilizados como dispositivos descartdveis, se
necessdrio. A determinacdo de fons fluoreto apresentou
resultados satisfatérios em termos de sensibilidade e
seletividade, sendo o eletrodo aplicado na determinagdo
do analito em amostra de enxaguante bucal sem nenhum
tipo de tratamento da amostra.
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