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RESUMO

O acido ascoérbico, também denominado como Vitamina C, esta presente em varios alimentos,
especialmente em frutas e vegetais, e participa na prevencdo de varias doencas infecciosas,
também esta presente nas industrias farmacéuticas e alimenticias, por ser um antioxidante, ajuda
a combater mudancgas e alteracGes indesejaveis no aroma, sabor e cor; prolongando assim o
tempo de estocagem desses produtos. Atualmente, sdo empregadas diferentes técnicas para a
determinacéo dessa substancia, dentre elas as eletroanaliticas. Pesquisas nessa area procuram
obter eletrodos que possuam caracteristicas de alta sensibilidade e seletividade, buscando uma
determinacdo mais eficiente. Este trabalho teve como objetivo sintetizar Metaloftalocianinas
(MPc) de Niquel, Zinco e Cobalto. Através de Espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FT-IR), Espectroscopia na regido do UV/visivel, e Analise Termogravimétrica
(TG), foi evidenciado a formacdo das MPcs. Estas posteriormente, foram utilizadas nas sinteses
das redes poliméricas de PDMS e ATPMS (3-aminopropiltrietoxisilano). Essa rede polimérica
serviu como suporte para as MPcs, sendo possivel obter um material que foi utilizado como um
eletrodo quimicamente modificado com pasta de grafite. Essas redes poliméricas contendo as
MPcs foram também caracterizadas por Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,
UV/visivel e por Anélise Termogravimétrica (TG). Dentre essas técnicas somente UV/visivel
mostrou que a ftalocianina de Cobalto e Niquel podem estar ocluidas na rede, ja a ftalocianina
de Zinco pode apresentar alguma interacdo, porém somente com essa técnica ndo foi possivel
estabelecer que tipo ocorre. Foram feitas medidas para caracterizar o comportamento
eletroquimico dos materiais através da Voltametria ciclica, utilizando o material com pasta de
grafite. Os resultados evidenciaram que quanto mais metaloftalocininas na rede, ocorre 0
favorecendo o processo de transferéncia de elétron da molécula sonda utilizada, Kz[Fe(CN)s].
A partir disso foi utilizado os materiais com maior porcentagem de metaloftalocianina na
determinacdo de acido ascorbico (AA) por Voltametria de Onda Quadrada, evidenciando que
esses materiais podem ser utilizados na determinacdo dessa substancia como sensores

eletroquimicos.

Palavras chaves: Dimetilpolixiloxanos. Acido Ascorbico. Acido Urico. Dopamina. Grafite.



ABSTRACT

Ascorbic acid, also denominated as Vitamin C, is present in several foods, especially in fruits,
vegetables and participates in the prevention of various infectious diseases. Present too in the
pharmaceutical and food industries, because it is an antioxidant, helps to avoid undesirable
changes in aroma, taste and color; thus prolonging the storage time of these products.
Nowadays, different techniques are employed to determine this substance, among them the
electroanalytical techniques. Researches in this area aim to obtain electrodes that present
characteristics of high sensitivity and selectivity, looking for to improve these techniques. This
work aimed to synthesize Nickel, Zinc and Cobalt Metallophthalocyanines (MPc). By the
techniques of Infrared spectroscopy in the infrared region (FT-IR), Spectroscopy in the UV /
visible region and Thermogravimetric Analysis (TG) evidentiated the formation of de
polymeric network, Which was used in the syntheses of polymer networks of PDMS and
ATPMS (3-aminopropyltriethoxysilane). This material served as a support for the MPCs and it
was possible to obtain a material that was used as a chemically modified electrode with graphite
paste. These polymer networks containing the MPCs were also characterized by infrared, UV /
visible spectroscopy and by thermogravimetric analysis. Among these techniques only UV /
visible showed that Cobalt and Nickel phthalocyanine should be occluded in the network, since
Zinc phthalocyanine may have had some interaction with the network, but only with this
technique could not be established as this occurs. Electrochemical measurements were made to
study the behavior of the materials using the cyclic voltammetry technique, using the carbon
paste material, without and with the presence of a probe molecule, Ks[Fe(CN)g]. The results
showed that a higher content of metallophthalocyanines in the network results in the favoring
the electron transfer process of the redox reaction of the probe molecule. The materials prepared
with the highest percentage of metallophthalocyanine was applied in the determination of
ascorbic acid (AA) by Square Wave Voltammetry, evidencing that these can be used in the

determination of this analyte as an electrochemical sensor.

Keywords: Dimethylpolysiloxanes. Ascorbic acid. Uric acid. Dopamine. Graphite
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1 INTRODUCAO

Com o passar dos anos, a busca pela salde e a atengdo com o bom funcionamento do
organismo tem ganhado destaque na sociedade. Uma alimentagdo balanceada, rica em
vitaminas, fibras e minerais faz parte desse contexto e com isso estudos nesta area sdo
necessarios. Frutas e verduras levam a uma menor existéncia de doencas cronicas e
degenerativas, pois o efeito protetor desses alimentos se deve, em parte a substancias
antioxidantes como B-caroteno, a vitamina C, vitamina E (SILVA et al., 1995), entre outros.

Antioxidantes sdo substancias responsaveis pela inibi¢do e reducdo de lesdes causadas
por espécies reativas de oxigénio (ARAUJO, 2017), que por sua vez, sdo definidos como
radicais de oxigénio quimicamente reativos (ROS). A variedade da reatividade que cada espécie
reativa de oxigénio exibe é crucial para seu impacto no nivel molecular. Sua importancia no
desenvolvimento de muitas doencas cardiovasculares é bem conhecida, mas elas também tém
papéis benéficos nas células. Desenvolver um equilibrio entre a superproducao de ROS e sua
utilizacdo, é importante para manter processos redox saudaveis dentro das células (PATEL,
2018).

Compostos antioxidantes, podem ser encontrados ndo somente em frutas e verduras,
mas também em medicamentos, eles sdo utilizados como forma de defesa desses radicais livres,
e por isso sao empregados nas industrias alimenticias, de cosméticos, bebidas e farmacéuticas
(DOROSHOW, 1983).

Muitas vitaminas como Vitamina E, A e C também conhecidas por Alfatocoferol,
Retinol e Acido Ascorbico, respectivamente, possuem antioxidantes. Eles sdo compostos
organicos considerados absolutamente necessarios na dieta humana (CATANIA et al., 2010).
Dentre essas vitaminas destaca-se a Vitamina C.

Esta vitamina é um antioxidante muito eficiente e naturalmente encontrado em varios
alimentos, especialmente em frutas e vegetais, e participa na prevencéo de doencas infecciosas,
por ser um agente redutor efetivo. Geralmente s&o usados como antioxidantes em preparacgdes
farmacéuticas, alimentos e bebidas, prevenindo mudangas e alteracdes indesejaveis no aroma,
sabor e cor; prolongando assim o tempo de estocagem desses produtos (TIAN et al., 2006).

O estudo da capacidade antioxidante e a determinacdo destes ativos sdo Uteis para
avaliacdo da eficécia e controle de qualidade destes compostos ou produtos, sendo propostos
diferentes métodos analiticos, tais como: colorimétricos, bioldgicos, eletroquimicos, entre
outros métodos instrumentais. Dentre essas técnicas as eletroquimicas possuem grande

potencialidade para deteccdo e/ou determinacdo desses antioxidantes, pois fornecem
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parametros fisico-quimicos capazes de mostrar ndo apenas o potencial redox, mas também o
namero de elétrons envolvidos na etapa de transferéncia de carga, mecanismos de transferéncia
de carga e influéncia de prétons, constante de reacdo, etc. (REIS et al, 2009).

Trabalhos na area de desenvolvimento de novos eletrodos quimicamente modificados,
que possuam a capacidade de realizar testes simples e rdpidos para determinacdo dessas
substancias tem sido alvo desses estudos. Diferentes materiais, como polimeros, 6xidos,
zedlitas, filmes inorgénicos ou organicos, tém sido utilizados para imobilizar diferentes
especies eletroativas em superficies dos eletrodos usados como sensores eletroquimicos
(OLIVEIRA et al, 2009).

Materiais porosos, como alguns polimeros, apresentam areas superficiais elevadas e
possibilitam aumento na superficie ativa, e consequentemente, na sensibilidade e velocidade
das reacdes eletroquimicas. Porém estes, em geral ndo apresentam alta condutividade para
utilizacdo em processos eletroquimicos (SILVA, 2016). Mas isso pode ser contornado quando
sdo incorporadas substancias mediadoras de transferéncia de elétron, além da modificacdo de
superficies desses eletrodos a base de polimero.

A aplicacdo de camadas de agentes que possuam a capacidade de modificar a superficie
do eletrodo por meio de métodos de adsorcdo fisica irreversivel, materiais compositos,
imobilizacdo por oclusdo, materiais inorganicos, ligacdo covalente a sitios especificos e o
recobrimento com filmes poliméricos, sdo alternativas como técnicas para modificacdo desses
eletrodos (ARAUJO, 2017).

Muitas espécies quimicas de interesse podem ser utilizadas como agentes modificadores
de superficies eletrddicas, como metaloporfirinas, hexacianoferratos, quinonas, nanoparticulas
de ouro e metaloftalocianinas. Elas sdo empregadas com a finalidade de melhorar a
transferéncia de elétrons entre o analito e o eletrodo, diminuir o potencial de oxidacdo ou
reducdo e melhorar a reprodutibilidade (TELES, 2011).

As metaloftalocianinas tem tido consideravel interesse por possuirem propriedades
unicas, como alta estabilidade térmica e eficiéncia em processos cataliticos, sendo utilizadas
em eletroanalise e eletrocatalise (LOPES, 2006).

Diante disso, esse trabalho tem como objetivo preparar um material que possa ser
utilizado como eletrodo na determinacdo da concentracdo de acido ascorbico, utilizando as
vantagens das redes poliméricas de Poli(dimetilsiloxano) e as propriedades eletroanaliticas das

metaloftalocianinas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Acido Ascorbico (Vitamina C)

O acido ascarbico (2-oxi-L-treohexdnio-1,4-lactona-2,3-enediol), mais conhecido como
Vitamina C, é uma substancia vital na dieta humana, sendo por isso consumida em larga escala
(abreviagcdo AA). Esta presente no cérebro juntamente com varios aminos neurotransmissores
incluindo a dopamina (DO) (FREIRE et al., 2008). Figura 1 representa a estrutura molecular

do Acido ascérbico.

Figura 1- Estrutura molecular do Acido ascorbico.

Fonte: Do autor.

Segundo a Farmacopeia Brasileira (2010) o acido ascérbico é descrito como um po fino,
cristalino branco, ou levemente amarelado. Quando sélido, é estavel ao ar, porém quando em
soluc&o, oxida-se rapidamente. E soltvel em agua, pouco soltvel em etanol e acetona, insoltvel
em éter etilico, cloroférmio, éter de petréleo e benzeno. Sua conservacdo deve ser feita em
recipientes bem fechados, ndo metélicos. Acido ascorbico em comprimidos contém, no minimo,
90,0% e, no maximo, 100,0% da quantidade declarada de C¢HsOs (BRASIL, 2019).

Para a saude humana essa vitamina se faz muito importante, a doenca mais conhecida
que essa vitamina pode combater é o escorbuto, mas também tem sido utilizado no tratamento
e prevencdo de resfriados comuns, doengas mentais, infertilidade e protecdo contra agentes
cancerigenos, além da sua atividade altamente antioxidante que diminui o estresse oxidativo
(L1 etal., 2006).

A vitamina C por ser essencial na dieta humana, tem recomendacdo para uma ingestao
diaria de 70 mg, porém muitas pessoas tomam dosagens acima do recomendado. A ingestdo em
altas concentragdes pode causar problemas como diarreia, irritacdo gastrica e doencas renais.

Por esse motivo é importante a determinacéo do acido ascorbico em fluidos biologicos como a
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urina, por exemplo, com objetivo de monitorar os niveis de vitamina C no organismo (REIS et
al, 2008).

Sendo assim, procedimentos analiticos que detectem a presenca e concentracao do acido
ascorbico sdo necessarios. Os mais utilizados sdo métodos cromatograficos,
espectrofotométricos, quimiluminescentes, fluorométricos e eletroquimicos. Desses podemos
destacar os métodos eletroquimicos que apresentam melhores vantagens por sua simplicidade,

alta sensibilidade, baixo custo e rapidez na analise (REIS, et al., 2008).

2.2 Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM)

O termo eletrodos quimicamente modificados (EQM) foi proposto por Murray e
colaboradores na década de 70, para definir eletrodos com espécies quimicamente ativas
devidamente imobilizadas na superficie desses dispositivos. A principal finalidade é a
modificacdo da superficie, pre-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface
eletrodo-solucdo. Sendo isso uma forma para alterar a reatividade e seletividade do sensor base,
favorecendo assim, o desenvolvimento de eletrodos para varios fins e aplicacdes, desde a
catélise de reagdes organicas e inorganicas até a transferéncia de elétrons em moléculas de
interesse (PEREIRA et al., 2002)

Ao modificar um eletrodo, normalmente se altera as caracteristicas fisico-quimicas
(reatividade, seletividade, etc.) do modificador, proporcionando o desenvolvimento de recursos
com resposta adequada para varios propdsitos e aplicacdes (SOUZA, 1997). A Figura 2 mostra

0 esquema de um eletrodo quimicamente modificado.

Figura 2- Esquema do eletrodo quimicamente modificado

Modificador

Ox

Solugao

Substrato (Ox)|

Produto (Red)

Fonte: Silva, 2016.
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Um EQM constitui-se de um eletrodo base (substrato) e uma camada do modificador

quimico. O substrato deve apresentar propriedades que dependem do tipo do modificador, que

é 0 mediador redox, e também do método de imobilizacao selecionado (DAMOS et al, 2003).

A maneira de preparar um EQM pode ser determinada pelas propriedades analiticas desejadas

para o eletrodo. Desta maneira, estudos realizados com estes dispositivos, buscam otimizar seu

desempenho, levando & uma grande evolucdo deste tipo de eletrodo. Alguns dos primeiros

estudos do desenvolvimento dos EQM’s, sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1- Primeiros estudos do desenvolvimento dos EQM’s.

Metas

Acéo

Imobilizacdo de grupos funcionais. Cheek e
Nelson, em 1964.

Incorporacdo de catalisadores inorganicos.
Jasinski, em 1965.

Incorporacdo de catalisadores bioldgicos
(imobilizacdo  de  glicose  oxidase)
(biossensores). Updike e Hicks, em 1967.
Utilizacdo de filmes poliméricos (polipirrol).
Diaz, em 1970.

Aparecimento da denominacdo (Eletrodo
guimicamente modificado, EQM). Murray e
colaboradores, 1975.
Microeletrodos modificados. Fleischmann
anos 80.

Matrizes Inorganicas (Eletrodos de silica
modificada). Miller, anos 80.

Uso de membranas biologicas (membranas

de fosfolipideos). Miller e Milazzo, em 1981.

Melhora da seletividade e sensibilidade.

Maior sensibilidade.

Melhora da seletividade.

Estabilidade, seletividade.

Definicdo da terminologia.

Aplicag0es in vivo.

Maior estabilidade.

Melhora da estabilidade, tempo de vida.

Fonte: Pereira et al., 2002.

A escolha do material para o eletrodo base a partir do qual a superficie sera modificada,

¢ um fato de suma importancia na preparacdo de EQM. Dentre os materiais mais comuns,

encontram-se: platina, ouro, carbono vitreo, mercdrio na forma de filme, fibras de carbono,

grafite pirolitico e pasta de carbono. Os substratos menos utilizados sdo: carbono vitreo
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reticulado, material pléstico condutor e vidros condutores (PEREIRA et al., 2002). Dentre estes
materiais, podemos destacar os Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC).

Os EPC sdo compostos por uma mistura entre po de carbono (fase condutora) e um
liquido organico imiscivel em agua, chamado de aglutinante, que tem como funcéo de juntar as
particulas de carbono dando ao eletrodo uma textura pastosa. Sua construcdo pode ser realizada
de forma simples e rapida, pois a pasta obtida pela mistura carbono e aglutinante é colocada no
interior de um suporte inerte, contendo em seu interior um material metalico para contato
elétrico (SVANCARA et al, 2009).

O agente aglutinante inicialmente utilizado para a construcdo destes eletrodos eram
derivados halogenados, entretanto, devido a alta toxicidade, eles foram substituidos por 6leos
minerais como Nujole ou parafina liquida. Atualmente, diversos tipos de aglutinantes
alternativos sdo utilizados no preparo dos EPC. Porém, é importante destacar que 0 excesso
desse dleo pode favorecer o aumento da resistividade do eletrodo, tornando-se uma dificuldade
na preparacgéo de eletrodos de pasta de carbono (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Materiais poliméricos tém sido utilizados no preparo de EQM tendo como base pasta de
carbono, como poliéster (DOMENECH-CARBO et al., 2002), poliepéxido (MORENO-
BARON et al., 2003) e polipirrol (Park, 2002). As principais vantagens de se usar esses
materiais s&o a resisténcia mecénica e o aumento das possibilidades de uso em meio ndo aquoso
(CALIXTO et al., 2007).

No presente trabalho, o material utilizado para o eletrodo base, pode ser caracterizado
como pasta de carbono porém sem o agente aglutinante, pois um dos precursores utilizados na
sintese da rede polimérica, o Poli(dimetilsiloxano), gera uma pasta compacta e consistente para
ser fixada ao eletrodo.

2.3 Poli(dimetilsiloxano) (PDMS)

O Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) (figura 3 ), tem sido utilizado em diversas areas, por
possuir propriedades elastoméricas, estabilidade térmica e oxidativa, inércia quimica e
bioldgica, baixa energia de superficie e alta permeabilidade a gases (MARK, 2004). E um
polimero sintético que possui silicio em sua cadeia principal e contém grupos [SiRR’O] como
unidade de repeti¢do, sendo R/R’ grupos organicos, tais como metila, fenila, dentre outros,

ligados ao Si-O-Si (PISSETTI et al., 2008; PISSETT] et al., 2015; SILVA, et al., 2014).



21

Figura 3 — Estrutura idealizada do Poli(dimetilsiloxano)
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Fonte: SILVA, 2016.

Em geral, as siliconas, como também sdo conhecidos, se apresentam como um fluido de
viscosidade variada, essa caracteristica se da pela pequena interacdo molecular causada pelos
grupos metilas na cadeia principal desse polimero. Com isso, para se obter uma rede polimérica
a base de PDMS é necessario a reticulacdo das cadeias do polimero, e assim alcancar
caracteristicas de borracha (SILVA, 2016).

A realizagdo das sinteses das redes poliméricas a partir de poli(dimetilsiloxano), é
baseado na reacdo de condensacdo dos grupos silandis terminais da cadeia de PDMS com
agentes reticulantes contendo, funcbes alcoxido ou silanol, liberando ROH ou H20,
respectivamente. Esses agentes reticulantes podem ser moléculas trifuncionais, como
MeSi(OR)s ou tetrafuncionais, como Si(OR)4, que com presenca de umidade do ar ou agua
sofrem uma reacdo de hidrolise, gerando grupos silanois (PISSETTI et al., 2007). A Figura 4,
mostra um esquema simplificado, da reacdo de condensagdo onde o PDMS com uma molécula

funcionalizada com funcéo alcéxido liberando ROH como subproduto:
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Figura 4- Reacdo de condensacdo do PDMS
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Fonte: SILVA, 2016.

O PDMS ¢é muito utilizado em razéo das suas diversas aplicacGes, tais como: fabricacao
de um eletrodo (SILVA, 2016) e superficies transparentes e hidrofébicas (DAVAASUREN et
al.,2014), substrato para eletrodos utilizados em mados protéticas (JUNG et al., 2014),
carregador de oxigénio para culturas de bactérias (CESARO et al., 2014), eletrodos compdsitos
(Oliveira et al., 2008), além de apresentar baixo custo (LIN et al., 2014).

No trabalho de Sameenoi e colaboradores utiliza-se PDMS moldado contendo canais de
eletrodos preenchidos com pasta de carbono, onde os canais fornecem eletrodos bem definidos
para integracdo em sistemas microfluidicos. O desempenho dos eletrodos foram investigados
por voltametria ciclica em soluc@es estaticas e amperometria com analise por injecdo em fluxo.
Os EPCs feitos usando esse método foram facilmente modificados com ftalocianina de cobalto
(CoPc) e nanotubos de carbono de parede multipla para a deteccdo de tiois e catecolaminas,
respectivamente (SAMEENOI et al., 2011).

Na literatura, sdo poucos os trabalhos que relatam o PDMS como modificador de pasta
de carbono, o que se encontra é a utilizacdo desse polimero como suporte inorganico para

reacOes de catalise heterogénea

2.4 Desenvolvimento de sensores a base de Metaloftalocianinas (MPcs)

Ftalocianinas sdo substancias de intensa pigmentacdo, formada por moléculas planares
e altamente estaveis, cuja estrutura possui quatro unidades isoindol ligadas por atomos de
nitrogénio na posicdo aza (figura 5). O anel ftalocianina apresenta grande versatilidade por

formar complexos com a maioria dos metais, e quando coordenada a uma espécie metalica na
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regido central da molécula, ela passa a ser denominada metaloftalocianina (MPc) (figura 6)
(MARCONDES, 2015).

Figura 5- Estrutura da ftalocianina Figura 6 — Estrutura Metaloftalocianina
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Fonte: Do autor.

Apesar de apresentarem composicao quimica levemente diferente das ftalocianinas, as
metaloftalocianinas mantém muitas caracteristicas do composto original. S&o moléculas que
podem ser cristalizadas e sublimadas com facilidade; no estagio de sintese atingem extrema
pureza; podem suportar contato com acidos e bases fortes, e somente agentes oxidantes muito
poderosos como dicromato e sais céricos, podem promover uma reacdo quimica, e converté-las
em ftalimida e/ou &cido ftalico (LEVER, 1999).

Os primeiros métodos para sinteses de metaloftalocianinas envolviam reagdes lentas que
requeriam altas temperaturas. Em alguns casos, estas condi¢cbes ocasionavam rendimentos
baixos, pois 0s reagentes eram submetidos a degradacdo e subprodutos surgiam no meio da
reacdo. Mas esses métodos tém sido melhorados procurando aumentar o rendimento e fazer
uma sintese de metaloftalocianina mais seletiva. Um exemplo € a imobilizacdo desse complexo
em matrizes inorganicas, que proporciona melhoras em suas propriedades quimicas (SILVA et
al., 2016).

Diversas sdo as propriedades das MPcs, conduzindo a varias aplicagGes nas areas de
dispositivos fotovoltaicos, agentes na terapia fotodinamica do céncer, entre outros. Porém as
duas principais aplicacbes sdo como catalisadores e como sensores diversos. As MPcs sdo
conhecidas por formar catalisadores homogéneos e heterogéneos para uma grande variedade de
reacOes quimicas (VINCZE et al., 2007).
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O trabalho de Amini e colaboradores apresenta o estudo de um eletrodo a base de pasta
de carbono e ftalocianina de Ferro (FePc). Nele, o eletrodo de pasta de carbono modificada com
FePc foi aplicado com sucesso como um sensor sensivel para a determinacdo rapida e precisa
de &cido ascorbico em alguns produtos vitaminicos comerciais (AMINI et al, 2001).

Em outro estudo foi relatado, um eletrodo de carbono vitreo modificado na superficie
com nanotubos de carbono de paredes mdltiplas e ftalocianina de cobalto, empregado para a
determinacdo oxidativa direta de carbaryl, um inseticida, em amostras de dgua pura e natural
usando voltametria de onda quadrada (MORAES et al, 2009).

Nesse contexto, a utilizacdo destas moléculas no desenvolvimento de sensores
apresenta-se como um grande campo de pesquisa a ser explorado. Com isso, o presente trabalho
utilizou PDMS como precursor para a obtencdo de uma rede polimérica funcionalizada com o
reagente 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), que pode ser utilizado como fonte de grupos
amino, -NHz, por possuir a capacidade de coordenar-se com 0s metais pesados e, em com iSSo
podendo ocorrer ligacdo com as MPcs de cobalto, zinco e niquel.

A estrutura do ATPMS contém um atomo de silicio ligada uma cadeia de propil com o
grupo a ser incorporado, o amino, e trés grupos metoxi (DEMIREL, et al., 2007), conforme a

Figura 7.

Figura 7: Estrutura do 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS)
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Fonte: BONESIO, 2016

A incorporagéo do grupo amino em um polimero como o PDMS pode ser feita por reagéo
de policondensacdo, na qual um alcoxisilano funcionalizado reage com os grupos OH terminais
do PDMS (SANTOS, et al., 2012).

No presente trabalho, foi utilizado o PDMS como precursor para a obtencdo de uma rede
polimérica funcionalizada, no qual foi incorporado as MPcs de cobalto, zinco e niquel. Esta

rede funcionalizada com as Mpcs, pode ser considerada o modificador do eletrodo, e além disso
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0 PDMS, pode auxiliar na montagem do eletrodo, substituindo o uso de qualquer agente
aglutinante, o eletrodo preparado foi aplicado como sensor eletroquimico para determinagédo de

Acido Ascorbico.
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3 OBJETIVOS

Os Objetivos do trabalho foram divididos em: objetivo geral e objetivos especificos

3.1 Objetivo geral

Preparar redes poliméricas, a partir do poli(dimetilsiloxano) (PDMS) funcionalizado com
3-aminopropiltrietoxisilano (ATPMS) contendo MPcs de cobalto, zinco e niquel, com objetivo

de obter um eletrodo de pasta de carbono para utilizacdo na deteccao acido ascorbico.

3.2 Os objetivos especificos

1) Sintese das MPcs (M = Co, Ni e Zn);

2) Preparacdo das redes polimericas de Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) funcionalizado com 3-
aminopropiltrietoxisilano (ATPMS) contendo as MPcs;

3) Caracterizar o material obtido contendo as MPcs;

4) Estudar as propriedades eletroquimicas do material;

5) Aplicar como sensor eletroquimico, para determinacdo de AA em presenca de interferentes
como a dopamina (DA) e o acido urico (AU) por Voltametria de Onda Quadrada.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Esta secdo apresenta os reagentes e solventes utilizados nas sinteses, a metodologia
empregada na obtencdo das metaloftalocianinas, das redes poliméricas, assim como as técnicas

de caracterizagéo utilizadas:

4.1 REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Todos os reagentes e solventes foram utilizados sem prévia purificagdo. A Tabela 2
apresenta a férmula quimica e a procedéncia dos reagentes e solventes utilizados na elaboracéo

deste trabalho.

Tabela 2 — Reagentes e solventes utilizados

Reagentes e solventes | Procedéncia
1,2- dicianobenzeno (ftalonitrila) Aldrich
Cloreto de cobalto (I1) hexahidratado Aldrich
Acetato de niquel (1) tetrahidratado Aldrich
Acetato de zinco (1) dihidratado Aldrich
Aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) Sigma-Aldrich
Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) Sigma-Aldrich
Tetrahidrofurano (THF) Sigma-Aldrich
Etanol Synth
Metanol Vetec
Dibutildiacetato de estanho Sigma-Aldrich
Tolueno Sigma-Aldrich
Dimetilsulfoxido Synth
Grafite Sigma-Aldrich
Fosfato de sodio monobasico anidro Neon
Fosfato de sodio dibasico anidro Neon
Acido as Ascorbico Isofar
Acido Urico Sigma-Aldrich
Dopamina Fluka

Fonte: Do Autor.

4.2 SINTESES

4.2.1 Sintese das Metaloftalocianinas (MPcs)

As MPcs foram sintetizadas pela reacgéo direta de ftalonitrila com um sal metélico em
uma proporc¢éo de 4:1 (4 mol de ftalonitrila e 1 mol de precursor metalico), segundo adaptacéo

do método descrito por Kirin (KIRIN et al, 1967). A mistura dos reagentes foi feita por
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maceracao, colocada em baldo de fundo redondo, com capacidade de 100 mL e aquecido em
banho de areia por 3 horas, a 280 °C. Os sais metalicos utilizados na sintese para cada uma das
MPcs foram: cloreto de cobalto (I1) hexahidratado, acetato de niquel (Il) tetrahidratado, e
acetato de zinco (1) dihidratado. A massa dos precursores utilizadas para a sintese de cada MPc

é apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 - Massas de ftalonitrila e dos sais metalicos utilizadas nas sinteses das MPcs.

MPcs | Ftalonitrila (g) | Sal metélico (g)
CoPc 2,1591 1,0105
ZnPc 2,3280 1,0108
NiPc 2,7355 1,2907

Fonte: Do autor

Apbs a etapa de arrefecimento, iniciou-se a purificacdo. O produto foi lavado com 200,0
mL de &gua, seguido por 200,0 mL de etanol e por fim, 200,0 mL metanol em funil de placa
sinterizada sob vacuo. Em seguida, foi feita a extracdo em Soxhlet, usando 30,0 mL de acetona,

por 24 horas. O rendimento obtido para cada MPc encontra-se na Tabela 4.

Tabela 4 — Rendimento das MPcs.
Amostra CoPc ZnPc NiPc
Rendimento 45% 51% 55%

Fonte: Do autor.

4.2.2 Preparacdo das redes poliméricas

Primeiramente foi realizado a sintese das redes poliméricas de poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) funcionalizado com 3-aminopropiltrietoxisilano (ATPMS), em uma propor¢do de
2:0,5 m/m de PDMS:ATPMS. O etanol foi utilizado para proporcionar um meio adequado para
a reacéo, pois solubilizou os reagentes. O catalisador dibutildiacetato de estanho foi utilizado
na proporcdo de 1% em relagdo & massa de PDMS. Todos os reagentes foram colocados em
béquer de teflon, sob constante agitacao, por 30 minutos.

Ja as redes poliméricas com as MPcs foram preparadas da mesma forma que as descritas
acima, porém, com a inser¢do das MPcs (solubilizadas em 1 mL de etanol) na reagdo da seguinte
forma:

Adicionou-se as MPcs no inicio da preparacdo da rede, em uma proporc¢éo de 5%, 10%
e 15% em relacdo ao PDMS e iniciou-se a contagem do tempo de 30 minutos.
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A quantidade de reagentes e solventes utilizados nas sinteses das redes estdo na tabela

Tabela 5: Reagentes e solventes utilizados nas sinteses das redes
| PDMS(g) | APTMS(g) | Etanol(mL) | Dibutildiacetato(mL) | MPc(g)

PA 2,2153 0,4525 2,0 0,1 -

PACoPc5% 2,0155 0,5370 2,0 0,1 0,1060
PACoPcl0%  2,0355 0,5064 2,0 0,1 0,2073
PACoPc15%  2,0631 0,5170 2,0 0,1 0,5037
PAZnPc5% 2,0454 0,5480 2,0 0,1 0,1038
PAZnPc10% 2,0245 0,5068 2,0 0,1 0,2017
PAZnPc15% 2,0210 0,5152 2,0 0,1 0,5184
PANiPc5% 2,0181 0,5141 2,0 0,1 0,1109
PANIiPc10% 2,0485 0,5153 2,0 0,1 0,2068
PANIPc15% 2,0226 0,6242 2,0 0,1 0,5015

Fonte: Do autor

Os materiais foram acondicionados em placas de Teflon™ por 24 h até completa

reticulagdo. E foram denominados conforme a tabela 6:

Tabela 6: Nome dos materiais

PA Rede polimérica de PDMS funcionalizado
com ATPMS
PACoPc5% PA com 5% de Cobalto ftalocianina.
PACoPc10% PA com 10% de Cobalto ftalocianina.
PACoPc15% PA com 15% de Cobalto ftalocianina.
PAZnPc5% PA com 5% de Zinco ftalocianina.
PAZnPc10% PA com 10% de Zinco ftalocianina.
PAZnPc15% PA com 15% de Zinco ftalocianina.
PANIPc5% PA com 5% de Niquel ftalocianina.
PANIiPc10% PA com 10% de Niquel ftalocianina.
PANIPc15% PA com 15% de Niquel ftalocianina.

Fonte: Do Autor

Visualmente, os materiais obtidos apresentavam aspecto borrachoso e de cor branca
para PA, verde escuro para PAZnPc5%, PAZnPcl0% e PAZnPcl15% e azul escuro para o
restante. Em seguida esses materiais foram imersos por duas horas em tolueno, duas horas em
etanol, e por 24 horas em &gua destilada para a completa remo¢do de impurezas. Apés a

lavagem os materiais foram secos em estufa por 12 horas.

4.2.3 Preparacdo do eletrodo de trabalho



30

O eletrodo de trabalho foi preparado com uma mistura do material (PAMpcs) e grafite
em po, na proporcdo em massa de 1:3 m/m, respectivamente, que em seguida foi triturado. Uma
quantidade de 30 mg da mistura foi inserida numa cavidade de Teflon™, com profundidade de
1,0 mm, que possui internamente um disco de platina com 5,0 mm de didmetro em contato

elétrico com um fio de cobre.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacdo envolveu tanto 0s compostos precursores que S0 as

metaloftalocianinas, quanto o material final obtido. Desta forma as técnicas utilizadas foram:

4.3.1 Anélise Termogravimétrica (TG)

As anélises de TGA foram obtidas utilizando uma termobalanca — T.A. Instruments -
SDTQ600 e o equipamento EXSTAR Sl TG/DTA 7300. As medidas foram obtidas utilizando
cadinho de alumina, sob fluxo continuo de 100 mL min* em atmosfera de nitrogénio e também
em ar sintético, com razéo de aquecimento de 20 °C min™! na faixa de temperatura de 20 a 1100
°C.

4.3.2 Espectroscopia UV/visivel

Os espectros eletronicos das MPcs foram obtidos utilizando o espectrofotdmetro
Thermo ScientificTM Evolution 60S UV-Visible spectrophotometer, na regido de 300 a 900
nm e cubeta de quartzo, utilizando solvente dimetilsulfoxido (DMSO).

J& os espectros eletronicos dos materiais, foram obtidos utilizando o equipamento
Shimadzu UV-3101PC, com acessorio de reflectancia difusa Shimadzu ISR-3100, empregando

BaSO; diluente sélido para as anélises.

4.3.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR-ATR)

Os espectros vibracionais foram obtidos utilizando o espectrofotdmetro Thermo

Scientific 1S50 FT-IR, com contato direto da amostra sob o feixe de infravermelho
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(Espectroscopia de Refletancia Atenuada - ATR). Os espectros foram registrados no modo de
reflectancia, na regido entre 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 128 scans.

4.3.3 Estudos eletroquimicos

O material obtido foi caracterizado eletroquimicamente utilizando-se um equipamento
potenciostato /galvanostato Autolab® PGSTAT 302N (Eco chemie). A célula eletroquimica foi
composta de trés eletrodos: o eletrodo de trabalho contendo Material sintetizado/Grafite, o
eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl (3M)) como eletrodo de referéncia e o eletrodo de
platina como contra eletrodo.

O eletrodo preparado teve o seu comportamento eletroquimico avaliado pela voltametria
ciclica e o estudo da aplicabilidade dos eletrodos na determinacdo de AA na presenca de DO e
AU foi realizado pela voltametria de onda quadrada. Como eletrélito suporte foram utilizados
KCI 0,1 mol L e tampao fosfato 0,1 mol L. O tampéo fosfato foi preparado de fosfato de
sodio monobasico anidro e fosfato de sddio dibasico anidro, com a adi¢do de gotas de acido
fosforico para acidificar o tampao no momento da analise em pH = 2,0 medido com fita de
papel de tornassol. Foram preparadas solugdes de Acido as Ascorbico (200 pmolL™?), Acido
Urico (100 pmolL™) e Dopamina (200 pmolL™?), utilizando como solvente a solugéo tamp&o
fosfato 0,1 mol L (pH=2,0).

A soluciio de KsFe(CN)g / K4Fe(CN).3H,0 (5,00 mmol.L 1) em KCI (0,10 mol.L™]
foi preparada a partir de 0,1646g de K3Fe(CN)g, 0,2112 g de K,Fe(CN)e.3H,0 e 0,7484 g de

KCI. Os reagentes foram transferidos para um baldo volumétrico de 100,0 mL e foi completado

0 volume.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho foi organizado em trés partes, sendo que a primeira relata a sintese e
caracterizacdo das MPcs e a segunda a preparacao das redes elastoméricas de PDMS contendo

as MPcs e a terceira o estudo eletroquimico dos materiais.

5.1 CARACTERIZACAO DAS MPcs (M= Zn, Co e Ni)

Nessa sessdo, serdo apresentados os dados referentes a caracterizagao das MPcs.

5.1.2 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (FTIR-ATR)

Foi obtido o espectro na regido do infravermelho das MPcs afim de caracterizar o
produto obtido, para posteriormente inseri-las na rede polimérica de PDMS. Estes complexos
possuem espectros vibracionais caracteristicos com as principais bandas na regido de 400 a
1700 cm™. A Tabela 7 apresenta as atribuicOes para as bandas (LIU, et al., 2007); (ZIMINOV
et al., 2006) observadas nos espectros vibracionais das MPcs, apresentados na figura 8:

Figura 8 - Espectro vibracional na regido do infravermelho das MPcs.
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Tabela 7 — Atribuicdes das bandas observadas no espectro vibracional das MPcs

NuUmero de onda/cm™

NiPc ZnPc CoPc AtribuicGes (KOBAYASHI, et al.,
1970; (ZIMINOQV et al., 2006).
435 vw 435 vw 432 vw o0 C-C-C
516 w 497 w 516 w d isoindol
574 w 569 w 572w d isoindol
642 w 633 w 642 w d isoindol
721 vs 723 vs 727 vs 0 C—H fora do plano / 6 pirrol
753 w 750 m 754 w d isoindol
775w 779 m 777w & C—H fora do plano
805w 874 w Respiracdo do isoindol
866 w & C—H fora do plano
914 w 886 m 914 m o M-Pc
943 w 955 w 947 w & C—H fora do plano
1005 s 1002 s 1001 s & C—H no plano
1058 s 1052 s 6 C—H no plano
1087 s 1086 s 1088 s & C—H no plano
1118 m 1115w 1120 m & C—H no plano
1164 m 1162 m 1165 m (C=N)/ 3 isoindol
1289 m 1284 m 1286 m v (C=N)
1333w 1330 w 1332 w v isoindol
1426 w 1408 w 1424 w v isoindol
1471w 1454 m 1469 w v isoindol
1480 m v isoindol
1531 m 1523 m Expansdo do pirrol
1610 w 1606 w 1608 w v benzeno

Fonte: Do Autor.

Legenda: Intensidade: vs, very strong (muito forte); s, strong (forte); m, medium (médio); w, weak (fraco); vw, very

weak (muito fraco).

A indicagdo de metalagdo do macrociclo é a auséncia das duas bandas de absorcéo

presentes no espectro da HzPc (Ftalocianina) em 716 e 999 cm™, atribuidas a deformacéo da

ligacdo N-H fora do plano e no plano, respectivamente. Também sugere a formacgédo do
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complexo a presenca de uma banda na regido de 880-950 cm™ atribuida & deformagc&o do grupo
isoindol, devido a ligagdo do metal com o anel ftalocianina (6 M-Pc) (ZIMINQV et al., 2006).
Os valores observados para estas bandas foram 914, 914 e 886 cm™ para NiPc, CoPc e ZnPc,
respectivamente. Essa variacdo entre os valores ocorre pois a vibracdo da ligagdo M-Pc é
fortemente dependente da espécie do ion metalico central e, portanto, da forga de interacdo
entre o ion metalico e os nitrogénios do anel (KOBAYASHI, et al., 1970).

Também podem ser observados nos espectros vibracionais bandas em torno de 721, 775,
866 e 943 cm™ que sdo atribuidas & deformacao fora do plano da ligagdo C-H, e em torno de
1001 a 1120 cm™ atribuidas a deformagdo no plano da ligacdo C-H. Outras bandas sdo
observadas nas regides do espectro tais como: entre 1284 e 1332 cm™, referentes aos modos
vibracionais das ligagdes C=C e C=N ao estiramento da ligacdo C=N; enquanto as bandas em
torno de 1408 a 1512 cm™ sdo atribuidas ao estiramento do grupo isoindol. As bandas em 1603
a 1610 cm™ séo atribuidas ao estiramento do grupo benzeno. E por fim, em torno de 497 a 642
cmt, observou-se bandas atribuidas a deformagéo do grupo isoindol e em torno de 805 e 1523
cm, respiragdo do grupo isoindol e expansio do grupo pirrol, respectivamente (ZIMINOV et
al., 2006).

5.1.3 Espectroscopia de Absorc¢do na regido do UV-Visivel

As Metalotalocianinas possuem elétrons m deslocalizados ao longo de um arranjo
alternado de atomos de carbono e nitrogénio formando um macrociclo, e a complexacgédo do ion
metélico a cavidade do anel ftalocianina pode ser acompanhada via espectroscopia eletronica.
Pois no espectro do ligante ftalocianina (H2Pc), observa-se a presenca de duas bandas na regido
de 600 a 700 nm, enquanto que nas MPcs aparece uma banda nesta regido, o que ocorre é a
mudanca de simetria de D2n para Dan, apés a insercdo do metal (RIO et al, 2008).

Com isso a analise por UV-visivel das mesmas foi realizada com objetivo de verificar a
sua formacdo. Os espectros eletronicos registrados em DMSO na regido de 300 a 900 nm para

0s complexos sintetizados séo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 - Espectros eletrdnicos das MPcs em DMSO sem concentracgdes definida
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Fonte: Do autor.

O espectro das metaloftalocianinas é caracterizado pela presenca de fortes absor¢coes
referentes a transi¢des eletronicas do tipo m=—n*. A banda Q, que € a mais intensa aparece na
regido de 600 a 700 nm, e se refere a transicdo aiy—eg*, Originada a partir da transicao entre o
estado fundamental *A14 € 0 primeiro estado excitado E,. J4 a banda B aparece na regido de
350 nm, sendo referente as transi¢des azu—-eq+ € biy—eg= (Sobrepostas) (MARCONDES, 2015).

Os méaximos de absorcao para as bandas estdo detalhadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Posicdo das bandas de absorcdo dos espectros eletronicos das MPcs.

Bandas/ nm
B Q1 Q
NiPc 370 671
ZnPc 344 606 672
CoPc 327 594 657

Fonte: Do autor

Nos espectros eletrénicos das MPcs a banda Q aparece entre 657 a 672 nm, e esta
diferenga entre os maximos de absor¢do pode ser atribuida a mudanca do centro metélico que
modifica os niveis eletrénicos do complexo. Também sdo observadas, nos espectos, a banda B
entre 327 a 370 nm e banda Q1 em 594 e 606 nm para CoPc e ZnPc. Ja na NiPc ndo ¢ observado
a banda Q1. Isto pode ser atribuido a um acoplamento vibrénico da transi¢cdo associada a banda
Q (KADISH et al, 2003).
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Para comparar o comportamento eletronico das metaloftalocianinas em solugéo e
posteriormente imobilizadas nas redes poliméricas, registrou-se também, para as MPcs, 0s
espectros de absorcdo na regido do UV-Visivel em estado solido, tendo como diluente sulfato
de bario (Figura 10).

Figura 10 — Espectros eletrénicos das MPcs em BaSQO4
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Fonte: Do Autor.

Nos espectros eletrdnicos das MPcs em estado sélido, as bandas de absorcdo sdo
observadas na mesma regido do UV-visivel que dos espectros em solugdo, porém com perfis
espectrais diferentes. O que se observa principalmente é um desdobramento e alargamento das
bandas Q e B, e isso se deve a ampla interacdo entre os anéis conjugados das moléculas de
Mpcs no estado sélido. A teoria de interacdo entre as ftalocianinas baseia-se no acoplamento
excitonico © — « dos anéis macrociclicos. Segundo o modelo do éxciton molecular, em sistemas
agregados a interacdo entre momentos de dipolo do estado excitado das espécies provoca um
desdobramento dos niveis de energia destes estados, e com isso o grau de desdobramento e o
namero de bandas observadas dependem do grau de interacdo entre espécies no sélido o que
consequentemente depende do arranjo molecular (BARBOSA, 2004).

Nos espectros eletronicos das MPcs em estado sélido, a banda Q aparece em 614 e 674
nm para CoPc, 614 e 670 nm para NiPc e 686 nm para ZnPc. A banda B aparece em regides de
280 e 318 nm para CoPc, 266 e 322 nm para NiPc e 348 nm para ZnPc.
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5.1.4 Andlise termogravimétrica (TG) das MPcs

As metaloftalocianinas exibem alta estabilidade térmica, com isso, muitas de suas
aplicacdes estdo relacionadas a esta caracteristica especifica (LEBEDEVA, 2007). Dessa
forma, a investigacdo de suas propriedades é um aspecto importante de ser estudado, uma vez
que permite aplicagOes destes materiais a altas temperaturas.

Na literatura, as curvas TG das MPcs apresentam geralmente dois eventos, sendo o
primeiro na faixa de 400°C a 600°C, referente a decomposicdo do material organico do
macrociclo e depois em torno de 700°C com a formacéo do residuo. Os valores das perdas de
massa da TG, com as respectivas atribui¢des sdo mostrados na Tabela 9, enquanto a Figura 11

mostra as curvas TG e DTG para as MPcs.

Figura 11- Curvas TG e DTG para as MPcs no intervalo de 20 a 1100°C em atmosfera de ar sintético.
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Tabela 9 - Perda de massa observada nas curvas TG das MPcs, em atmosfera de O,.
Faixa de Perda Atribuicdes
Temperatura/ observada/
°C %
NiPc 370 -518 89 Perda do Material Organico Cz2H16Ns
Residuo NiO
518 11
ZnPc 430 — 667 54 Perda do Material Organico Cz2H1sNs
Residuo ZnO
667 46
CoPc 20 - 411 15 Solvente
411 — 566 82 Perda do Material Organico Cz2H16Ng
Residuo CoO
566 3

Fonte: Do Autor

De acordo com os dados pode-se evidenciar a alta estabilidade térmica das MPcs, ja que
as amostras apresentam perdas significativas de massa a temperaturas acima de 370 °C. A
decomposicgéo térmica do material organico do macrociclo (Ca2H1sNs), leva a aproximadamente
80% de perda de massa. Os residuos, que sdo cerca de 20%, indicam a formacdo de dxidos
metalicos do complexo original. Esse resultado sugere uma alta estabilidade do material
organico do complexo, que pode estar sendo estabilizado pelas ligacGes coordenadas com o
centro metélico.

Também foi realizado a termogravimetria das Mpcs em atmosfera de nitrogénio, para

fins de comparagdo com a termogravimetria dos materiais sintetizados. Os valores das perdas
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de massa da TG, com as respectivas atribui¢cbes sdo mostrados na Tabela 10, enquanto a Figura
12 mostra as curvas TG e DTG para as MPcs.

Figura 12 - Curvas TG e DTG para as MPcs no intervalo de 20 a 1100°C em atmosfera de Na.
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A perda de massa abaixo de 350°C, com valor em torno de 4 a 7 %, corresponde a
residuo de solvente no interior da amostra, que ficou retido mesmo ap6s a secagem. A
decomposic¢do térmica do material organico do macrociclo (Ca2H1sNs), leva a aproximadamente
30% da perda. Essa massa é muito baixa e indicativa de que a decomposicéo esta ocorrendo em
etapas e de forma incompleta. Isso é corroborado pelo valor médio da massa dos residuos
(67,57%) que indica a formagdo de nitretos metalicos e/ou material organico proveniente do
complexo original.

5.2 PREPARACAO DAS REDES POLIMERICAS COM AS MPcs

5.2.1 Sintese material

A rede polimérica foi obtida pela reacdo entre 0 PDMS e 0 APTMS. O PDMS tem
grupos silandis Si-OH terminais disponiveis para reagdes de policondensacdo com o
alcoxisilano, como mostrado na Figura 13.



Figura 13 - Representacdo da reacdo de condensacdo entre PDMS e APTMS.
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A hipétese para a obtencdo dos materiais, € que a rede seja formada e as MPcs estejam

ocluidas em seu meio, como representado na figura 13.

Figura 14 — Representagdo idealizada dos materiais contendo MPcs.
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Existe ainda a possibilidade de ocorrer a fixacdo das MPcs a grupos funcionais na
superficie do material (RMPc), ou seja do grupo amino (NH.) estar diretamente ligado ao centro
metalico das MPcs, representada na Figura 14. Em seguida sdo discutidos os dados de

caracterizacdo das redes poliméricas obtidas.
5.2.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR-ATR)

Foram obtidos espectros da rede de PDMS funcionalizada com APTMS, e sem as MPcs.

Estes dados sdo apresentados na Figura 15, e as atribui¢des na tabela 11.:

Figura 15- Espectros de FTIR-ATR dos materiais obtidos comparados com precursor
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Tabela 11- Atribuicdes de para os espectros de FTIR relacionadas a cadeia de PDMS para os materiais obtidos
mostrados acima.

NUmero de onda (cm™) | Atribuicdes
2964 va ligacdo C-H
2906 vs ligagdo C-H
1415 ds da ligacdo C-H
1080-1000 va ligacdo Si-O-Si
1258 e 784 ds dos grupos Si(CHs)2
1572 ds do grupo NH»

Fonte: Do autor.

Legenda

v = estiramento vibracional, podendo ser assimétrica (va) ou simétrica ( vs).
& = deformacéo angular, podendo ser anti - simétrica (8s) ou simétrica (Ja).

E possivel observar nos espectros da rede polimérica (PA), e dos materiais resultados
similares, tendo em vista que nao foi observado bandas caracteristicas das MPcs. Esse resultado
esta relacionado com a quantidade das MPcs em relacdo a rede 5%, 10% e 15% da massa da
Mpc em relagdo a massa de PDMS. Por ter mais quantidade de rede, no espectro foi possivel
observar apenas bandas relacionadas a PA. Diante isso as atribui¢fes sdo as mesmas para todos
0S materiais preparados.

As bandas relativas ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo C-H séo
observadas em 2964 cm™ e 2906 cm™. Em 1572 cm™ refere-se a banda de deformagao angular
de N-H no grupo amino (Fu et al., 2016). Ja em 1415 cm™ tem-se as bandas de deformagéo
angular dos grupos -CH: provenientes do alcoxisilano estdo presentes. A banda tipicado PDMS

aparece em 1000 cm™ relativa ao estiramento assimétrico das ligaces Si-O-Si e as bandas por
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volta de 1258 e 784 cm™ correspondentes ao estiramento das ligagGes Si-C do grupo —Si(CHs)2
(BARCZAK et al., 2014),(KIM, et al., 2015). O aparecimento destas bandas confirma a
obtencdo da rede funcionalizada, porém, ndo sdo evidenciadas mudancgas no espectro da rede

contendo as MPcs, sugerindo que néo ocorre ligacdo entre as MPcs e as redes funcionalizadas.

5.2.3 Espectroscopia de Absorg¢do na regido do UV-Visivel

Visto que na andlise por infravermelho nao foi possivel evidenciar a ligacdo das MPcs
nas redes, foram obtidos os dados de espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Visivel por
Reflectancia difusa, utilizando BaSO. como diluente sélido. O objetivo foi analisar o espectro
eletrénico buscando evidéncias das bandas caracteristicas das MPcs. O espectro eletrdnico para
cada material sintetizado € apresentados na Figura 16, e os maximos de absorcdo para as bandas

estdo detalhadas na Tabela 12.

Figura 16 - Espectro eletrénico dos materiais obtidos
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Tabela 12 -Valores das bandas de absorcdo dos espectros eletrdnicos das redes poliméricas com as MPcs.

Bandas/nm
B [Q
PA
PANIiPc5%, 10% e 15% 266/338 614/672
PAZnPc5%,10% e 15% 348 674
PACoPc5%, 10% e 15% 280/318 614/674

Fonte: Do Autor

Nos espectros apresentados foi possivel observar que ha um alargamento e
desdobramento nos espectros eletrdnicos tanto para as MPcs, quanto para a rede contendo as
MPcs. A banda Q para PANiPc5%, 10% e 15% aparece em 614 e 672 nm, PACoPc5%, 10% e

15% aparece em 614 e 674 nm, ndo ha diferenca no comprimento de onda do material e das
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MPcs isoladas. No Trabalho de Guedes e colaboradores foi utilizado a rede polimérica de
PDMS para encapsular o composto de coordenagdo cloreto de N, N'-bis (3,5-di-terc-
butilsalicilideno) -1,2-ciclo-hexanodiaminomanganés (I11). Segundo o autor, uma vez que 0S
perfis espectrais do complexo isolado, quanto imobilizado sobre a rede polimérica, tém perfis
semelhantes, deve ter ocorrido o encapsulamento do complexo na rede polimérica, 0 que ndo
conduz a qualquer alteracdo estrutural, ou seja, 0 complexo ndo deve sofrer qualquer interacdo
eletronica entre o ion metalico central com o grupo funcional (GUEDES et al., 2005).

Ja para PAZnPc5%, 10% e 15%, se observa um deslocamento de banda em relacéo ao
espectro do complexo ZnPc: a banda Q no complexo, é observada a 686 enquanto no material
em 674 nm. Este deslocamento de 12 nm para a regido de mais baixa energia, pode indicar
uma interacdo da ZnPc com a rede que provoca um aumento na quantidade de energia
necessaria para promover a transi¢ao eletronica. Contudo, seriam necessario outras analises
para identificar como esta interacdo pode estar afetando as propriedades eletronicas do
composto.

5.2.4. Analise Termogravimétrica dos materiais

Foram realizadas analises Termogravimétricas dos materiais com obtidos, e estas curvas
séo representadas na figura 17.

Figura 17 - Curvas TG e DTG para os matérias PAMPcs, no intervalo de 20 a 1100°C em atmosfera de No.
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De acordo com os dados dos graficos, observa-se que nas curvas de TG e DTG ocorre
a primeira perda (em média) em 355°C atribuida eliminagdo dos grupos amino presentes
(HERNANDEZ-MORALES et al., 2012), seguida da despolimerizacio das cadeias
poliméricas, e também a parte organica das MPcs (C32H1sNs). Nesta parte pode-se observar
uma diferenca nas porcentagens de perda para PA 92%, em relagcdo a PANiPc5%, 10% e 15%,
que foi em média 63%, para PAZnPc5%, 10% e 15% foi em média 72%, e para PACoPc5%,
10% e 15% em media 72% também.

Ap0s isso, ocorre a etapa de mineralizacdo que gera o possivel residuo oxicarbeto de
silicio (SICxOy) (SHEN, et al., 2011)(REDONDO, et al., 2001), e residuo contendo MPc, que
também ouve diferencas em relacdo ao material sem as MPcs, o residuo de PA foi 2%, de
PANIiPc5% foi 31%, PANiPc10% foi 25%, PANIiPc15% foi 10%, PAZnPc5% foi 22%,
PAZnPc10% foi 17%, PAZnPc15% foi 29%, PACoPc5% foi 10%, PaCoPc10% foi 20% e por
fim PACoPc15% foi 30%.

Esses resultados indicam que as MPcs estdo dispersas na rede polimérica, tendo em vista
gue ocorreram mudanca nas temperaturas de decomposicdo para todas as amostras, além de
diferenca no residuo gerado por cada material. Estes resultados indicam que as MPcs podem

estar apenas ocluidas na rede polimérica.

5.3 Estudo eletroquimico dos materiais

A Voltametria Ciclica é uma técnica eletroquimica que consiste na aplicacdo de uma
variacdo de potencial ao eletrodo de trabalho em fungédo do tempo, no qual a perturbacéo do
sistema conduz a ocorréncia de reacfes de oxidacdo ou de reducdo de espécies eletroativas na
solucdo e possivelmente, a adsorcdo de espécies dependendo do material aplicado. Nesta
técnica, em primeiro lugar a varredura de potencial é feita em uma direcdo e, em seguida, na
outra, enquanto a corrente é medida. Os parametros importantes em um voltamograma ciclico
sdo o potencial de pico catddico, Epc, (referente ao processo de reducdo), o potencial de pico
anodico, Epa, (referente ao processo de oxidacao) a corrente de pico catodica, Ipc, é a corrente
de pico anddica, Ipa (Pacheco et al, 2014).

Os estudos voltamétricos tem por objetivo caracterizar o comportamento eletroquimico
dos materiais sintetizados, e verificar o efeito da presenca das MPcs. Primeiramente foi
realizado o estudo eletroquimico dos eletrodos feitos com o material sintetizado mais o grafite,
utilizando a técnica eletroquimica de Voltametria Ciclica. A Figura 18 mostra as respostas dos

voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos preparados.



Figura 18 - Voltamogramas ciclicos para os eletrodos em solugdo aquosa de KCI 0,1 mol L%, v =50 mVs .
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Durante a varredura de potencial dos eletrodos, verificou-se que 0s mesmos sao estaveis
dentro do intervalo de potencial aplicado, apresentando um perfil voltamétrico resistivo, em
funcdo as caracteristicas do PDMS. Durante a varredura anodica aparece um pico de corrente
ndo muito definido em torno de 0,45V para todos 0s casos, assim esse processo pode ser
atribuido & algum processo relacionado as MPcs, visto que 0 pico aumenta para 0s materiais
com maiores quantidades de MPcs (PAMPc10% e 15%).

A Voltametria Ciclica também pode ser utilizada para obter informacdes sobre o
comportamento eletroquimico das espécies eletroativas de interesse (MODOLO et al, 2013).
Para o estudo inicial dos processos foi utilizado o KzFe(CN)s como molécula sonda. Essa
molécula é utilizada pois o seu processo de oxido-reducdo é bem definido. Estudos utilizando
espécie eletroativa [Fe(CNe)]®* permitem avaliar o processo de transferéncia de elétron que
ocorre na interface eletrodo/solucdo e obter caracteristicas eletroquimicas do eletrodo
(MORAIS et al., 2012).

A Figura 19 compara as respostas dos voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos
em presenca 0,2 mmol L de [Fe(CN)6] 3+

Figura 19 - Voltamogramas ciclicos para os eletrodos na presencga da molécula sonda [Fe(CN)6] 0,2 mmolL.
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A reacdo redox envolvida no sistema pode ser representada da seguinte forma:

[Fe(CN)e]* === [Fe(CN)s]* + 1e

Observa-se que para todas as MPcs aparece 0s picos de correntes atribuidos ao processo
de oxido-reducéo do [Fe(CN)s]*’®", mas com diferentes intensidades de correntes e potenciais
de pico. Dos voltamogramas ciclicos obtidos foram tabelados os valores da variagdo do
potencial de pico anodico e catdodico (AEp=Epa-Epc) e da relagdo Ipa/lpc. Estes dados foram

apresentados na Tabela 13.



Tabela 13- Comparagdo da AEp e da razéo Ipa/Ipc, entre os eletrodos preparados.

Eletrodo AEp= Epa-Epc (V) Ipa/lpc
PACoPc5% 0,312-0,128 = 0,184 19,56/24,28 = 0,805
PAC0oPc10% 0,312-0,128 = 0,184 18,58/21,46 = 0,865
PACo0Pc15% 0,261-0,134 = 0,127 9,78/11,24 = 0,870
PANIPc5% 0,289-0,068 = 0,221 11,58/13,61 = 0,850

PANIiPc10%
PANIiPc15%

0,289-0,068 = 0,221
0,315-0,095 = 0,220

11,58/15,26 = 0,758
19,17/20,12 = 0,952

PAZnPc5% 0,346 - 0,178 = 0,168 10,13/12,33 = 0,821
PAZnPc10% 0,298 - 0,158 = 0,140 28,67/28,23 = 1,015
PAZnPc15% 0,298 - 0,158 = 0,140 22,18/21,34 = 1,039

Fonte: Do Autor.

Os voltamogramas ciclicos obtidos podem ser classificados com comportamento quase
- reversivel devido o valor alto de AEp. De acordo com os dados da tabela, os eletrodos com as
redes contendo PACoPc15%, PAZnPc10% e PAZnPc15%, exibiram uma resposta voltamétrica
com separacéo de pico de 0,127, 0,140 V (ECS) respectivamente, e razdo de corrente (Ipa/lpc)
de 0,870, 1,015 e 1,039. Estes resultados mostram que o PAZnPc 15% possui maior
reversibilidade quando comparado aos outros eletrodos preparados. Isto mostra que quanto
mais ftalocianina, tanto de zinco quanto de cobalto, dispersas no material utilizado para
eletrodo, favorecem a reversibilidade do sistema eletroquimico em estudo. Porém isso nédo é
observado no material contendo NiPc.

Com isso, a superficie do eletrodo com maiores quantidades de Mpc (PANiPc15%,
PAZnPc15% e PACoPc15%), apresentam condicBes favoraveis para a interacdo da molécula
sonda e a transferéncia de carga na interface eletrodo/solucéo. Na figura 20, mostram os testes
com diferentes concentracdes de [Fe(CN)e]"** para verificar a linearidade da corrente de pico

com a concentracdo da espécie eletroativa em solucdo.



Figura 20 - (A) Voltamogramas ciclicos para os eletrodos em solugdo de KCI 0,1 mol.L?, v= 20 mVs?, na
presenca de [Fe(CN)6] 2/*, em concentragdes diferentes de 33,3 pmolL™* a 260 umolL*. (B) Curva
de calibracdo com n=3 (triplicata), para os respectivos eletrodos.
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De acordo com os dados obtidos, com 0 aumento da concentragio de [Fe(CN)e] 3/ na

célula eletrolitica ocorre um aumento linear das Ipa e Ipc. 1sso mostra que o processo de

interacdo da molécula sonda com a superficie do eletrodo é um processo que depende da

adsorcéo e dessorcéo da especie eletroativa (PACHECO et al., 2014). Esta situacdo mostra que

ndo ocorre bloqueio dos sitios ativos e que o eletrodo preparado apresenta caracteristicas
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condutoras adequados para um processo de transferéncia eletronica, podendo ser utilizado

como material base para o desenvolvimento de um sensor eletroquimico.

Para melhor caracterizar o comportamento eletroquimico dos eletrodos foi realizado um

estudo da velocidade de varredura de potencial. A Figura 20 mostra as respostas dos

voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos contendo os materiais com grafite, em solugao
de 0,10 mol L de KCI e 260 umolL de [Fe(CN)s]***, variando a velocidade de varredura de

potencial de 5 a 300 mV s™.

Figura 21 — (A) Voltamogramas ciclicos para os eletrodos em solugéo de KCI 0,1 mol.L™, na presenca de 260
umolL de [Fe(CN)s]*”*, em diferentes velocidades de varredura de potencial, de 5 & 300 mVs™. B)
Gréfico da ipa e ipc versus velocidade de varredura de potencial.
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Observa-se que com o aumento de velocidade de varredura de potencial ocorre um
aumento nas correntes faradaicas e que o gréafico de Ipa e Ipc versus a raiz quadrada de
velocidade de varredura de potencial apresentam uma relacao linear. As equacgdes de regressao

linear apresentados na tabela 14:

Tabela 14 - Equagtes de regressdo linear para os eletrodos

Eletrodos Equacdes de regressao linear r
PACoPc15% yipa= 3,5632 E%+ 1,38451 E® 0,95
Yipc = -0,482506 E© -1,73294 E® 0,98
PAZnPc15% Yipa= 7,61789 E® + 2,64219 E® 0,99
Yipc = -7,54844E° - 2,08217 E® 0,99
PANIiPc15% Yipa = 2,79294E %+ 2 64219 E® 0,99
Yipc = -2,22803E° -5,81475E 0,95

Fonte: Do Autor

Esses resultados seguem a equacgdo de Randles-Sevcik (BARD; FAULKNER, 2002),
que a 25°C é:

I, = (2,69x10°) n¥2 A C, D¥2 y1?2

Onde n € o numero de elétrons envolvido na semi-reacgdo, Ip é a corrente de pico, A
corresponde a area do eletrodo em cm?, D refere-se ao coeficiente de difusdo em cm?/s, Co

equivale a concentragio em mol/cm3e v é a velocidade de varredura de potencial em V/s.
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O fato do sistema seguir a equacdo de Randles — Sevcik significa que o processo é
limitado pela difusdo da molécula sonda e ndo pela cinética (BARD; FAULKNER, 2002),
indicando assim que o eletrodo apresenta condicdes favoraveis a transferéncia eletronica.

A partir das andlises de voltametria ciclica, foi observado que os materiais com maior
porcentagem de metaloftalocianina apresentam boa condutibilidade, sendo assim possivel
aplica-los como eletrodos na determinacio de Acido ascorbico na presenca de interferentes a
dopamina (DA) e &cido urico (AU).

Este estudo foi feito por Voltametria de Onda Quadrada, que é uma técnica
eletroquimica conhecida como voltamétrica de pulso, onde a forma do pico de corrente
resultante é proveniente da sobreposi¢do de pulsos de potencial de altura a (amplitude de
pulsos), a uma escada de potenciais de largura DEs (incremento de varredura de potenciais) e
duracdo 2t (periodo). As medidas de corrente sdo feitas no final dos pulsos diretos e reversos e
o sinal obtido, ap6s derivacao, é dado como uma intensidade da corrente resultante (SOUZA et
al., 2004).

As medidas de Voltametria de Onda Quadrada foram realizadas em triplicata e para a
obtencdo da curva analitica foi utilizado o valor médio de corrente de pico anddico para cada
nivel de concentracdo. A determinacdo dessas substancias em mistura homogénea foi realizada
variando a concentracdo dos trés analitos. A figura 22 mostra os voltamogramas de onda
quadrada do eletrodo PACoPc15%/grafite em tampao fosfato 0,1 molL?, pH=2,0, v=20 mVs

! na presenca do AA como analito e os possiveis interferentes a DO e 0 AU



Figura 22 - (A) Voltametria de onda quadrada para o eletrodo PACoPc15%/grafite, em tampéao fosfato 0,1 molL"
1, pH=2,0, v = 20 mVs, variando a concentragdo dos trés dos analitos. (B) Curva de calibragdo
obtida avaliando a oxidagdo do 4cido ascoérbico, variando a concentragdo de 23,8 umolL™! a 218
umolLL, (C) Curva de calibragdo obtida avaliando a oxidag&o da dopamina, variando a concentragéo
de 16,4 umolL! a 124 pmolL*. (D) Curva de calibragéo obtida avaliando a oxidagéo do &cido Urico,
variando a concentragdo de 16,4 umolL™ a 124 pmolL™.
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Fonte: Do Autor

A partir da Figura 22, pode-se observar que a presenca de trés picos de oxidacdo bem
definidos que sdo atribuidos as espécies AA, DO e AU respectivamente, pois 0S mesmos
aumentam a adicdo de aliquotas sucessivas. As curvas analiticas evidenciam que as correntes
de pico de oxidacdo sdo proporcionais as concentracdes das espécies eletroativas, AA, DO e
AU. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo, determinados de acordo com as
recomendagtes da IUPAC (COMMITTEE, 1987 ), foram 2,18 umolL ™ para AA, para DO 1,09
pumolL? e 0,938 pmolLtpara AU.

A figura 23 mostra os voltamogramas de onda quadrada do eletrodo
PANiPcPc15%/grafite em tampao fosfato 0,1 molL?, pH=2,0, v = 20 mVs na presenca do AA

como analito e os possiveis interferentes a DO e 0 AU.
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Figura 23 - (A) Voltametria de onda quadrada para o eletrodo PANiPcPc15%/grafite, em tampédo fosfato 0,1

©
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molL?, pH=2,0, v = 20 mVs, variando a concentracéo dos trés dos analitos, (B) Curva de calibragio
obtida avaliando a oxidagdo do 4cido ascoérbico, variando a concentragdo de 23,8 umolL™! a 218
umolL1, (C) Curva de calibragdo obtida avaliando a oxidagédo da dopamina, variando a concentragéo
de 16,4 umolL! a 124 pmolLt. (D) Curva de calibragéo obtida avaliando a oxidagéo do écido Urico,
variando a concentragio de 16,4 umolL™ a 124 pmolL™.
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Na Figura 23, pode-se observar que o eletrodo PANiPcPc15%/grafite apresenta o

mesmo comportamento do eletrodo PACoPc15%/grafite, ou seja apresenta os trés picos de

correntes bem definidos € a corrente de oxidagdo € proporcional a crescente concentracao de

AA , DO e AU. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo, determinados de acordo com as
recomendagBes da IUPAC (Committee, 1987 ), foram 6,73 pmolL™ para AA, para DO 0,312
pumolL e 3,56 umolLpara AU.

A figura 24 mostra os voltamogramas de onda quadrada do eletrodo

PAZnPcPc15%/grafite em tampdo fosfato 0,1 molL?, pH=2,0, v = 20 mVs na presenca do

AA como analito e os possiveis interferentes a DO e 0 AU.
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Figura 24 - (A) Voltametria de onda quadrada para o eletrodo PAZnPcPc15%/grafite, em tampao fosfato 0,1
molL?, pH=2,0, v =20 mVs*. Variando a concentragéo dos trés dos analitos, (B) Curva de calibragdo
obtida avaliando a oxidagdo do &cido ascorbico, variando a concentragio de 23,8 pmolL™* a 218
umolL1, (C) Curva de calibrago obtida avaliando a oxidagéo da dopamina, variando a concentragéo
de 16,4 umolL! a 124 pmolL*. (D) Curva de calibragéo obtida avaliando a oxidagéo do &cido Urico,

i (nA)

Fonte

variando a concentragdo de 16,4 umolL™ a 124 pmolL™.
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No caso do eletrodo PAZnPcPc15%/grafite, também foi 0 mesmo comportamento, onde

aparecem os picos de cada espécie eletroativas, sendo que a corrente € linear a concentracéo.

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo, determinados de acordo com as recomendagdes

da IUPAC (Committee, 1987 ), foram 7,52 pmolL? para AA, para DO 11,6 umolL? e 6,51

umolLtpara AU.
Com os resultados apresentados nas figuras 22, 23 e 24 pode se verificar que os eletrodos

PACoPc15%/grafite, PANiPcPc15%/grafite e PAZnPcPc15%/grafite apresentaram resultados

de Ip vs [analitos] lineares para as trés espécies, assim 0os mesmos podem ser aplicados para a

determinacdo de acido ascorbico na presenca de DO e AU como interferentes e também na

determinacdo simultanea das trés especies.
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A figura 25 mostra o comportamento do eletrodo contendo apenas grafite na presenca

das trés espécies eletroativas, AA, DO e AU.

Figura 25- Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de carbono, em tampéo fosfato 0,1 molL™?, pH=2,0, v
=10 mVs. Na auséncia e na presenga de AA (200 umolL?), DA (200 pmolL) e AU (100 umolL?)
considerando a primeira e a segunda varredura.

1204 —Branco
—— Primeira varredura
Segunda varredura

80 -

i (nA)

40-

0.0 04 0.8 1.2
E (V) vs Ag / AgCl

Fonte: Do Autor.

Quando comparamos o resultado obtido com o eletrodo contendo apenas grafite com os
comportamentos  dos  eletrodos  PACoPc15%/grafite, = PANiPcPc15%/grafite e
PAZnPcPc15%/grafite, fica evidente a diferenca dos resultados. No caso do eletrodo de pasta
de grafite os picos ndo ficam bem definidos e as correntes diminuem significativamente no
segundo ciclo de potencial. Esta diminuicdo pode ser atribuida ao fato das moléculas ficarem
adsorvidas apds ao processo de oxidagdo, bloqueando os sitios ativos do grafite.

A Tabela 15 apresenta outros trabalhos, ja descritos na literatura, nos quais foram

realizadas determinagGes simultaneas de AA, DA e AU em mistura homogénea.
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Tabela 15- Parametros analiticos para determinacdo simultanea de AA, DA e AU em varios eletrodos modificados.

Eletrodo Faixa Linear (umol L-1) LD (umol L-1) Referéncias
AA DO AU AA | DO | AU
Pyrolytic grafite 25,0 —500,0 1,0-20,0 25-30,0 130 011 14 SILVA, et
electrode modified al.,2008
into dopamine
solution
GCE/Poly-ACBK  50,0-1000,0 1,0-2000 1,0-120,0 10,0 0,50 0,50 ZANG,etal.,
0,10-20,0 2009
GCE/filme de 150,0 - 1000,0 20,0-200,0 10,0-130,0 10,0 0,020 10 YAO,etal,
Poly(EBT) 2007
Carbon ionic liquid 50,0 -7400,0 2,0-1500,0 2,0-220,0 20,0 1,0 1,0  SAFAVI, et
electrode al., 2006
Eletrodo 238-218,0 16,4-1240 16,4-1240 2,18 1,09 0,938 Este trabalho
PACoPc15%
Eletrodo 238-2180 16,4-1240 16,4-1240 752 116 6,71
PAZnPc15%
Eletrodo 238-218,0 16,4-1240 16,4-1240 6,73 0,312 3,56

PANIPc15%

Fonte: Do autor.

Na comparacdo com os resultados dos trabalhos da literatura, Tabela 15, mostra que 0s
eletrodos PACoPc15%/grafite, PANiPcPc15%/grafite e PAZnPcPcl15%/grafite apresentam
bons resultados com relacdo aos limites de detec¢do dos analitos, na faixa de concentracao

avaliada.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizadas Ftalocianinas de Zinco, Niquel e Cobalto. Os dados
obtidos por Espectroscopia de absor¢do vibracional do Infravermelho e Espectroscopia de
absorcdo na regido do UV/Visivel indicaram a formagéo das mesmas, corroborando os estudos
térmicos envolvendo Analise Termogravimétrica, que além disso, evidenciaram sua a alta
estabilidade térmica. Estas foram utilizadas para gerar redes poliméricas de PDMS contendo
MPcs ocluidas, o que foi inferido de acordo com os dados das técnicas Espectroscopia de
absorcdo vibracional do Infravermelho e Espectroscopia de absorcéo na regido do UV/Visivel.

O comportamento eletroquimico dos materiais foram estudados e evidenciaram que com
0 aumento da quantidade de MPcs na rede, ocorre o favorecimento do processo de transferéncia
de elétrons da reacdo redox de espécies eletroativas de interesse. Estas caracteristicas mostram
que os materiais preparados podem ser utilizados em estudos eletrocataliticos e eletroanaliticos.

Os materiais com maior porcentagem de MPcs apresentaram uma resposta
eletroquimica frente ao processo de oxidacdo do AA em presenca de DA e AU, com separagdo
dos picos anddicos e com limites de detec¢do compativeis com materiais similares descritos na
literatura, mostrando que este tem potencial para serem utilizados como sensor eletroquimico

para este analito.
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