UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALFENAS

MATHEUS HENRIQUE MARTINS

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DE POLI(DIMETILSILOXANO)
FUNCIONALIZADO COM GRUPO SULFONICO CONTENDO
NANOPARTICULAS METALICAS

ALFENAS/MG
2023



MATHEUS HENRIQUE MARTINS

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DE POLI(DIMETILSILOXANO)
FUNCIONALIZADO COM GRUPO SULFONICO CONTENDO
NANOPARTICULAS METALICAS

Dissertagdo apresentada como parte dos requisitos
para obtencéo do titulo de Mestre em Quimica pelo
Programa de Pés Graduacdo em Quimica da
Universidade Federal de Alfenas, campus Alfenas.
Area de concentragdo: Quimica Inorganica.
Orientador: Prof. Dr. Fabio Luiz Pissetti.
Coorientadora: Prof. Dr2 Alzira Maria Serpa Lucho.

ALFENAS/MG
2023



Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal de Alfenas
Biblioteca Central

Martins, Matheus Henrique.

Caracterizacdo eletroquimica de poli(dimetilsiloxano) funcionalizado
com grupo sulfénico contendo nanoparticulas metdalicas / Matheus
Henrique Martins. - Alfenas, MG, 2023.

97 f. : il -

Orientador(a): Fabio Luiz Pissetti.

Dissertagao (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal de Alfenas,
Alfenas, MG, 2023.

Bibliografia.

1. Polidimetilsiloxano. 2. Grupo Sulfénico. 3. Nanoparticulas Metalicas.
4. Eletrodo Quimicamente Modificado. 5. Cobre. I. Pissetti, Fabio Luiz,
orient. II. Titulo.

Ficha gerada automaticamente com dados fornecidos pelo autor.




MATHEUS HENRIQUE MARTINS

CARACTERIZACAO ELETROQUiMJCA DE POLI(DIMETILSILOXANO)
FUNCIONALIZADO COM GRUPO SULFONICOCONTENDO NANOPARTICULAS
METALICAS

A Banca examinadora abaixo-assinada aprova a
Dissertacdo apresentada como parte dos requisitos para a
obtencdo do titulo de Mestre em Quimica pela
Universidade Federal de Alfenas. Area de concentracio:
Quimica Inorgénica.

Aprovado em: 27 de fevereiro de 2023

Prof. Dr. Fabio Luiz Pissetti
Instituicdo: Universidade Federal de Alfenas

Prof. Dr. Emerson Schwingel Ribeiro
Instituicdo: Universidade Federal do Rio de Janeiro

Profa. Dra. Marcia Regina Cordeiro
Instituigdo: Universidade Federal de
Alfenas

— =\

e“ _. | Documento assinado eletronicamente por Fabio Luiz Pissetti, Professor do Magistério
rterietd Qﬁ Superior, em27/02/2023, as 15:27, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento

assinatura

| eletrdnica no art. 6°, § 1°, do Decreto n° 8.539, de 8 de outubro de 2015.

— =

il . Documento assinado eletronicamente por Méarcia Regina Cordeiro, Professor do
Sel @ﬁ Magistério Superior, em 27/02/2023, as 18:21, conforme horario oficial de Brasilia, com

assinatura

eletrdnica fundamento no art. 6°,
8 1° do Decreto n° 8.539, de 8 de outubro de 2015.

— v =\

il . Documento assinado eletronicamente por Emerson Schwingel Ribeiro, Usuario Externo,
Sel: @ em 27/02/2023, as 19:46, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 6°, §

assinatura

eletrénica 1°, doDecreto n° 8.539, de 8 de outubro de 2015.

L *'-E*'-'-'- A autenticidade deste documento pode ser conferida no site https://sei.unifal-
21 mg.edu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0,
5 informando o codigo verificador 0929298 e o cddigo CRC 2532F36F.




AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Alfenas (UNIFAL-MG) e ao Programa de P6s-Graduagio
em Quimica da Universidade Federal de Alfenas pela oportunidade e toda infraestrutura ao
longo destes anos.

Ao meus pais, Isabel e Sadi, pelo incentivo, carinho, apoio e esforco. E também a minha
irm& Larissa e meu sobrinho Arthur.

Ao meu orientador e minha coorientadora, Prof. Dr. Fabio Luiz Pissetti e Prof2. Dr2,
Alzira Maria Serpa Lucho, pela orientacdo, ensinamentos, paciéncia e dedicagéo.

Ao Instituto de Quimica desta universidade por todo apoio, incluindo técnicos e
funcionarios.

Aos meus amigos Nicole, Diogo, Luiz Fernando e Wladimir por toda ajuda e apoio.

Aos colegas do LablQ (Laboratdrio Interdisciplinar de Quimica) no qual este trabalho
foi desenvolvido: Patrick Ricardo, Gustavo Silveira, Lucas Ferrarezi e Ricardo Patrick por toda
ajuda e apoio.

Enfim, a todos que acompanharam/colaboraram na realizacdo deste trabalho, meus
sinceros agradecimentos.

Aos professores da banca examinadora por se disporem a avaliar o trabalho.

Aos 6rgaos de fomento: Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES), Fundacdo de Amparo a Pesquisa de Minas Gerais (FAPEMIG) e Conselho Nacional
de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) pelo apoio financeiro.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.



RESUMO

Os materiais funcionalizados tém sido alvo de estudo em diversas areas de interesse, dentre
elas, a confeccdo de eletrodos quimicamente modificados para aplicacdo como sensores
eletroquimicos. Neste trabalho foi preparada uma rede polimérica de poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) funcionalizada com grupo sulfénico contendo nanoparticulas metalicas visando a
obtencdo de um material eletrodico para utilizacdo como sensor eletroquimico para
determinacéo de cobre. Para tal, uma rede polimérica funcionalizada foi preparada com PDMS,
3-mercaptopropiltrimetoxisilano, em seguida, foi adicionado peréxido de hidrogénio no
ambiente reacional para promover a oxidacéo do grupo tiol, obtendo o material funcionalizado
com grupo sulfénico (PSO). Também foram preparados materiais contendo nanoparticulas
metalicas, de prata (PSOAgQ) e de ouro (PSOAu), adicionando essas espécies durante a
preparacdo das redes. Os materiais preparados foram caracterizados por anélise
termogravimétrica (TG) e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), indicando a formacdo da rede polimérica proposta. Em seguida, foram
confeccionados eletrodos de trabalho, pela adi¢do de grafite ao PSO, PSOAg e PSOAu, na
propor¢do 1:0,5, rede:grafite, m:m. O comportamento eletroquimico do material foi avaliado
por voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os eletrodos
contendo as nanoparticulas metélicas (PSOAg/Grafite e PSOAu/Grafite) apresentaram as
melhores respostas no estudo com a molécula sonda (KsFe(CN)s). Dentre estas, uma menor
diferenca de potencial anddico e catddico, razdo de densidade de corrente anddica/catddica
préxima a um e também maiores intensidades de densidades de correntes de pico. Com o intuito
de avaliar a aplicabilidade do eletrodo como sensor foram realizadas medidas de VC para
determinacdo do cobre, onde se obteve potenciais de oxidacdo de -0,05 V para o eletrodo
PSOAg/Grafite e 0,06 para o eletrodo PSOAu/Grafite. Com a voltametria de onda quadrada,
obteve-se os potenciais de oxida¢do de -0,27 V para o eletrodo contendo nanoparticulas de prata
e -0,25 V para o eletrodo contendo nanoparticulas de ouro, enquanto os limites de deteccéo

foram de 0,13 pmol.L e 0,04 pmol.L™?, respectivamente.

Palavras chave: Polidimetilsiloxano; Grupo Sulfénico; Nanoparticulas Metalicas; Prata; Ouro;

Eletrodo quimicamente modificado; Sensores Eletroquimicos; Cobre.



ABSTRACT

Functionalized materials have been the target of study in several areas of interest, among them,
the manufacture of chemically modified electrodes for application as electrochemical sensors.
In this work, a polymeric network of poly (dimethylsiloxane) (PDMS) functionalized with
sulphonic group containing metallic nanoparticles was prepared to obtain an electrode material
for use as electrochemical sensor. For this porpouse, a functionalized polymeric network was
prepared with PDMS and 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (3- MPTMS), then hydrogen
peroxide was added to promote oxidation of the thiol group, obtaining the functionalized
material with sulphonic group (PSO). Materials containing metallic nanoparticles silver
(PSOAQ) and gold (PSOAuU) were also prepared, adding these species during the preparation of
the networks. The prepared materials were characterized by thermogravimetric analysis (TG)
and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Results indicate the formation of the
proposed polymeric network. Then, working electrodes were prepared: Graphite was added to
PSO, PSOAg and PSOALW, in the proportion 1:0.5, network:graphite, m:m. The electrochemical
behavior of the material was evaluated by cyclic voltametry (CV) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The electrodes containing the metallic nanoparticles
(PSOAQ/Graphite and PSOAu/Graphite) presented the best responses in the study with the
probe molecule ([Fe(CN)s]*’*. Among them, a smaller difference in anodic and cathode
potential, ratio of anodic/cathodic current density near to one and also higher intensities of peak
current densities. In order to evaluate the applicability of the electrode as a sensor, CV
measurements were performed to determine copper, where oxidation potentials of -0.05 V were
obtained for the PSOAg/Graphite electrode and 0.06 for the PSOAu/Graphite electrode. With
square wave voltametry, oxidation potentials of -0.27 V were obtained for the electrode
containing silver nanoparticles and -0.25 V for the electrode containing gold nanoparticles,

while the detection limits were 0.13 pmol.L™ and 0.04 umol.L?, respectively.

Keywords: Polydimethylsiloxane; Sulphonic Group; Metallic nanoparticles; Silver; Gold;

Chemically modified electrode; Electrochemical sensors; Copper.
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1 INTRODUCAO

O uso de matrizes funcionalizadas tem ganhado maior notoriedade em diversas areas de
pesquisa. Essas matrizes podem ser construidas a partir de materiais biolégico, como redes de
celulose, e sintéticos, como polimeros de silica. (PAUL et al., 2016; GURGEL et al., 2009).

Essas matrizes, principalmente os polimeros, normalmente apresentam uma
metodologia de obtencdo simples, onde a maioria € sintetizada através de reacdes classicas e
com reagentes de baixo custo. Esses polimeros apresentam baixa reatividade, portanto o estudo
de funcionalizacdo dessas espécies tem ganhado maior visibilidade. O processo de
funcionalizacdo envolve a insercdo de grupos funcionais a rede polimérica por métodos
quimicos ou bioldgicos, conferindo ao material diferentes propriedades, além de melhorar
propriedades existentes. Deste modo, diversas vantagens podem ser obtidas na aplicacdo desses
materiais funcionalizados nos mais variados campos de pesquisa, tais como catélise quimica,
adsorcdo de metais e corantes, sensores eletroquimicos, entre outras (MARTINELLI et al.,
2003; FERRARESI, 2019).

As atividades de despejo industrial e de garimpo séo grandes responsaveis pelo aumento
de espécies contaminantes em ambientes aquaticos, dentre essas espécies destacam-se 0s ions
metélicos, como ferro, cobre, zinco, mercdrio, cromo, entre outros. A presencga desses ions em
efluentes tem sido alvo de diversos estudos, visto que estes elementos apresentam natureza ndo
biodegradavel, portanto podem se acumular em organismos vivos, tornando-se um problema
toxicoldgico, pois esses ions conseguem se difundir pelo contato direto com a agua e pela cadeia
alimentar (PENG et al., 2014; SILVA et al., 2016; MORGANO et al., 2007).

O aumento crescente na contaminacao de efluentes tem promovido um desenvolvimento
de politicas ambientais que estabelecem padrBes de concentracBes aceitaveis cada vez menores
para esses elementos, aléem disso ha uma intensificacdo na fiscalizacdo do cumprimento dessas
normas. Deste modo, as indUstrias tem buscado alternativas para reduzir ou remover essas
especies toxicas (PENG et al., 2014).

Neste ponto, as técnicas eletroquimicas vém ganhando grande destaque nos altimos
anos nas diversas areas de pesquisas, destacando o desenvolvimento e estudos de novos
sensores eletroquimicos como uma das principais areas de pesquisa. O desenvolvimento de
sensores eletroquimicos tem trazido vantagens, pois as técnicas eletroquimicas sdao mais
rapidas, mais baratas, tdo sensiveis e seletivas como outras técnicas analiticas, que em muitos
casos, necessitam de aparelhos de maior porte e a uma grande infraestrutura de suporte

(SAENSAK et al., 2012). Além disso, estes sensores permitem medicdo direta na amostra, em
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alguns casos, sem necessidade de pré-tratamentos da mesma, como purificagdo, concentracgéo,
extracdo (RIBEIRO, 2009).

A modificacdo quimica de eletrodos, na tentativa de imobilizar espécies quimicamente
ativas em suas superficies, tem como objetivo estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica
da interface eletrodo-solugdo. Essa modificacdo visa obter e controlar a reatividade e/ou
seletividade do eletrodo quimicamente modificado (EQM) (MURRAY, 1980), pois a obtengéo
da informacéo analitica depende da capacidade da superficie modificadora em reconhecer a
espécie de interesse de forma seletiva. E possivel encontrar na literatura eletrodos modificados
utilizados na deteccdo de mercurio, cobre, zinco, cddmio, chumbo, entre outros (ALVES et al.,
2021; HASANJANI et al., 2019; LIMA et al., 2021; CHAIYO et al., 2016).

Além da seletividade, busca-se por EQMs que apresentem boa sensibilidade,
estabilidade, precisdo, portabilidade, facilidade de uso, possibilidade de automatizacdo e
miniaturizagdo. Para que os sensores eletroquimicos atinjam o nivel comercial, é essencial que
sejam de baixo custo e robustos; eletrodos sélidos sdo os mais praticos para fins comerciais
(NASCIMENTO et al., 1998). Sousa et al. (2010) destaca que os sensores feitos a partir de
EQMs devem apresentar caracteristicas especificas para 0 método e espécies quimicas que se
quer identificar, seja na area da medicina clinica, das anélises bioquimicas, da agricultura,
ambiental e industrial.

Preparar eletrodos de trabalho que apresentem caracteristicas fisico-quimicas
interessantes para aplicacdo como sensor eletroquimico € um grande desafio. Deste modo,
estudar diferentes métodos de preparacdo de materiais permite uma ampliacdo nas opcdes de
trabalho. Um exemplo é a utilizacdo de materiais porosos na construcao de novos eletrodos de
trabalho (AFKHAMI et al., 2013; MORAIS et al., 2012).

‘Os materiais porosos usualmente apresentam altas areas superficiais, verificando um
aumento na superficie ativa, sensibilidade e velocidade das reacGes eletroquimicas. Porém esses
materiais ndo apresentam alta condutividade, fator que dificulta a utilizacdo em processos
eletroquimicos. Portanto, a incorporacdo de materiais condutores € fundamental para a
aplicacdo como eletrodos de trabalho, alguns exemplos de elementos incorporados sdo, grafite
e nanoparticulas metéalicas (SANCHEZ et al., 2013).

Neste contexto, no presente trabalho foi desenvolvido um eletrodo que contém como
base uma rede de poli(dimetilsiloxano) funcionalizada com grupo sulfénico contendo
nanoparticulas metalicas, gerando caracteristicas condutoras adequadas, tendo em vista 0 uso

como sensor eletroquimico.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1  POLI(DIMETILSILOXANO)

As siliconas ou poli(organosiloxanos) sédo polimeros definidos como semi-inorganicos,
com férmula geral Rn(SiO-n))m, Onde n varia de 1 a 3, e m deve ser maior ou igual a 2. Esses
polimeros apresentam cadeias principais formadas por ligacGes Si-O-Si e diferentes grupos
organicos R ligados ao atomo de silicio. (SILVA et al. 2014). A Figura 1 ilustra a estrutura

molecular do PDMS com diferentes grupos no final da cadeia.
Figura 1- Representacgdo da estrutura molecular de um poli(dimetilsiloxano).

. ol N
N : /
'si” | TSiT [TSi_ R=CHyH OH
H C~" \ S \ : "CHs
3 CH; H;C CHj; H3C
n
Fonte: SILVA, 2012.

Esses polimeros apresentam diversas diferencas quando comparados aos polimeros
organicos, algumas dessas sdo, maior resisténcia a temperatura e a oxidacdo, alem de uma
pequena variacdo nas propriedades fisicas em determinadas condicGes de temperatura,
tornando-os atrativos no campo da pesquisa e comercial. (PAOLI, 2015; EL-NAHHAL et al.,
2007; SILVA et al. 2014; OKTAY et al., 2013).

Neste contexto, podemos citar as matrizes formadas por Poli(dimetilsiloxano) (PDMS),
composto por mondmeros [-Si(CH3)20]n que formam a cadeia polimérica. Esta classe de
compostos € quimicamente inerte, apresenta alta permeabilidade a gases, baixa energia de
superficie, uma alta estabilidade mecanica, térmica e oxidativa e propriedades elastoméricas.
Além disso, sua sintese envolve um baixo custo, tornando-a uma alternativa de grande interesse
em diversas areas de pesquisa. (OKTAY et al., 2013; ZHOU, 2017; ZHANG et al., 2009;
HEMMILA et al., 2012; KLONOS et al., 2015; PAULA et al., 2012).

Também € possivel observar um baixo impedimento estérico dos grupos metila laterais
na estrutura do PDMS, devido uma alternéncia de atomos substituidos e ndo-substituidos na
cadeia principal e do maior comprimento das liga¢6es Si-O, quando comparada com as ligacdes
C-C. Além disso, 0 PDMS apresenta baixa barreira energética rotacional nas ligacdes Si-O e
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Si-C. Deste modo, tais caracteristicas permitem movimentos vibracionais e rotacionais com
maior liberdade para as cadeias de PDMS, tornado a cadeia mais flexivel. (MARK, 2004).

Com o objetivo de obter redes poliméricas a partir do PDMS, € necessario que ocorra a
reticulagdo das cadeias, processo conhecido como “cura”, formando assim um material so6lido.
A sintese a partir de poli(organossiloxanos) pode ser realizada de muitas maneiras, e um dos
principais métodos consiste em uma reacdo de condensacdo dos grupos silanois terminais
presentes na cadeia de PDMS na presenca de agentes reticulantes que apresentam funcgdes
silanol ou alcoxido, gerando H>O ou ROH, respectivamente. (FLORIO et al., 2016; PISSETTI
etal., 2008; KIM et al., 1999; IBRAHIM et al., 2011).

Usualmente esses agentes reticulantes sdo moléculas trifuncionais, como MeSi(OR)3 ou
tetrafuncionais, como Si(OR)4, em que, na presenca de umidade atmosférica ou agua sofrem
uma reacdo de hidrolise, produzindo grupos silandis. Deste modo, essas moléculas podem
condensar as cadeias de silicona contendo grupos silandis terminais, gerando a cura, formando
assim as redes polimericas. (KIM et al., 1999; IBRAHIM et al., 2011; SILVA, 2012). A Figura
2, apresenta uma reacdo de hidrdlise e condensacdo para uma molécula tetrafuncional e o
PDMS.

Figura 2- Representacdo de reagdes de A) hidrélise
e B) condensacao.
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Fonte: SILVA, 2012.
O PDMS esta presente em muitos materiais utilizados no dia-dia, além de possuir varias

aplicacdes nas areas médicas, na liberagcdo controlada de drogas, formulacdes de elastbmeros,

adesivos, repelentes de agua, na confeccdo de biomateriais para serem utilizados no corpo
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humano, dentre outros. Além disso, a literatura reporta o uso de PDMS em eletrodos, como
sensores e biossensores para detectar espécies eletroativas em solugdo. (VARGUN et al., 2010;
GUIMONT et al., 2013; MADHAVAN et al., 2011; SAENSAK et al., 2012; GOKCEOREN
etal., 2011).

2.1.1 Materiais funcionalizados com o grupo sulfonico (-SOsH)

A insercdo de grupos sulfénicos em redes poliméricas pode melhorar algumas
propriedades do produto final. Uma delas é a adsor¢éo de espécies ativas, devido a um aumento
na quantidade de sitios ativos na estrutura do material. Esta caracteristica € muito importante
para a montagem de sensores, Visto que € necessario que as espécies eletroativas se adsorvam
na superficie do eletrodo, para que ocorram os fenémenos de oxirreducdo (COSTA et al., 2016;
TSAI et al., 2011; NASEF et al., 2010). Deste modo, uma maior quantidade de sitios ativos
favorece que esses processos ocorram. Um dos agentes precursores para a funcionalizacao das
redes poliméricas é o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, (CH30)3Si(CH.)3SH, responsavel pela
disponibiliza¢io de grupos tiol para a modificagdo da rede (MIHELCIC et al., 2017; XIA et al.,
2017; LEE et al., 2015; ZHANG et al., 2013; WAGNER, 2019).

O grupo sulfénico possui carater de &cido forte devido ao efeito de ressonancia da sua
base conjugada e pode ser obtido a partir da oxidacao do tiol. Apds a obtencdo dos grupos tiois
pelo 3-mercaptopropiltrimetoxissilano 3-(MPTMS) é possivel realizar uma reacdo de oxidacdo
pelo perdxido de hidrogénio, onde trés oxigénios se ligam ao enxofre do grupo tiol, um de cada
vez, liberando uma molécula de agua em cada oxigénio que se liga ao enxofre (BERGEN et al.,
2014). A Figura 3 apresenta 0 mecanismo de oxidacao do grupo tiol e as reacGes que ocorrem

para formacdo do grupo sulfénico.

Figura 3- A) Mecanismo de oxidacdo do grupo tiol e B) etapas para formar o grupo sulfénico.
A) H

LN : "
O—0 +' 8 —» H,O + O—S/ — L
K' \ \ \/\ Ho”~
H H H
B) P H,0, PN Hz_()zb_ PN ﬁ, P
R SH > R SOH R SO,H R SO3H

Fonte: BERGEN, 2014.
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Esse grupo apresenta uma densidade eletrénica maior que a do grupo tiol, permitindo
uma maior interacdo das espécies eletroativas, fato fundamental para diversas aplicacdes, tais
como, construcao de sensores eletroquimicos, liberacéo de drogas, na adsor¢éo de compostos,
catalise quimica, células solares entre outras (ALI et al., 2013; BASALDELL et al., 2010;
GETO et al., 2021; SHYLESH, et al, 2004; VARGAS et al., 2010).

Além disso, alguns trabalhos apontam que este grupo é utilizado para a funcionalizacéo
da silica gel. A presenca de grupos silanois na estrutura da silica gel, permite a imobilizacéo de
grupos funcionais organicos, conseguindo aumentar a sua capacidade de interacdo com diversas
espécies (HAN et al., 2018; JIN et al., 2005). Grupos organicos que apresentam atomos de
nitrogénio e enxofre sdo utilizados para essa funcionalizacdo, devido a sua capacidade de
coordenacao com ions metalicos, como, cadmio, mercurio, cobre, entre outros (DE MORAES
et al., 2003).

O trabalho desenvolvido por Giiney e colaboradores, mostra que a silica gel
funcionalizada com nanoparticulas de carbono contendo grupos sulfénico foi utilizada na
construcdo de um eletrodo para determinacao de teofilina, obtendo éxito nessa determinacéo,
com limite de deteccio (LD) = 1,4x10° mol.L™? (Guney et al., 2015). Outro trabalho foi
realizado por Hasanzadeh e colaboradores, no qual prepararam uma silica porosa magnética
funcionalizada com grupo sulfonico com foco na determinagdo de verapamil, obtendo éxito
nessa determinacéo, com limite de detecgdo (LD) = 41 x10° mol.L* (HASANZADEH et al.,
2013).

Neste trabalho a matriz usada para a fixacdo do SOszH foi uma rede polimérica de
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) funcionalizada com grupo sulfonico. Esta rede foi utilizada
como modificador de um eletrodo de pasta de carbono para a aplicagdo como sensor

eletroquimico.

2.2  NANOPARTICULAS METALICAS

Embora uma ampla variedade de aplicagGes das nanoparticulas tenha ganhado maior
evidéncia no altimo século, a modificagdo de materiais organicos ou inorganicos vem ganhado
destaque, visto que, essas espécies possuem caracteristicas que promovem melhorias de
diversos materiais utilizados na area ambiental, na saiude e mesmo em processos industriais
(DASTAFKAN et al., 2015). Essas particulas sdo utilizadas ha séculos, principalmente na
fabricacdo de utensilios, vidrarias e vasos (XIONG, 2015; KUMAR, 2013). Um dos exemplos

mais famosos € a taga de Licurgo, que possui mais de 1600 anos. Esse artefato apresenta uma
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coloracdo verde na luz refletida, porém apresenta uma coloragdo vermelha quando a luz é
transmitida através dela. Esse dicroismo verde-vermelho pode ser explicado pela presenca de
nanoparticulas de prata (AgNps) e nanoparticulas de ouro (AuNps) na taca. Essas espécies tem
capacidade de espalhamento e absorcdo de luz diferentes do que em aglomerados

macroscopicos, gerando uma coloracéo diferente da prevista (FREESTONE, 2007).

Figura 4- Fotografia da taca de Licurgo.

Fonte: KUMAR, 2013.

Nanomateriais sao materiais que possuem ao menos uma dimensdo na faixa de tamanho
nanomeétrica, abaixo do tamanho critico capaz de alterar alguma de suas propriedades. As
propriedades desses materiais dependem consideravelmente do seu tamanho, ou seja, da
proporcao entre area superficial e volume (ZARBIN et al., 2007). As nanoparticulas de metais
apresentam caracteristicas singulares, devido ao seu pequeno tamanho e grande area superficial
especifica, além disso, também apresentam propriedades Opticas, elétricas e magnéticas
diferentes do mesmo material em escala macroscépica. Em escalas nanomeétricas a quantidade
de 4tomos na superficie € maior que o nimero de &tomos no interior do material, fazendo com
que a energia superficial contribua mais significativamente para a energia total do sistema,
provocando uma mudanca nas propriedades do material (FATTORI et al., 2012; SANTOS,
2015; MENEZES et al., 2012).

O controle de parametros como o tamanho, composicdo e dispersédo das particulas
determina as suas propriedades épticas, elétricas, magnéticas e quimicas, permitindo assim, a
aplicacdo desses materiais em diversas areas, na catalise heterogénea, na liberagdo controlada
de farmacos e no uso eletroquimico como sensores e biossensores. (COURA et al., 2018;
MELO JR et al., 2012).
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As nanoparticulas de metais nobres, como ouro e prata sdéo amplamente estudadas, pois
apresentam maior resisténcia a oxidagdo e propriedades quimicas, Opticas e eletrbnicas
diferenciadas. Além disso, as nanoparticulas desses metais apresentam mudanca de cor com a
variacdo do tamanho. Esta mudanca ocorre devido a um efeito de ressonancia de plasmons de
superficie (RPS) (MARAKATTI et al., 2016). Este fendbmeno ocorre em nanoparticulas com
elétrons em sua superficie, que quando submetidos a radiacdo eletromagnética sofrem uma
oscilacdo coletiva, polarizando as cargas em um lado contrario ao campo elétrico, criando
assim, por inducédo, um dipolo elétrico. Esse dipolo elétrico induzido promove o surgimento de
um campo elétrico restaurador, com funcdo de restabelecer o equilibrio perdido. A partir da
combinacdo destes efeitos uma ressonancia plasménica € gerada, permitindo que a
nanoparticula absorva em um ou mais comprimentos de onda na regido do visivel. A frequéncia
da ressonancia depende de propriedades da nanoparticula como natureza do metal, forma,
tamanho, entre outras caracteristicas. (MELO JR, et. al, 2012; SANTOS et al., 2016;
SANTOS,2015; TRINDADE, 2012).

As nanoparticulas metalicas tém sido aplicadas com éxito na construcao de sensores,
Vvisto que essas espécies apresentam propriedades eletrdnicas, Opticas e espectrais Unicas, além
de apresentarem uma grande area de superficie (Doria et al., 2012). Essas caracteristicas
viabilizam a utilizacdo das nanoparticulas em sensores eletroquimicos, aumentando a
transducdo do sinal eletroquimico devido as suas propriedades condutoras, melhorando o
desempenho desses sistemas quanto a estabilidade, sensibilidade, seletividade e eficiéncia
(KUMAR et al., 2009; Huang et al., 2010). Além disso, a maior area superficial favorece uma
maior sensibilidade de deteccdo, pois existem mais sitios ativos na superficie dos sensores
(ALBERNAZ, 2014).

Um recente trabalho desenvolvido por Zhao e colaboradores mostra a utilizacdo de um
eletrodo de carbono modificado com nanoparticulas de ouro e prata para determinacdo de
Cromo (1) e Cromo (IV) simultaneamente em amostras de &guas residuais, obtendo 0s
resultados de 0,05-5 ppm para o Cr (IV) e 0,1-5 ppm para o Cr (I1I). (ZHAO et al., 2021). Outro
trabalho de Shetti e colaboradores apresenta a construcdo de um eletrodo de carbono
modificados com nanoparticulas de zinco para deteccdo de molinato, obtendo limite de
detecgéo de 1,03x10® mol.L* (SHETTI et al., 2019).

Atualmente, as nanoparticulas metalicas podem ser obtidas por métodos fisicos,
quimicos ou bioldgicos, dentre eles, destacam-se os métodos de hard-template, a biorreducéo e

os sistemas de solugdo-fase. Este Ultimo € utilizado na sintese de nanoparticulas por reacées do
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tipo redox em solucdo (SUN, 2014). A Figura 5 apresenta o esquema de uma reacao redox para
obtencdo de nanoparticulas de prata reduzidas e estabilizadas por ions borohidreto.

Figura 5- Esquema de preparacao de nanoparticulas de prata (NpAg) com
ions borohidreto.
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Fonte: MELO, 2012.

A maioria dos atomos de prata que compdem as nanoparticulas possuem alta atividade
quimica, e, estdo na superficie das particulas, promovendo uma melhora na capacidade
catalitica, Optica, eletromagnética e adsortiva dessas espécies. Este aumento de eficiéncia
permite aplicar as nanoparticulas de prata em diversas areas, destacando-se a funcionalizacéo
de materiais para construcdo de sensores eletroquimicos (TEODORO et al., 2015).

Ozcan e colaboradores desenvolveram um eletrodo a base de silica fundida modificada
com nanoparticulas de prata para obtencdo de um sensor eletroquimico para determinagédo de
carbendazin, apresentando limite de detecgdo de 9,4x107%° (Ozcan et al., 2021). Outro trabalho
foi desenvolvido por Nantaphol, S. que construiu um eletrodo de carbono vitreo modificado
com nanoparticulas de prata para determinacao de colesterol em soro bovino, com LD de 0.99
mg/dL (NANTAPHOL et al., 2015).

Assim como as nanoparticulas de prata, as de ouro podem ser obtidas por diversos
métodos. A Figura 6 apresenta o esquema de uma reagdo redox para obtencdo de nanoparticulas

de ouro estabilizadas por ions citrato.
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Figura 6- Esquema de preparacdo de nanoparticulas de ouro (NpAu) contendo

jons citrato.
°. 1
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Fonte: MELO, 2012 (Adaptada).

As nanoparticulas de ouro apresentam caracteristicas quimicas, épticas e eletrdnicas
desejadas para aplicacdo em diversas areas, como na construcéo de sensores eletroquimicos e
biossensores, na catalise quimica, entre outras (IBRAHIM et al., 2021; HUA et al., 2021;
WANG et al., 2021). Alguns autores relatam que eletrodos modificados com nanoparticulas de
ouro apresentam maior condutividade, maior area superficial, maior transporte de massa e
aumento da eficiéncia na eletrocatalise quando comparado aos eletrodos de ouro macroscépicos
(WANG et al., 2021). Oliveira mostra a eletrodeposicdo de ouro sobre o FTO por ciclagens
consecutivas. Neste trabalho é evidenciado as propriedades eletrocataliticas do filme de ouro
sobre o FTO frente ao processo de eletro-oxidacdo do paracetamol e da cafeina (OLIVEIRA,
2016). Wenninger e colaboradores desenvolveram um eletrodo de pasta carbono modificado
com Nafion, nanoparticulas de ouro e nanofitas de grafeno para determinacdo de 6xido nitrico,
apresentando LD=40x10"° mol.L* (WENNINGER et al., 2021).

2.3 COBRE

Estima-se que o cobre vem sendo utilizado a pelo menos 7000 anos. Sua aplicagéo
possibilitou que as civilizagcbes progredissem e atualmente ha um forte emprego deste no
desenvolvimento de novas tecnologias. Este elemento é naturalmente encontrado nos minerais
calcocitas, calcopirita, malaquita e na constituicio da turquesa. E um metal ductil, de colorago

avermelhada e maleavel. Sua configuragio eletronica é [Ar]3d'%s!. Quando combinado com
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outros elementos, apresenta numero de oxidag¢do +1 (CuCl), + 2 (CuCly) e +3 (K3CuFs). O
cobre metalico é excelente condutor de eletricidade e calor, flexivel, além de ser relativamente
barato e resistente a corrosdao (RODRIGUES; SILVA; GUERRA, 2012).

O cobre é considerado essencial aos seres humanos e animais. Pode ser encontrado em
carnes, frutos do mar, vegetais, cereais e nozes. No organismo tem funcdes bioldgicas
relacionadas a enzimas do grupo das oxidases, agindo no transporte de oxigénio e na
fotossintese. Apesar da importancia para o0 organismo, 0 excesso de cobre pode trazer riscos,
pois pode ocasionar interferéncias nas atividades cataliticas de algumas enzimas. Estima-se que
sd80 necessarios 2 a 5 mg de ingestdo de cobre por dia. A enfermidade mais conhecida
relacionada a distdrbios metabdlicos do cobre é a doenca de Wilson, os sintomas se ddo pela
precipitacdo do metal nas corneas, destruicdo do figado e do tecido nervoso. Além disso, o
cobre esta associado a doencgas neurodegenerativas. E seu consumo em excesso pode causar

complica¢des como leucemia, artrite, cirrose e até levar a morte (AZEVEDO et al., 2003).

2.3.1 Cachaca

A cachaca no Brasil teve sua origem gracas a concorréncia pelo agtcar holandés, por
conta disso, houve uma desvalorizacdo no mercado de aglcar brasileiro. Essa desvalorizagédo
foi tdo grande que os produtores perderam o interesse neste produto. Sendo assim, como forma
de minimizar os prejuizos, os senhores de engenho comecaram a produzir a cachaca a partir da
fermentacdo e destilacdo do melago da cana-de-aclcar (TRINDADE, 2006).

Cachaca é uma denominacdo tipica e exclusiva de aguardente de cana produzida no
Brasil, a qual possui uma porcentagem alcoolica de 38% a 48% em volume a 20°C, sendo obtida
através da destilacdo do mosto fermentado da cana de aclcar, possuindo caracteristicas
sensoriais peculiares e podendo adicionar agucares (BRASIL,2009). Essa bebida é inteiramente
nacional, logo, tem quase a mesma idade que o Brasil (CAMARA, 2018).

Sabendo que a cachaga é exclusiva do Brasil, a diferenca entre ela e a aguardente esta
relacionada ao porcentual de alcool encontrado em ambas, pois na cachaga, o porcentual é de
38% a 48%, ja na aguardente é de 38% a 54% (VENTURINI FILHO, 2010).

Segundo Brasil (2009) a cachaca possui as seguintes classificacoes:

a) Cachaca: adicdo de agUcares até 6g/L expresso em sacarose;

b) Cachaga adocada: quantidades de agucares superior a 6g/L e inferior a 30g/L;
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c) Cachaga envelhecida: 50% do seu volume, deve ser envelhecido em recipientes de
madeira apropriados com capacidade maxima de 700L e ficar por um periodo nédo
inferior a 1 ano;

d) Cachacga premium: 100% do seu volume, deve ser envelhecido em recipientes de
madeira apropriados com capacidade maxima de 700L e ficar por um periodo nao
inferior a 1 anos;

e) Cachaca extra premium: 100% do seu volume, deve ser envelhecido em recipientes
de madeira apropriados com capacidade maxima de 700L e ficar por um periodo
ndo inferior a 3 anos;

O processo caracteristico de fabricacdo da cachaca se da pelas seguintes etapas:
recepcdo, limpeza de matéria prima, moagem, fermentacdo, destilacdo, envase e
armazenamento.

O local de recepc¢do da cana de aglcar deve possuir uma capacidade de armazenamento
suficiente para a producdo diaria e ser livre de qualquer contaminagdo por meio de
microrganismos. O tempo entre o corte da matéria prima e o inicio da fermentacdo nao deve
exceder 24 horas, pois apds o corte a cana pode sofrer contaminacGes e prejudicar tanto o
rendimento, quanto a qualidade da cachaca (SILVA, et al, 2011).

A limpeza da cana é necessaria para evitar supostas contaminacfes durante 0 processo
de fabricacdo da cachaca. A etapa de moagem tem como objetivo extrair 0 agucar que esta
dissolvido no caldo (FILHO, 2010).

No processo de fermentacao ocorre a transformacdo dos aclcares presentes nos caldos
em alcoois, esta transformacdo € feita por meio de agdo de leveduras (SILVA, et al, 2011).

Apos a fermentacdo, o mosto fermentado da cana é transferido para um alambique, onde
é realizado a concentracdo dos compostos presentes, utilizando-se da destilacdo. Neste processo
de destilacdo o mosto é dividido em trés fracGes: cabeca, coracdo e cauda, porém, apenas a
fracdo do coracdo é utilizada, j& as demais sdo descartadas, pois possuem grandes quantidades
de componentes toxicos, tais como metanol e furfural (SILVA, et al, 2011).

Ap0s esta etapa ocorre a filtracdo, a qual tem por objetivo eliminar as impurezas ainda
remanescentes, dando assim, mais limpidez, transparéncia e brilho ao produto. Para realizar
esta etapa sdo utilizados filtros de algodao, os quais nédo irdo influenciar nas caracteristicas
sensoriais dos produtos (FILHO, 2010).

Por fim, o processo de envelhecimento ocorre logo apos a destilagdo, com o objetivo de

melhorar a qualidade do produto e dar aromas e sabor a0 mesmo, Ou Seja, 0 processo de
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envelhecimento contribui para aspectos sensoriais pela incorporacéo de compostos da madeira
(SILVA, et al, 2011).

As cachacas podem ser preparadas por alambiques de cobre ou de outros materiais,
como, o0 a¢o inoxX. No entanto, a cachaca produzida em alambiques de cobre possuem uma
melhor qualidade, visto que esses alambiques promovem uma melhora sensorial da cachaga,
pois o cobre atua como catalisador em algumas reagdes na fase de vapor e é fundamental na
remocao de radicais provenientes do enxofre. Porém, caso a higienizacdo desses alambiques
seja feita de maneira inadequada, pode ocorrer a contaminacdo do produto (NASCIMENTO et
al., 1998; AZEVEDO et al., 2003; SILVA, et al, 2011).

Sobre 0s possiveis contaminantes, destaca-se o cobre o qual possui um limite nédo
superior a 5mg/L de concentracdo na cachaca. A contaminacdo por cobre na cachaca vem
preocupando os produtores, pois o limite de cobre para a exportacdo dessa bebida é de 2 mg/L
(MASSON et al. 2012).

Segundo o IBRAC, Instituto Brasileiro da Cachaca, em relacdo aos dados de 2021, a
producdo desta bebida é de quase 800 milhdes de litros por ano. A cachaca, no Brasil, é a
segunda bebida alcodlica mais consumida nos dias atuais, representando cerca de 72% do
mercado de destilado do pais e, mais ainda, sendo o quarto destilado mais consumido no mundo
(CANAL RURAL, 2020).

2.4  TECNICAS DE CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

2.4.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroquimica que possui grande aplicacdo na
deteccdo e quantificacdo de diversas espécies de interesse, como, metais, farmacos,
contaminantes, dentre outras. Além dessa possibilidade, essa técnica permite realizar
modificagOes na superficie de um eletrodo, fazendo a redugéo ou oxidagdo do mesmo ou ainda,
promovendo a eletrodeposicdo de alguma espécie eletroativa em solucgdo sobre o eletrodo de
trabalho. A ampla utilizacdo dessa técnica esta relacionada a sua eficiéncia e rapida obtengéo
de informagdes sobre a termodinadmica de processos redox, da cinética de reacfes heterogéneas
de transferéncia de elétrons e sobre reacGes quimicas acopladas a processos adsortivos
(PACHECO et al., 2013).

Essa técnica baseia-se inicialmente na escolha de um intervalo potenciais, aplicando

uma rampa de potencial na forma de varreduras, isto & aumentando ou diminuindo
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gradativamente o potencial, a uma taxa constante pré-determinada. (BARD; FAULKNER,

2002). A Figura 7 ilustra a forma de aplicacéo do potencial.

Figura 7- Rampa de potencial aplicada em
uma voltametria ciclica.

Fonte: do autor.

A varredura de potencial é feita nos dois sentidos, denominados anddico e catddico, do
potencial inicial ao potencial de vértice e deste para o final. Durante todo o processo a corrente
elétrica € medida, obtendo assim os voltamogramas, que mostram a variacao da corrente (i, em
Ampére) em funcédo do potencial (E, em Volt) (BRETT et al., 1993). A Figura 8 apresenta um
voltamograma obtido para uma solucéo aquosa contendo ferrocianeto de potassio, em eletrélito
suporte de KCI 0,10 mol.L™}, intervalo de potenciais de -0,20 até 0,70 V e velocidade de
varredura de 20 mV.s 1. A partir desse voltamograma podemos visualizar alguns dos dados

importantes fornecidos pela técnica.



Figura 8- Voltamograma ciclico da oxirreducao do ferrocianeto de potéssio.

40

40

28

Pico cs
30 30 4 Oxidagh
/ﬂ\ s
20 o /’ \ 20 4
I N /f -
10 - / e 10 4 / ——
0 / T - o /" T T T

-~ / ,/ —_ / /

= / / = Sentido de varcedura / /

= 104 N = -0 - /
i —_ /
i -20 T /
i “\\ /
: /
| -30 /’
40 Pico catodico
| : Redugio

1 v T ¥ Potencial inigialfinal Patencial de vértice §
-50 T T T T T T T T -50 T T T T T
0,2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.2 0.0 02 04 0.6 0.8

E (V) Vs Ag/AgCI

E (V) Vs Ag/AgCI

Fonte: do autor.

Nota: Eletrodo de trabalho de ouro, contra-eletrodo de platina, eletrélito KCI 0,10 mol L, v=20 mV.s ", na
presenca de 20 mmol.L de ferrocianeto de potassio, no intervalo de potencial de -0,20 a 0,70 V
(Ag/AgCI).

A variacdo do potencial sobre o eletrodo de trabalho pode promover processos de
transferéncia de elétrons, provocando um aumento na intensidade da corrente. Quando
processos de oxidacao ou reducdo ocorrem sobre a superficie do eletrodo de trabalho, a corrente
elétrica apresenta uma maior intensidade, gerando a formacéo de picos no voltamograma. Deste
modo, o analista deve interpretar os dados, com base na escolha do intervalo de potenciais, se
as reacdes ocorreram no sentido anddico ou catddico do ciclo, representando, respectivamente,
reacOes de oxidacdo ou reducdo (PACHECO et al., 2013; BRETT et al., 1993).

Um dos fatores que influencia no formato de um voltamograma € a velocidade de
varredura, usualmente, quanto maior a velocidade, maiores as correntes de pico. A separacdo
entre os picos, AE, ¢ um dos parametros que indica a reversibilidade dos processos de
oxirredugdo. Valores baixos de AE mostram que a transferéncia de elétrons no eletrodo ocorre
rapidamente de forma que o sistema se mantenha em equilibrio, neste caso, o processo limitante
da corrente medida ¢ a difusé@o das espécies eletroativas desde o seio da solugéo até o sitio de
oxidagéo ou reducéo no eletrodo (BRETT et al., 1993). Em alguns casos apenas um pico pode
ser observado no voltamograma, indicando um fendmeno irreversivel, ou seja, uma espécie
oxidada, ndo retorna a sua forma reduzida, ou vice-versa. Além disso, ainda existem espécies
ndo eletroativas ou ativas em outra faixa de potencial, que ndo apresentam picos no
voltamograma (PACHECO et al., 2013).
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2.4.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Diversas informacdes sobre as caracteristicas condutivas de um determinado material,
como a capacitancia, resisténcia e ocorréncia de processos difusionais e de acimulo de carga
em sua superficie podem ser obtidas pela espectroscopia de impedancia eletroquimica. Essa
técnica é de extrema importancia no estudo das variagdes ocorridas em eletrodos modificados,
principalmente na avaliacdo das propriedades de interface, e se mostra muito efetiva no
monitoramento das modifica¢6es sobre um eletrodo, favorecendo o entendimento dos processos
associados a superficie condutora (CHANG et al. 2010; PARK et al., 2003).

Nas técnicas eletroquimicas de pulso ou varredura, nas quais ha a imposi¢do de um
potencial, o eletrodo é retirado de seu estado de equilibrio, deste modo, a resposta observada é
de um sinal transiente. Na espectroscopia de impedancia de corrente alternada, a perturbacéo é
causada por um sinal de magnitude baixa e a resposta do sistema é obtida em estado de
equilibrio; isso somente ocorre quando a magnitude da perturbacdo é inferior a 25 mV. Ja a
espectroscopia de impedancia de corrente alternada é uma técnica baseada na aplicacdo de
pequenas perturbacdes senoidais, causadas por um sinal de baixa magnitude, quando essa
magnitude é inferior a 25 mV a resposta do sistema é obtida em um estado estacionério
(SANTOS, 2007; LASIA, 2014).

Deste modo, a aplicagdo dessa técnica fornece algumas vantagens, destacando-se:

a) Capacidade de se fazer medidas de alta precisdo, uma vez que a resposta se da em

equilibrio e pode ser tratada estatisticamente;

b) Possibilidade de tratamento matematico das respostas de potencial e de corrente por

linearizacao;

¢) Realizacdo de medidas em um amplo espectro de frequéncias, de 1x102 Hz a 1x10°

Hz (que pode ser entendido também como uma larga escala de tempo, de 1 s a 1000
S).

Devido sua alta preciséo, a EIE tem sido empregada na determinacao de parametros de
transferéncia de carga heterogénea e no estudo estrutural da dupla camada elétrica (LORD et
al., 2010).

Os processos de transferéncia de elétrons, adsorc¢éo, difuséo, formacao da dupla camada
elétrica, dentre outros, ocorrem usualmente em intervalos de frequéncias diferentes entre si.
Deste modo, a aplicagdo do potencial em diferentes frequéncias permite reconhecer cada um

desses processos, fato que torna a utilizagdo dessa técnica muito interessante, visto que, nas
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outras técnicas eletroquimicas, a resposta total é considerada a soma de todas as respostas
obtidas para esses fendmenos (CARVALHO et al., 2006).

Fisicamente, a impedancia é um tipo de resisténcia, que indica o impedimento a
passagem de corrente elétrica atraves de um elemento qualquer de um circuito elétrico
(CHANG et al., 2010). Inclui-se nessa definicdo, a resisténcia pura de um resistor, que €
representada por R e sua unidade padrao o Ohm, Q. Os capacitores em circuitos de corrente
alternada também apresentam impedancia, cujo nome especifico é reatancia capacitiva, Xc, que

¢ obtida de acordo com a Equacéo 1.

Xe=Ype O

Onde, ®C é o produto da frequéncia angular de oscilacdo do sinal da perturbacédo
(m=2xf), pela capacitancia, C.

A técnica de impedancia eletroquimica consiste na aplicacdo de um potencial senoidal
de corrente alternada, e na leitura da corrente gerada pela perturbacgéo aplicada em um intervalo
de frequéncias. Para esta técnica a perturbacdo senoidal de potencial deve ser de pequena
amplitude (entre 5 e 10 mV), a fim de minimizar qualquer modificacdo na superficie do eletrodo
em estudo (LASIA, 2014). O potencial senoidal é descrito pela Equagao 2:

E = E, sen(wt) 2

Onde, Eo corresponde a amplitude méaxima do potencial aplicado.

Em resposta a perturbacdo senoidal surge uma corrente elétrica alternada, I, expressa na
Equacdo 3. Esta corrente pode estar atrasada em relacdo ao potencial, deste modo existe a
necessidade de um termo que represente essa defasagem, denominado angulo de fase (¢), nessa
equacéo:

[ =1I,sen(wt + ¢) (3)
De acordo com a lei de Ohm para circuitos de corrente continua, a resisténcia elétrica é a relacéo

entre o potencial e a corrente, como mostra a Equacéo 4:

R=E/ @
Para circuitos de corrente alternada, em que a soma de todas resisténcias (resistiva,
capacitiva e indutiva) é expressa pela impedancia Z, e o potencial e a corrente dependem da

frequéncia angular de oscilacéo, é possivel escrever a lei de Ohm como mostra a Equacéo 5:

__ Egsen(wt)
- Iy sen(wt+¢) (5)

Os diagramas de Bode s@o uma das formas de representar os resultados de EIE, onde
um dos eixos ordenados contém valores dos modulos da impedancia, log|Z|, em ohm e, o outro,

angulo de fase, em graus, ambos em fungdo do logaritmo da frequéncia de oscilacdo do
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potencial senoidal, log(f). Através desses diagramas é possivel reconhecer comportamentos
capacitivos e/ou resistivos dos eletrodos, observando a forma global das curvas de defasagens.
Também se pode determinar a resisténcia da solucdo, tomando-se em conta os valores iniciais
dos modulos das impedancias. A impedancia global de um dado eletrodo é obtida pela
intersecéo da reta de inclinagdo negativa com o eixo das abscissas (CHANG et al. 2010; PARK

et al., 2003). A Figura 9 apresenta alguns dos parametros obtidos com o diagrama de Bode.

Figura 9- Parametros obtidos com o diagrama de Bode.
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Fonte: OLIVEIRA, 2016.

Para auxiliar no entendimento dos diagramas e sua interpretacdo, principios basicos da
teoria de circuitos elétricos sdo apresentados a seguir. A Equacdo 6 representa a aplicacdo da

lei de Ohm em circuitos simples, contendo apenas um resistor:

| = E — Eq sen(wt) (6)

R R
Neste caso, a corrente € proporcional ao potencial, de modo que ndo ha defasagem, ou
seja, ¢ = 0°, para qualquer valor de frequéncia (o). Aplicando a Equagao 7 para calcular a

impedéancia, temos:

E
= = =R 7

Ou seja, a impedancia é numericamente igual a resisténcia, independentemente da

frequéncia.
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Avaliando agora um circuito contendo um capacitor, a corrente que o percorre é descrita
pela relagdo entre a capacitancia e a variagcdo do potencial no tempo, como mostra a Equacéo
8:

1=c) (8)

Substituindo, na Equacéo 8, a defini¢do do potencial E e derivando em relagcéo ao tempo,

obtém-se a Equacéo 9:

d(Eo sen(wt))

=t

) = C (Ey. w.cos(wt)) 9
Reagrupando os termos da Equacéo 9 e aplicando a relacdo trigonométrica entre seno e
cosseno, obtemos a Equagéo 10:
I = wC.Ey.cos(wt) = wC.Ey.sen(wt+ m/2) (10)
Sabendo que a reatancia capacitiva é dada por Xc = 1/ wC, como mostra a Equacgdo 1.

A relacdo entre a corrente e o potencial em um capacitor e descrita pela Equacgao 11:
I = Xi-Eo- sen(wt+ m/2) (11)
Cc

Obtendo assim, um circuito composto por um capacitor puro apresenta uma defasagem
de 90° (n/2) entre corrente e potencial.

Quando em um sistema predomina a caracteristica capacitiva, o angulo de defasagem
atinge valor préximo ou igual a 90 °, e isto ocorre em baixas frequéncias. Para caracteristica
puramente resistiva este valor de angulo de defasagem € préximo a 0°, em altas frequéncias,
demonstrando que o sistema se comporta como um resistor puro. Os valores de angulo de
defasagem em torno de 45° indica-se um comportamento intermediario indicando
comportamento intermediario entre o que se considera puramente resistivo (¢ = 0°) e puramente
capacitivo (¢ = 90°) (CHANG et al., 2010; ORAZEM et al., 2008; PARK et al., 2003).

2.4.3 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada é uma técnica de voltametria de pulso de potencial, que
se baseia em uma onda quadrada simétrica de amplitude AEp sobreposta a uma rampa de
potencial na forma de escada caracterizada pela amplitude AEs, largura a e periodo t aplicada
ao eletrodo de trabalho (PACHECO et al.,2013). S&o realizadas duas medidas da corrente, aos
finais do pulso direto e reverso, ou seja, uma quando a direcdo do pulso € igual a direcdo de
varredura, e a outra quando a direcdo do pulso é contraria a direcdo de varredura. Esta dupla

amostragem da corrente minimiza a contribuicdo da corrente capacitiva sobre a corrente total,
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uma vez que corrente capacitiva diminui mais rapidamente que a corrente faradaica. O
voltamograma é resultado da diferenca entre estas duas correntes versus a rampa de potencial
aplicado. Assim como a técnica de pulso diferencial, a voltametria de onda quadrada produz
picos para processos faradaicos, onde a sua altura, posicdo e largura sdo caracteristicos do
sistema redox avaliado e sua concentragdo (PACHECO et al.,2013; SOUZA et al.,2004). A
Figura 10 mostra uma representacdo esquematica da aplicacdo de potencial pela técnica de

voltametria de onda quadrada.

Figura 10- Representacdo da aplicacdo de potencial na
técnica de voltametria de onda quadrada.
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Fonte: PACHECO, 2013.

A voltametria de onda quadrada é uma das técnicas de pulso mais sensiveis,
apresentando limites de deteccdo semelhantes a técnicas cromatograficas e espectroscépicas.
Outra grande vantagem dessa técnica € a velocidade para a obtencdo de dados quando
comparada a outras técnicas com alta sensibilidade. Enquanto a voltametria de pulso diferencial
apresenta velocidades de varredura que variam de 1 a 10 mV.s™}, a voltametria de onda
quadrada apresenta velocidades que variam de 100 a 1000 mV.s™?, este fato resulta em uma
grande diminuicdo para o tempo de analise, de cerca de 3 a 5 minutos para alguns poucos
segundos sem haver perda da resolucdo dos picos (WAGNER, 2019).

Além da alta sensibilidade e velocidade, a voltametria de onda quadrada foi

desenvolvida levando em consideracdo espécies eletroativas adsorvidas na superficie eletronica
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e reacOes redox totalmente irreversiveis. Esses critérios sdo de extrema importancia na
eletroquimica, especialmente na analise de compostos organicos (PACHECO et al., 2013).

Devido a analise de componentes de corrente direta e reversa, essa técnica possibilita a
obtencdo de dados semelhantes aqueles obtidos por voltametria ciclica, porém com maior
sensibilidade, devido & minimizacao das correntes capacitivas (SOUZA et al., 2004). A Figura
11 apresenta um voltamograma esquematico obtido para a técnica de voltametria de onda
quadrada.

Figura 11- Voltamograma esquematico obtido pela voltametria
de onda quadrada.
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Fonte: SOUZA, 2003.

2.4.4 Voltametria de redissolucdo anddica

Mesmo com a reducdo da corrente capacitiva causada pela técnica de onda quadrada, a
andlise de tracos requer limites de detecgdo muito baixos. Deste modo, as técnicas que usam a
pré-concentragdo do analito tem ganhado maior visibilidade, visto que, esse processo promove
um aumento da corrente faradaica (FERREIRA, 2008). Uma das tecnicas de pré-concentracao
¢ a voltametria de redissolucdo anddica (VRA), empregada usualmente na determinacdo de
cations. As técnicas voltameétricas mais comuns escolhidas para a etapa de redissolucdo séo a
voltametria de varredura linear, a voltametria de pulso diferencial e a voltametria de onda
guadrada (BORRILL et al., 2019).
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Esta técnica envolve trés etapas: a etapa de pré-concentracdo do analito na superficie do
eletrodo, etapa de inducdo e a etapa de redissolucdo. Na primeira etapa o analito é reduzido
sobre o eletrodo de trabalho, por meio da aplicacdo de um potencial negativo. Ja a etapa de
inducdo ou tempo de repouso (tr), € necessaria para que o sistema retorne ao seu estado de
equilibrio e para que a concentracdo do metal depositado se homogeneize na superficie do
eletrodo de trabalho. Finalizando, inicia-se o processo de varredura em diregdo a potenciais
positivos, no qual as espécies pré-concentradas sdo oxidadas (PACHECO et al., 2013).

A voltametria de redissolucdo anddica permite analises simultaneas em concentracdes
inferiores a partes por bilhdo, deste modo, essa técnica apresenta maior sensibilidade que
métodos espectrométricos por absor¢do atbmica com chama, e sensibilidade equivalente ao
ICP-OES, com a vantagem de requerer um investimento muito mais baixo e pratico (WANG,
1985).

Neste trabalho a voltametria de redissolucdo anddica foi utilizada para a determinacéo
de ions cobre em cachaca, a etapas envolvidas nesse processo sdo apresentadas na Figura 12.

Figura 12- Etapas da redissolucédo anddica.
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Fonte: SILVA, 2022.

Na primeira etapa, os ions Cobre sdo reduzidos a cobre metalico sobre o eletrodo de
trabalho, por meio da aplicacdo de um potencial negativo. Em seguida, a solugdo é mantida em

repouso para o sistema entrar em equilibrio. Na etapa seguinte procede-se a varredura de



36

potencial para valores mais positivos (anodicos), e o cobre é redissolvido retornando a solucéo,

devido a sua oxidacdo, tal processo promove uma varia¢ao da corrente, resultando na formagéo

de um pico com o valor de Ep anoddico. A corrente de pico obtida é diretamente proporcional a

concentracdo do analito.

3 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi preparar uma rede polimérica de PDMS funcionalizado

com o grupo sulfénico contendo nanoparticulas metélicas para construir um eletrodo de

trabalho a partir da incorporacéo de grafite a rede, a fim de se obter as propriedades necessarias

para a construcao de um sensor eletroquimico. O trabalho envolve as seguintes etapas:

a)

9)

h)

Preparacdo de redes poliméricas funcionalizadas a partir do PDMS, que contenham
silandis terminais (-Si(CHz)20OH) utilizando o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano e
H20- a fim de que se resulte em grupos funcionais sulfénicos (-SOsH) incorporados
arede;

Sintetizar nanoparticulas de ouro e de prata via reagdo quimica de reducéo;
Caracterizar as nanoparticulas metalicas pela técnica de Espectroscopia na regido do
Ultravioleta e visivel (UV-Vis);

A partir da rede funcionalizada de PDMS/SOzH, fixar nanoparticulas metélicas aos
grupos funcionais, no intuito de aumentar a capacidade de adsorcao da rede.
Caracterizar a estrutura do material obtido pelas técnicas de Analise
Termogravimétrica (TG) e Espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR);

Estudar as propriedades eletroquimicas dos eletrodos através da técnica de
Voltametria Ciclica, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, Voltametria de
Onda Quadrada e Voltametria de Redissolu¢do Anddica;

Estudar o potencial dos eletrodos confeccionados como sensores eletroquimicos,
primeiramente com a molécula sonda KzFe(CN)g e posteriormente na determinagéo
de ions cobre (11);

Estudar possiveis interferentes (Cd?*, Pb?* e Zn?*) na determinac&o de cobre;
Avaliar o comportamento do eletrodo por meio da Voltametria de Redissolucdo

Anddica, em uma analise de cobre em amostra real de cachaca.
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METODOLOGIA

A seguir, sdo descritos os reagentes utilizados e as etapas para a realizacdo da preparacédo
dos materiais, seguido da preparacdo dos eletrodos. Além disso, também sdo descritos 0s
métodos e condi¢Bes que as caracterizagBes estruturais e eletroquimicas foram realizadas.
Todos os procedimentos e anélises foram realizados no Laboratdrio Interdisciplinar de Quimica
- LablQ, da Universidade Federal de Alfenas - UNIFAL.

41 MATERIAS E REAGENTES

A Tabela 1 apresenta a relacdo dos reagentes utilizados no desenvolvimento desse
trabalho.

Tabela 1- Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Reagente Formula quimica Procedéncia Pureza
Alcool etilico absoluto C.HsOH Vetec > 99,80 %
Poli(dimetilsiloxano) (C2HeOSi)n Sigma Aldrich -
3-Mercaptopropriltrimetoxisilano H3C(CH2):Si(OCHs)s Sigma Aldrich -
Tetrahidrofurano C4HsO Synth 100%
Grafite C Sigma Aldrich > 99,99 %
Cloreto de potassio KCI Sigma Aldrich > 99,00 %
Ferricianeto de Potassio Ks[Fe(CN)s] B. Herzog > 98,00 %
Dibulil Dilaurato de Estanho - Sigma Aldrich 95,00 %
Peroxido de Hidrogénio H202 Synth 35,00 %
Acido Tetracloro Aurico AuCIsH.3 H,0 Sigma Aldrich > 49,00 %
Nitrato de prata AgNOs Isofar 99,00 %
Borohidreto de sodio NaBH4 Sigma Aldrich > 98,00 %
Citrato de sodio HOC(COONa)(CH>COONa). Sigma Aldrich 99,00 %
Cloreto de Cobre Il CuCl; Vetec 99,00 %
Nujol - Exodo Cientifica 100 %

Fonte: do autor.

4.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

As nanoparticulas de prata (AgNps) foram preparadas segundo Melo Jr (MELO JR et
al., 2012). A obtencg&o das nanoparticulas baseia-se no método de redugéo da prata em ambiente

aquoso na presenca de um agente estabilizante. Esse agente impede a agregacéo das particulas
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de prata entre si, evitando a reducdo da capacidade adsortiva, Optica, catalitica, ou inativacao
dessas espécies (DASTAFKAN et al., 2015). A Reacdo 1, representa a reducdo de Ag* em Ag°
por meio da reacdo com borohidreto de sodio.

2 AgNOsag) + 2 NaBHagaq) — 2 Ag°(np) + Ha(g) + B2He(g) + 2 NaNOs(ag) )

Antes do inicio da sintese das nanoparticulas, é necessario eliminar a presenca de
impurezas presentes nas vidrarias a serem utilizadas, deste modo, todas as vidrarias utilizadas
nesta sintese permanecem em banho acido de HNO3z 10% por 24h. Apos esse periodo foram
lavadas com &gua destilada.

A reacdo de reducio é realizada tomando-se 75 mL de uma solucéo 2,0 mmol.L™? de
borohidreto de sédio em um Erlenmeyer de 250 mL. Esta solucdo é colocada em um banho de
gelo por cerca de 10 a 15 minutos, a fim de reduzir a efervescéncia produzida pelo NaBHa.
Apds o tempo de resfriamento, € iniciada a agitacdo e com o auxilio de uma bureta, €
adicionado, gota a gota, 25 mL de uma solugdo 1,0 mmol.L* de nitrato de prata. Esse processo
deve durar cerca de 4 a 5 minutos. Ao término da sintese as nanoparticulas foram armazenadas

a temperatura de 10 °C.

4.3 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OURO

O ouro nanoparticulado foi obtido através da reducdo do &cido tetracloroaurico frente a
um agente redutor. A Reac3o 2, a seguir representa a reducdo de Au®* (em H*[AuCls]") a Au°
por meio da rea¢do com citrato de sédio:

HAUCls(aq) + NazCsHs07(aq) —Au’np) + CsHsOs(aq) + 3NaClg) + HClag) + CO2q)  (2)

O método utilizado para a sintese de nanoparticulas de ouro é baseado nesse processo e
foi desenvolvido por Turkevich et al. (1951).

Assim como a sintese das nanoparticulas de prata, é necessario um rigido controle sobre
as impurezas presentes, portanto todas as vidrarias utilizadas e a barra magnética foram
inseridas em um banho de acido nitrico 10% por 24 horas para a remog¢édo completa de possiveis
contaminantes. Apds as 24 horas as vidrarias foram lavadas com agua destilada.

As solugdes utilizadas de acido tetraclorodurico (HAuCls) 1% (p/v) e citrato tri-sodio
1% (p/v) foram preparadas em agua destilada. Em um bal&o de Erlenmeyer de 500 mL, foram
adicionados 300 mL de agua destilada, que foi aquecida até a fervura e mantida por 5 minutos
para limpeza da vidraria. Ap0s esse processo a agua foi descartada. Em seguida, 232,5 mL de

agua destilada foram adicionadas, com a barra magnética em seu interior. Com a agua em
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temperatura de ebulicdo e sob agitacdo, foi adicionado 15 mL de citrato de sédio 1% (p/v), e
mantido sob agitacdo durante 5 minutos.

Ap0s este processo, a agitacdo foi aumentada e a temperatura foi mantida em 100 °C.
Adicionou-se rapidamente 2,5 mL de &cido tetraclorodurico 1% (p/v), e mantido sob as mesmas
condicBes até que a coloracdo da solucao ficasse avermelhada, aproximadamente 20 min. As
solugdes coloidais foram armazenadas & temperatura de 10 °C.

4.4 SINTESE DA REDE DE PDMS FUNCIONALIZADA COM GRUPOS SULFONICO

A funcionalizagdo da rede polimérica de PDMS com grupos sulfonicos foi realizada de
acordo com o procedimento proposto (SILVA, 2014).

As redes elastoméricas de PDMS modificadas com o grupo sulfénico foram preparadas
a partir do PDMS, 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (3-MPTMS), tetrahidrofurano (THF) e
catalisador dibutildiacetato de estanho (DBTL), na proporgéo de 3% em relacdo a massa de
PDMS. A reacdo foi realizada utilizando as seguintes propor¢des de 1,0:0,5:1,0, PDMS:3-
MTPS:THF, massa:massa:volume.

Apb6s 60 minutos (aumento da viscosidade no ambiente reacional), foi adicionado
peroxido de hidrogénio para oxidar o grupo tiol formando o grupo sulfonico na rede polimérica
(SILVA, 2012). Na proporcdo 1,0:5,0, 3-MPTMS:H20>, massa:volume.

Foram adicionados primeiramente em um béquer de Teflon™, 1,0 grama de PDMS, 1,0
grama de solvente THF, 0,5 grama de 3-mercaptopropiltrimetoxissilano e o catalisador,
agitando a mistura por 60 minutos. Apos este tempo 20 ml de peréxido de hidrogénio foram
inseridos a mistura, que permaneceu em agitacdo por mais 20 minutos.

Em seguida, a solucio resultante foi depositada em placa de Petri de Teflon™ e logo
foi levada para uma estufa a 100 °C por 24 horas para o processo de cura. Apds ser retirado da
estufa, o material foi lavado com o solvente THF durante 60 minutos e em seguida lavado com
etanol por 60 minutos, depois o material foi seco a vacuo por 24 horas a 60 °C. Este recebeu 0
nome de PSO.

45 FIXACAO DAS NANOPARTICULAS METALICAS AOS SITIOS DA MATRIZ DE
PDMS

A fixacdo das nanoparticulas aos sitios ativos dos grupos sulfénicos da matriz de PDMS

foi realizada pela insercéo da solucdo contendo as nanoparticulas durante a reacéo de formacao
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das redes elastoméricas. Na propor¢do 1,0:1,0, 3-MPTMS:Np, massa:massa. Ou seja, foi
adicionado 0,5 grama da suspensdo contendo as nanoparticulas. O material contendo
nanoparticulas de prata foi denominado PSOA(g, enquanto o material com nanoparticulas de

ouro foi chamado de PSOAuU.

4.6 PREPARO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Os eletrodos de trabalho foram preparados por meio da trituracdo manual dos materiais
sintetizados com incorporacao de grafite, na proporcao 1:0,5, material:grafite, massa:massa até
a obtencdo de um sélido homogéneo (para producdo dos eletrodos foram utilizadas 60 mg do
material e 30 mg de grafite). Em seguida, foram adicionados 2 microlitros de nujol para
produzir uma pasta, que posteriormente foi inserida na cavidade de um eletrodo, que apresenta

profundidade de 0,1 cm.
4.7 CARACTERIZACAO
4.7.1 Espectrofotometria de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As suspencdes de nanoparticulas sintetizadas foram caracterizadas pelo
espectrofotometro UV Thermo Scientific™ Evolution 60S UV-Visible. As leituras foram
realizadas com uso de cubeta de quartzo de 1cm, e intervalo de varredura de 1nm na regido de

200 a 900 nm, a fim de verificar a existéncia de uma banda caracteristica de ressonancia das

nanoparticulas dos metais.
4.7.2 Espectrofotometria de absorcéo na regido do infravermelho (1V)

Os polimeros sintetizados foram analisados num Espectrofotdmetro Shimadzu modelo IR
Prestige 21, utilizando-se de pastilhas de KBr. As andlises foram realizadas em uma faixa de
varredura de 4000 a 400 cm™, com resolugéo de 4 cm™ e 32 scans por amostra.

4.7.3 Analise termogravimétrica (TG)

O comportamento termico dos materiais foi avaliado por medidas de termogravimetria.

Os resultados foram obtidos a partir do equipamento da marca TA Instruments, modelo Q600.
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As medidas foram realizadas sob um fluxo continuo (100 mL.min™) de nitrogénio, com uma

razdo de aquecimento de 20 °C min™* numa faixa de temperatura de 20 a 1100 °C.

4.7.4 Caracterizacao eletroquimica

A modificacdo da superficie do eletrodo foi avaliada por voltametria ciclica. J& as
propriedades eletroquimicas e eletrocataliticas do EQM fabricado foram inicialmente estudadas
através de técnicas eletroquimicas aplicadas a uma molécula sonda de Kz[Fe(CN)s]. As medidas
de voltametria ciclica foram realizadas utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab®
PGSTAT 128N (Eco Chemie). O processamento e gerenciamento dos dados obtidos foram
feitos utilizando um computador contendo o software GPES (General Purpose Electrochemical
System).

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica foi utilizada para avaliar as propriedades
condutoras e determinar a resisténcia de transferéncia eletronica do eletrodo no potencial de
oxidacdo da molécula sonda e em condicdes de potencial aberto. Essas medidas foram feitas
utilizando o mesmo equipamento descrito acima. E a aquisicdo e analise dos dados foram
realizadas com auxilio do software FRA (Frequency Response Analysis System Software). As
medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram realizadas no intervalo de
frequéncias de 40 kHz a 150 mHz, com aplicacéo de 5 mV de amplitude de voltagem senoidal.

Todos os estudos eletroguimicos foram realizados utilizando os eletrodos
confeccionados como eletrodos de trabalho, um eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl)
como eletrodo de referéncia e um fio de platina como contra eletrodo, contendo 20 ml do
eletrélito suporte KCI 0,10 mol.L™. Na voltametria ciclica o intervalo maximo de potencial foi
de -0,60 a 1,2 V. Os parametros usados nas medidas de VOQ foram v = 10 mV.s, intervalo de
potencial -0,50 a 0,50 V (Ag/AgCl), amplitude 0,2 V, degrau de potencial de 1 mV e tempo de

equilibrio de 60 segundos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PDMS FUNCIONALIZADO COM GRUPO SULFONICO

A preparacdo do PDMS funcionalizado foi realizada em ambiente aberto, ou seja,
ocorreu em contato com a umidade do ar durante as etapas da preparacao. Essa umidade auxilia
a hidrolise dos grupos alcoxisilanos, gerando silanois (Si-OH), que por sua vez, condensam-se
com outros silandis, que podem ser do PDMS ou de outra molécula reticulante. As reacGes de
hidrélise e condensacdo que ocorrem nestes precursores contendo os grupos sulfonico séo
relativamente rapidas, devido a acidez inerente ao grupo (ROZENBERG et al., 1999). Porém
para garantir a formacao de um filme mecanicamente estavel foi realizado um processo de cura,
mantendo o material sob aquecimento em estufa por pelo menos 24h a 100°C. As Figuras 13 e
14 apresentam uma ilustracé@o das reac¢Oes para obtencéo do material PSO.

Figura 13- Reacdo entre 0 PDMS e o 3-mercaptopropiltrimetoxisilano.
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Figura 14- Representacdo da formacéo do grupo sulfénico
na rede polimérica.

HS
0

S, CHj SH
ch\o -

3[40 o—s|—-/\“
ois
H C’O \
HsC CH3 H3C CH3 H3C Ha

+1 H»O»

HS

SO:H

o
’
JSi_ CH; SOsH
SO CHy HsC~d O o
- )
S0 _ol & Nomsi"
d ‘0—sj i Si :‘
HsC~ N AN O\
HaC CH; [HoC “cHg CH,

Fonte: SILVA, 2012 (Adaptado).

Todos 0s materiais sintetizados apresentaram uma caracteristica quebradica, com
coloracdo amarelada apds lavagem e secagem. No processo de lavagem observou-se
intumescimento, mas a rede polimérica permaneceu estavel e o solvente cristalino, indicando
que ndo houve decomposicdo da rede polimérica.

5.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS METALICAS

5.2.1 Nanoparticulas de prata

A Figura 15 apresenta o espectro de absor¢do na regido do UV-Vis obtido para as

nanoparticulas de prata:
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Figura 15- Espectro de absorc¢do na regido do UV-Vis para as nanoparticulas de prata.
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Fonte: do autor.

As nanoparticulas de prata apresentaram uma solucdo de coloracdo amarelada. Foi
observado uma banda em 393 nm, condizente com nanoparticulas de prata de didmetro em
torno de 5 nm (MUKHERJI et al., 2018).

A banda observada é referente ao fendmeno de ressonancia de plasmon de superficie,
resultante da oscilacdo coletiva dos elétrons livres na banda de conducdo induzida pela radiacéo
eletromagnética incidente (GRIEP, 2018). A coloracdo amarela observada decorre do efeito de
confinamento quantico, responsavel pela mudanca de coloracdo observada na suspensdo
contendo as nanoparticulas de prata, diferente da cor prateada que é notada quando este metal

possui dimensdes macroscopicas (MELO JR et al., 2012).
5.2.2 Nanoparticulas de ouro

A Figura 16 apresenta o espectro de absorcdo na regido do UV-Vis para as

nanoparticulas de ouro:
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Figura 16- Espectro de absorc¢do na regido do UV-Vis para as hanoparticulas de ouro.
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As nanoparticulas de ouro apresentaram uma solucéo de coloracdo vermelha ao final da
sintese. Foi observado uma banda em 522 nm, condizente com nanoparticulas de ouro de
didmetro em torno de 20 nm (BERTIN, 2020).

Assim como as nanoparticulas de prata a banda observada é referente ao fendbmeno de
ressonancia de plasmon de superficie (GRIEP, 2018). A coloracdo vermelha, diferente da
coloracdo dourada apresentada pelo ouro macroscopico, também pode ser explicada pelo efeito

de confinamento quéntico (MELO JR et al., 2012).
5.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A Figura 17 apresenta as curvas termogravimétricas para os materiais PSO, PSOAg e

PSOAu.
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Figura 17- Curvas termogravimétricas obtidas para os materiais PSO, PSOAg e PSOAuU.
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Avaliando esses materiais, nota-se uma perda de massa de 2 % até a temperatura de
120°C para o material sem nanoparticulas e uma perda média de 6,5% para 0s materiais
contendo essas espécies. Essa perda para o material sem nanoparticulas se deve a presenca de
agua e/ou solvente oriunda de umidade/lavagem. Como as nanoparticulas sdo estabilizadas em
meio aquoso, observa-se uma perda maior para os matérias PSOAg e PSOAW, visto que hd uma
soma desse fator. A alta temperatura necessaria para esta dessorcdo da agua esta relacionada
pela presenca de trés atomos de oxigénio do grupo sulfénico, que apresentam ressonancia e sao
capazes de realizar ligagdes de hidrogénio (SILVA, 2014).

Ap0s esse processo, observou-se uma perda de massa media de 6,5 % no intervalo de
121°C até 450 °C para todos os materiais, este resultado esta relacionado com a degradacgéo do
grupo sulfénico (WILSON, 2002). Uma terceira perda de massa de 33% para 0 PSO e 23% para
0s materiais contendo nanoparticulas pode ser observada até a temperatura de 800 °C,
provavelmente relacionada a processos de degradacdo da rede polimérica, tais como
condensacdo dos grupos residuais SiOR e SiOH, e também rearranjos da cadeia de PDMS,

seguida da etapa de mineralizacdo do residuo, restando provavelmente, o SiCxOy (WOJCIK-
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BANIAetal., 2017; PISSETTI et al., 2015). O residuo final médio de 64% para as redes contendo
nanoparticulas metalicas e de 61% para o PSO. Indicando a formacao da rede polimérica de PDMS
modificada com grupo sulfénico contendo ou ndo nanoparticulas metéalicas.

5.4  ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRA-VERMELHO (IV)

A Figura 18 apresenta os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos materiais
PSO, PSOAg e PSOAL.

Figura 18- Espectros de absorcéo na regido do IV.
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Fonte: do autor.

Nota-se que os polimeros apresentam banda de absorcdo em cerca de 3450 cm
referente ao estiramento (v) das ligagdes O-H, devido a presenca do grupo Si-OH, proveniente
da hidroélise incompleta do alcoxissilano (SILVA, 2012). Também apresentam uma banda de
absorcdo em torno de 2960 cm, atribuida ao estiramento assimétrico (va) das ligacdes C-H
presentes nos grupos Si(CHs).. A banda observada em torno de 2910 cm™, que pode ser
atribuida ao estiramento simétrico (vs) nas ligacBes de C-H também do grupo Si(CHs)2. As
absorcdes ocorrentes em torno de 1270 e 1410 cm, também em todos os polimeros, podem ser

relacionadas com as deformagdes assimétricas (8a) ¢ simétricas (ds), respectivamente, das



48

ligagcbes C-H do grupo Si(CHs).. Na regido compreendida entre 1100-1000 cm™ se percebe
duas bandas, estas sdo atribuidas ao estiramento assimétrico das ligacBes Si-O-Si,
caracteristicas de cadeias lineares de polissiloxanos (ZHANG et al., 2009). As bandas presentes
em torno de 860 e 790 cm™ podem ser relacionadas, em sequéncia, a deformagdo angular do
tipo balango (p) das ligagdes C-H e ao estiramento da ligacéo Si-C.

Estes polimeros também apresentam bandas caracteristicas do grupo sulfénico. Estas
bandas estdo presentes em 1360 cm™, devido ao estiramento assimétrico (va) SOz, além de duas
bandas fracas em cerca de 610 e 520 cm™, relacionadas a deformacéo do grupo SO2. A banda
em torno de 1165-1150 cm™ resultada do estiramento das ligacdes S-O, deve estar sobreposta
pelas bandas atribuidas ao modo de estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si j& apresentada
anteriormente (LI et al., 2005). A Tabela 2 apresenta os valores obtidos pelas analises em 1V

para os polimeros sintetizados.

Tabela 2- Principais bandas observadas nos espectros de IV dos polimeros PSO,

PSOAg e PSOAuU.
o Numero de onda (cm-1)

Atribuicdo PSO PSOAg | PSOAU

vO-H 3456 3462 3460

va C-H 2964 2974 2966

va C-H 2912 2908 2904

os C-H 1413 1409 1413

62 C-H 1269 1269 1271
va Si-O-Si 1099 - 1028 1093 - 1041 1083 — 1027

p C-H 848 850 852

v Si-C 802 804 806

va SO2 1354 1367 1367

6 SO2 605 — 526 599 — 530 603 - 526

Fonte: do autor.

5.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

A Voltametria Ciclica permite avaliar o comportamento eletroquimico dos eletrodos, as
caracteristicas condutoras, a dupla camada elétrica e a influéncia das nanoparticulas metalicas.
Inicialmente, foi realizado o estudo eletroquimico dos eletrodos PSO/Grafite;
PSOA(g/Grafite, PSOAu/Grafite e Grafite. A Figura 19 mostra os voltamogramas ciclicos
obtidos para os quatro eletrodos na presenca de 0,10 mol.L™ de KCI, no intervalo de potencial

0a 1,20 V (Ag/AgCl) e com velocidade de varredura de potencial de 50 mV.s™.
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Figura 19- Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos
desenvolvidos no trabalho na presenca do
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Fonte: do autor.
Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,10 mol.L?, v =50 mV.s 1, no intervalo de
potencial de 0,00 a 1,20 VV (Ag/AgCl).

Verifica-se que os quatro eletrodos apresentam boa estabilidade eletroquimica dentro
do intervalo de potencial aplicado. Além disso, é possivel observar que os eletrodos apresentam
uma diferenca nas correntes capacitivas, que séo referentes ao rearranjo das cargas na interface
eletrodo/solucdo e estdo relacionadas com a formacao da dupla camada elétrica.

A presenca do PDMS nos materiais faz com que a corrente capacitiva seja menor, isto
é, reduz a espessura da dupla camada elétrica. Este fato pode ser explicado devido ao PDMS
apresentar caracteristicas hidrofébicas rearranjando as moléculas dos ions K* e CI" solvatados,
e pode ser observado comparando o eletrodo de grafite com os eletrodos PSO/Grafite e
PSOAuU/Grafite.

O eletrodo PSOA(Q/Grafite apresenta correntes capacitivas maiores que 0s outros e nao
segue a hipotese proposta anteriormente, essa resposta indica que as nanoparticulas presentes
provocam uma alteragdo no comportamento do material, possivelmente devido a um efeito de
area (CROCOMO, 2018), esses efeitos promovem um aumento na espessura da dupla camada
elétrica. O mesmo néo €é observado para o eletrodo PSOAu/Grafite, pois as nanoparticulas de
ouro apresentam dimensdes maiores.

Com o intuito de obter mais informacdes sobre os eletrodos preparados e compreender

0 comportamento eletroquimica dos mesmos, foram realizadas medidas de espectroscopias de
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impedancia eletroquimica. Essa técnica possibilita a obtencdo de diversas informac@es sobre a
superficie dos eletrodos e a interface eletrodo/solucdo e os processos que predominam no
sistema. Os resultados também permitem simular circuitos elétricos equivalentes, dos quais é
possivel fazer associacdes entre os elementos do circuito simulado e os elementos da célula
eletroquimica, como por exemplo, resisténcia da solucéo entre os eletrodos de referéncia e de
trabalho, resisténcia de polarizacdo do eletrodo, capacitancia da dupla camada elétrica na
interface eletrodo-solucédo, impedancia difusional de Warburg, dentre outros.

Os resultados encontrados foram dispostos na forma de diagramas de Bode, Figura 20,
que sdo apresentados na forma de graficos com dois eixos y, em que um dos eixos ordenados
contém valores de log|Z|, em ohm e, o outro, &ngulo de fase, em graus, enquanto o eixo das
abcissas contém valores de log(f), em Hz. Assim, os diagramas de Bode permitem visualizar
todo o intervalo de frequéncia no qual foram realizadas as medidas e atribuir elementos do
circuito equivalente aos sistemas.

Observando os diagramas na Figura 20 é possivel verificar que os eletrodos Grafite,
PSO/Grafite, PSOAg/Grafite e PSOAuU/Grafite apresentam comportamentos semelhantes onde
predomina o comportamento capacitivo, com angulo de fase em torno de 80 graus. Essa
comparagao corrobora com os dados obtidos na voltametria ciclica, onde o eletrodo contendo
as nanoparticulas de prata apresentam uma diferenca. Neste caso, foi possivel observar que
predomina o comportamento capacitivo, mas o perfil do diagrama mostra a existéncia de duas
constantes de tempo. Essa diferenca de comportamento na presenca das nanoparticulas de prata
pode ser atribuida provavelmente ao tamanho e a distribuicdo das mesmas no material (JIANG
etal., 2015).



Figura 20- Diagramas de Bode obtidos em potencial de
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Fonte: do autor.

Nota: (.) Dados Experimentais (-) Dados Simulados. Eletrolito suporte
KCI 0,1 mol.L™%, potencial de circuito aberto, intervalo de
frequéncia: 500 kHz a 20 mHz, amplitude: 0,05 V.

Apos a obtengdo dos resultados de impedancia, em potencial de circuito aberto, os
circuitos equivalentes foram simulados na condicdo de potencial de circuito aberto utilizando-
se do software Frequency Response Analyser (FRA).

Os circuitos foram propostos a partir de uma suposicdo dos elementos presentes na
célula eletroquimica e no perfil dos diagramas de impedéancia eletroquimica. Para todos os
eletrodos de trabalho produzidos, foi proposto um circuito contendo um elemento de fase

constante, Q, associado em paralelo com uma resisténcia, R2, representando a formacgéo da
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dupla camada elétrica na interface eletrodo-solugdo. Além disso, este conjunto foi associado a
resisténcia da solucdo, Rs, que é prdpria do eletrdlito suporte. A Figura 21 apresenta o circuito

elétrico simulado.

Figura 21- Circuito elétrico simulado
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Fonte: do autor.

Revisando a literatura sobre circuitos elétricos de corrente alternada, elementos
puramente resistivos apresentam uma reta constante em 0°, ja capacitores ideais mostram tal
reta em 90°. Elementos que sdo controlados pela difusdo das espécies apresentam angulo de
fase de 45° (CHANG et al., 2010; ORAZEM et al., 2008; PARK et al., 2003). Avaliando os
dados obtidos nota-se um comportamento que apresenta mais caracteristicas capacitivas que
difusionais para os dois eletrodos, pois ambos apresentam angulos de fase superiores a 70°.
Sendo assim, a formacdo da dupla camada ocorre na interface eletrodo-solugéo, onde a camada
de contra-ions da solu¢do atua como uma placa do capacitor e a superficie carregada do eletrodo
como a outra (OLIVEIRA, 2016).

Os valores obtidos para cada um dos elementos do circuito simulado, assim como 0s

valores de potencial de circuito aberto (OCP) sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3- Elementos do circuito simulado em potencial de circuito aberto.

Eletrodo OCP/V Rw/Q RA/MQ QuUuF  n 7
Grafite 0148 1272 129 01142 0,954 0,2749
PSO/Grafite 0403 2951 187,8 10,0281 09112 0,3776

PSOAQ/Grafite 0,387 177,1 1567 05293 10,8278 0,1604
PSOAU/Grafite 0,266  265,6 55,3 0,1363 0,9159 0,1416

Fonte: do autor.

A Tabela 3 mostra que a distribuicéo x> obtida nas simulacdes apresenta valores baixos

para todos os eletrodos, verificando também uma variacdo dos potencias de circuito aberto para



54

os eletrodos produzidos, indicando que os mesmos apresentam diferentes caracteristicas quando
comparados entre si, visto que os mesmos apresentam diferentes composi¢oes. Além disso,
nota-se valores elevados para as resisténcias de solugdo, pois a presenca de materiais ndo
condutores no eletrodo de trabalho interfere diretamente na resisténcia da solucéo e do sistema
como um todo.

Avaliando as resisténcias e capacitancias relacionadas a formacdo da dupla camada
elétrica é possivel observar valores de resisténcias menores e capacitancias maiores para 0s
eletrodos contendo as nanoparticulas metalicas. Esses dados tem correlacdo direta com 0s
resultados descritos na Figura 19, em que esses eletrodos apresentaram duplas camadas elétricas
maiores.

Outra informagdo muito importante que pode ser obtida através da Figura 20 é a
impedancia global de cada um dos eletrodos. Os valores foram obtidos através da regressdo
linear da regido de inclinacdo negativa de cada curva e o valor de log|Z| obtido na intersecéo da
reta simulada com a reta log(f) = 0. Os valores encontrados séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4- Valores de impedancia global em potencial de circuito aberto.

Eletrodos |Z| KQ R?
Grafite 1473 0,9988
PSO/Grafite 7180 0,9995
PSOAQg/Grafite 386 0,9969
PSOAU/Grafite 578 0,9970

Fonte: do autor.

Nota-se uma reducdo da impedancia global dos eletrodos contendo nanoparticulas
metalicas comparados aos eletrodos Grafite e PSO/Grafite.

Os resultados também foram apresentados na forma de diagramas de Nyquist. A Figura
22 apresenta os diagramas para os eletrodos de trabalho, esse diagrama permite comparar as
impedancias reais de forma mais simples, além de permitir visualizar de modo mais claro os

dados presentes na Tabela 4.
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Figura 22- Diagrama de Nyquist comparativo entre os eletrodos
de trabalho produzidos.
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Fonte: do autor.
Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,1 mol.L", potencial de circuito aberto,
intervalo de frequéncia: 500 kHz a 20 mHz, amplitude: 0,05 V.

A partir dos dados presentes na Tabela 4 e do diagrama de Nyquist é possivel observar
que a impedancia global dos eletrodos diminui com a presenca das nanoparticulas. Deste modo,
a reducdo da impedancia indica que as transferéncias eletrbnicas ocorrem de forma mais
eficiente nesses eletrodos e/ou que houve um aumento da rugosidade da superficie, gerando um
aumento na capacidade de adsorcédo de espécies eletroativas (OLIVEIRA, 2016).

Através da técnica de Voltametria Ciclica foi realizada a caracterizacdo do
comportamento eletroquimico dos eletrodos de trabalho preparados na presenca de uma espécie
eletroativa. Para o estudo inicial dos processos foi utilizado o KzFe(CN)s como composto
sonda, visto que o processo de oxido-reducao desta espécie é bem definido, envolvendo apenas
um elétron (MODOLO et al., 2013), como mostrado na Reac&o 3 a seguir:

[Fe(CN)s]* S [Fe(CN)s]®+ 1e (3)

O processo redox de uma espécie eletroativa, como o par [Fe(CN)s]*’* é importante

para obter informagdes sobre a barreira cinética da interface eletrodo/solucdo (DE MORAIS et

al., 2012). A Figura 23 compara voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos em presenca
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de 0,1 mol.L de KCI, v="50 mV.s%, no intervalo de potencial de -0,60 a 1,00 V (Ag/AgCl) e
20 mmol.L* de KsFe(CN)e.

Figura 23- Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos
de trabalho produzidos na presenca de KzFe(CN)e.
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Fonte: do autor.

Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,10 mol.L, v =50 mV.s %, na presenca de
20 mmol.L* de KsFe(CN)s e intervalo de potencial de -0,60 a 1,00 V
(Ag/AgCl).

Com os dados dos voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos, € possivel verificar
a presenca dos picos de correntes faradaica anddicos e catodicos para o composto sonda.
Observa-se também uma diferenca de comportamento em funcdo das intensidades das
densidades de correntes de picos e potenciais de pico. Os eletrodos contendo as nanoparticulas
metalicas apresentam melhores resultados quando comparados aos resultados dos eletrodos
Grafite e PSO/Grafite, conforme indica a Tabela 5.

Tabela 5- Comparagdo entre os valores de AEp e razéo jpa/jpc, entre os eletrodos preparados.

Eletrodo AEp= Epa-Epc (V) Jpaljpe
Grafite 0,571 - (-0,237) = 0,808 1,255/1,553 = 0,808
PSO/Grafite 0,476 - 0,007 = 0,469 0,758/0,922 = 0,822
PSOAg/ Grafite 0,307 -0,176 = 0,131 5,408/5,798 = 0,933
PSOAuU/ Grafite 0,382 - 0,082 = 0,300 2,286/2,361 = 0,968

Fonte: do autor.
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De acordo com os dados da tabela acima, os eletrodos preparados a partir do PDMS
apresentaram melhores resultados quando comparados ao eletrodo de grafite. Todos eles
apresentaram valores de AE, muito menores comparados ao valor apresentado pelo grafite, essa
resposta indica que a transferéncia eletrnica entre as espécies e o eletrodo de trabalho demanda
menor energia para ocorrer, ou seja, 0 processo é mais favoravel nos eletrodos preparados a
partir do PDMS, sendo o eletrodo PSOAg/Grafite o que apresentou melhores resultados, com
separacao entre os picos igual a 0,131 V (COMPTON, 2017).

Os valores obtidos para a razao jpa/jpc, indicam que todos os eletrodos apresentam uma
boa reversibilidade (COMPTON, 2017), visto que os valores de razfes apresentados estdo bem
préximos de 1. Neste caso, o eletrodo que apresentou 0 melhor resultado foi o0 PSOAu/Grafite,
apresentando a razdo igual a 0,968. Vale ressaltar que o eletrodo PSOAgQ/Grafite também
apresentou um bom resultado, com raz&o jpa/jpc igual a 0,933.

Além disso, também é possivel observar em potenciais mais negativos o inicio da
decomposicéo do hidrogénio. O resultado apresentado permite observar que essa decomposicdo
gera correntes altas que podem dificultar a visualizacdo de processos faradaicos que ocorram
proximos a essa regido. Os eletrodos PSOAg/Grafite e PSOAuU/Grafite apresentaram a
decomposic¢édo do hidrogénio em potenciais maiores, indicando assim uma janela de trabalho
menor.

Na comparagdo dos valores de AEp € jpa/jpc para os eletrodos contendo as nanoparticulas
metalicas observa-se novamente que o material contendo nanoparticulas de prata apresenta
resultados mais favoraveis a transferéncia eletrénica e indica uma maior reversibilidade do
processo de oxidorreducéo.

Para melhor caracterizar o comportamento eletroquimico dos eletrodos foi realizado um
estudo da influéncia da velocidade de varredura de potencial nas respostas obtidas. A Figura
24, mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de trabalho produzidos em
presenca de 0,10 mol.L™* de KCI e 20 mmol.L? de KsFe(CN)e, variando a velocidade de
varredura de potencial de 5a 100 mV.s, no intervalo de potencial de -0,60 a 1,00 V (Ag/AgCl).



Figura 24- Voltamogramas ciclicos obtidos para os
eletrodos de trabalho produzidos, variando
a velocidade de varredura de potencial de 5
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Fonte: do autor.
Nota: Eletrélito suporte KCI 0,10 mol.L, v =50 mV.s 1, na presenca

de 20 mmol.L* de K3Fe(CN)s no intervalo de potencial de -0,60
a 1,00 V (Ag/AgCl).

A partir da Figura 24 é possivel observar que ha um aumento das correntes de pico,
relacionadas com os processos de dxido-reducéo das espécies [Fe(CN)s]*"*, com o aumento da
velocidade de varredura de potencial. Nestes voltamogramas também € possivel verificar que
todos os eletrodos apresentam os picos de oxidacdo e reducdo para a espécie eletroativa em
todas as velocidades de varredura, porém os eletrodos de trabalho produzidos a partir dos
materiais sintetizados apresentam uma melhor definicdo. No caso do eletrodo de
PSOAg/Grafite observa-se também que ocorre um menor deslocamento do potencial de pico

com o aumento da velocidade de varredura e as correntes de pico S0 maiores.
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Avaliando os voltamogramas pode-se perceber que ha uma relacdo direta entre as
correntes de pico anodico e catddico com a velocidade de varredura de potencial para todos 0s
eletrodos. De acordo com a equacdo de Randles-Sevcik, a corrente de pico € diretamente
proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial (BARD; FAULKNER,
2002), como mostra a Equacéo 12:

Jjp = (2,69x10°).n32 A.Cy. DY/2. /2 (12)

Na qual, jp é a densidade de corrente de pico, n & o nimero de elétrons envolvidos na
semirreacdo, A corresponde a area do eletrodo em cm?, Co equivale a concentragdo em mol.cm”
3, D refere-se ao coeficiente de difusio em cm.s™ e v é a velocidade de varredura de potencial
emV.st

Sendo assim, a equacdo determina que as correntes de pico sdo diretamente
proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura, a Figura 25 apresenta o grafico obtido
a partir dessa relagéo.

Figura 25- Variacdo das densidades de correntes de pico versus a raiz quadrada da velocidade
varredura para os eletrodos de trabalho produzidos. A) Grafite, B) PSO/Grafite, C)
PSOAg/Grafite e D) PSOAU/Grafite.
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Observa-se que para todos os eletrodos, as densidades de correntes de pico anodico e
catodico sdo diretamente proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial
na faixa de 10 a 500 mV.s*. As equacdes de regressdo linear encontradas para os eletrodos sdo

mostradas na Tabela 6.

Tabela 6- EquacOes de Regressdo Linear e Ajuste R2 para os sentidos anodico e catddico.

Eletrodos Equacéo de Regressédo Linear Ajuste R2
Grafite jpa=0,17291 (+ 0,00388) v’ + 0,02285 (+ 0,02759) 0,99497
jpe= -0,15095( 0,00483) v¥2 - 0,47201 (* 0,03431) 0,98985
PSO/Grafite jpa= 0,11585 (+ 0,00219) v*2 - 0,05028 ( 0,01557) 0,99643
joc=-0,08065 ( 0,00173) v/ - 0,37004 (+ 0,01229) 0,99542
. jpa= 0,98940 (* 0,02232) V"2 - 1,42014 (+ 0,15856) 0,99493
PSOAg/Grafite 5 0,04073 (+ 0,01021) v¥? - 0,64715 (+ 0,15423)  0,99471
PSOAU/Grafite jpa= 0,30254 (+ 0,00560) v*'2 + 0,11263 (+ 0,03979) 0,99658

jpe= -0,22441 (+ 0,01021) v¥'2 - 0,71336 (+ 0,07256) 0,99966

Fonte: do autor.

Verifica-se que para todos os casos a relacao é linear, evidenciando que o processo de
transferéncia eletrénica é controlado pela difusdo dos ions [Fe(CN)s]*’* para a interface
eletrodo/solucdo e ndo pela cinética de transferéncia de carga. Também é possivel observar que
todos os eletrodos contendo PSO apresentam um valor de R? de 0,99, tanto para os valores de
correntes anodicas quanto catddicas, indicando um comportamento reversivel. Observa-se
também que o aumento da velocidade de varredura de potencial ocasiona uma separacdo
crescente entre os picos anddicos e catddicos para todos os eletrodos. Além disso, nota-se que
o eletrodo PSOAQ/Grafite apresenta coeficientes angulares (catddico e anddico) maior que 0s
demais eletrodos, indicando que este eletrodo apresenta uma maior sensibilidade para a
molécula sonda.

Com o intuito de avaliar de forma mais consistente os processos de transferéncia
eletronica, foi realizado um estudo para verificar os efeitos da concentragdo nas respostas
obtidas. A Figura 26, mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de trabalho
produzidos em presenca de 0,10 mol.L? de KCI, no intervalo de potencial de -0,80 a 1,00 V
(Ag/AgCl), v =50 mV.s?, variando a concentragéo de KsFe(CN)s de 10 a 100 mmol.L™.
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Figura 26- Voltamogramas dos eletrodos de trabalho produzidos. A) Grafite,
B) PSO/Grafite, C) PSOAg/Grafite e D) PSOAu/Grafite.
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Fonte: do autor.
Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,10 mol.L, v =50 mV.s 1, na presenca de KsFe(CN)sem
concentracdes diferentes de 10 a 100 mmol.L%, no intervalo de potencial de -0,80

a 1,00 V (Ag/AgCl).

Os dados obtidos mostram que 0 aumento da concentragio de [Fe(CN)s]*’* na célula

eletrolitica promove um aumento das jpa € jpc para todos os eletrodos. Este resultado indica que
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0 processo de interacdo do composto sonda com a superficie do eletrodo é um processo que
depende da adsorc¢do e dessorcao da espécie eletroativa. Ou seja, 0s resultados apontam que ndo
ocorre 0 blogueio dos sitios ativos, as moléculas eletroativas na dupla camada interagem com
a superficie do eletrodo perdem ou recebem o elétron e se deslocam para o seio da solucao
liberando os sitios ativos dos eletrodos para um novo processo ocorrer. A Figura 27, apresenta

a relacdo entre a variacdo da corrente de pico anddico com a concentragéo.

Figura 27- Variacao das densidades de correntes de pico versus a concentracao para os eletrodos
produzidos. A) Grafite, B) PSO/Grafite, C) PSOAg/Grafite e D) PSOAu/Grafite.
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Fonte: do autor.

Ao comparar a variacdo da densidade de corrente de pico com 0 aumento da

concentracdo da espécie eletroativa, verifica-se um aumento linear para todos os eletrodos
produzidos. Alem disso, tambeém € possivel observar que o eletrodo de PSOAu/Grafite
apresenta valores de correntes maiores e uma melhor linearidade.

Considerando resultados eletroquimicos, onde os eletrodos de trabalho produzidos

demonstraram a capacidade de deteccdo de ferro, foram realizadas medidas de espectroscopia
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de impedancia aplicando os potenciais de pico de oxidacao apresentados na Figura 28 para cada
eletrodo, em solugdo de eletrdlito suporte KCI 0,1 mol.L2, na presenca de 100 mmol.L* de
K3Fe(CN)s.

Figura 28- Diagramas de Bode obtidos nas condic¢des de potencial de oxidagéo
do ferro para os eletrodos produzidos. A) Grafite B) PSO/Grafite C)
PSOAg/ Grafite e D) PSOAU/Grafite.
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Fonte: do autor.

Nota: (.) Dados Experimentais (-) Dados Simulados. Eletrélito suporte KCI 0,1 mol.L?, na
presenca de 100 mmol.L* de KsFe(CN)g, intervalo de frequéncia: 500 kHz a 20 mHz,
amplitude: 0,05 V.

Durante a realizacdo das medidas notou-se uma variagdo nas curvas dos diagramas de
Bode, deste modo, foi necessario utilizar um novo circuito elétrico nas simulacdes. Nesse caso,

uma impedancia de Warburg (W) foi inserida para todos os eletrodos. Deste modo, o circuito
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foi simulado contendo um elemento de fase constante, Q1, associado em paralelo com uma
resisténcia de polarizagdo (R2). E a este conjunto foi associado a resisténcia da solucdo (Rs) e
a impedancia de Warburg (W). As principais mudancas ocorridas nos espectros de impedancia
em potencial de oxidacao do ferro comparados aos casos de circuito aberto foram relacionadas
a diminuicdo do comportamento capacitivo dos eletrodos modificados, relacionado ao processo
de difusdo das espécies eletroativas da solugdo até a superficie do eletrodo. A representacdo

desse circuito é dada por [Rs(R2Q1)W], como mostra a Figura 29.

Figura 29- Circuito elétrico simulado no
potencial de oxidacédo do ferro.
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Fonte: do autor.

Os valores obtidos para cada um dos elementos do circuito simulado, assim como 0s

valores de potencial de oxidac&o do ferro para cada eletrodo foram apresentados na Tabela 7.

Tabela 7- Valores obtidos para os elementos do circuito para cada eletrodo.

Eletrodo PoxilV Rsol/Q R2/MQ  Qi/puF n W/nQ Ve
Grafite 0,771 137,3 0,667 0,3497 0,9309 1,164 0,1249
PSO/Grafite 0,476 226,7 0,417 0,1672 0,8315 3,039 0,2633
PSOAg/Grafite 0,344 183 0,011 2,706 0,7996 57,69 0,1381
PSOAU/Grafite 0,42 124 0,034 0,504 0,8271 18,56 0,1416
Fonte: do autor.

Observando os valores obtidos para cada um dos elementos do circuito elétrico
proposto, pode-se observar que a resisténcia da solucao apresenta valores muito proximos aos
valores obtidos em OCP, indicando que a composicao da solugdo ndo afeta significativamente
a Rs e que as montagens da célula eletroquimica foram sempre feitas da mesma forma,
mantendo-se constante a distancia entre os eletrodos de trabalho e de referéncia (OLIVEIRA,

2016).
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Também foi observado que a capacitancia da dupla camada elétrica aumenta com a
presenca das nanoparticulas metélicas. Enquanto isso, ha uma reducdo da resisténcia de
polarizacdo na presenca dessas espécies. Diante desses valores, € possivel afirmar que o
eletrodo PSOAQ/Grafite € o que tem maior capacidade de acumular cargas e, consecutivamente,
é capaz de atrair para sua superficie um nimero maior de contra-ions e, proporcionalmente,
maior nimero moléculas carregadas do analito.

Quando avaliamos a impedancia de Warburg, observamos que o0s eletrodos
PSOAg/Grafite e PSOAU/Grafite apresentam o0s maiores valores. A interpretacdo dessa
impedancia esta associada a maior rugosidade do material e o maior efeito difusional das
espécies no sistema (OLIVEIRA, 2016)

A partir da Figura 30 também foi possivel obter os valores das impedancias globais de
cada um dos eletrodos, obtidas por meio da regressao linear da regido de inclinacdo negativa

das curvas log|Z| versus log(f). os resultados obtidos foram apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Valores de impedancia global.

Eletrodo |Z| kQ r2
Grafite 257,5 10,9894
PSO/Grafite 240,6  0,9862
PSOAg/Grafite 13,29 0,9975
PSOAU/Grafite 41,39 0,9970

Fonte: do autor.

Os calculos das impedancias globais para todos os eletrodos apresentados na Tabela 8,
mostram que o eletrodo PSOAg/Grafite € o que apresenta o menor valor, indicando que 0s
processos ocorrem de forma mais favoravel neste eletrodo.

A Figura 30 apresenta diagramas de Nyquist comparativos entre os eletrodos de
trabalho.
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Figura 30- Diagramas de Nyquist comparativos entre os eletrodos de trabalho.
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Fonte: do autor.

Assim como os dados apresentados na Tabela 8, os diagramas mostram que os eletrodos
contendo as nanoparticulas metalicas apresentam um comportamento diferenciado quando o
sistema é perturbado de forma a provocar o processo de transferéncia eletrénica. Deste modo,
os resultados obtidos apontam que os eletrodos preparados a partir do PDMS, apresentam
caracteristicas especificas. Além disso, os resultados mostram que os eletrodos PSOAg/Grafite
e PSOAuU/Grafite apresentam um comportamento semelhante nesse caso.

A rede polimérica de PDMS sozinha ndo apresenta caracteristicas condutoras, mas
quando a rede é funcionalizada propicia condi¢cBes de imobilizar nanoparticulas metalicas
obtendo-se um material com valores de impedéancias globais altos se comparado a eletrodos

convencionais, mas com um comportamento eletroquimico favoravel a transferéncia eletronica.
5.6 APLICACAO COMO SENSOR DE COBRE
Diante dos resultados obtidos, foram realizados estudos de voltametria ciclica e

voltametria de onda quadrada para avaliar a aplicacdo dos eletrodos PSOAgQ/Grafite e

PSOAu/Grafite como sensores eletroquimicos para ions cobre em solugéo.
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5.6.1 Voltametria Ciclica

Inicialmente foram realizadas medidas de voltametria ciclica para verificar a
estabilidade e a capacidade de intumescimentos dos eletrodos PSOAg/Grafite e PSOAu/Grafite.
Para o estudo de estabilidade eletroquimica foram realizados 100 ciclos na presenca de 20 ml
do eletrdlito suporte KCI 0,10 mol.L%, no intervalo de -0,50 a 1,00 V e v =50 mV.s™. A Figura

31 demonstra os resultados obtidos para cada eletrodo de trabalho produzido.

Figura 31- Voltamogramas em 100 ciclos. A) PSOAg/Grafite
e B) PSOAU/Grafite.
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Fonte: do autor.
Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,10 mol.L?, intervalo de potencial de -0,50
a1,00 V (Ag/AgCl)ev=50mV.s



71

Os voltamogramas obtidos demonstram que os eletrodos de trabalho produzidos
apresentam estabilidade eletroquimica no intervalo de potencial aplicado, pois 0s processos
eletroquimicos se mantém ao longo das ciclagens consecutivas. O que se observa € a variacao
das correntes capacitivas e faradaicas em funcdo de que a solucdo eletrolitica se difunde no
eletrodo. O processo difusional do eletrélito e as ciclagens consecutivas ocasionam um
aumento das densidades de correntes atribuidas ao grupo sulfénico em torno de +0,10 e +0,60
V para ambos os eletrodos. Esse aumento mostra que a perturbacao do sistema disponibiliza
mais sitios ativos do grupo sulfénico (WAGNER, 2019).

Em seguida foi realizado o estudo de intumescimento dos eletrodos PSOAQ/Grafite e
PSOAU/Grafite. Neste estudo, os eletrodos foram mantidos imersos na célula eletroquimica
com 20 ml solugdo de 0,10 mol.L* de KClI, intervalo de -0,50 a 1,00 V e v = 50 mV.s. Os
ciclos foram realizados aumentando 5 minutos para a realizacéo de cada ciclo, totalizando 390

minutos de imersdo. A Figura 32 apresenta o resultado obtido.

Figura 32- Voltamogramas em eletrélito suporte por 390 minutos. A)
PSOAg/Grafite e B) PSOAu/Grafite.
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Fonte: do autor.
Nota: Eletrolito suporte KCI 0,10 mol.L, intervalo de potencial de -0,50 a 1,00 V (Ag/AgCl)
ev=50mV.s

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se o intumescimento dos materiais
sintetizados. Na literatura é relatado que o PDMS, um dos precursores dos eletrodos de
trabalhos produzidos nesse trabalho, apresenta uma alta hidrofobicidade, dificultando a difuséo
das moléculas de dgua (GIUSTO, 2021). Neste trabalho o intumescimento da rede € facilitado
em funcdo das cargas do grupo sulfénico e das nanoparticulas imobilizadas. Observa-se que ao
longo do tempo ocorre a migracao do eletrolito suporte para a parte interna do eletrodo fazendo
com que os grupos sulfénicos fiqguem mais expostos ao processo redox. Deste modo, 0s
materiais dos eletrodos PSOAg/Grafite e PSOAu/Grafite apresentam estabilidade mesmo num
tempo grande em contato com a solucéo eletrolitica e o intumescimento dos mesmaos.

A voltametria ciclica também foi utilizada para verificar o comportamento
eletroquimico dos eletrodos na presenca de cations cobre em solucdo aquosa. A Figura 33,
mostra os resultados obtidos para os eletrodos PSOAg/Grafite e PSOAu/Grafite, com eletrolito
suporte 0,10 mol.L* de KCI, v = 10 mV.s, intervalo de potencial -0,50 a 1,00 V (Ag/AgCl) e
100 pmol.L de CuCl..



Figura 33- Voltamogramas ciclicos na presenca de 100 umol.L? de CuCl..
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Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,10 mol.L™?, intervalo de potencial de -0,50 a 1,00 V (Ag/AgCl),

v=50mV.s 1e 100 umol.L? de CuCl,..
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Os resultados obtidos com os eletrodos PSOAgQ/Grafite e PSOAu/Grafite na presenca
de ions cobre evidenciam o processo redox dos ions cobres, ou seja, ocorre a interacdo dos ions
cobre com a superficies dos eletrodos e a transferéncia de elétrons, para ambos. Durante a
varredura do primeiro ciclo de potencial € possivel verificar que na varredura anddica as
correntes catddicas sdo maiores. Este fato pode estar relacionado a forte interagdo dos ions
cobre ao material, o que facilita o processo de reducdo dos ions cobre em solugdo para uma
posterior oxidacdo em potenciais mais anodicos. Também é possivel observar que o eletrodo
PSOAuU/Grafite apresenta maiores densidade de corrente de pico dos processos de oxidagédo e
reducdo do cobre comparado ao eletrodo contendo nanoparticulas de prata. Outro dado
observado é a presenca de dois picos de oxidacdo em 0,06 e 0,23 V, e um pico de reducdo em
-0,21 V para o eletrodo contendo nanoparticulas de ouro, enquanto o eletrodo PSOAg/Grafite
0s picos de oxidacdo em -0,05 e 0,04 V e o de reducdo em -0,29 V, indicando que 0s processos
redox ocorrem em potenciais menores para o eletrodo contendo nanoparticulas de prata. A
evidencia dos voltamogramas apresentarem mais de um pico de oxidacéo dos ions cobre é um
indicativo que ocorre a interacdo do cobre em sitios ativos diferentes, envolvendo energias
diferentes nos processos de transferéncia dos elétrons. Esse fato é corroborado com os
resultados da simulacdo do circuito equivalente, pois na simulagéo se fez necessario inserir o

elemento Q, o qual esta relacionado a caracteristica de um capacitor heterogéneo.

5.6.2 Voltametria de Onda Quadrada

Com o intuito de verificar a aplicabilidade dos eletrodos como sensores eletroquimicos
para ions cobre, foram realizadas medidas de voltametria de onda quadrada. A VOQ €é uma
técnica mais sensivel que a voltametria ciclica, pois essa técnica reduz as correntes capacitivas,
em funcéo da aplicacdo de pulso de potencial. A Figura 34 mostra os resultados obtidos usando
os eletrodos de trabalho produzidos, com eletrolito suporte 20 mL de KCI 0,10 mol.L?,
intervalo de potencial de -0,50 a 0,50 V (Ag/AgCl), v = 10 mV.s, amplitude 0,20 V, degrau
de potencial de 1 mV, com concentracdes de 30 a 100 pmol.L* de CuCly, e tempo de equilibrio

de 60 segundos.
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Figura 34- Voltamograma de onda quadrada na presenca de CuCl..
A) PSOAQ/Grafite e B) PSOAu/Grafite.
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Fonte: do autor.
Nota: eletrélito suporte 20 mL de KCI 0,10 mol.L, velocidade de varredura de

potencial de 10 mV.s™?, intervalo de potencial -0,50 a 0,50V (Ag/AgCl),
amplitude 0,20 V, degrau de potencial de 1 mV, com concentragdes de 30 a
100 pmol.L* de CuCls,, e tempo de equilibrio de 60 segundos.

Ambos os eletrodos apresentam picos de densidade de corrente semelhantes, referente
aos processos de transferéncia eletrénica dos ions cobre presentes na solugdo. Comparando 0s
eletrodos produzidos neste trabalho, nota-se que o eletrodo PSOAg/Grafite apresenta o pico de

corrente em torno de -0,27 V e densidades de correntes em torno de 50% mais baixa comparada
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ao eletrodo PSOAU/Grafite, que apresenta o pico de corrente principal em torno de -0,25 V. E
possivel observar outro pico em potenciais maiores, esse processo pode indicar que 0 processo
de oxidacdo dos ions cobre estd ocorrendo em sitios ativos diferentes, ou seja, existe a
possibilidade do cobre interagir diretamente com a nanoparticulas imobilizadas e também numa
outra interface do material, como j& mencionado anterior nos dados de VC.

A partir dos valores de densidade de correntes referentes aos picos de oxirreducao foram

plotadas as curvas analiticas para os eletrodos desenvolvidos, como mostra a Figura 35.

Figura 35- Gréfico da densidade de corrente de pico versus concentracao de ions cobre.
A) PSOAg/Grafite e B) PSOAu/Grafite.
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Fonte: do autor.

O eletrodo PSOAu/Grafite apresenta maiores valores de densidade de corrente,
indicando que ha uma maior interacdo entre a superficie desse eletrodo com o0s ions cobre da
solucdo, quando comparado ao eletrodo contendo nanoparticulas de prata. Além disso, também
se verifica que eletrodo PSOAu apresenta uma sensibilidade maior, visto que 0 mesmo
apresenta um coeficiente angular da reta maior (VALDERRAMA, 2009).

A técnica de VOQ também foi utilizada para verificar a seletividade dos eletrodos na
presenca de trés cations diferentes, cAdmio, chumbo e zinco, essa medida tem como objetivo
avaliar a influéncia dessas espécies na determinacdo dos ions cobre. Esse estudo foi realizado
com os ions Cd?*, Pb?*, e Zn?*, pois alguns trabalhos apontam a presenca desse analitos em
amostras de cachacas comerciais (CESARINO, 2009; FERREIRA, 2015; MEIRA, 2016). As
medidas foram realizadas utilizando 20 mL de KCI 0,10 mol.L-1 nas mesmas condi¢Oes da
Figura 34, na presenca de 100 umol.L! dos ions Cd?*, Pb?* e Zn?*, na presenca e auséncia de

cobre na concentragéo de 100 umol L, como mostra a Figura 36.



Figura 36- Estudo da seletividade. A) PSOAg/ Grafite + Cadmio, B) PSOAG/ Grafite +
Chumbo, C) PSOAU/ Grafite + Zinco, D) PSOAU/ Grafite + Cadmio, E) PSOAu/

Grafite + Chumbo e F) PSOAU/ Grafite + Zinco.
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Fonte: do autor.
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Nota: eletrélito suporte 20 mL de KCI 0,10 mol.L", velocidade de varredura de potencial de 10 mV.s?, intervalo
de potencial -0,50 a 0,50V (Ag/AgCl), amplitude 0,20 V, degrau de potencial de 1 mV, com concentracdes
de 100 pumol.L* de cadmio, chumbo e zinco, e tempo de equilibrio de 60 segundos.

A partir dos resultados obtidos é possivel observar que os voltamogramas nao

apresentam picos referentes aos processos de oxirredugdo para os ions cadmio, chumbo e zinco

para ambos os eletrodos. Os VOQ apresentam perfis semelhantes, mas com alteracdo na

espessura da dupla camada elétrica em funcdo do aumento da concentracdo de ions no meio.
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Ao adicionar o cobre na célula eletroquimica com cada um dos interferentes estudados, verifica-
se a presenca de picos de densidade de corrente para ambos eletrodos, referente aos processos
redox dos ions cobre. O resultado apresentado na Figura 36, mostra que os eletrodos
PSOAg/Grafite e PSOAu/Grafite sdo seletivos para o cobre, na presenca de ions cadmio,

chumbo e zinco.
5.6.3 Voltametria de Onda Quadrada com Redissolucdo Anddica

A técnica de voltametria de onda quadrada com redissolugdo anddica tem a capacidade
de obter limites de deteccdo e quantificagdo menores, visto que essa técnica tem a capacidade
de aumentar as correntes faradaicas, pois realiza a pré-concentracao dos ions cobre na superficie
dos eletrodos antes de realizar a varredura. A Figura 37 mostra uma representacdo da interacéo
dos ions cobre com a superficie do eletrodo na técnica de voltametria de onda quadrada com

redissolucao anddica.

Figura 37- Interacdo do cobre com o eletrodo na técnica de voltametria
de onda quadrada com redissolucao anddica.
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Fonte: do autor.

As medidas foram realizadas utilizando KCI 0,10 mol L como eletrélito suporte, com
0S mesmos parametros usados nas medidas anteriores de voltametria de onda quadrada,
juntamente com os parametros referentes a redissolucéo anodica, que sédo tempo de deposicao

(pré-concentracao) de 300 seg, potencial de deposicéo de -0,30 V e tempo de equilibrio de 60
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seg. Para a obtengdo da curva analitica foram usadas aliquotas de cloreto de cobre (I1), variando

de 2,00 — 20,00 umol.L. A Figura 38 mostra os voltamogramas obtidos.

Figura 38- VVoltamogramas de onda quadrada com redissolucéo anddica, variando a
concentragéo do cobre de 2,00 a 20,00 pmol.Lt. A) PSOAg/Grafite e B)

j(mA.cm %)

PSOAuU/Grafite.
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Fonte: do autor.
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Nota: KCI 0,10 mol L™ como eletrélito suporte, com os mesmos parametros usados nas medidas
anteriores de voltametria de onda quadrada, potencial de deposicéo de -0,30 V, tempo de
deposicao (pré-concentragdo) de 300 segundos e tempo de equilibrio de 60 seg. na presenga

de 2,00 — 20,00 pmol.L "t de fons cobre.

Avaliando os voltamogramas obtidos,

observa-se

resultados semelhantes aos

apresentados na Figura 34, onde o eletrodo PSOAuU/Grafite apresenta uma maior densidade de

corrente de pico que o eletrodo contendo nanoparticulas de prata. Com a técnica de VOQ foi

possivel quantificar quantidades menores de ions cobre em solugdo, A partir dos valores de

densidade de correntes referentes aos picos de oxirreducdo foram plotadas as curvas analiticas

para os eletrodos desenvolvidos, como mostra a Figura 39.
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Figura 38- Curva analitica, utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada com
redissolucao anddica.
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As curvas analiticas demonstram uma maior sensibilidade para o eletrodo

PSOAU/Grafite, pois 0 mesmo apresenta uma maior densidade de corrente de pico, além de um

maior coeficiente angular (VALDERRAMA, 2009). As equacbes de regressdo linear

encontradas foram apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9- EquacOes de Regresséo Linear e Ajuste R2.

Eletrodos Equacao de Regressdo Linear Ajuste R2
PSOAg/Grafite j =0,1032 (+ 0,0057) [Cu] - 0,2282 (+0,0809) 0,9878
PSOAU/Grafite j =0,1884 (£ 0,0092) [Cu] - 0,4278 (+ 0,1121) 0,9906

Fonte: do autor.

Além disso, a curvas permitem o calculo do limite de quantificacdo e de deteccdo para

cada eletrodo, a partir das Equaces 13 e 14.

3,3xdp
LD = abranco

10x dp
LQ — abranco

(13)

(14)

No qual, dpbranco € 0 desvio padrédo do branco e a € o coeficiente angular da reta da curva

analitica. A Tabela 10 apresenta os valores obtidos para cada eletrodo.
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Tabela 10- Valores de LD e LQ para 0s
eletrodos produzidos.

PSOAg/Grafite PSOAU/Grafite
LD =0,13 pmol.L? | LD =0,04 umol.L?
LQ =0,39 umol.L? | LQ = 0,24 pmol.L?

Fonte: do autor.

A Tabela 11 apresenta uma comparacao, dos eletrodos PSOAg/Grafite e PSOAu/Grafite

com outros eletrodos quimicamente modificados encontrados na literatura.

Tabela 11- Deteccdo de ions Cu?* com eletrodos encontrados na literatura.

Tempo de pré- Faixa linear LD
Eletrodos
concentracéo () (umol.L?) (umol.L?)
PSOAQ/Grafite 300 2-20 0,13
PSOAU/Grafite 300 2-20 0,04

Eletrodo de pasta de carbono
qguimicamente modificado com
rede polimérica de PDMS 180 2,00-19,60 0,12
funcionalizada com 2-aminotiazol
(SILVA, 2022)

Eletrodo de pasta de carbono com

OM-COOH (ROMERO-CANO et 180 0,20-1,00 0,04
al., 2019)
Eletrodo de pastade carbono
0,07-1,00
impresso com 4-vinilpiridina 4800 0,02
1,00-10,00

(ZHIHUA et al., 2011)

Eletrodo de pasta de carbono
modificado com quitosana 270 0,20-7,40 0,08
(JANEGITZ et al., 2007)

(Continua)
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Tabela 11- Deteccgdo de ions Cu?* com eletrodos encontrados na literatura.
(Concluséo)

Eletrodo de pasta de carbono

modificado com silica gel

oraganofuncionalizada com 2- 1200 0,07-2,50 0,03
aminotiazol (TAKEUCHI et al.
2007)
Eletrodo de pasta de carbono
modificado com biocarvéo 6000 1,50-31,00 0,4

(OLIVEIRA et al., 2015)
Fonte: SILVA, 2022 (Adaptado).

Os valores de faixa linear e limite de deteccdo observados para os eletrodos
desenvolvidos nesse trabalho sdo préximos aos obtidos para outros sistemas. Além disso,
apresenta o tempo de pré-concentracdo baixo, préximos aos valores apresentados pelo eletrodo
e de pasta de carbono quimicamente modificado com rede polimérica de PDMS funcionalizada
com 2-aminotiazol (SILVA, 2022) e ao eletrodo de pasta de carbono modificado com OM-
COOH (ROMERO-CANO et al., 2019).

5.6.4 Aplicacdo em amostra real

Os eletrodos desenvolvidos nesse trabalho foram aplicados na deteccéo de ions cobre
em cachaga. A Figura 40, apresenta os voltamogramas obtidos para os eletrodos PSOAg/Grafite
e PSOAuU/Grafite, atraves da voltametria de onda quadrada com redissolucdo anddica,
utilizando os mesmos parametros aplicados na detec¢do dos padrbes de cobre, adicionando

aliquotas de cachaca comercial, variando de 0 a 10 ml.
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Figura 39- Voltamograma de onda quadrada com redissolugdo anddica em cachaca.
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Fonte: do autor.

Nota: KCI 0,10 mol L™ como eletrélito suporte, com os mesmos parametros usados nas medidas anteriores de
voltametria de onda quadrada, tempo de deposicdo (pré-concentragdo) de 300 segundos, potencial de
deposicao de - 0,30 V e tempo de equilibrio de 60 seg. e adi¢do de 1 — 10 ml de cachaga.

Os voltamogramas obtidos mostram a presenca de picos de oxirreducdo referente aos
ions cobre para ambos os eletrodos, o eletrodo PSOAg/Grafite apresenta um pico, em torno de
-0,26 V, enquanto o eletrodo PSOAu/Grafite mostra o pico em torno de -0,21 V, visto que ha
um aumento dessas densidades de correntes de acordo com a adi¢do da cachaca. A partir dos
resultados apresentados foi plotada a curva analitica da cachaca para ambos os eletrodos, como

mostra a Figura 41.

Figura 40- Curva analitica da cachaca. A) PSOAg/Grafite e B) PSOAu/Grafite.
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Fonte: do autor.

As curvas mostram que o aumento da densidade de corrente é diretamente proporcional

ao aumento do volume da amostra e o0 aumento da defini¢cdo dos picos.
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A concentracdo da amostra foi determinada por meio da interpolagédo da densidade de
corrente apresentada pela aliquota de 10 mL para ambos eletrodos na curva analitica
apresentada na Figura 39, onde foi obtida uma concentracio de fons cobre de 1,41 mg.L™ para
o eletrodo PSOAQ/Grafite e de 1,37 mg.L™ para o eletrodo PSOAu/Grafite. Os resultados
obtidos foram comparados com a determinacéo via Absorcéo atdbmica de chama, que apresentou
um valor de 1,37 mg L. Avaliando os resultados obtidos e comparando as duas técnicas
obteve-se um erro relativo de 0,03 para o eletrodo contendo nanoparticulas de prata e uma
equivaléncia para o eletrodo contendo nanoparticulas de ouro, o que demonstra que os eletrodos
produzidos nesse trabalho apresentam uma alta sensibilidade e podem ser utilizados na
determinacéo de ions cobre em cachagca.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi feita uma rede polimérica de PDMS funcionalizada com grupos
sulfénico, contendo tanto nanoparticulas de prata, bem como, nanoparticulas de ouro.

A caracterizacdo por analise térmica indicou a formacéo da rede polimérica proposta.
Além disso, permitiu verificar que o material preparado possui uma elevada estabilidade
térmica para medidas eletroquimicas, visto que, as cadeias permanecem inalteradas até 120°C
e que os materiais preparados contendo nanoparticulas apresentaram em média 64% de residuo,
enquanto o material sem essas espécies apresentou 61%. Além disso, a caracterizagdo por
espectroscopia na regido do infravermelho permitiu confirmar a formacao da rede polimérica
proposta, devido a presenca de bandas caracteristicas do grupo sulfénico.

As medidas eletroquimicas mostraram que todos os eletrodos de trabalho produzidos
apresentaram estabilidade eletroquimica e um comportamento eletroquimico adequado em
funcéo da presenca do grupo sulfénico e das nanoparticulas metalicas. O estudo eletroquimico
dos eletrodos construidos mostrou que a presenca das nanoparticulas metalicas na rede
polimérica altera o comportamento eletroquimico do material, visto que os eletrodos
PSOAg/Grafite e PSOAu/Grafite apresentam maior reversibilidade, quando comparados aos
outros eletrodos, visto que apresentam menor diferenca de potencial anddico e catddico, razdo
de corrente anddica e catddica proxima a 1 e maiores intensidades de correntes de pico, no
processo de transferéncia de elétrons da molécula sonda.

Também verificou-se que o processo de transferéncia eletrdnica na interface
eletrodo/solucdo é controlado pela difusdo dos ions da molécula sonda, KzFe(CN)e do seio da
solucdo até a superficie do eletrodo, indicando que esse processo ocorre de forma eficiente.
Além disso, observou-se que o processo de transferéncia de elétrons € mais efetivo para o
eletrodo PSOAQg/Grafite em baixas concentracBes de espécies eletroativas. Ao variar a
concentracdo das espécies verifica-se que a linearidade de densidade de corrente é mais eficaz
para o eletrodo contendo nanoparticulas de ouro.

As medidas eletroquimicas na presenca de ions cobre possibilitaram evidenciar que a
interacdo dos ions pode ocorrer em sitios ativos diferentes, confirmando os dados de impedancia
eletroquimica onde foi necessario incluir o elemento de fase, Q. Os estudos eletroquimicos
também demonstraram a possibilidade de aplicar os eletrodos desenvolvidos, nesse trabalho,
como sensores para ions cobre, em amostras reais, visto que esses eletrodos apresentaram

limites de deteccdo, quantificacdo e faixa linear semelhantes a alguns eletrodos presentes na
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literatura. Além disso, mostraram que os eletrodos apresentam seletividade ao cobre, ndo
interagindo com os ions cadmio, chumbo e zinco.

O estudo com a cachaca demostrou a possibilidade de utilizar os eletrodos nesse trabalho
na determinacdo de ions cobre, pois 0 material desenvolvido nesse trabalho apresenta algumas
vantagens comparado a outros métodos, tais como: baixa complexidade para preparacgéo,

andlises mais rapidas e medida direta da amostra.
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