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RESUMO

Esse trabalho mostra a sintese de nanocompdsitos entre o 6xido de grafeno reduzido
eletroquimicamente (OGre) e hexacianoferratos de cobre e prata (HCFAg e HCFCu). A
sintese inicia-se por meio da preparacdo de filmes OGre/Ag e OGre/Cu, partindo de uma
dispersdo de 6xido de grafeno (OG) e os respectivos sais de prata e cobre, empregando
voltametria ciclica. A segunda etapa da sintese consiste na utilizagdo dos filmes
preparados anteriormente, também através de voltametria ciclica, para preparacio,
através de uma reacdo heterogénea com o ferricianeto de potissio em solucdo, dos
respectivos hexacianoferratos. O estudo de valor de pH do eletr6lito, empregado nos
filmes OGre/HCFAg e OGre/HCFCu, através de voltametria ciclica (VC) revelou que as
melhores respostas relacionadas a estabilidade e intensidade de corrente sdo em pH=2 ¢
4, respectivamente. A partir dos estudos do efeito da velocidade de varredura, realizados
também por VC, foi verificado o carater quase-reversivel do OGre/HCFAg e reversivel
do HCFCu, além de revelar que o processo de difusdo de fons K™ controla os processos
redox envolvidos em ambos os filmes. A eficicia da reducdo do OG foi verificada por
DRX. Os espectros Raman foram obtidos para avaliar a redu¢do do OG e a presenca dos
hexacianoferratos. A morfologia dos materiais foi estudada por MEV, a qual mostrou a
presenca de nanoparticulas de HCFAg da ordem de 250 nm e para o HCFCu, nanocubos
com tamanho médio de 120 nm. O estudo voltamétrico dos filmes para detec¢do de
captopril (CAP) e paracetamol (PA) foi realizado e revela a potencialidade da aplicacao
dos filmes como sensores. A deteccdao cronoamperométrica de CAP e PA foi conduzida
em um sistema de injecdo em batelada (BIA) com o uso de OGre/HCFAg. Para o PA foi
encontado um valor de LD = 2,77 pmol L LQ= 8,30 umol L' e sensibilidade de 0,063
UA pumol L. A detec¢io de CAP possui duas faixas lineares, sendo a primeira no
intervalo de25-100 umol L' com LD= 2,8 umol L!, LQ= 8,5 umol L™! e sensibilidade de
0,0157 uA pmol L', A segunda faixa linear varia de 250 a 500 umol L .

Palavras-chave: grafeno, hexacianoferrato, captopril, paracetamol.



ABSTRACT

This work shows the electrochemical synthesis of electrochemically reduced graphene
oxide (erGO) and copper and silver hexacyanoferrates (CuHCF and AgHCF) through a
dispersion of graphene oxide (GO) and Ag and Cu salts, using cyclic voltammetry. The
second step of synthesis is also performed by cyclic voltammetry and aims at the
deposition of hexacyanoferrate in the films described above. The study of pH of the
electrolyte used in the films showed that the best responses regarding stability and current
intensity for erGO/AgHCF and erGO/CuHCF are at pH 2 and 4, respectively. Through
the studies of the effect of scan rate, the quasi-reversible character of erGO/AgHCF and
reversible erGO/CuHCF was verified, in addition to revealing that the K * diffusion
process controls the redox activity involved in both films. The efficacy of GO reduction
was verified by XRD. Raman spectra were obtained to evaluate the reduction of GO and
the presence of the hexacyanoferrates. The morphology of the materials was evaluated by
SEM images, which showed for erGO/AgHCF nanoparticles in order of 250 nm and for
erGO/CuHCF nanocubes of 120 nm in size. The voltammetric study of the films for the
detection of captopril (CAP) and paracetamol (PA) was conducted and revealed the
potential of the films as sensors. The chronoamperometric detection of CAP and PA was
conducted in a batch injection analysis (BIA) system with the use of erGO/AgHCF. For
PA was found a value of LD= 2.77 umol L', LQ = 8.30 umol L' and sensitivity of 0.063
uA L umol . The detection of CAP presented two linear ranges, the first in the
concentration range of 25-100 umol L-" with LD= 2.8 umol L', LQ= 8.5 umol L' and
sensitivity of 0.0157 uA L umol . The second linear range varies from 250 to 500 umol
L.

Keywords: graphene, hexacyanoferrate, captopril, paracetamol,.
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eletrélito suporte utilizado teve seu pH corrigdo para 2 (a), 4 (b) e 7
(c) para 14 adicdes de 50 pmol L' CAP em (a), e 8 adicdes de mesma

concentracdo para (b) e (c).
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1 INTRODUCAO

1.2 Grafite

O grafite é um al6tropo do carbono amplamente pesquisado. Esse material
possui uma estrutura formada por 4tomos de carbono, com hibridizacio sp?, distribuidos
em folhas bidimensionais chamadas grafeno. Essas camadas de grafeno apresentam

' com distancia entre os 4tomos de carbono no plano

interacoes de Van der Waals fracas,
basal de 1,42 A.% A distancia interplanar entre as camadas de grafeno ao longo do eixo z
é de 3,3348 A.? Cada folha de grafeno € constituida por uma rede hexagonal de dtomos
de carbonos conectados por fortes ligagdes covalentes do tipo 6-6, com elétrons
deslocalizados devido a presenca de orbitais m orientados perpendicularmente ao plano
do grafeno. Estes orbitais m deslocalizados s@o responsaveis pela condutividade elétrica
do grafite.! A Figura 1 exibe a estrutura cristalina do grafite (Figura 1-a) mostrando as
folhas de grafeno empilhadas com a distancia interplanar e uma tnica folha de grafeno

(Figura 1-b) em que sdo apresentadas a distincia entre os atomos de carbono no eixo y=

246 pm e eixo x= 142 pm.?

Figura 1. Estrutura cristalina do grafite. A regidao em destaque corresponde a célula
unitiria do composto. Imagem em perspectiva evidenciando a distincia interplanar entre
as camadas de grafeno (a). Vista superior da estrutura mostrando a distancia entre os

atomos de carbono e o valor de comprimento de aresta.

(a)

334,8 nm

Fonte: Adaptada de Hembacher, 2003. 3



1.3 Grafeno e seus materiais derivados

O grafeno, que isolado corresponde a um material bidimensional de espessura
monoatomica, é conhecido como a unidade bésica estrutural cujo empilhamento origina
o grafite, e vem sendo estudado ha mais de 50 anos. Foi isolado e caracterizado pela
primeira vez em 2004, por meio de sucessivas etapas de “peeling” de um pedaco de
grafite com o auxilio de uma fita adesiva. Esse trabalho proporcionou o prémio Nobel da
fisica em 2010 a seus autores, A. Geim e K. Novoselov, da Universidade de Manchester.*

O grafeno foi o primeiro cristal bidimensional estavel isolado, e assim como os
nanotubos de carbono, o termo grafeno hoje corresponde a uma familia de compostos,
desde a folha monoatomica, até materiais formados por duas, trés, quatro, (até dez) folhas
de grafeno empilhadas de forma organizada.’

A estrutura do grafeno € constituida por uma folha de carbono com apenas um
atomo de espessura composta de anéis de seis atdmos condensados. Os atomos de carbono
no grafeno possuem ligagdes com hibridizacio sp? e formam uma estrutura hexagonal
bidimensional (2D). As excepcionais propriedades elétricas, Opticas, térmicas e
mecanicas do grafeno tornam esse material promissor para aplicacdo em diversas dreas.*
O grafeno apresenta alta resisténcia mecanica, com moédulo de Young de 1 TPa, € o
material mais fino e resistente existente, possui elevada transmitancia (97,7%), é um
excelente condutor elétrico, com alta mobilidade de cargas a temperatura ambiente
(23000 cm? V' s, excepcional condutividade térmica (5000 W m™! K7), e elevada 4rea
superficial tedrica (2600 m? g).°

Os elétrons no grafeno se comportam como particulas relativisticas sem massa,
o que o confere propriedades elétricas como a anomalia chamada efeito de corredor
quantico e auséncia de localizacdo.* 7 O grafeno possui uma distinta natureza de
transportadores de cargas, os quais assemelham-se a particulas relativisticas,
considerados elétrons que possuem sua massa em repouso. Dados espectroscopicos do
grafeno mostram que ocorre a presenca de duas bandas que interceptam em dois pontos
diferentes K e K’ no espago equivalente da estrutura. Proximos a esses pontos, a dispersao
eletrOonica se assemelha aos elétrons relativisticos de Dirac. Os pontos K e K’ sédo
referentes aos pontos de Dirac onde as bandas de valéncia e condugdo sdo degeneradas,
fazendo do grafeno um semicondutor com um band gap zero.® A Figura 2 mostra a
estrutura atdmica de uma folha de grafeno, a dispersdo eletronica na rede hexagonal de

carbonos e os pontos de Dirac na estrutura de grafeno.



Figura 2. (a) Estrutura atbmica de uma superficie de grafeno onde a; e a; sdo vetores de
rede, d é um vetor que une dois a&tomos de carbono em uma célula unitaria (evidenciada
em amarelo na Figura) e ¢ representa os orbitais sp? hibridizados ligados entre os 4tomos
de carbono vizinhos do grafeno. (b) Representacdo grifica da dispersdo eletronica no
grafeno através do espectro de energia (a esquerda) e a energia das bandas em um dos
pontos de Dirac fechados (a direita). (c) Representacdo esquematica de uma zona de
Brillouin no grafeno, onde sdo mostrados os pontos de Dirac (K e K’) em uma célula
unitiria e os cones duplos formados esses pontos devido aos estados relevantes do nivel

de Fermi.

1'10

Fonte: Adaptado de Deretzis et al,” Castro Neto at al’ e Gmitra et a

A elevada condutividade encontrada em uma unica folha de grafeno esti
relacionada com a elevada qualidade estrutural e poucos defeitos da estrutura. Os defeitos
funcionam como sitios de espalhamento e dificultam o transporte eletronico. A formacgao
de cristais 2D na natureza ndo € favorecido termodinamicamente. No entanto, o fato de
ser impossivel o crescimento desses cristais na natureza nao significa que esse processo
nao acontece. As duas principais estratégias para a obtencao do grafeno sao os métodos
por “via seca” e “via imida”. A obten¢do de grafeno por “via imida” ¢ ilustrada na

Figura 3. Dentro da primeira rota pode-se citar a técnica de “peeling”, utilizada



inicialmente no isolamento do grafeno. Esse método consiste na divisdo mecénica do
grafite utilizando uma fita adesiva, originando um material que pode ser observado
através de um microscopio Optico e € ideal para investigagdo envolvendo uma udnica
camada de grafeno.!" !> Outra técnica utilizada envolve a deposicio quimica em fase
vapor, a qual utiliza uma fonte de carbono que € aquecida a 1000 °C sobre uma superficie
metdlica. Esse método proporciona a obten¢@o de filmes continuos de grafeno, porém
com a presenca de defeitos, além de necessitar a posterior tranferéncia do material
sintetizado.!® Filmes de grafeno também podem ser obtidos através do uso de carbeto de
silicio, porém o isolamento do material final ainda é um procedimento complexo.'*!® Os
métodos por via imida envolvem basicamente a oxidacdo do grafite ao 6xido de grafite
utilizando acidos e oxidantes fortes, como HNO3, KMnO4 e H202. A posterior sonicacdo
desse material leva a obten¢ao do 6xido de grafeno (OG). Apds esse processo oxidativo,
a rede sp? do grafite é parcialmente distorcida, e pode ser restaurada por métodos de
reducdo, no qual ocorre a eliminac@o de grande parte dos grupos funcionais, e obtém-se

o 6xido de grafeno reduzido (OGr), 2!

Figura 3. Ilustragdo do método de sintese de grafeno por meio da “via imida”.

Oxidagao

Grafite

b —

Oxido de Grafite

l Esfoliacdo

‘ i Redugdo
pissn, T
?;-Lr/‘-.r/‘ b

Oxido de Grafeno
Reduzido

(oGr) (0G)

Oxido de Grafeno

Fonte: Adaptado de Zarbin, 2013.°

Devido as excepcionais propriedades discutidas anteriormente, o grafeno possui

22 24-

uma grande gama de aplicacdes, entre elas supercapacitores,?? sensor de gés,? baterias,



1 27-29 22, 34, 35
&

26 células de combustive células solares, %32 transistores,”® biossensores,

materiais compoésitos® e dispositivos eletrdnicos baseados no grafeno.*® 37

1.3.2 Oxido de grafeno

O 6xido de grafeno € obtido pela esfoliagao do 6xido de grafite, sendo que a
estrutura deste tltimo é formada por camadas empilhadas de folhas de grafeno decoradas
com grupos funcionais oxigenados. Esses grupamentos funcionais conferem uma
hibridizacdo diferente de sp? para os atomos de carbono na esrtutura.®® O primeiro
trabalho a descrever a sintese do 6xido de grafite foi o de Bried em 1859, onde o material
foi obtido a partir de repetidos tratamentos do grafite com uma mistura oxidante de clorato
de potéssio e acido nitrico fumegante.® Desde entdo, vérios pesquisadores realizaram a
oxidacdo de grafite usando diferentes misturas de 4cidos e agentes oxidantes. O método
mais usado recentemente foi proposto por Hummers em 1957, onde foi utilizada uma
mistura de 4cido sulftrico, nitrato de so6dio e permanganato de potassio como agentes
oxidantes. O método de Hummers & rapido e relativamente seguro.*’ O material obtido
por esse método é um isolante elétrico*! e possui propriedades hidrofilicas** devido a
ruptura das ligacdes sp? do plano basal de carbono para a formagio de grupos funcionais
oxigenados.

A oxidacdo do grafite para formacio do 6xido de grafite quebra as ligacdes sp® do
plano basal dos carbonos nas folhas de grafeno, gerando defeitos nas camadas® e
aumentando a distancia entre as folhas adjacentes (de 3,35 A no grafite para 6,8 A no
oxido de grafite).** As folhas de OG possuem uma distincia maior devido a interacdo
entre os grupos funcionais oxigenados presentes em ambos os lados do plano basal de
carbono.*® O aumento do espaco entre as folhas varia com a quantidade de 4dgua
intercalada entre as folhas empilhadas e, consequentemente, facilita a esfoliacdo do 6xido

de grafite para a formacdo do 6xido de grafeno.* A esfoliagdo do 6xido de grafite 3 OG

6 47,48

pode ser feita por sonicacdo®® ou agitacio mecanica.
O OG forma dispersdes aquosas estaveis. Essa propriedade se deve ao fato das
folhas de OG serem altamente carregadas negativamente em dgua devido a ionizagao dos
e r 49
grupos carboxilicos e fenélicos remanescentes.

50

A estrutura do OG foi muito discutida na literatura,” principalmente

relacionado aos tipos e distribuicdo dos grupos funcionais oxigenados. Apos estudos,



chegou-se a conclusio de que o modelo proposto por Lerf-Klinowski apresentava fortes
evidéncias de que era o mais préximo da representacio da estrutura do GO (Figura 4).2*
45,5133 Segundo os autores, o plano basal da folha de carbono é decorado com grupos
funcionais hidroxilicos e epdxidos, com a presenca de grupos carbonilicos nas bordas das
folhas e nos defeitos.>® Apds décadas de discussio a respeito da presenca ou nio de grupos
carbonilicos na estrutura do OG,* ainda ndo ha uma concordancia na literatura. Lerf-
Klinowski afirmam que podem existir grupos carbonilicos no OG, entretanto existem em

quantidades muito pequenas e ndo podem ser determinadas.™

Figura 4. Variacdes do modelo de Lerf-Klinowski mostrando a ambiguidade entre a

presenca ou auséncia de grupos carboxilicos no plano basal da estrutura.

Fonte: Adaptado de Dreyer, 2010; >° He, 1998; >3 e Lerf, 1998, 303354

O OG tem sido estudado em diferentes aplicacdes eletroquimicas, como

56, 57 55, 58

dispositivos para armazenamento de energia,55 sensores, eletrocatalisadores e
materiais para fotoeletrocatalise.>® Entretanto, as aplicacdes eletroquimicas sdo limitadas,
visto que a ruptura das ligacdes sp? para formacdo das ligacdes com os grupos funcionais
oxigenados diminui a condutividade do GO. Sendo assim, € necessario realizar a
eliminacdo dos grupos funcionais oxigenados para recuperar parte das ligacdes sp? entre

os atomos de carbono. %



1.5 Oxido de grafeno reduzido eletroquimicamente (OGre)

Conforme descrito no tépico anterior, € necessario reduzir o OG para recuperar
as caracteristicas do grafeno primitivo. Devido as diferencas entre o grafeno primitivo e
o produto da reducdo do OG, este dltimo € chamado de 6xido de grafeno reduzido (OGr).
O OGr n@o possui todas as caracteristicas do grafeno primitivo, pois apos a redugdo
restam alguns grupos funcionais oxigenados e defeitos na estrutura do plano basal de

5

carbono,* como mostrado na Figura 5-a.

Existem vérias rotas propostas na literatura para a reducdao do OG: redugao

61, 62 63, 64 65, 66 67,

quimica , reducdo térmica reducio fotocatalitica e reducgdo eletroquimica.

% A reducio quimica do OG necessita de agentes oxidantes como hidrazina,
hidroquinona, dimetilhidrazina e hidretos de metais.? 3> ¢1: 971 Os produtos formados
por essa rota apresentam contaminacdes que podem ser prejudiciais a saide humana e
meio ambiente.®” % Além disso, alguns grupos funcionais oxigenados sio seletivos e niio
sdo completamente eliminados pelos redutores.”> ’* A reducio térmica requer o uso de
elevadas temperaturas, o que implica em elevado custo de producdo, com retirada de
praticamente todos os grupos funcionais oxigenados, € um rigoroso controle das
condi¢cOes experimentais. A reducdo fotocatalica requer o uso de materiais fotoativos sob

radiciio ultravioleta (UV).*

Por outro lado, a reducdo eletroquimica ¢ um método rapido,
facil, econdmico, ambientalmente vidvel, opera em temperatura e pressao ambiente e
permite o controle da espessura através da escolha do potencial e nimero de ciclos
aplicados.?" O OGr produzido via eletroquimica recebe o nome de 6xido de grafeno
reduzido eletroquimicamente (OGre), pois esse material possui grupos funcionais
oxigenados residuais, o que permite que sejam utilizados no processo de modificacdao
desses grupos. Além disso, esse método propicia a aplicacdo desse material em diferentes
dispositivos eletroquimicos, pois o OGre possui algumas propriedades semelhantes ao
grafeno primitivo.*

A literatura relata o uso de duas estratégias para sintese eletroquimica do 6xido
grafeno reduzido. A primeira envolve a preparacdo de uma dispersao de OG, gotejamento
sobre o eletrodo e posterior reducdo eletroquimica por meio de diferentes
técnicas.”® 2! #1: 7 Na segunda, a sintese eletroquimica de OGre ocorre por meio de
eletrodos imersos diretamente em uma dispersdo de OG, e a redugdo pode ocorrer por

meio de diversas técnicas eletroquimicas, entre elas: voltametria ciclica (VC), 58, 75

6

voltametria de varredura linear’® e cronoamperometria ' 77, A reducdo eletroquimica



acontece quando as folhas de OG entram em contato direto com a superficie do eletrodo
de trabalho sob a aplica¢ao do potencial adequado. Sendo assim, as folhas de OG recebem
elétrons do eletrodo de trabalho e entdo, formam-se as folhas insoliveis de OGre que
rapidamente sdo atraidas pela superficie do eletrodo de trabalho,”® formando o filme. A
Figura 5-b mostra uma representacdo esquemética das duas diferentes estratégias para

pepraracao do OGre.

Figura 5. (a) Estrutura quimica do OGr e (b) representacdo esquemética das duas formas

de realizacdo da sintese do OGre: pelo método indireto (acima) e método direto (abaixo).

potencial +

] método L eletrdlito

indireto  gletrodo/OG .

ET CE ER

eletrodo

método
direto
P

eletrodo " -
el dispersdo de

0G

Fonte: Adaptado de Compton, 2010 *° e Honghong, 2016. 7

Geralmente, uma solucio de tampao fosfato € usada como eletrélito de suporte
para dispersdo do OG na sintese eletroquimica do 6xido de grafeno reduzido.”® Existem
na literatura, trabalhos com outros eletrélitos de suporte, como NaCI®?® e NaxS04.8" O
eletrolito de suporte deve ser bem diluido, o que depende da concentracdo de OG na
dispersdo. O trabalho de Hilder e colaboradores® mostra que a concentragio de eletrdlito
de suporte presente na dispersdao de OG € de suma importancia para garantir o controle

das propriedades do OGre produzido. Um excesso de reagentes como sal, dcido e base,



gera uma instabilidade na dispersdao de OG. O OG possui grupos funcionais oxigenados
anidnicos (fenolatos e carboxilatos) e a dissociacdo parcial de tais grupos gera cargas
negativas na superficie da particula dispersa. Essas cargas superficiais sdo responsaveis
pela formagdo de uma dupla camada elétrica em torno das folhas e isso impede a
aglomeracdo das mesmas. A espessura da dupla camada elétrica da particula de OG
diminui com o aumento da concentracdo de eletrdlito de suporte, o que pode gerar
aglomerados na dispersio e desestabilizacdo da mesma.’’ No trabalho de Hilder® e
colaboradores, é usada a propor¢do 1:1 de OG (mg mL™!) para eletr6lito suporte (NaCl
em mmol L") em valores de pH de 1,5-12,5 em que, foi mostrado que além desse limite
de pH, a suspensao de OG fica instavel e a eletrodeposicao de OGre nao é obtida com
sucesso. Em valores de pH baixos, a redugdo de H* compete com a reducdo dos grupos
funcionais de OG. Nota-se que € importante, também o controle adequado do meio em
que ocorre a eletrodeposicio.®’ Liu e colaboradores’ relatam que em valores de pH acima
de 10, a sintese eletroquimica do OGre ndo ocorre. Segundo os autores, 1SS0 ocorre porque
0 OGre € soluvel em meio altamente bésico, visto que ha grupos fendlicos, carboxilicos
e ep6xidos residuais no mesmo.”

A técnica de cronoamperometria € um dos métodos eletroquimicos utilizados
para reducdo do OG. Nessa técnica aplica-se um potencial negativo por um tempo até que
todo o OG desejado seja reduzido. A medida que ocorre a redugio, o valor de corrente
cai até préximo de zero, quando a redugdo termina. A literatura relata que os grupos
carbonilicos do OG podem ser reduzidos em potencial de -1.3 V (versus eletrodo de
calomelano saturado - ECS) e grupos hidroxilicos e epoxidos podem ser reduzidos em -
1,4 V (versus ECS). Em potenciais mais negativos que -1,5 V ocorre a competi¢do com
a reducdo da dgua, com consequente formagao de gas Ho, dificultando o transporte das
folhas de OG para a superficie do eletrodo de trabalho.*® ¢

No uso da VC para eletrossintese do OGre, o potencial € variado de maneira
ciclica em uma faixa fixa (geralmente entre O e -1,5 V). As vantagens da técnica de VC
estio associadas a visibilidade dos picos de reducio do OG™ e reversibilidade do
processo. Alguns trabalhos mostram o uso de velocidades de varredura entre 20-100 mV
57198 Alguns pesquisadores investigaram a natureza dos picos obtidos no voltamograma
ciclico da reducdo do OG, e atribuiram o primeiro pico (entre -0,4 € -0,6 V em Ag/AgCl
3,0 mol L") como grupos oxigenados presentes no plano basal do OG. O segundo pico
(entre -0,6 ¢ -1,0 V em Ag/AgCl 3 mol L) & atribuido ao processo eletroquimico

irreversivel dos outros grupos oxigenados do OG. 58, 75, 82
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Alguns trabalhos mostram que ao decorrer do processo de reducdo do OG por
VC h4 um aumento da corrente final. Esses autores atribuem esse fato ao aumento da
quantidade de OG reduzido na superficie do eletrodo de trabalho.” 7® OQutros trabalhos
mostram o oposto: com o decorrer da reducdo e dos ciclos na VC ha uma diminuic¢ao na
corrente. Esses pesquisadores relatam que isso ocorre porque hd uma saturacdo do
eletrodo de trabalho com a formacdo do filme de OGre.’® ®!
As propriedades do OGr tem sido vastamente exploradas na comunidade

cientifica. Existem trabalhos mostrando sua eficiencia como biosensores,> 76 83-85

22,717, 90-94 63,95

sensores,’> 8¢ 87 baterias,® % supercapacitores, anodos em células solares

e outros. Logo, é um material promissor para aplicacdo em diversas dreas.

1.6 Nanocompdsitos de OGr e nanoparticulas metalicas

A preparacdo de nanocompdsitos entre OGr e nanoparticulas metalicas busca
principamente fazer uso das propriedades tnicas do material carbonéceo,® apesar da
introducdo de nanoparticulas metalicas em materiais derivados do grafeno ter sido
inicialmente proposta para aumentar a distancia entre as folhas e facilitar a esfoliagdo,
impedindo a aglomeracdo, e aumentando a 4rea superficial do material de carbono.” %
%8 Recentemente, nanoparticulas metélicas tem sido introduzidas nos materiais de grafeno
com o intuito de otimizar e versatilizar as propriedades do mesmo, e assim, obter

759799 Estudos recentes mostram que

propriedades cataliticas diferenciadas.
nanoparticulas de metais nobres (ouro, prata, platina), quando combinados com materiais

carbonidceos derivados do grafeno apresentam boa atividade em dispositivos

96, 97, 100 83, 84, 101, 102 103, 104

armazenadores de energia, sensores e catalisadores.
O OGr atua como suporte para estabilizar nanoparticulas metélicas. Trabalhos
relatam a sintese pela técnica “layer-by-layer”, reducdo quimica e térmica de
nanoparticulas de ouro, prata e platina estabilizadas por folhas de OGr.!%1%  Tais rotas
sintéticas envolvem o uso de produtos quimicos altamente toxicos, elevadas temperaturas,
procedimento experimental despendioso e de alto custo, € o uso da vérias etapas de sintese
até a obtencdo do produto desejado.”
A sintese eletroquimica de nanocompdsitos entre OGr e nanoparticulas
metalicas se mostra como uma alternativa bastante viavel aos métodos descritos

83, 98, 109, 110 A

anteriormente. via eletroquimica de sintese é rapida, simples e
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ambientalmente favoravel.” Esse método é favoravel porque tanto o OG quanto os metais
sdo reduzidos em potenciais negativos, por exemplo, a partir do uso de VC.”®% A sintese
ocorre em uma dipersao precursora contendo o OG e sais precursores das nanoparticulas
metilicas.”®*® Além disso, esse método de sintese proporciona a obtencdo de
nanocompdsitos com a espessura controlada das folhas de OGr, com deposi¢do das
nanoparticulas sobre camadas do material carbonédceo. Trabalhos relataram que os grupos
oxigenados residuais presentes no OGre agem como sitios ativos para a estabilizacdo e
nucleaciio de nanoparticulas metélicas de ouro.” - 11!

Com a deposicdo de nanoparticulas metalicas sobre os materias derivados do
grafeno (OG, OGr) € possivel obter respostas cataliticas mais sensiveis e seletivas, pois
ocorre um sinergismo entre as propriedades cataliticas das nanoparticulas e a capacidade
do material carbondceo em doar a receber elétrons facilmente.”® Assim, nanocompésitos
entre OGr e nanoparticulas metilicas apresentam uma gama de materiais que apresentam

boa resposta para aplicacdes em materiais cataliticos,”” magnéticos *° e optoeletronicos. !

1.7 Hexacianoferratos metalicos

Os hexacianoferratos metalicos sdo um dos materiais mais utilizados na
modificacdo de eletrodos. Dentro dessa classe, o hexacianoferrato de ferro(IIl), também
conhecido como azul da Prussia (AP), merece destaque. O azul da Prussia foi descoberto
em 1704 por Diesbach em sua fabricacio de tintas e pigmentos, sendo posteriormente
usado em tecidos, pinturas e decoracdes.'!?

O azul da Prussia (AP) € um composto de cor azul intensa, que tem uma estrutura
cubica de face centrada representada pela formula Fes4[Fe(CN)s]3.xH20 (x=14-16). Duas
estruturas distintas para o AP tem sido propostas, uma apresentando ions potassio,
KFe'"[Fe''(CN)¢] (soldvel) e outra apresentando fons Fe*, Fes'[Fe''(CN)s]3 (insolivel),
ou seja, o que difere uma estrutura da outra € o excesso de ions férricos que substituem
os fons K™ nos sitios intersticiais. Na estrutura insolivel, ocorre a falta de um quarto das
unidades Fe''(CN)s na cela unitaria, a fim de manter a eletroneutralidade. Esse arranjo
confere algumas vacancias na estrutura cristalina que sdo ocupadas por moléculas de

a0 redor da vacéncia

agua. Além disso, cada esfera de coordenacao de cada centro de Fe
é preenchida por moléculas de agua.''* A Figura 6 mostra as duas estruturas propostas

para o AP.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Cor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Azul
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Figura 6. Ilustracdo da estrutura cibica de AP (a) soldvel e (b) insoldvel.

(a) ¥ @t
Y i@ 1 T

| @0 [,

Fonte: NPG Asia Mater, 2010. '°

A estrutura do AP é composta por um sitio de Fe** e um sitio de Fe* ligados
através de unidades C=N dispostos em um arranjo cubico tridimensional com carater
zeolitico. Esses intersticios permitem acomodar cations, metais de transi¢do e pequenas
moléculas, gracas ao equilibrio de carga derivado dos diferentes estados de oxidacio do
ferro. Sua cor azul escura € caracteristica da transferéncia de elétrons dos orbitais d de
sitios de ferro vizinhos com diferentes estados de oxidacao. Além disso, os sitios de Fe
exibem diferentes estados de spin em seus elétrons, onde os Fe*" coordenados pelos
carbonos estdo em configuracio local de baixo spin e os Fe®" coordenados pelos
nitrogénios estdo em configuracdo local de alto spin. 1% 117

Além disso, o AP € um composto com estequiometria varidvel. Assim, a
estrutura, de acordo com os materiais e procedimentos utilizados na sua sintese, pode
conter ions co-precipitados, quantidades indefinidas de 4gua, ferrocianeto hidrolisado e
vérias vacancias na estrutura cristalina. '’

A formacado de filmes finos de azul da Prissia sobre substrato condutor,
juntamente com as primeiras evidéncias do processo redox associado, foi reportada pela
primeira vez por Neff. A caracterizacdo desses depositos microcristalinos foi dificultada
devido as discordancias entre os autores sobre a composi¢do estequiométrica dos
diferentes produtos de oxidac¢do e reducdo. No processo de reducdo do AP ¢ formado um
filme incolor denominado sal de Everitt ou branco da Prussia (BP) e no processo de
oxida¢do um filme verde claro chamado verde de Berlin (VB). O processo redox na
presenca de um eletrolito contendo ions potassio, assumindo a férmula do AP como

[Fes"Fe'(CN)s], pode ser representado pelas seguintes equacgdes: 118 119
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Fes[Fe (CN)s]3s) + 4e” + 4K* gy 5 KuaFes'[Fe'(CN)s]3s) (1)

(AP) (BP)
Fes"[Fe'(CN)el) +3ATg 5 Fes[Fe(CN)sAls) + 3¢ (2)
(AP) (VB)

Existem diversas metodologias propostas para a sintese do AP, entre elas

120-122

métodos quimicos e eletroquimicos.'!” Os métodos quimicos envolvem, em geral,

a preciptacdo ou o crescimento do AP sobre particulas metdlicas imobilizadas em
matrizes como em nanotubos de carbono.!?® A sintese eletroquimica do AP traz muitas
vantagens, uma vez que resulta em um produto altamente estdvel, com controle de
tamanho e morfologia, além de ser um método reprodutivel. A eletrodeposi¢cio do AP
pode ocorrer na superficie de diversos materiais condutores, usando solu¢des precursoras
contendo ions férricos/ferrosos e ferricianeto de potassio e aplicacdo adequada dos
parametros eletroquimicos de acordo com a técnica escolhida. As técnicas eletroquimicas
mais empregadas sdo a cronoamperometria € a voltametria ciclica. No caso da
cronoamperometria, estudos mostram sucesso na aplicagdo de potenciais variados, tais
como -0,4 ou 0,4 V (dependendo da solu¢do precursora) por um determinado tempo
escolhido. Na voltametria ciclica diversos intervalos de potencial podem ser escolhidos
em uma determinada velocidade de varredura (em geral 50 mV s).!'7

As aplicagdes envolvendo o AP sdo numerosas, incluindo, dispositivos

12 128-131 121, 132-134

eletrocromicos,'?* materiais adsorventes, 1%’ baterias, supercapacitores,

135 136-138

além de sensores para diversos analitos, como, peréxido de hidrogénio, "*> glicose,

4cido trico,"? dcido ascérbico, '*° drogas anti-hipertensivas, '*! mercaptocompostos, '4?

4 144

tiosulfato, '3 tidis '*? e catecolaminas'#*.

Além do azul da Prussia, a preparacao de outros hexacianoferratos metéilicos
(HCFM) tem ganhado destaque na literatura. Esses materias sdo chamados de analogos
do AP.'* Alguns dos metais estudados para substituir o Fe no AP e consequente formacio

do anélogo sdo: Cu,126’ 130, 133, 146-148 Pd,149 ID,ISO RU,ISI CO, 152-157 Ni’88, 131-134, 154 Y, 158,

159 V16O 161-164

e Ag.

Assim como o AP, os HCFM geralmente possuem estrutura cubica de face
centrada, com a seguinte repetibilidade sequencial: -NC-Fe-CN-M-NC. Os sitios de Fe
e do outro ion metélico da estrutura (M) s@o tipicamente octaédricos e as cavidades
zeoliticas (posi¢Oes intertisciais) sdo ocupadas por agua e outros ions. Ao contrario do

AP, a estrutura zeolitica diferenciada dos HCFM (principalmente em relagcdo ao didmetro
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dos canais) permite o fluxo de diversos ions na sua estrutura, como Ca®", Sr**, Ba®" e
A13+.165

Os hexacianoferratos metilicos também podem ser sintetizados quimicamente
ou por via eletroquimica. Neste tltimo método, as propriedades dos filmes preparados,
como morfologia e propor¢do estequiométrica entre os metais, dependem ndo apenas dos
potenciais aplicados, mas também do nimero de ciclos empregados.'* Os
voltamogramas ciclicos dos filmes de HCFM revelam um ou mais picos reversiveis que
dependem das quantidades estequiométricas dos metais na composicao, da espessura do
filme e da presenca de contra ions para promover a eletroneutralidade de cargas no
sistema.!* 19 Os hexacianoferratos de metais possuem estrutura ctibica de face centrada
com coordenacdo octaédrica e 10,2 A de largura em que os metais anilogos e o ferro sao
ligados em N=C e C=N, respectivamente. Bem como no AP, os hexacianoferratos podem
acomodar 4gua e citions na sua estrutura para alcancar o equilibrio de cargas. %167 Entre
os diferentes HCFM, o hexacianoferrato de prata (HCFAg) tem atraido grande interesse
de diversos pesquisadores, principalmente na sua aplicacio como sensor,!61-164 168-174
Duas formas de sintese do HCFAg sdo descritas na literatura: quimico e eletroquimico.
O método eletroquimico é promissor porque gera filmes estiveis, com espessura e
morfologia controlada. As cavidades do HCFAg podem ser ocupadas por Ag* e K'. A
principal diferenca da estrutura do HCFAg (Figura 7) em relacdo ao hexacianoferrato de

ferro é a sua célula unitdria hexagonal com tamanho de 7,02 A.!7> 176

Figura 7. Estrutura romboédrica do HCFAg.

Fonte: Adaptado de Schoreder, 2000. '3
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Na literatura ndo sdao encontrados estudos aprofundados envolvendo a
caracterizacdo do HCFAg, sendo que os trabalhos publicados estdo concentrados em suas
propriedades eletroquimicas. O HCFAg apresenta um par de picos redox bem definidos,
0s quais necessitam da entrada e saida de fons (como o potédssio) das cavidades da
estrutura para manter a eletroneutralidade do sistema, como mostrado pela reacdao

abaix0:161'164’ 175,176

Ag3[Fe™(CN)s] ) + K ag) + € & KAg3[Fe"(CN)6] aq)  (3)

Entre os diferentes tipos de andlogos do azul da Prissia, o hexacianoferrato de
cobre (HCFCu) é um dos materiais mais estudados. Filmes de HCFCu depositados
eletroquimicamente em diferentes substratos foram descritos primeiramente por Nerff e
colaboradores.!””- 178 Nesse trabalho, a deposicdo foi realizada por voltametria ciclica
usando um eletrodo de carbono vitreo. Os filmes de HCFCu apresentam boa estabilidade

eletroquimica e potencial para aplicacdes em diferentes dreas, como supercapacitores, '*3

130, 179 125, 146, 148, 180-182

bateriais, sensores para diversos tipos de analitos, e materiais

adsorventes. %

Tacconi e Rajeshuar'®® mostraram duas possiveis estruturas para o HCFCu:
K>Cus[Fe(CN)s]2 e Cus[Fe(CN)gl2. Nesse mesmo trabalho, os autores mostraram que o
HCFCu possui um comportamento eletrocromico, mudando da cor marrom avermelhado
para amarelo conforme o potencial aplicado.!* Estudos por VC do HCFCu mostram que
esse material exibe um par redox bem definido, reversivel e que depende da entrada e

saida de cations da estrutura. Assim, a equacdo que representa esse processo redox

(levando em consideracdo fons K*) est4 representada na equacgio 4: !’

Cus[Fe(CN)slaes) + 2K ag) + 26 5 KoCus[Fe(CN)glag) (4)

Siperco e Kuwana!”” realizaram a sintese eletroquimica de HCFCu e relataram
que o tempo de vida do filme, avaliado por sucessivas ciclagens eletroquimicas, depende
de diversos fatores, como: velocidade de varredura, eletrélito, espessura do filme e
intervalo de potencial utilizado. Além disso, 0 HCFCu nao permite o fluxo dos mesmos
cétions que o AP por um efeito de tamanho, pois no composto de cobre fons como Na* e
Li" ndo conseguem ser inseridos nas cavidades da estrutura. A largura e didmetro de cada

célula unitaria sao de 10 e 3,2 A, respectivamente. Os ions potassio e amdnio, com
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diametro hidratado de aproximadamente 2,4 A podem facilmente permear as cavidades
do HCFCu e gerar corrente faradaica durante o processo eletroquimico.'””- 8% A Figura 8

mostra a estrutura ideal para o hexacianoferrato de cobre.

Figura 8. Ilustracao da estrutura cubica de face centrada do HCFCu .

Fonte: Adaptado de Wessells, 2011. 13

1.8 Utilizacao de hexacianoferratos de prata e cobre em sensores eletroquimicos

Os hexacianoferratos metalicos atraem muita atencao de pesquisadores de todas
as areas. As propriedades eletroquimicas excepcionais dos hexacianoferratos fazem deles
O0timos materiais para aplicacdo em sensores e biossensores, com preparacdo de

nanocompdsitos desse material com diferentes estruturas, como nanotubos de

136, 176, 180, 184, 185 146, 186-188 OG83, 154, 185, 189 e OGr 134, 135, 158, 159, 190, 191 0

carbono, grafeno,
HCFAg tém sido explorado como sensor para diferentes analitos, como moléculas
biologicas e ions. A Tabela 1 apresenta os principais analitos estudados na literatura para

eletrodos modificados com o HCFAg e seus comp0sitos.
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Tabela 1. Principais analitos estudados na literatura com eletrodos modificados com

HCFAg.
Analito Eletrodo Constituintes do filme Ref.
isoniazida Eletrodo Nanoparticulas de HCFAg 163

impresso de
carbono
fenol ECV Nanotubos de carbono de parede '7°

L-cisteina

Felll

K*

Ag*

BHA

Acido ascorbico,
dopamina e 4cido

arico

Cianeto

Eletrodo de
pasta de grafite
Eletrodo de
pasta de grafite
Eletrodo de
prata

Eletrodo de
prata

Eletrodo de
pasta de grafite
ECV

ECV

multipla/Nafion/ HCFAg

Silsesquioxano/4-amina-3-hidrazina- "

5-mercapto-1,2,4-triasol /HCFAg

HCFAg 192
HCFAg 172
HCFAg 173
HCFAg 174
Nanotubos de carbono/ HCFAg 162

Nanotubos de carbono de parede 161

multipla/ HCFAg

Fonte: A autora, 2017.

Os estudos envolvendo a aplicag@o de filmes compositos com HCFCu mostram

que tal composto é promissor na deteccdo de diversos analitos, incluindo moléculas

organicas e ions. Na Tabela 2 sdo relatados os principais trabalhos envolvendo o emprego

de filmes compo6sitos com HCFCu.
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Tabela 2. Principais analitos estudados na literatura com eletrodos modificados com

HCFCu.

Analito Eletrodo Constituintes do filme Ref.

Sulfito ECV Polianilina/HCFCu 182

captopril ECV Grafeno/HCFCu 146

L-cisteina Eletrodo de pasta de Hexacianoferrato de cobre e !2
carbono cobalto

Didxido de enxofre  Eletrodo de grafite HCFCu 193

Hidroquinona Eletrodo de silica HCFCu/ filme de platina 194

Sulfito Eletrodo de pasta de HCFCu/nanotubo de carbono 184
carbono

L-triptofano Eletrodo de pasta de HCFCu/nanoparticulas de ouro %
carbono

Peréxido de ECV Cu**/HCFCu 196

hidrogénio

L-cisteina Eletrodo de grafite HCFCu 197

Ascorbato Eletrodo de filme de HCFCu 198
carbono

Glicose ECV Polipirrol/HCFCu 199

Fonte: A autora, 2017.

1.9 Determinacao de captopril e paracetamol

O paracetamol (PA) € um antipirético e analgésico de uso muito comum. Sua
formula estrutural é mostrada na Figura 9. E usado para tratamento de dores fracas, febres
e, em alguns casos, no tratamento de dores causadas por cancer. Quando utilizado na
dosagem adequada ndo gera nenhum efeito colateral prejudicial. Entretanto, overdoses
podem gerar metabdlitos toxicos que podem se acumular no figado e causar danos
hepatotéxicos e nefratotéxicos.’® Sendo assim, para o monitoramento de PA em fluidos
biologicos e composi¢des farmacéuticas existe grande demanda . Existem na literatura,
véarias metodologias eletroanaliticas e diversos tipos de eletrodos t€m sido estudados para

obter anilises rdpidas, de baixo custo e alta sensibilidade.!"> 21295 Entre os eletrodos se
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200, 201

destacam os modificados com derivados do grafeno e hexacianoferratos,"®

180, 206, 207 208,209

nanoparticulas metalicas e polimeros condutores, por apresentarem elevada

sensibilidade, faixa linear ampla e baixos valores de LD e limite de quantificagio (LQ).

Figura 9. Estrutura molecular do PA.

H
N\”/
@)
HO

O captopril (CAP) € usado no tratamento de hipertensdo e alguns casos de
insuficiéncia cardiaca congestiva. A férmula estrutural de CAP € apresentada na Figura
10. Diferente do PA, o CAP apresenta efeitos secundarios indesejaveis mesmo quando
utilizado nas dosagens adequadas. O CAP possui dois enantidmeros: S-CAP e R-CAP. O
enantidmero responsavel pelo tratamento de hipertensdo arterial € o S-CAP. O R-CAP é
um subproduto indesejado da sintese de CAP.?!° Dessa maneira, a quantificacdo de CAP
¢ importante para monitoramento em fluidos bioldgicos e controle de qualidade do
farmaco. Muitos estudos para detec¢do e quantificagdo de CAP tém sido frequentemente
propostos. Os estudos apresentam uma gama extensa de técnicas eletroananaliticas e
eletrodos aplicados. Em busca de elevada sensibilidade, baixos valores de LD e LQ,
analises rapidas e ampla faixa analitica; os eletrodos modificados sdo promissores.

Existem estudos relatando o bom desempenho de eletrodos modificados com derivados

211, 212 146, 156, 210, 211 146, 156, 210 211

do grafeno, hexacianoferratos, catecol e

ferrocenodicarboxilato.?!?

Figura 10. Estrutura molecular do captopril.

HS O
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2 Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho tem como objetivo geral a sintese eletroquimica de filmes
nanocompdsitos de 6xido de grafeno reduzido e hexacianoferratos de cobre e de prata
através de uma reagdo heterogénea entre as espécies metélicas presentes nos filmes de
OGre/Ag e OGre/Cu e uma solucao de ferricianeto de potassio, visando sua possivel

aplicacdo em sensores para determinacao de captopril e paracetamol.

2.2 Objetivos especificos

Sintese eletroquimica de filmes de 6xido de grafeno reduzido

e Sintese eletroquimica de filmes nanocompdsitos do tipo OGr/Cu e OGr/Ag;

e Utilizacdo dos filmes de OGre/Ag e OGre/Cu na preparacdo de hexacianoferratos
de cobre e prata;

e (aracterizagdo dos filmes preparados nas etapas anteriores através de diferentes
técnicas, visando a andlise elementar, microscopica, espectroscopica e
eletroquimica dos materiais;

e Estudo da potencialidade de sua aplicacdo dos diferentes materiais preparados em

sensores para determinagdo de captopril e paracetamol.
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3 Prodecimento Experimental

3.1 Reagentes

Para o preparo das solucdes foi utilizada dgua destilada de um sistema de destilacao
Mili Q Plus da Milipore, resistividade >18 MQ cm (Bedford, MA, EUA). A Tabela 3 lista

todos os reagentes utilizados, a sua procedéncia e também a sua pureza.

Tabela 3. Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Reagentes Foéormula Procedéncia Pureza %
quimica (m/m )
Acido nitrico HNO3 Vetec 65%
Acido sulfirico H>SO4 Synth 95-98%
Acido fosférico H3PO4 Vetec 85%
Hidréxido de potassio KOH Synth PA
Cloreto de potassio KCl Synth PA
Hidrogenofosfato de sédio NaHPO4 Sigma  Chemical 98%
dibasico company
Ferricianeto de potassio K;3[Fe(CN)s] Synth PA
Oxido de grafite CN Shanghai 90%
Grafite - Alfa Aesar 99.,8%
Paracetamol CsHoNO» Synth PA
Captopril CoHsNO3S Attivos Magistrais ~ PA
Nitrato de prata AgNO3 Sigma -Aldrich 99%
Citrato de sodio CsHs5Na3O7 Panreac PA
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Sulfato de cobre CuSO4.5H20  Synth 98%
Sulfato de potassio K2SOq4 Sigma Aldrich 98%
FTO - Flexitec —-
Eletrodo de carbono vitreo --- BASi Inc. -

Fonte: A autora.

3.2 Sintese dos filmes nanocompésitos

3.2.1 OGre

A formacdo do filme de OGre foi realizada utilizando uma dispersdo de 6xido
de grafeno (1,0 mg mL™") em solugio de Na;HPO4 0,05 mol L'!. A célula eletroquimica
foi constituida por um eletrodo de trabalho miniaturizado de Ag/AgCl1 (KC13 mol L!),2!
um fio de platina como contra eletrodo e diferentes eletrodos de trabalho (ECV, ouro,
FTO) de acordo com a técnica de caracterizacdo a ser empregada. O método
eletroquimico utilizado foi a voltametria ciclica, com janela de potencial de 0,0 a-1,5V,
velocidade de varredura de 10 mV s e aplicacdo de 10 ciclos voltamétricos. Com o
intuito de maximizar o processo de eletrodeposi¢do, a dispersdo precursora permaneceu
sob agitacdo magnética constante durante todo o experimento. O eletrolito foi purgado

com N> por 15 minutos antes do inicio da eletrossintese. Terminado esse tempo, o sistema

permaneceu sobre pressao positiva até o final do experimento.

3.2.2 Sintese dos filmes nanocompdésitos OGre/Ag

A eletrodeposi¢ao do filme de OGre/Ag foi realizada nas mesmas condi¢Oes
descritas no item 3.2.1, com a adi¢do de 5,0 mmol L' de AgNO;. O 6xido de grafite
empregado na sintese de OGre/Ag foi adquirido pronto para ser utilizado, sem tratamento
prévio. Foi utilizado um pseudo eletrodo de referéncia composto por um fio de prata
recoberto com AgCl imerso em solugdo 3,0 mol L' de KNO:s. Esse eletrodo foi calibrado

contra um eletrodo de Ag/AgCl (KClI 3,0 mol L") usando uma solugio 1,0 mmol L' de
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K3[Fe(CN)s] em KCI 0,1 mol L. A utilizacdo do pseudo eletrodo de referéncia foi para

evitar a precipitacdo dos ions prata na forma de AgCl na solucdo precursora.

3.2.3 Sintese dos filmes OGre/Cu

Os filmes de OGre/Cu foram preparados eletroquimicamente a partir de uma
dispersdo de 1,0 mg mL' de OG em eletrélito de Na,HPO4 0,05 mol L' contendo
5,0 mmol L' de solucdo de sulfato de cobre e 5,0 mmol L™ citrato de sédio. Nessa sintese,
o grafite adquirido comercialmente na forma de flocos passou por processo de oxidacao
através do método de Hummers modificado, para gerar o 6xido de grafite utilizado para
a dispersao do OG. A solugdo de citrato de sodio foi introduzida para evitar a precipitacdo
dos fons Cu?' na forma de Cu3(PO4)2. A sintese eletroquimica ocorreu em janela de
potencial entre 0,5 e -1,5 V com velocidade de varredura de 10 mV s”! durante 10 ciclos.

As demais condig¢Oes utilizadas foram as mesmas descritas no item 3.2.2.

3.2.4 Sintese dos filmes de OGre/HCFCu e OGre/HCFAg

ApOs a sintese eletroquimica dos filmes de OGre/Ag e OGre/Cu, os eletrodos
modificados passaram por lavagem com imersdo dos mesmos em um béquer contendo
agua destilada por trés vezes, com posterior secagem por 15 minutos. Posteriormente,
cada eletrodo foi ciclado em uma solucdo contendo 10 mmol L' de ferricianeto de
potassio e 0,1 mol L' de sulfato de potéssio em janela de potencial de 0,0 a 1,0 V. A
velocidade de varredura foi de 25 mV s™! durante 17 ciclos voltamétricos para o eletrodo

de OGre/Cu e 6 ciclos para o eletrodo de OGre/Ag.
3.3 Estudos eletroquimicos

3.3.1 Resposta voltamétrica dos eletrodos modificados na presenca de eletrolito
suporte

Os eletrodos de carbono vitreo (ECV) modificados com os respectivos filmes
de OGre, OGre/Ag, OGre/Cu, OGre/AgHCF e OGre/CuHCF foram analisados por meio
de voltametria ciclica numa janela de varredura de 0,0 a 1,0 V a 50 mV s! em elerdlito

suporte de sulfato de potéssio 0,1 mol L' em um total de 50 ciclos.
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3.3.2 Estudo da velocidade de varredura dos eletrodos modificados

Para verificar a influéncia da velocidade de varredura no desempenho
voltamétrico dos eletrodos modificados foram feitas diversas varreduras, utilizando a
voltametria ciclica, numa janela de potencial de 0,0 a 1,0 V em eletrdlito suporte de
K>S04 0,1 mol L. As velocidades de varreduras foram estudadas de 10 a 100 mV s,

com aumento de 10 em 10 mV s™', consecutivamente.

3.3.3 Estudo da estabilidade dos eletrodos modificados em diferentes valores de pH

Os eletrodos modificados com OGre/HCFAg e OGre/HCFCu tiveram sua
estabilidade frente a diferentes valores de pH de eletrélitos (K2SO40,1 mol L) estudada
por voltametria ciclica em uma velocidade de varredura de 25 mV s em intervalo de

potencial de 0,0 a 1,0 V.
3.3.4 Determinacao cronoamperométrica de CAP e PA nos eletrodos modificados

A determinacdo cronoamperométrica de CAP e PA foi realizada em tampao
fosfato pH= 2 preparado com solucdo 0,1 mol L' com pH corrigido com H3POs
concentrado e KOH 3,0 mol L' quando necessdrio. As solucdes padrdes dos analitos
foram feitas em tampao fosfato. As detec¢des foram feitas acopladas a uma célula BIA.

O potencial utilizado foi 0,73 V para os filmes de OGre/HCFAg.
3.4 Técnicas de caracterizacio

3.4.1 Difratometria de raios X

As medidas de difratometria de raios X foram obtidas em uma difratdmetro
modelo Shimadzu XRD 6000, usando radiacio CuKa (A = 1,5406 A) utilizando 40 kV e
30 mA em um intervalo de 5 a 80° no modo 26 com passo de 0,02° e com acumulagio
de 1 s. As medidas de DRX foram realizadas no Laboratério Multiusuéario (LMIQ- UFU)

do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.4.2 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram obtidas em um espectrometro

LabRAM HR evolution da Horiba Scientific, a partir do software LabSpec 6. O laser



25

utilizado foi de He-Ne (632,8 nm) com poténcia de incidéncia de 2,0 mW. Os espectros
foram obtidos para amostras na forma de filme depositados em substratos de ouro (OGre,
OGre/Ag e OGre/HCFAg). As medidas foram realizadas no Laboratério de Novos
Materiais Isolantes e Semicondutores - LNMIS do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Uberlandia. Foram realizadas cinco acumula¢des com tempo
de 10 s para cada espectro na regido de 200 a 3500 cm™.

As medidas dos filmes de OGre, OGre/Cu e OGre/HCFCu depositados em placas
de FTO, foram realizadas em um espectrofotometro Renishaw, acoplado a um
microscpio Optico com resolugdo espacial de 1 um. O laser utilizado foi de He-Ne (632,8
nm) com poténcias de incidéncia de 2 mW. As medidas foram realizadas no Grupo de
Quimica de Materiais (GQM) na Universidade Federal do Parana (UFPR) em Curitiba.
As demais condicdes utilizadas foram iguais as descritas anteriormente.

A deconvolucdo das bandas dos espectros foi realizada utilizando-se o programa

Origin 9.1, através de fitting multi-peaks Lorentziano.

3.4.3 Microscopia eletronica de varredura

As images dos filmes de OGre, OGr/Cu e OGr/HCFCu foram adquiridas em um
equipamento Mira FEG-SEM (TESCAN) operado a 10 kV utilizando um detector “In
Beam” de elétrons secundarios. As amostras foram analisadas na forma de filmes sem o
emprego do processo de metalizacdo. Esse equipamento estd locado no laboratdrio do
Grupo de Quimica de Materias da Universidade Federal do Parana.

Os filmes de OGre, OGr/Ag e OGr/HCFAg foram analisados em um
microscopio Vega 3 TESCAN operado a 5 kV usando um detector de elétrons
secundarios. Este equipamento estid locado no Laboratério Multiusuario (LMIQ- UFU)
do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberliandia. Os filmes néo tiveram
tratamento prévio para as anélises.

A anélise elementar dos filmes foi realizada por meio de um espectrometro de
energia dispersiva modelo INCA X-ACT Oxford.

A contagem e estimativa do tamanho das nanoparticulas foram realizadas a

partir do software Image J.
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3.4.4 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram conduzidas em um potenciostato PGSTAT12
Metrohm Autolab. Os dados foram adquiridos usando o software Nova 2.0. Os

experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica com capacidade de 10 mL.

3.5 Sistema “Batch inject analysis” ( BIA)

A célula BIA utilizada neste trabalho possui capacidade de volume de
aproximadamente 200 mL. E constiuida por um cilindro de vidro com uma base inferior
de PVC. Na base inferior, ha um orificio central onde é acoplado o eletrodo de trabalho.
Desse modo, o eletrodo de trabalho fica em configuragdo “wall jet” e as solugdes
contendo os analitos sdo injetadas diretamente na superficie do eletrodo de trabalho. A
tampa superior € removivel e possui quatro orificios. O orificio central acomoda a pipeta
eletronica, que € posicionada de forma a ficar aproximadamente 2 mm distante do
eletrodo de trabalho e em posicao oposta. Um orificio lateral permite o uso de um agitador
externo que reduz o envenenamentoto do eletrodo de trabalho. Os outros dois orificios
acomodam o eletrodo de referéncia e auxiliar.?!?

As injecdes foram feitas com uma pipeta eletrdnica (Eppendorf® Multipette
stream) utilizando uma ponteira de capacidade de volume de 1,0 mL. A pipeta eletronica
possui vazao (28, 33; 43; 56; 75; 100; 113; 153; 193; 257 e 345 uLL s1) e volume (entre
100 e 1000 puL) controlados eletronicamente. As vantagens do uso da pipeta eletronica
estdo associadas com a precisdo, a possibilidade de otimizacdo de parametros como
velocidade de despejamento, facilidade no manuseio e rapidez nas anélises®'® A Figura

11 é uma representacdo esquematica de uma célula BIA.
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Figura 11. Ilustracdo da célula BIA utilizada no trabalho, onde ER € o eletrodo de
referéncia, EA € o eletrodo auxiliar e o micro motor DC para implementar agitagdo da

solugdo caso seja necessario.

Micropipeta
eletrdnica

ECV

Fonte: Adaptado de Pereira et al, 2012. 2!’
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4 Resultados e discussao

Os resultados serdo apresentados em duas partes: a primeira referente a
caracterizacdo e aplicacdio dos filmes nanocompdsitos de OGre, OGre/Ag e
OGre/HCFAg e a segunda correspondente ao OGre, OGre/Cu e o OGre/HCFCu,
constituindo as caracterizagdes estruturais, espectrocopicas, microscopica, elementar e
eletroquimica, além da aplicac¢do dos filmes na detec¢do de CAP e PA através do estudo
qualitativo do comportamento dos materias frente aos diferentes analitos e estudo

quantitativo através da cronoamperometria acoplada a célula BIA.

4.1 Sintese e caracterizacao dos filmes de OGre, OGre/Ag e OGre/HCFAg

4.1.1 Sintese eletroquimica de OGre

A Figura 12 mostra 10 voltamogramas ciclicos em uma dispersdo precursora
contendo 1,0 mg mL™" de OG em 0,05 mol L' de Na,HPOy, utilizando uma velocidade
de varredura de 10 mV s'. A concentracio de OG na dipersdo utilizada neste trabalho
foi igual 2 de um trabalho da literatura.”'® A célula eletroquimica permaneceu sobre
atmosfera inerte de N» para evitar competi¢do entre a redu¢dao dos grupos funcionais do
OG e do O solubilizado na dispersdo. Nota-se um constante aumento na intensidade de
corrente ao longo dos ciclos, indicando a formacdo do OGre.”® Também observa-se uma
diminui¢do dos picos na regido entre -1,0 e -1,5 V, referente ao processo irreversivel de
redu¢do dos grupos funcionais do OG e consequente deposi¢ao do OGre na superficie do

eletrodo.®
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Figura 12. Sintese eletroquimica do filme de OGre na superficie do ECV. As varreduras
ciclicas foram feitas v= 10 mV s! em uma dispersdo contendo 1,0 mg mL™! de OG em

0,05 mol L' de Na,HPOj4 sob agitacdo magnética e atmosfera de nitrogénio.
50

-50 4

-150 4

1.6 ' 1,4 ' -1',2 ' -1',0 ' -o',a ' -('.:,6 ' 0,4
E/V vs Ag/AgClI
Fonte: A autora, 2017.

4.1.2 Sintese eletroquimica do OGre/Ag

Na Figura 13 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos da reducdo
concomitante do OG e os fons Ag*, derivados da presenca do AgNO;3 (5,0 mmol L) no
eletrdlito. Nos voltamogramas é notavel que os fons Ag* sdo reduzidos simultaneamente
com as folhas de OG. As nanoparticulas de prata geram maior estabilidade ao filme, sendo
que a corrente envolvida no processo ¢ muito superior quando comparada com a sintese
do filme de OGre. Esse fato esta relacionado com a presenca concomitante de um material

condutor (Ag) entre as folhas do OGre.” 8
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Figura 13. Voltamogramas ciclicos referente a sintese do filme OGre/Ag utilizando v=
10 mV s! em uma dispersao precursora contendo 5,0 mmol L' de AgNO3, 1,0 mg mL™!
de OG em eletro6lito de suporte contendo 0,05 mol L' de Na;HPO4. A solucio foi mantida

sob agitacao magnética e atmosfera de nitrogénio.

1/ A

-400 -

-500 -

-600 -

-1,6 . -1',4 . -1l,2 . -1I,D ' -OI,S I -Ol,B I -0',4 I -OI,Z I 0:0 I 0,2
E/Vvs AgIAgNO3
Fonte: A autora, 2017.

Outra caracteristica importante resultante da presenca de HCFAg, € que com a
adicdo dessas espécies no meio ocorre a redu¢do completa do 6xido de grafeno a OGre.
Essa reducdo completa ndo € possivel sem a presenca de HCFAg, tendo em vista que o
difratograma referente ao OGre (Figura 14) ainda apresenta o pico 002 em 9,65°,
referente a um espacamento de interfolhas de 0,80-0,83 nm, caracteristico do GO, que
possui grupos funcionais oxigenados e maior espaco interfolhas..*® Tal pico ndo é
observado no difratograma do filme nanocompédsito OGre/HCFAg ap6s a aplicagao dos
ciclos voltamétricos. Os difratograms de raios X foram realizados em um intervalo 20 de
5-80 ° entretanto, os picos referentes ao substrato FTO dominaram o grafico. Sendo assim,
nao foi possivel retirar informacgdes das demais areas do difratograma. Tal fato também
ocorreu para os espectros na regido do infravermelho, impossibilitando o estudo dos

mesmos.
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Figura 14. Difratograma de raios X de OG,substrato de FTO, filme de OGre e filme de
OGre/HCFAg.
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Fonte: A autora, 2017.

A presenca de prata sobre a superficie do eletrodo foi confirmada por
voltametria ciclica em eletrélito de suporte contendo K»SO4 0,1 mol L', a uma velocidade
de varredura de 25 mV s’ com a aplica¢do de 10 ciclos voltamétricos. O voltamograma
da Figura 15 mostra a presenca de dois picos: um pico de corrente anddica em 0,50 V,

219

atribuido a oxidac@o das nanoparticulas de prata,”” e a consequente reducdo de Ag* em

0,35 V. Com o aumento do nimero de ciclos esses picos diminuem de intensidade, até
completa auséncia apds a aplicagdo de 3 ciclos (voltamograma c), indicando que as

particulas de prata sio removidas do material carbondceo apés esse processo.*!”
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Figura 15. Voltamogramas ciclicos de OGre/Ag em K»SO40,1 mol L' em v=25 mV s!.
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Fonte: A autora, 2017.

4.1.3 Sintese eletroquimica do filme OGre/HCFAg

A sintese do filme nanocompdésito contendo o hexacianoferrato ocorreu através
da aplicacao de 10 ciclos voltamétricos do filme de OGre/Ag, produzido na etapa anterior,
em uma solucio contendo 1,0 mmol L! de ferricianeto de potassio e K2SO4 0,1 mol L'
A Figura 16 mostra os voltamogramas ciclicos referentes a formacdo do HCFAg. O
primeiro ciclo € caracterizado pela presenca de um pico em 0,17 V, atribuido a oxidacao
das nanoparticulas de prata presentes no filme de OGre/Ag. Também se observa um par
redox em 0,73/0,65V caracteristico do sistema ferri/ferro, derivado do Ks[Fe(CN)g] em
solug¢do. Outro par redox pode ser visto em 0,71/0,63 V correspondendo ao HCFAg
formado. A eletrossintese do HCFAg ocorre através de uma reacao heterogénea entre as
nanoparticulas de prata presentes do filme de rGO e o ferricianeto em solu¢@o. Quando o
potencial é ciclado o [Fe(CN)e]* é reduzido a [Fe''(CN)s]*, e este tiltimo reage com a

prata, formando instantaneamente o0 KAg3;[Fe(CN)¢], como mostrado pelas equacdes 5 e
6: 162,172,220

[Fe™(CN)s]*(ag) + € — [Fe"(CN)s]*(ag) (5)
[Fe'(CN)6]*(ag) + 3Ag ") + K'ag— KAg3[Fe(CN)slag)  (6)
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A eletrossintese dos filmes nanocompositos OGre/HCFAg foi avaliada durante
a aplicacio de 6 ciclos voltamétricos. A medida que as ciclagens ocorrem, a intensidade
de corrente dos picos comeca a diminuir, como mostra a Figura 15-b. E notavel que a
sintese do HCFAg ocorre no ciclo inicial. Apds o primeiro ciclo ocorre uma diminuicao
da quantidade das nanoparticulas de prata disponiveis para formag¢do do hexacianoferrato,
com consequente decréscimo da intensidade de corrente. Esse resultado é corroborado
pelos dados de voltametria ciclica mostrados na Figura 14, os quais mostram que
particulas de prata sdo oxidadas e consequentemente removidas do filme com o aumento
do nimero de ciclos. Sendo assim, foi fixado o nimero de 2 ciclos voltamétricos para a

sintese do HCFAg.

Figura 16. (a) Voltamogramas ciclicos referentes a formagao do KAgs[Fe(CN)s]. (b)
Gréafico do nimero de ciclos aplicados na sintese de AgHCF versus intensidade de

corrente do pico localizado em 0,71 V.

1007 (a) 2 (b)
80 .

60 4 24 4
40

20 224

1/ pA

1/ pA

04
20 204 .
-40 4

18 [}
-60 4

T T T T T T T T T T T

0,0 0,2 0:4 0:6 0,8 1,0 1 2 3 4 l 5
E /v vs Ag/AgCl Numero de ciclos

Fonte: A autora, 2017.

4.1.4 Caracterizacao eletroquimica

A Figura 17 mostra o voltamograma ciclico do filme de OGre/HCFAg em
K>S04 0,1 mol L' em uma velocidade de varredura de 25 mV s. O voltamograma é
caracterizado pela presenca de um par redox (0,70/0,65 V) caracteristico do
hexacianoferrato de prata. O processo redox é atribuido a oxidacio dos sitios de Fe'' na
estrutura, com a eletroneutralidade do sistema sendo mantida pela saida e entrada dos ions

potéssio, de acordo com a equagio abaixo:'%3

KAg3[Fe(CN)s] = Ags[Fe(CN)s] + Kt +e (7)
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Figura 17. Voltamograma ciclico do filme de OGre/HCFAg em K>S040,1 mol L' com
v=25 mV s\,
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Fonte: A autora, 2017.

A influéncia da velocidade de varredura no processo redox do filme de
OGre/HCFAg foi estudada por voltametria ciclica em eletrélito de suporte K2SO4 0,1 mol
L!, variando-se a velocidade de varredura de 10 a 100 mV s™!. Na Figura 18-a sdo
apresentados os voltamogramas ciclicos de acordo com o aumento da velocidade de
varredura e na Figura 18-b as curvas de intensidade de corrente versus a raiz quadrada da
velocidade de varredura referente aos picos catddicos e anddicos. O grafico presente na
Figura 18-b mostra uma relagdo linear para ambos os picos anddico e catdédico, com
coeficientes de correlacao linear de 0,995 e 0,998, respectivamente. Esse resultado indica
que o processo redox envolvendo o HCFAg é controlado pela difusdo do K* dentro e fora

da estrutura.'®?
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Figura 18. (a) Voltamogramas ciclicos referentes a variagdo da velocidade de varredura
(10-100 mV s!') em K2S04 0,1 mol L', (b) Curva da raiz quadrada da velocidade de

varredura em funcdo da intensidade de corrente dos picos catédico e anddico.
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Fonte: A autora, 2017.

A VC permite obter informacdes cinéticas e termodinamicas importantes sobre
o processo redox que ocorre em um eletrodo. Um processo eletrddico é considerado
reversivel quando a reacdo de transferéncia de carga € muito rapida e o eletrodo
permanece quase sempre em equilibrio, assim o transporte de massa (geralmente
difusional) € a etapa determinante da cinética do processo. O processo irreversivel ocorre
quando uma ou mais reacdes de transferéncia de carga determinam a velocidade do
processo eletroquimico. Entre esses dois tipos de processo tem-se ainda o comportamento
quase-reversivel, em que o processo eletroquimico € comandado tanto pela reacdo de
transfréncia de carga quanto pelo transporte de massa. A diferenca entre os potenciais de
corrente catddica (Epc) e anddica (Epa) pode ser usado como um critério: se a diferenca
for proxima a 59 mV o processo € reversivel. Outro critério importante € verificar se a
razio entre Ipa/Ipc € independente da velocidade de varredura (Ipa/Ipe=1). **!

Conforme apresentado na Tabela 4, os valores de AE,, para todas as velocidades

se aproximam do valor ideal, indicando uma boa reversibilidade do sistema.
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Tabela 4. Dados obtidos a partir do estudo da influéncia da velocidade de varredura nos

fimes nanocompésito de OGre/HCFAg.

v /mV s!

Epc /'V Epa /V AEp /mV Ipa/Ipc

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100

0,65
0,65
0,65
0,65
0,65
0,65
0,65
0,65
0,65
0,65

0,72
0,72
0,72
0,72
0,72
0,72
0,72
0,72
0,72
0,72

66
67
70
71
72
75
75
78
78
66

0,63
0,63
0,61
0,62
0,62
0,61
0,63
0,63
0,61
0,62

Fonte: A autora, 2017.

No entanto, a razdo Ip./Ipc difere bastante do valor unitario, indicando um

processo quase-reversivel. A obten¢do de um valor menor do que 1 para a relacdo de

intesidade entre os picos para todas as velocidades mostra que ocorre uma maior

dificuldade no processo de saida dos fons K™ (pico anddico), quando comparado com o

regime de entrada de cations (pico catodico).

A influéncia do valor de pH do eletrdlito foi avaliada para o filme de

OGre/HCFAg variando-se o valor de 2 a 9 (Figura 19). O eletrdlito de suporte escolhido

foi o sulfato de potéssio 0,1 mol L', e a correcido dos valores de pH foi realizada

adicionando-se solucdes de KOH e H2SO4. O monitoramento foi feito com a aplicagcdo

de 50 voltamogramas ciclicos em um intervalo de potencial de 0,0 a 1,0 V com velocidade

de varredura de 25 mV s\,
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Figura 19. Voltamogramas dos filmes de OGre/HCFAg em diferentes valores de pH de

eletrélito de suporte.
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Fonte: A autora, 2017.

A Figura 19 mostra que a intensidade de corrente apresentou variacdo bastante
significativa de acordo com o valor de pH, seguindo a ordem pH 9 < pH 7 < pH 4
< pH 2. Esse resultado esta de acordo com o observado para outros hexacianoferratos, e
est4 relacionado com o fato de que em meio 4cido os fons Fe* se coordenam facilmente
com moléculas de dgua, sendo o processo redox envolvendo o ferri/ferro facilitado.?*> Em
meio alcalino (pH > 7) a estabilidade do filme é reduzida devido a hidrélise do [Fe(CN)e]*

e consequente formacio de Fe(OH)s, como mostrado pelas equacoes 8 e 9:14

[Fe(CN)s]* ) + 20H" (aq) = Fe(OH):2 (aq) + 6CN (ag) (8)

QFG(OH)Q (aq) t HZO(I) +%0; = 2Fe(OH)3(aq) (9)
A Figura 20 mostra que o filme nanocompdsito apresentou variacdo da

intensidade de corrente semelhante em todos os valores de pH e relativa estabilidade para
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o HFCAg, com decaimento de aproximadamente 40% do sinal do pico catodico apds a

aplicacdo de 50 ciclos voltamétricos.

Figura 20. Grafico do nimero de ciclos em funcdo da queda do sinal eletroquimico de

OGe/HCFAg referente 4 faixa de pH de eletrdlito de 2-9.
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Fonte: A autora, 2017.

4.1.5-Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por

dispersao em energia (EDX)

As imagens de MEV dos filmes obtidos estdo mostradas na Figura 21. As
imagens foram obtidas dos filmes depositados eletroquimicamente em substratos de ouro.
A Figura 21-a mostra as imagens referentes ao Oxido de grafeno reduzido
eletroquimicamente, onde nota-se a presenca de folhas do material carbonaceo, as quais
estdo dispersas sobre todo o substrato. O filme nanocompoésito OGre/Ag (Figura 21-b)
revela, além do material de carbono, a presenca de nanoparticulas de prata,

principalmente sobre a superficie do OGre.
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Figura 21. Imagens obtidas por MEV de filmes de (a) OGre, (b) OGre/Ag e (c)
OGre/HCFAg (c) e (d) depositadas em uma superficie de ouro.

Mg

Fonte: A autora, 2017.

Apo6s a aplicagdo dos ciclos voltamétricos em ferricianeto de potdssio no
eletrodo de OGre/Ag, as imagens de MEV revelam uma grande quantidade de
nanoparticulas de hexacianoferrato de prata decorando as folhas de OGre (Figura 21-c).
As imagens em menor € maior magnificacio para o filme de OGre/HCFAg mostram que
as nanoparticulas se distribuem de forma homogénea ao longo das folhas de OGre. O
tamanho médio dos nanoparticulas foi estimado, com respectivo histograma apresentado
na Figura 22, obtendo-se um tamanho médio de 250 nm. Foram medidas 100 particulas,

no comprimento, através do software ImagelJ.
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Figura 22. Histograma do tamanho das nanoparticulas de HCFAg obtidas a partir da

imagem apresentada na Figura 21-c.
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Fonte: A autora, 2017.

E importante ressaltar que a literatura revela uma dificuldade no controle de
tamanho e forma de nanoparticulas de HCFAg,**° mostrando a eficicia do método
proposto neste trabalho para obtencdo desse material.

A andlise elementar do filme de OGre/HCFAg (Figura 23) foi feita usando a
técnica de EDX. O espectro mostra a presenca de picos atribuidos ao carbono (0,28 eV)
e ao oxigénio (0,52 eV), sendo que este ultimo pode ser referente aos grupos funcionais
residuais oxigenados. Também é possivel observar picos referentes a prata (2,63 eV),
nitrogénio (0,37 eV), potéssio (3,31 eV) e ferro (7,06 eV), todos elementos constituintes

do KAgs[Fe(CN)s], confirmando a composi¢do desse material.

Figura 23. EDX do filme de OGre/HCFAg em ECV.
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4.1.6 Espesctroscopia Raman

Na Figura 24 sdo apresentados os espectros Raman dO OG, OGre, OGre/Ag e
OGre/HCFAg, além da imagem ampliada das bandas entre 2000 e 2200 cm™ para o
espectro de OGre/HCFAg. Os espectros de todos os filmes analisados mostram as bandas
caracteristicas de materiais a base de carbono. O grafeno possui dois a&tomos por célula
unitaria, entdo apresenta seis modos normais (dois modos sdo degenerados) no centro da

Zona de Brillouin I': Azy + Bag + Eju + Eog.

Figura 24. Espetros Raman dos filmes de (a) OG, (b) OGre, (c) OGre/Ag, (d)
OGre/AgHCEF e (e) imagem ampliada do espectro do OGre/HCFAg na regido entre 2100-
2300 cm’!
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Fonte: A autora, 2017.

A banda situada na regido de 1334 cm™ é chamada de banda D. Essa banda é
proibida, e o seu surgimento estd associado a presenga de dtomos de carbono com
hibridizacédo sp3, defeitos estruturais, carbonos amorfos e heteroatomos. Também
observa-se a banda G, em aproximadamente 1590 cm’, relacionada a0 modo Ex, de

vibragdes de estiramento simétrico no plano, sendo caracteristica de 4tomos de carbono
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com hibridiza¢do sp>. Os modos dos anéis de seis 4tomos ativos na banda G sdo ativos
por dupla ressonancia. A dupla ressonancia pode acontecer também como uma processo
intravales que conectam dois pontos entre o0 mesmo cone K (ou K’). Eles geram a
chamada banda D’. A banda 2D (localizada em aproximadamente 2905 cm™) est4
relacionada com o grau de organizacao estrutural no plano, e que devido as reacdes no
processo de redugao do OGre apresenta baixa intensidade; e é overtone da banda D, sendo
que a banda 2D’ ¢ overtone da banda D’. As bandas 2D e 2D’ sdo satisfetias por momento
de conservacdo de dois fonons com vetores de sinais opostos, elas ndo precisam de
defeitos para serem ativas..’®?>>2?* E importante ressaltar que ocorre uma inversio na

intesidade relativa das bandas D e G ap6s a reducdo do 6xido de grafeno, comprovada
pelo aumento de Ip/Ig (Tabela 5). Esse resultado confirma que o OG foi reduzido a OGre,
pois 0 aumento da banda D ocorre devido a reducdo dos grupos funcionais oxigenados e
consequente formagcdo de um defeito na estrutura da folha de OGre, originado pela
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incompleta reestruturacdo dos hexdgonos de grafeno.™ Apds a formacdo do

hexacianoferrato, ocorre o surgimento de uma banda de pouca intensidade em 2210 cm’

I, caracteristica do estiramento C=N, observada em diferentes andlogos do azul da

Prdssia. 47> 2%

Tabela 5. Resultados da deconvolug¢do das bandas D e G nos espectros Raman dos filmes

de OGre, OGre/Ag e OGre/HCFAg e do material precursor de OG.

Composicao do filme In/lc

oG 1,94
OGre 3,79
OGre/Ag 3,12

OGre/HCFAg 3,71

Fonte: A autora, 2017.

A Figura 25 mostra a representacdo dos modos vibracionais da banda G e das

bandas D e 2D que aparacem nos derivados de grafeno.
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Figura 25. Representacio esquematica dos modos vibracionais das bandas G, D e 2D.
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Fonte: Adaptada de Beams, 2015. '

4.1.7 Aplicacao dos filmes de OGre/HCFAg

4.1.7.1 Deteccao de PA

Os testes para detecgdo de PA foram feitos em ECV modificado com OGre,
OGRe/Ag e OGre/HCFAg usando VC em uma célula convencional de trés eletrodos com
capacidade de 10 mL de volume de eletrélito de suporte K2SO40,1 mol L™!, as varreduras
foram feitas em velocidade de varredura de 25 mV s!. A Figura 26 apresenta os

voltamogramas obtidos.
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Figura 26. Voltamogramas da detec¢do de PA em (a) ECV, (b) OGre, (c) OGre/Ag e (d)
OGre/HCFAg em eletrélito de suporte K2SO4 0,1 mol L' com pH = 2 corrigido com

H>SO4 concentrado.
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Fonte: A autora, 2017.

A Figura 26-a mostra os voltamogramas obtidos para adi¢des consecutivas de PA
(50-250 pmol L") em ECV, onde nota-se a presenca de um unico pico em 0,63 V

caracteristico do processo de oxidacdo do PA, e pode ser representado de forma geral pela

equagao 10.
O 0
| I
O N~ C M
2e, 2H* |
—_—
OH 0 (10)

Fonte: Gowda, et al., 2015. %%
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Na Figura 26-b s@o apresentados os voltamogramas ciclicos referentes as adigdes
sucessivas de PA (50, 100, 150, 200, 250, 300, 400 pmol L) em OGre. Nesse caso, h a
presenca de um par redox em 0,39/0,36 V que ndo pode ser atribuido com base nas
informacdes da literatura. O pico na regido anddica em 0,67 V € atribuido a oxidagdo do
PA e pode ser representado pela equacdo 10:22°

Na Figura 26-c os voltamogramas ciclicos sdo referentes a adi¢cdo sucessiva de PA
(50-500 umol L) em eletrodo modificado com OGre/Ag. O par redox em 0,36/0,34 V e
o pico em 0,65V sdo os mesmos descritos anteriormente nos voltamogramas ciclicos. A
Figura 24-d corresponte a adi¢do de PA (50- 200 pmol L'') em OGre/HCFAg.

O comportanemto do eletrodo modificado com OGre/HCFAg foi analisado em
diferentes valores de pH, com os resultados mostrados na Figura 27. As condi¢des
eletroquimicas e eletrdlito de suporte foram os mesmos descritos anteriormente. A Figura
27-a mostra os dados obtidos em pH= 2, os quais foram discutidos de acordo com o
observado na Figura 26. A Figura 27-b apresenta os resultados obtidos para pH= 4. O
pico referente ao PA estd centrado em 0,61 V e o pico na regido catddica do
voltamograma, referente ao sinal do HCF sofre dimuicdo gradativa com as adi¢des. O
mesmo ocorre no caso das Figuras 27-c e 27-d referentes a pH 7 e 9, respectivamente.
Também € possivel observar através dos voltamogramas que o valor de Eansdico desloca-
se para valores mais negativos a medida que o valor de pH aumenta. Esse comportamento
estd de acordo com o mecanismo de oxidacdo do paracetamol apresentado na Equacdo

10, o qual envolve a transferéncia de dois protons e dois elétrons.
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Figura 27. Voltamogramas da detec¢dao de PA em ECV modificado com OGre/HCFAg
em K2SO4 0,1 mol L' com pH=2 (a), 4(b), 7(c), 9 (d). As linhas pretas correspondem aos

voltamogramas dos brancos.
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Fonte: A autora, 2017.

Para quantificacio e melhor entendimento dos resultados, foram feitos testes em
cronoamperometria acoplada a celula BIA com capacidade de 200 mL para ECV
modificado com o filme OGre/HCFAg em tampdo fosfato 0,1 mol L' pH 2. A deteccio
croamperométrica de PA foi feita em potencial de 0,73 V, escolhido a partir do melhor
sinal obtido na deteccdo em VC. Os parametros do sistema BIA, velocidade de
despejamento de solu¢do e volume injetado foram otimizados, e os melhores resultados
foram com velocidade de 193 uL s e volume de 100 uL. Os resultados obtidos sio
apresentados na Figura 28. A curva analitica resulta em I ( pA) =0,163 + 0,0163 [PA]
(umol L) com R?*=0,993.
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Figura 28. (a) Cronoamperograma de adi¢des consecutivas de PA em OGre/HCFAg

realizadas em triplicata e (b) curva analitica linearizada.
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Fonte: Autora, 2017.

A sensibilidade € igual ao valor da inclinacdo da equacgdo de reta da curva de
calibracdo. O LD foi calculado através do desvio padrao de dez pontos do ruido do branco
multiplicado por 3 e dividido pela sensibilidade. O LQ € calculado usando o valor de LD
multiplicado por 3,33. A sensibilidade de PA em ECV modificado com OGre/HCFAg foi
0,0163 pA L umol !, 0 LD de concentragio de PA no intervalo de 75-750 umol L"!
obtido foi igual a 2,77 umol L' e o LQ igual a 8,30 pmol L.

4.1.7.2 Deteccao de CAP

A deteccio de CAP foi feita em eletrélito suporte K2SO4 0,1 mol L' com pH
corrigido para 2. Inicialmente, os testes foram realizados em ECV (a), ECV modificado

com OGre(b), OGre/Ag(c) e OGre/HCFAg(d), os dados sdo apresentados na Figura 29.
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Figura 29. Voltamogramas da deteccao de CAP em (a) ECV, (b) OGre, (c) OGre/Ag e
(d) OGre/HCFAg em K2SO4 0,1 mol L'empH=2.
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Fonte: A autora, 2017.

Utilizando o ECV (adi¢des de 50 a 200 umol L!), o CAP apresentou um pico

crescente de oxidagdo em aproximadamente 0,8 V, o qual pode ser representado pela

equacdo 12:%7

HS 0 T .
—_— ~ COCH
2 o - N >
N \\\\COOH -‘3: N )
o =
HOOG
CH,

3 (12)

“,

Fonte: Pogacean, 2014, >

Em ECV modificado com OGre, ha variagdo na linha base com as adi¢des de PA
e um pico que ndo apresenta linearidade com as adi¢des em 0,67 V. Em ECV modificado
com OGre/Ag a resposta para adigdes consecutivas de CAP ndo apresenta pico com
potencial constante para todas as adicdes € nem aumento da corrente com o aumento da

concentracdo de CAP. Na varredura anddica de ECV modificado com OGre/HCFAg ha
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a presenca de dois picos de oxidagdo. O pico em 0,77 V pode ser atribuido a oxidacdo do
CAP, cujo processo redox envolvendo ambas as espécies, captopril e o hexacianoferrato

de prata, pode ser representado pela equagao 13:

2Ag3[Fe(CN)¢] + 2K* + 2HSR — 2KAg;[Fe''(CN)s] +RSSR + 2H* (13)
HSR= captopril

O mecanismo redox ocorre através da oxidagdo do grupo tiol do captopril a
dissulfito, com redu¢@o simultanea do sitio de ions férricos do HCFAg.

O pico localizado em 0,65 V pode estar associado com a forma¢do de um

complexo entre os sitios de Ag+ do hexacianoferrato e o CAP. Areias et el comprovaram

8

a presenca desse complexo em determinacdes analiticas,®® e a sua formacdo com

consequente oxidacdo pode ser representadas pelas equagdes 14 e 15:

HCFAg"(s) + HSR(aq) — HCFAESRs) + H' (ag) (14)
HCFAgSR) — Y2 RSSR(aq) + HCFAg+(g) +e (15)

A adicdo de CAP em OGre/HCFAg foi estudada em diferentes valores de pH
Na Figura 30 sdo apresentados os voltamogramas das adi¢des consecutivas de CAP em
pH 2 (a),4 (b), 7 (c) e 9 (d). Os picos em pH=2, localizados em 0,65 V e discutidos
previamente, aparecem em todos os outros valores de pH. Entretanto, possuem formas
diferentes. Enquanto no pH 2, os picos da regido anddica sdo bem definidos, em pH= 4,
7 ¢ 9 sdo largos. E interessante notar para o filme nanocompésito OGre/HCFAg que
apesar do mecanismo de oxidagdo do captopril, apresentado na Equagdo 13, envolver a
tranferéncia de dois prétons e dois elétrons, ndo ocorreu variagdo de potencial com as

mudancas no valor de pH do meio.
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Figura 30. Voltamogramas da detec¢do de CAP em ECV modificado com OGre/HCFAg
em K>SO4 0,1 mol L' com pH=2 (a), 4(b), 7(c), 9 (d). As linhas pretas correspondem aos

voltamogramas dos brancos.
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Fonte: A autora, 2017.

A deteccio cronoamperométrica de CAP em ECV modificado com
OGre/HCFAg foi realizada nas mesmas condic¢des utilizadas para PA, com potencial de
trabalho de 0,71 V. A curva analitica foi realizada em uma faixa de concentragdo de 25-

750 pmol L. O cronoamperograma obtido é apresentado na Figura 31. O

cronoamperograma apresenta duas faixas lineares (Figura 32).
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Figura 31. (a) Cronoamperograma de adi¢des consecutivas de CAP em OGre/HCFAg

realizadas em triplicata e (b) curva analitica;
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Fonte: A autora, 2017.

A primeira faixa linear, apresentada na Figura 32-a, localiza-se nas
concentracdes de 25, 50, 75 e 100 umol L', A primeira faixa linear apresenta equacio de
reta I (uA) =0,2699 + 0,0157 [CAP] (umol L) com R?= 0,993. Nesse caso, a
sensibilidade de CAP em OGre/HCFAg é 0,0157 uA L umol 1. O LD da concentracio
de CAP foi calculado em 2,8 umol L' e 0 LQ em 8,5 umol L. A segunda faixa linear,

mostrada na Figura 31-b, tem os pontos referentes a 250, 500 e 750 pmol L.

Figura 32. (a) Curva analitica obtida para intensidade de corrente das injecdes de 25, 50,
75 e 100 umol L'!; (b) curva analitica obtida para a faixa de concentracdo de 250-750
umol L' de CAP em OGre/HCFAg.
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Fonte: A autora, 2017.



52
4.2-Filme de OGre/HCFCu

4.2.1-Sintese eletroquimica do filme de OGre

As condicdes de sintese (agitacdo, atmosfera de N> e concentracdo de OG na
dispersdo precursora) foram as mesmas utilizadas para os filmes de OGre/HCFAg. Os
filmes de OGre/HCFCu foram sintetizados com 6xido de grafite de fonte diferente. O
ECYV foi polido em alumina cuidadosamente e, para retirar resquicios de alumina, foi
levado a sonicacdo em solucdo 1:1 etanol/agua antes de realizar a producgado do filme.

A Figura 33 apresenta os voltamogramas de reducdo do OG e, crescente
formacdo do filme de OGre na superificie do eletrodo de carbono vitreo através do
aumento da corrente no decorrer dos ciclos. No voltamograma € possivel identificar os
picos descritos por Toh et al *%: o primeiro, de pouca intensidade, (entre -0,6 e -1,0 V)
referente a grupos oxigenados no plano basal e o segundo, entre -1,0 e -1,5 V, referente
ao processo irreversivel de redu¢cdo do OG. Nota-se que diferente do OG utilizado para
eletrossintese dos filmes nanocompositos de prata, os voltamogramas ndo apresentam
picos bem definidos durante o processo, podendo este fato estar associado a uma menor
concentracdo de grupos funcionais oxigenados no material precursor utilizado nesta etapa

de trabalho.

Figura 33. Voltamograma de reducdo eletroquimica em uma dispersao contendo 1,0 mg
mL! de OG em Na,HPO4 0,05 mol L™!. Condi¢des voltamétricas: v= 10 mV s aplicados
em uma janela de potencial de 0 a -1,5 V por 10 ciclos sob agitacdo magnética e purga de

nitrogénio.
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Fonte: A autora, 2017.
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4.2.2 Sintese do OGre/Cu

Na Figura 34 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos da redugdo
concomitante do OG e os fons Cu?*, derivados da presenca do complexo de citrato de
cobre (5,0 mmol L) no eletrdlito. A escolha da concentraciio e das espécies utilizadas
como precursores de Cu é baseada em um trabalho da literatura. >'® Na Figura 34, é
notavel que os fons Cu** sdo reduzidos simultaneamente com as folhas de OG. A presenca
de cobre no meio gera maior estabilidade ao filme, sendo que a corrente envolvida no
processo € muito superior quando comparada com a sintese do filme de OGre. Esse fato
esta relacionado com a presen¢a concomitante de um material condutor (nanoparticulas

de Cu) entre as folhas do OGre.”> 78 7578

Figura 34. Voltamograma ciclico de redu¢do de OG realizada em dipersdo de 1 mg mL"
I'de OG em eletrélito suporte 0,05 mol L' de Na,HPO4 contendo 5,0 mmol L' de

complexo de citrato de cobre. Demais condic¢des eletroquimicas como na Figura anterior.
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Fonte: A autora, 2017.

Da mesma maneira que na sintese dos filmes de OGre/HCFAg, secdo 4.1.2, nos
filmes contendo HCFCu ocorre a reducdo completa do 6xido de grafeno a OGre,
comprovada pela auséncia, no difratograma do filme OGre/HCFCu (Figura 35), do

pico 002, caracteristico da distancia interfolhas do OGre.* O intervalo de varredura dos
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difratogramas foi entre 5 e 80°. Entretanto, os picos referentes ao substrato de ouro
dominaram o grafico e impediram o estudo do mesmo no intervalo realizado. O mesmo

aconteceu com a espectroscopia na regido do infravermelho.

Figura 35. Difratogramas de raios X de OG, substrato de Ouro, OGre e OGre/HCFCu.
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Fonte: A autora, 2017.

O perfil voltamétrico do filme de OGre/Cu em eletrélito de suporte 0,1 mol L™!
de sulfato de potissio esta apresentado na Figura 36. Foram realizados 6 ciclos
voltmétricos, onde € possivel observar processos redox associados as particulas de cobre
presentes no filme. O pico anddico (I) em 0,09 V corresponde a oxidacdo das
nanoparticulas de cobre (Cu®) a Cuz0, o segundo pico anddico (IT) em 0,28 V pode ser
atribuido a oxidagdo do 6xido de cobre formado na etapa anterior, formando o CuO, com

posterior reducio do 6xido de cobre(Il) a Cu2O representada pelo pico catédico (I11).%%
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Figura 36. Voltmograma ciclico do filme de OGre/Cu em K>SO4 0,1 mol L. Dados

adquiridos em v=25 mV s\,
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Fonte: A autora, 2017.

Observa-se que no decorrer das ciclagens, a intensidade de corrente de todos os
picos diminui, sendo que no sexto ciclo ja ndo se vé mais a presenca dos mesmos. E
importante notar que a oxidagdo total de cobre ndo ocorre de maneira tdo instantinea
quando comparada as de prata. Esse fato pode estar relacionado com uma maior
disponibilidade das nanoparticulas de prata comparado com as particulas de cobre, ou
seja, o cobre pode estar depositado entre o OGre, ao contrario das de prata, que se

encontraram majoritariamente na superficie das folhas de OGre, tal como visto nas

imagens de MEV (Figura 21-b).

4.2.3 Sintese do OGre/HCFCu

A Figura 37-a apresenta os voltamogramas de formacdo do hexacianoferrato de
cobre a partir do filme OGre/Cu e uma soluco de K3[Fe(CN)s] 1,0 mmol L!. O primeiro
par redox, de baixa intensidade, observado em aproximadamente E1,= 0,25 V é referente
ao processo redox Fe'/Fe" do eletrdlito. O segundo par redox, em aproximadamente 0,71
V, também corresponde a oxidagdo/reducdo do Fe?'/Fe’", porém esta atribuido ao
fragmento estrutural [Fe(CN)s]**/[Fe(CN)6]*" 8! do filme de hexacianoferrato de cobre,

o qual estd sendo depositado de maneira continua sobre a superficie do eletrodo de

carbono vitreo, tendo em vista o aumento da intensidade de corrente desse par redox ao
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longo do ciclos. A Figura 37-b mostra um grafico onde € possivel observar que apos 12
ciclos voltamétricos a intensidade da corrente de pico ndo aumenta consideravelmente,

possivelmente devido ao consumo da maioria do cobre nos ciclos anteriores.

Figura 37. (a) Voltamogramas ciclicos de formacao de hexacianoferrato de cobre no
filme previamente obtido de OGre/Cu. A sintese ocorre em solugao contendo 1,0 mmol
L' de ferrocianeto de potassio e 0,1 mol L' de K2SO4. As condicdes eletroquimicas
utilizadas foram: varreduras entre 0 e 1,0 V. em 25 mV s™! por 17 ciclos (iniciando a partir
do segundo ciclo). (b) Grafico do aumento da corrente do pico anddico pelo nimero de

ciclos aplicados na sintese de HCFCu.
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Fonte: A autora, 2017.

A Figura 38 mostra um voltamograma ciclico do filme de OGre/HCFCu,

preparado na etapa anterior, em eletrolito de suporte contendo K>SO4 0,1 mol L,
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Figura 38. Voltamograma ciclico do filme nanocompdsito OGre/HCFCu em K>SO4 0,1

mol L.
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Fonte: A autora, 2017.

Observa-se a presenca de um par redox em 0,76 V (Ep) e 0,67 V (Epe)
caracteristico da presenca do HCFCu no filme, visto que esses picos surgem devido ao
processo redox Fe?*/Fe®" dos sitios presentes na estrutura do material de cobre, permitido
pela eletroneutralidade do sistema gerada pela entrada e saida de K* dentro da estrutura

do HCFCu, de acordo com a equagdo 16:

KCu[Fe(CN)s] s) + K" ag) + € 8 KoCu[Fe(CN)s] sy (16)

Os testes de estabilidade do filme de OGre/HCFCu foram conduzidos em K2SO4
0,1 mol L, com os valores de pH escolhidos (2, 4, 7 e 9) ajustados com solucdo aquosa
de KOH ou H>SO4. Na Figura 39-a estdo apresentados os décimos voltamogramas
ciclicos, de um total de 50 ciclos realizados, para cada valor de pH. De acordo com o
observado no gréfico, o filme nanocompoésito apresenta diferentes respostas frente aos
valores de pH utilizados, sendo que no pH 4 os picos redox apresentam o maior valor de
corrente € o pH 7 o menor.

A Figura 39-b mostra uma oOtima estabilidade para o filme nanocomposito

OGre/HCFCu em todos os valores de pH, com o melhor resultado obtido para o pH=4,
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com decréscimo de apenas 10% da intensidade de corrente apds a aplicacdo de 50 ciclos

voltamétricos.

Figura 39. (a) Voltamogramas do OGre/CuHCF em K>SO4 0,1 mol L' em diferentes
valores de pH . A velocidade de varredura aplicada foi de 25 mV s!. (b) Representacio

grifica da porcentagem de corrente do pico obtida ao decorrer dos ciclos.
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Fonte: A autora, 2017.

Na literatura é relatada uma maior estabilidade para os hexacianoferratos em
meio 4cido, porém a utilizagdo de valores de pH muito baixos pode acarretar decréscimo
dessa estabilidade, tendo em vista que os fons H" irdo competir com os fons potassio
visando manter a eletroneutralidade do filme (Equacdo 10). Essa competi¢do leva a um
bloqueio dos sitios redox do hexacianoferrato.?*

Outra informagdo importante obtida pelo comportamento do filme em
diferentes valores de pH € a boa estabilidade do filme nanocomposito OGre/HCFCu em
pH=9, tendo em vista que a literatura reporta uma baixa estabilidade desse material em
meio basico,'*® pricipalmente devido a reagdo de hidrélise mostrada pelas equacdes
8eo.

Em valor de pH 2 também observa-se o aumento na corrente capacitiva do
sistema, além da presenca de um par redox em 0,35 V, atribuido a formacao do CuO na
superficie do eletrodo.

A Figura 40 mostra os resultados obtidos para a analise da corrente de pico de

acordo com a velocidade de varredura para o eletrodo modificado OGre/HCFCu. Na

Figura 40-a tém-se os voltamogramas obtidos com as velocidades variando de 10 a 100
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mV s, A Figura 40-b mostra a curva obtida plotando-se a raiz quadrada da velocidade

de varredura em fun¢do da intensidade de corrente dos picos catddicos e anddicos.

Figura 40. (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com OGre/HCFCu em
eletrélito suporte K>SO4 0,1 mol L', com variacdes consecutivas da velocidade de
varredura de 10 a 100 mV s™!. (b) Curvas referente a altura do picos catédicos e anddicos
para cada velocidade de varredura em fun¢do da raiz quadrada da velocidade de

varredura.
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Fonte: A autora, 2017.

O presente estudo revelou coeficientes de correlagdo linear, para os picos anddicos
e catodicos, de 0,9467 e 00,9763, respectivamente, indicando que o processo de
transferéncia de massa dominante no sistema redox do eletrodo é de difusdo de cations
K* do eletrélito de suporte para os intersticios da estrutura do HCFCu.'”’

A Tabela 6 exibe os valores referentes aos mesmos diagnoésticos de reversibilidade
aplicados no estudo do hexacianoferrato de cobre. Os valores de AEp mostram que o
filme OGre/HCFCu possui carater reversivel. A razao Ipa/Ipc € aproximadamente igual a

1 e também confirma a reversibilidade do sistema.
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Tabela 6. Parametros eletroquimicos do filme OGre/HCFCu obtidos da Figura 40-a.

V(mVs!) Epc(V) Epa(V) AEp (mV) Ipe/Ipa

10 0,68 0,72 39,8 1,1
20 0,67 0,73 57,5 1,1
30 0,67 0,73 61,9 1,1
40 0,67 0,73 61,9 1,1
50 0,67 0,74 70,8 1,1
60 0,67 0,74 75,2 1,1
70 0,66 0,74 79,6 1,0
80 0,66 0,75 84,1 1,0
90 0,66 0,75 88,5 1,0
100 0,66 0,75 92,9 0,99

Fonte: A autora, 2017.

4.2.4-Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por

dispersao em energia (EDX)

A Figura 41 apresenta as imagens obtidas por meio de MEV para os filmes de
OGre (a), OGre/Cu (b) e OGre/HCFCu (c) e (d). O filme eletrossintetizado de OGre
(Figura 41-a) é caracterizado pela presenca de folhas do material carbonéiceo distribuidas
de maneira uniforme sobre todo o substrato. Nota-se também certa rugosidade das folhas
de OGre. A Figura 41-b, correspondente ao filme OGre/Cu, mostra, além do material
carbondceo, a presenca de um grande nimero de nanoparticulas de cobre dispersas entre
as folhas do OGre. Apds a ciclagem do filme OGre/Cu em solucdo de ferricianeto de
potassio, a imagem de MEV (Figura 41-c) revela a formacdo de um grande numero de
nanocubos de hexacianoferrato de cobre decorando as folhas de OGre. Pela imagem em
menor magnificacdo (Figura 41-d) observa-se que os nanocubos de HCFCu estao
dispersos de maneira homogénea por todo o material carbondceo. O tamanho dos
nanocubos foi estimado, com respectivo histograma apresentado na Figura 42, obtendo-
se um tamanho médio de 120 nm. A estimativa de tamanho dos nanocubos de HCFCu foi

feita a partir do tamanho de 100 particulas, através do software Imagel.
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Figura 41. Imagens obtidas por MEV de (a) OGre, (b), OGre/Cu e (c e d) OGre/HCFCu

depositadas eletroquimicamente na superficie de uma placa de FTO.

Fonte: A autora, 2017.

Figura 42. Histograma do tamanho das nanoparticulas cibicas de HCFCu obtidas a partir

da imagem apresentada na Figura 41 (c).
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Fonte: A autora, 2017.
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A Figura 43 mostra os espectros de EDX dos filmes de OGre (a), OGre/Cu (b)
e OGre/HCFCu (c) depositados sobre uma placa de FTO. Na Figura 43-a, no espectro do
OGre ha a presenca de um pico em 0,27 keV atribuido ao carbono oriundo das folhas de
OGre, além de um pico em 0,52 keV referente ao oxigénio oriundo dos grupos funcionais
residuais contidos no material de carbono. O pico atribuido ao sédio (1,04 keV)
provavelmente tem origem na solucio precursora da sintese. A Figura 43-b, referente ao
OGre/Cu, mostra, além dos picos mencionados anteriormente, um pico intenso em 0,93
keV, atestando assim a presenca das nanoparticulas metalicas de Cu no filme. A Figura
43-c mostra os elementos citados anteriormente, com concomitante presenca de ferro
(0,70 E 6,40 keV) e nitrogénio (0,41 keV), constituintes da estutura do hexacianoferrato
de cobre. A detec¢do do pico do potéssio em 3,33 keV pode estar associada a presenca
desse ion na estrutura do HCFCu ou a um residuo originario da solucio precursora. A
presenca do estanho justifica-se pelo uso do FTO como substrato para deposi¢do dos

filmes.

Figura 43. Espectros de EDX dos filmes OGre (a), OGre/Cu (b) e OGre/HCFCu (c)

depositados eletroquimicamente.
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4.2.5 Espectroscopia Raman

Na Figura 44 sdo mostrados os espectros Raman do OG, OGre, OGre/Cu e
OGre/HCFCu. As bandas referentes aos compostos carboniceos foram devidamente
atribuidas na secdo 4.1.6 nos espectros do OGre/HCFAg. E importante ressaltar que da
mesma maneira que no composto de prata, também ocorre um aumento na intensidade da
banda D apds a aplicagdo dos ciclos voltamétricos na solugao precursora de 6xido de
grafeno, mostrando que o material obtido foi o0 OGre. Esse aumento fica mais evidente
através da deconvolucdo das bandas D e G e calculo da relacdo entre os valores de
intensidade das respectivas bandas (In/Ig), mostrado na Tabela 7, a qual revela maiores

valores para todos os filmes nanocompd@sitos, quando comparados com o OG.

Figura 44. Espectros Raman de de (a) OG, (b) OGre, (c), OGre/Cu, (d) OGre/HCFCu e
(e) imagem ampliada das bandas que aparecem entre 2000 e 2200 cm™ no espectro de

OGre/HCFCu. Os filmes foram depositados em uma placa de FTO.
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Fonte: A autora, 2017.
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Tabela 7. Resultados da deconvolugdo das bandas D e G nos espectros Raman dos filmes

de OGre, OGre/Cu e OGre/HCFCu e do material precursor de OG.

Composicao do filme Razao ld/Ig
oG 2,89
OGre 4,55
OGre/Cu 3,02
OGre/HCFCu 3,28

Fonte: A autora, 2017.

4.2.6 Aplicacao dos filmes de OGre/HCFCu

Para aplicacdo eletroanalitica do filme de OGre/HCFCu, foram realizados

estudos com voltametria ciclica na presenca de dois analitos: captopril e paracetamol.

4.2.6.1 Deteccao de PA

Os voltamogramas ciclicos da deteccio de PA em OGre/HCFCu sdo
apresentados na Figura 45 para diferentes valores de pH de eletrolito suporte: (a) pH 2,
(b) pH 4 e (c) pH 7. A Figura 45-a mostra que, além da diminui¢do do pico catddico do
sensor, um pico ao lado do anddico surge em concentracdes superiores a 700 umol L.
Na detec¢ao de PA em pH=7, ocorre a diminuicdo do pico do sensor em aproximadamente

0,7V e o aumento do pico em 0,5 V.



65

Figura 45. Voltamogramas ciclicos de PA em OGre/HCFCu em eletr6lito de suporte
K2S04 0,1 mol L' com pH (a) 2, (b) 4 e (c) 7 para 10 adi¢des de 50 umol L'! PA em (a)

e adi¢oes de mesma concentracdo em (b) e (c).
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Fonte: A autora, 2017.

O pico do sensor que sofre diminuicdo em pH 7 foi estudado através de uma
curva de calibracdo e os resultados sdo mostrados na Figura 46. Os resultados reportados
acima sugerem que o ECV modificado com OGre/HCFCu € promissor para a detec¢ao
de PA com eletrolito em pH 7. A curva analitica de PA em OGre/HCFCu apresenta uma
resposta boa, porém requer estudos futuros e detalhados para aplicagdo como sensor de

PA.
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Figura 46. Curva analitica de PA em OGre/HCFCu em eletrdlito suporte sulfato de
potassio 0,1 mol L! pH 7. A equacdo de reta obtida é I (uA)=-0,0721 + 0,0150 [PA]
(umol L'!) com R?=0,9921.
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Fonte: A autora, 2017.

4.2.6.2 Deteccao de CAP

A Figura 47 mostra estudo eletroquimico do comportamento do CAP em ECV
modificado com OGre/HCFCu realizada em eletrélito de suporte K2SO4 0,1 mol L' em
valores de pH 2 (a), 4 (b) e 9 (¢c). Em pH 2, ha diminui¢do progressiva do pico de HCFCu
na regido catddica do grafico com as adi¢Oes consecutivas de CAP. Nos demais valores
de pH, ha a dimui¢do do pico de HCFCu nas regides anddica e catédica do grafico. A
queda de sinal de HFCu com adicdes consecutivas de CAP pode estar associada a
formacgao de um complexo Cu-CAP na superficie do eletrodo. Areias et al comprovam a
formacdo do complexo quando fizeram a determinagdo de captopril em meio contendo
Cu(II).*" 22 A formacio do complexo Cu-CAP pode estar associada com a perda do sinal

do sensor ao término das andlises, pois hé passivagao do eletrodo.
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Figura 47. Detec¢do de CAP em ECV modificado com OGre/HCFCu. O eletrdlito
suporte utilizado teve seu pH corrigdo para 2 (a), 4 (b) e 7 (c) para 14 adicdes de

50 umol L! de CAP em (a), e 8 adicdes de mesma concentracdo para (b) e (c).
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Fonte: A autora, 2017.

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores referentes a linearizacdo das alturas
dos picos catddicos dos voltamogramas ciclicos para detec¢do indireta de CAP em ECV
modificado com OGre/HCFCu para diferentes valores de pH de eletrélito, considerando
a queda do sinal do par redox do modificador quimico. Os dados coletados sdo referentes
a adi¢do de concentracdes de 50 — 200 umol L' de CAP. Nos experimentos a adicdo foi
feita até que o sinal do sensor desaparecesse, sendo essa concentracdo de CAP igual a 1,0
mmol L', Entretanto, em concentracdes superiores a 200 umol L' de CAP, ha a perda da
linearidade do sensor. Sendo assim, estudos futuros serdo conduzidos para avaliar a

linearidade do sensor para CAP em outras técnicas eletroquimicas. Os voltamogramas
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ciclicos para deteccdo de CAP em ECV modificado com OGre/HCFCu foram
semelhantes para todos os diferentes valores de pH de eletrélito suporte.

A equacgdo de reta obtida para ECV foi I (uA)=0,06022 +0,003054 [CAP]
(umol L") com R?= 0,988. Tendo como base os dados apresentados na Tabela 7, os

valores obtidos com os estudos conduzidos com o sensor nao foram muito melhores do
que no ECV.

Tabela 8. Resultados das curvas analiticas de CAP em ECV modificado com
OGre/HCFCu em eletrdlito suporte sulfato de potdssio 0,1 mol L! com os valores de pH
adequadamente corrigidos. Volume total de eletrélito na célula: 10 mL, v=25 mV s

dados coletados do pico anddico. Na Tabela, a equacdo € y=a + bx.

pH do eletrélito suporte R? a b LD LQ
2 094 485 -0,021 13,6 40,7
4 0,99 393  -0,082 347 104
7 093 504 -0,102 2,79 8,38

Fonte: A autora, 2017.

Baseado na literatura,***?** nota-se que a ordem dos valores de LD obtidos para
a deteccao de PA em eletrodo modificado com OGre e derivados € da ordem de
10 mol L', Sendo assim, a determina¢ao de PA em ECV modificado com OGre/HCFCu

apresentada neste trabalhado necessita de aplicacdo em sistemas cronoamperométricos.
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5 Conclusoes

A sintese de filmes nanocompdésitos do tipo OGre/HCFAg e OGre/HCFCu via
método eletroquimico foi realizada com sucesso. Os voltamogramas referentes a
eletrodeposi¢ao do OGre apresentaram aumento da corrente ao decorrer dos ciclos e os
picos redox pertinentes ao processo de redugdo dos grupos funcionais oxigenados. A
presenca das nanoparticulas metélicas (Ag e Cu) durante a reducdo do material
carbonéceo, proporcionou um aumento da intensidade de corrente com o decorrer dos
ciclos superior ao da deposi¢ao de OGre, onde a analise por DRX mostrou que a presenga
dessas espécies metalicas proporcionam uma redu¢do mais efetiva do 6xido de grafeno.
A formacdo dos respectivos hexacianoferratos ocorreu através de uma reacdo heterogénea
entre as nanoparticulas metalicas presentes nos filmes de OGre/Ag e OGre/Cu e o
ferrcianeto de potassio presente em solucdo, sendo necessarios 17 ciclos voltamétricos
para a formagao do HCFCu e 2 ciclos para o HCFAg.

Os testes eletroquimicos conduzidos revelam que o filme nanocompdsito
OGre/HCFAg apresenta um comportamento quase-reversivel, sendo que o processo que
permite a transferéncia eletronica é comandado pela difuséo de fons K* nas cavidades do
HCFAg. O filme de OGre/HCFCu possui caracteristica reversivel e também é comandado
pela difusdo de fons K*. Os testes eletroquimicos envolvendo diferentes valores de pH
mostram que OGre/HCFAg e OGre/HCFCu possuem maior estabilidade eletroquimica
em solugdes com pH= 2 e 4, respectivamente. Ambos os filmes possuem boa estabilidade
na faixa de potencial estudada.

A caracterizacdo por espectroscopia Raman dos filmes de OGre/HCFAg e
OGre/HCFCu revelou aumento da relacdo Ip/Ig, confirmando a reducéo do OG, além dos
espectros apresentarem as bandas caracteristicas dos respectivos hexacianoferratos.

As imagens de MEV do OGre/HCFAg mostraram uma grande quantidade de
nanoparticulas de HCFAg de tamanho médio de 250 nm, localizadas principalmente
sobre a superficie das folhas de OGre. J4 as imagens MEV de OGre/HCFCu apresentaram
uma grande quantidade de nanocubos de HCFCu, da ordem de 120 nm, dispersos em sua
maioria entre as folhas de OGre. Os dados obtidos através de EDX mostraram picos
caracteristicos dos atomos presentes nas estruturas do OGre/HCFAg e OGre/HCFCu.

Por meio do uso de uma célula BIA e da detec¢do cronoamperométrica foi
possivel avaliar os parametros referentes aos sinais obtidos para detec¢do de CAP e PA

em OGre/HCFAg. O eletrodo mostrou para o PA um valor de LD= 2,77 pmol L'}, LQ=
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8,30 umol L! e sensibilidade igual a 0,063 pA L umol "!. Para a detec¢io de CAP o
eletrodo apresentou duas faixas lineares, sendo a primeira de 25 a 100 umol L™! com LD=
2,8 umol L', LQ=8.,5 pmol L' e sensibilidade de 0,0157 MA L pumol T A segunda faixa
linear vai de 250 a 500 pmol L I

O filme nanocompdsito OGre/HCFCu apresentou perda da linearidade do sensor
com a adi¢@o sucessiva dos analitos, sendo necessario estudos adicionais para avaliar a
linearidade do sensor para determinagdo de CAP utilizando outras técnicas

eletroquimicas.
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6 Estudos Futuros

e Realizacdo de DRX nos filmes em angulo rasante;

e Estudo da deteccio de PA e CAP em ECV OGRe e OGre/Ag através de
cronoamperometria na céula BIA;

e Estudo da deteccdo de PA e CAP em ECV, OGre, OGre/Cu ¢ OGre/HCFCu
através de cronoamperometria na célula BIA;

e Estudos de outros analitos com diferentes grupos funcionais em todos os filmes
apresentados neste trabalho;

e Estudo da formacdo de complexos Cu-CAP e Ag-CAP durante a deteccao de
CAP.
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