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RESUMO

Nesse trabalho € proposta uma rota de sintese inteiramente quimica para um filme transparente
auto montavel composto por um nanocompdsito de 6xido de grafeno reduzido (OGR),
nanotubos de carbono (NTC) e azul da Prassia (AP) utilizando o método interfacial. As
nanoestruturas de carbono previamente dispersas em tolueno foram adicionadas em solugdes
contendo reagentes precursores (FeSOs4, Ki3[Fe(CN)s]). O tamanho e morfologia das
nanoparticulas de AP foram controlados através de um mecanismo de disponibilizagio de Fe*"
no meio reacional utilizando citrato de s6dio como agente complexante e adigdo lenta de 4cido.
Dados espectroscopicos atestaram a presenga tanto do AP quanto das nanoestruturas de carbono
no filme. Imagens de microscopia eletronica de varredura comprovaram a interacdo dos
nanomateriais, observando mudangas na morfologia e no tamanho das nanoparticulas do AP
devido ao suporte dos materiais de carbono e o mecanismo citrato/acido utilizado. Estudos
realizados por voltametria ciclica mostraram uma estabilidade eletroquimica elevada para o AP
em meios neutros e alcalinos, devido a interacdo com as nanoestruturas de carbono. Um sensor
eletroquimico para peréxido de hidrogénio e cloro livre utilizando deteccdo amperométrica foi
proposto. A determinagdo foi realizada em um sistema de analise por injecao em batelada (BIA)
construido em uma impressora 3D. O sistema foi otimizado em uma série de parametros como
valor de pH (2, 4, 7 e 9), potencial aplicado, volume e velocidade de inje¢do. O eletrodo
modificado exibiu excelente desempenho analitico, com coeficiente de correlacao de 0,999 e
0,997, faixa linear de 50-1000 pmol L', limites de detec¢do de 8,7/2,1 umol L' e desvio
experimental de 5,1/0,3% para o H2O: e o cloro livre, respectivamente. Para demonstracao da
viabilidade do sensor em amostras de produtos comercializados foram determinados H>O; em
locao clareadora de pelos corporais e cloro livre em agua de torneira, com excelentes valores

médios de recuperagdo de 110 e 99%, respectivamente.

Palavras-chave: hexacianoferratos, peroxido de hidrogénio, cloro livre em dgua, determinagao

amperométrica, célula BIA 3D impressa.
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ABSTRACT

In this work is proposed an entirely chemical synthesis of a reduced graphene oxide (rGO),
carbon nanotubes (CNT) and Prussian blue (PB) transparent self-assembly film through the
interfacial method. The carbon nanostructures previously dispersed in toluene were added to
solutions containing the precursor reagents (FeSO4, K3[Fe(CN)s ). Morphological and particle
size control of the Prussian blue nanoparticles were achieved by a slow Fe?" release mechanism
in reaction medium using sodium citrate as complexing agent and controlled acid addition.
Spectroscopic results confirmed the presence of both PB and carbon nanostructures in the film.
Scanning electron microscopy images validated the interaction between the nanomaterials with
changes in the PB nanoparticles morphology and particle size due to the support of the carbon
nanostructures and the citrate/acid mechanism utilized. The enhanced Prussian blue
electrochemical stability in neutral and alkaline medium due to carbon structures interaction
was observed through voltammetric measurements. An electrochemical sensor for H>O> and
free chlorine using amperometric detection was proposed. The determination was performed
with batch injection analysis (BIA) system in a 3D printed electrochemical cell. The modified
electrode showed good analytical performance with correlation coefficient of 0.999/0.997,
linear range of 50-1000 umol L', limit of detection values of 8.7/2.1 umol L' and experimental
variation of 5.1/0.3% for H,O; and free chlorine, respectively. To demonstrate the sensor
viability in samples of commercial products, H2O> was determined in a body hair lightening
lotion and free chlorine was determined in tap water samples, with excellent recovery results

of 110/99%, respectively.

Keywords: hexacyanoferrates; hydrogen peroxide; free chlorine; amperometric determination;

3D- printed BIA cell.
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1 INTRODUCAO
1.1 Consideracdes gerais

A identificag¢do e quantificagdo de substancias quimicas presentes em amostras ¢ uma
necessidade constante abordada em varios campos de pesquisa. A versatilidade dos sensores
quimicos permite a sua utilizagdo em diversas analises in situ e em tempo real, trazendo
solugdes para problemas de monitoramento e controle de qualidade de amplas areas de

aplicagdo.!

O uso de eletrodos modificados como sensores eletroquimicos reune as virtudes de
rapidez, simples manuseio e baixo custo de instrumentagdo das técnicas eletroquimicas com as
boas definicdes de pico, seletividade e sensibilidade obtidas através da modificacdo dos

eletrodos.?

Um dos materiais mais utilizados para modificagdes de eletrodos e montagem de
sensores eletroquimicos ¢ o hexacianoferrato de ferro, comumente referido como azul da
Prussia (AP).>* Os excelentes resultados obtidos para a eletrocatalise da reducdo de perdxido
de hidrogénio tornaram o material alvo de diversos estudos para uma série de moléculas e

biosensores.’

As propriedades e o desempenho dos nanomateriais sao fortemente dependentes do seu
tamanho e morfologia.®’ Para atingir propriedades desejadas, o controle sistemético e racional
do tamanho da nanoparticula € necessario. O uso de um agente coordenante para os ions
metalicos no meio reacional resulta em controle preciso da taxa de cristalizagdo. Esses
resultados promissores vém sendo demonstrados em trabalhos prévios na literatura para a

sintese de hexacianoferratos.®”’

Um dos desafios encontrados para a aplicagdo do AP como sensor ¢ sua baixa
estabilidade eletroquimica quando utilizado em solugdes neutras e basicas.!’ No entanto, essas
restrigdes podem ser evitadas com a preparagdo de materiais compdsitos, incluindo a base de

carbono, que sio reportados como bons estabilizadores para o AP em meio neutro.'%!2

Recebendo muita atengio nesse século,'® o grafeno é um dos alétropos do carbono com
diversas propriedades mecanicas excepcionais!'* e excelente mobilidade eletronica!®> em
temperatura ambiente. Materiais derivados como o 6xido de grafeno e o 6xido de grafeno
reduzido sdo alternativas viaveis para utilizagdo dessa estrutura em uma variedade ampla de

estudos.'®!” Outra forma alétropa do carbono que recebe interesse extensivo da comunidade



cientifica sdo os nanotubos de carbono (NTC).'®!? Sua estrutura tinica garante alta estabilidade
quimica e elevada propor¢do superficie-volume, tornando os NTC muito atraentes para

fabricacdo de sensores.?’

A utilizagdo de sistemas de deteccdo amperométrica acoplados em sistemas
hidrodindmicos como a Andlise por Inje¢do em Batelada (BIA) oferecem anélises de elevadas
sensibilidade e velocidade.?! Essa montagem eletroquimica é pratica para analises in situ ja que
possibilita o uso de equipamentos portateis, emprega baixos volumes de amostra e promove
uma menor contamina¢do dos eletrodos devido ao reduzido tempo de contato entre analito e

eletrodo, além do sistema aumentar a reprodutibilidade e robustez do sistema.’>%’

1.2 Azul da Prussia
1.2.1  Estrutura e propriedades

O azul da Prussia é um composto inorganico tipicamente sintetizado a partir de uma
solugdo contendo anions hexacianetos férricos e cations ferrosos na presenca de sais de metais
alcalinos. A cristalizacdo leva a uma estrutura ctibica de face centrada (a = 10,2 A) de sitios de
ferro de estados de oxidagdo regularmente alternados entre ferrosos (Fe?") e férricos (Fe**).24%
Dados experimentais mostram que ndo ha isomerizacao entre os ligantes de cianeto, além de
nenhuma troca interna de valéncia entre os dois tipos de sitios de ferro. O fato de dois centros
de ferro distintos quimicamente ocuparem os sitios cristalinos que contém a mesma simetria
local, e serem diferentes apenas pela for¢a do campo ligante, que depende apenas se interagem
com os centros de nitrogénio ou carbono dos ligantes de cianeto, torna o AP um material de
valéncia mista com sitios ndo-intercambidveis da classe de arquétipo 11.2° Medidas de
susceptibilidade magnética tém mostrado que os sitios de ferro possuem alto spin (Fe*" -
(t20)*(ee)?, S= 5/2) ou baixo spin (Fe*" - (t2¢)%(ee)’, S= 0) como configuracdes eletronicas
locais.>* A neutralidade de carga do composto ¢ garantida por c4tions intersticiais (geralmente
K*, Na*, Rb", Cs") e/ou defeitos do tipo vacancia, levando a estequiometrias tipicas que variam
entre Fes[Fe(CN)s]3 e KFe[Fe(CN)s], tradicionalmente chamadas de “insoluvel” e “soluvel”,
respectivamente, apesar de ndo serem diretamente relacionadas a solubilidade do composto em

dgua (Kps= 101).%7

A Figura 1 mostra as estruturas do tipo soluvel e insoluvel para o azul da
Prussia. Os intersticios na estrutura do AP permitem acomodar cations de metais e pequenas

moléculas, gracas ao equilibrio de carga derivado dos diferentes estados de oxidagdo do ferro.?®



O carater de valéncia mista do AP confere a esse material uma estrutura eletronica rica
em propriedades diferenciadas, exemplificadas por uma excitagdo promovida por transferéncia
de carga do estado de menor energia até os estados de alto-spin e baixo-spin Fe** - Fe?".?6 Essa
excitacdo via transferéncia de carga metal-ligante-metal leva a uma banda larga de absorgao
(chamada de banda de intervaléncia) no espectro visivel proxima de 700 nm, além de prover
uma estimativa baixa para o band gap do AP (1,15 eV).?’ Esse estado de transferéncia de carga

é intrinsecamente relacionado com as propriedades magnéticas, eletrdnicas e opticas do AP.>°

O azul da Prussia pode ser considerado um material multifuncional, com aplica¢des que

se estendem em diversas 4reas, como sensores,’'® dispositivos de armazenamento de
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energia, adsorventes e catalisadores.*** Os campos de aplicacdo para o AP se

estendem até a nanomedicina, com possibilidades no tratamento do cancer.*> Além disso, ¢ um

material ndo-toxico, de baixo custo e de facil processamento.*+*°

Figura 1 — Representacdes das células unitarias cubicas de face centrada do AP, na forma
“solivel”, onde o K é representado por esferas amarelas (esquerda), e “insolivel” (direita),

com a presenca de moléculas de 4gua nos espacos intersticiais (hidrogénios omitidos).*6

O processo redox do AP (forma soltivel) pode ser descrito pelas Equagdes 1 e 2,*” com

reducdo para branco da Prussia (BP) e oxidagdo para o verde de Berlim (VB):

KFe"[Fe(CN)s] + K" +e 2  KyFe[Fe''(CN)s] (1)
AP BP
KFe"[Fe'((CN)q] 2  Fel[Fe(CN)s] + K + ¢ 2)
AP VB



A atividade eletroquimica estudada por Itaya e Neff nos anos 80*%* teve importantes
implicagdes para a atividade catalitica do AP e seu subsequente uso em aplicagdes
eletroanaliticas. Foram as primeiras demonstra¢des de deposicao do AP em diferentes eletrodos

e sua relagdio com a atividade eletrocatalitica da redugiio do peroxido de hidrogénio.’

1.2.2  Azul da Prussia como alternativa para sensores

Em 1994 Karyakin e colaboradores demonstraram um eletrodo modificado com AP
como uma ferramenta poderosa para a deteccdo de peroxido de hidrogénio em baixos valores

de potencial.**

Desde entdo, o AP e seus analogos vem sendo estudados como possiveis
sensores para uma série de moléculas além do peréxido, como sulfito,”® K* e Na*,?® pesticidas,’!
colesterol,> BHT,> glicose, rutina,” cloro livre em 4gua’® e outras espécies, devido sua alta
atividade e seletividade, com pequenas moléculas como o PH tendo sua entrada permitida nos
intersticios da estrutura do AP. Com um desempenho tdo evidenciado na determinagdo de PH,
o AP ¢é comumente referido na literatura como “peroxidase artificial”.> Sua forma reduzida, o
branco da Prussia, ¢ o responsavel por catalisar a redu¢do do PH em baixos valores de potencial,
0 que torna o material muito atrativo para eliminar interferentes na amostra. Uma demonstragao

esquematica do processo de eletrocatalise do AP na reducdo do perdxido e seu mecanismo sao

apresentados na Figura 2-a juntamente com a Equacdo 3. °’

Figura 2 — Esquema de um sensor de peroxido de hidrogénio utilizando um eletrodo de AP e

o mecanismo envolvido na reacdo.>’
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1.3 Nanoestruturas de carbono
1.3.1  Grafeno e seus derivados

O grafeno ¢ um dos alétropos do carbono que vem recebendo muita atengao no século
atual desde sua descoberta por Geim e Novoselov.'? Sua estrutura ¢ constituida por uma
monocamada de atomos de carbono organizados em uma rede do tipo “colmeia”. Nessa
estrutura as ligacdes carbono-carbono medem aproximadamente 0,142 nm.>® Os elétrons no
grafeno se comportam como particulas relativisticas sem massa, o que contribui para
propriedades peculiares como um efeito quantum Hall anomalo e auséncia de localizagao
devido a nuvem © dos carbonos sp®>. Esses efeitos mecanicos quanticos podem levar a
aplicagdes em dispositivos magnéticos e eletromagnéticos superiores, todos a base de
carbono.’®® Entre suas variadas propriedades diferenciadas estdo incluidas a alta mobilidade
elétrica em temperatura ambiente (250.000 cm?/Vs),!>¢! excepcional condutividade térmica
(5000 W m! K1)®? e propriedades mecanicas superiores, como um modulo de Young de 1
TPa.'* A estrutura bidimensional de carbonos sp? do grafeno est4 presente como unidade tedrica
basica em outros alotropos do carbono com diferentes dimensionalidades, como no grafite, nos

63

nanotubos de carbono e também nos fulerenos,” como mostrado na Figura 3.

Figura 3 — (a) Grafeno como estrutura bésica das outras formas de carbono: (b) fulereno, (c¢)

nanotubos e (d) grafite.%*

(d) e




Dentre os derivados do grafeno que t€m recebido destaque cientifico esta o 6xido de
grafeno, que assim como o grafeno, ¢ constituido por uma camada tinica de atomos de carbono
em uma rede hexagonal, porém, com a preseng¢a de grupos funcionais oxigenados ao longo da
folha (Figura 4). Estudos utilizando ressonancia magnética de carbono 13 elucidaram o tipo e
distribui¢do dos grupos funcionais,® sugerindo que o plano basal da folha de OG ¢ decorado
com hidroxilas e epoxidos e alguns grupamentos carbonilicos como cetonas, ésteres, alcoois e
lactois nas bordas. Esses grupos funcionais produzem sitios reativos para uma variedade de
reagoes de modificagdo do OG, porém, devido a interrupcao da estrutura eletronica conjugada
pela presenga dos grupos funcionais, o OG se comporta em parte como isolante elétrico e
apresenta defeitos e desordens irreversiveis.'® Uma forma de elevar a condutividade do OG ¢é
realizando a reducdo quimica ou eletroquimica do material, restaurando parcialmente as
propriedades elétricas e sintetizando o 6xido de grafeno reduzido (OGR).!” Essa estrutura
possui propriedades elétricas elevadas quando comparada com o OG, mesmo apresentando o
desafio da baixa solubilidade em meio aquoso, pois ¢ o material mais préximo do grafeno
tedrico que pode ser sintetizado com alto rendimento. Devido as propriedades superiores, o

OGR vem sendo utilizado para uma série de aplicagdes, incluindo sensores.*®¢”

Embora a maioria das propriedades do OG e OGR discutidas até aqui sejam referentes
a esses materiais constituidos por uma tnica camada de 4&tomos de carbono, diversos trabalhos
na literatura discutem a utilizagdo do grafeno de poucas e multiplas camadas.®® Trés tipos de
grafeno podem ser definidos: camada Unica, camada dupla e camadas multiplas (nimero de
camadas < 10).7° Acima desse niimero as propriedades apresentadas nio sdo mais
semelhantes as dos materiais classificados com o termo grafeno, se aproximando a um
comportamento proximo do grafite.!> No que tange o campo de sensores eletroquimicos, os
materiais com multiplas camadas apresentam um desempenho semelhante aos de camada tnica.
O plano basal do grafeno apresenta uma taxa de transferéncia de elétrons diferente dos planos
da borda, tornando os materiais com poucas camadas atrativos pois apresentam também
quantidades de planos de borda semelhantes aos de camada tnica.®® Existem trabalhos
demonstrando uma maior capacitancia em estruturas empilhadas,’! melhor desempenho de um
sensor utilizando diferentes estruturas’” e uma transferéncia eletrdnica maior com o aumento
das camadas de grafeno, além de mudancas nos efeitos cinéticos dessa transferéncia de carga,
trazendo um processo mais reversivel a alguns sistemas.”® Logo, a estrutura de camada tnica

nem sempre ¢ a de melhor relagdo custo-beneficio em uma série de aplicagdes.



Figura 4 — Estruturas do (a) OG e (b) OGR com os grupos oxigenados distribuidos de acordo
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com o modelo de Lerf-Klinowski.

1.3.2  Nanotubos de carbono

Uma das classes de nanomateriais que recebe grande atencdo da literatura sdo os
nanotubos de carbono.!® Essas estruturas sdo formadas por uma ou varias folhas concéntricas
de grafeno com didmetro nanométrico e comprimento variando de micrometros a milimetros. '

Desde sua descoberta em 1991 por lijima'® ficou claro que as propriedades mecanicas,

® tnicas que os NTC possuem viriam liderar seu campo de aplicagdes

eletronicas e térmicas’
industriais. Sua producdo em larga escala preparou o caminho para integrar os NTC na
nanotecnologia moderna.”” Os NTC podem ser subdivididos em duas classes: parede tinica
(SWCNT) ou parede multipla (MWCNT). Os SWCNT, como o nome sugere, consistem em
tubos unicos ocos de didmetro entre 0,4 ¢ 0,2 nm, enquanto os MWCNT s3o compostos de
nanotubos concéntricos de 0,34 nm cada e os tubos finais apresentam diametros de 2 a 100

nm.”® A Figura 5 mostra a estrutura de nanotubos de carbono de ambos as classes.

Figura 5 — Estruturas para o (a) nanotubo de carbono de parede tinica” e (b) nanotubo de

carbono de parede multipla.®




A estrutura tinica dos NTC os confere altas estabilidade quimica e propor¢ao superficie-
volume, consequentemente tornando-os atraentes a para fabricacdo de sensores quimicos.2%8!~
85 Recentemente, a integragdio de NTC a outros materiais como polimeros condutores,
mediadores redox e nanoparticulas metalicas tem atraido interesse, formando assim compositos

com elevadas propriedades quando comparadas com os componentes individuais.®

Devido a sua estrutura quase unidimensional e propriedades eletronicas diferenciadas,
nanotubos de carbono de parede tinica surgem como candidatos para aplicacdes em mecanica
molecular, possuindo propriedades que os permitem atuar tanto como metais como
semicondutores, sendo componentes em circuitos eletronicos, com novas oportunidades de
miniaturiza¢do de chips,’” o que pode melhorar as possibilidades para o desenvolvimento de
tecnologias semicondutoras, como transistores e sensores.*®* Seu desempenho em relagio aos
transistores convencionais de silicio ja foi observado, principalmente na capacidade de
carregamento de corrente’® e mobilidade elétrica efetiva em temperatura ambiente.”! NTC
também sdo atrativos para constru¢ao de supercapacitores devido sua estrutura mesoporosa,
alta area superficial especifica, baixa resistividade e boa estabilidade quimica.”> Devido a
ligagdo carbono-carbono ser uma das mais fortes da natureza, os NTC estdo entre as estruturas
mais robustas e rigidas ja sintetizadas. Os tubos ndo se quebram a altos valores de pressdo e

essa estabilidade se relaciona a sua cristalinidade e quantidade de defeitos.”

14 Nanocompasitos
1.4.1  Definicoes e vantagens

Nanomateriais podem ser definidos como materiais que possuem ao menos uma
dimensao na faixa de tamanho nanométrico, abaixo do tamanho critico capaz de alterar alguma
de suas propriedades. O tamanho critico ¢ o tamanho necessario para manifestar propriedades
em nanomateriais. Quando o tamanho das particulas se encontra abaixo desse valor critico, a
propriedade se torna diferenciada.” Dado essas defini¢des, um nanocompdsito é um material
em que pelo menos um de seus componentes esta na faixa nanométrica e apresenta propriedades

superiores quando comparado com os componentes separados.

Uma das limitacdes quanto a aplicacdo do AP envolve sua baixa estabilidade e
condutividade.”* Porém essas restrigdes podem ser contornadas com a preparacdo de
nanocompdsitos contendo materiais de carbono, por exemplo. Esse materiais sdo reportados na

literatura como alternativas para aumentar a estabilidade e condugdo elétrica do AP.!"1295-7 O



problema de estabilidade quimica do AP em valores de pH neutros e basicos vem sendo
contornado com a preparagdo de nanocompoésitos entre AP e NTC.!®% Outra dificuldade
também reportada ¢ a baixa aderéncia do AP na superficie de eletrodos para biosensores, sendo
também contornada pela preparacdo de compositos.”® A preparacio de compdsitos entre NTC
e derivados de grafeno forma uma estrutura do tipo sanduiche que previne o empilhamento das
folhas de OG/OGR, melhorando as performances dos materiais devido a mudancas minimas

nas 4reas superficiais e outras propriedades interativas.'>!1%

1.4.2  Preparo pelo método interfacial com controle de particula

Estudos recentes tém demonstrado a importancia de contato intimo ¢ efetiva interagao
entre o AP e as estruturas de carbono para atingir os melhores resultados para seus compositos.

1101

O uso do método interfacia provém filmes bastante homogéneos e transparentes de

nanocompositos!0-66.98:102,103

que exibem grande potencial para preparagdo de sensores. O
método interfacial consiste na utilizagao de solventes de diferentes polaridades, formando assim
duas fases, com consequente formac¢do de um filme na interface formada pelo encontro das
fases. Esse método apresenta a vantagem de unir em contato materiais insoliiveis em agua,
como o OGR, e materiais que demandam sinteses em meio aquoso, como o AP. Além disso, a
sintese ¢ desenvolvida em apenas uma etapa e permite a modificacdo de varios substratos

diferentes, incluindo os ndo condutores, apresentando uma grande vantagem em relagcdo aos

métodos eletroquimicos de sinteses de hexacianoferratos apresentados na literatura.

As propriedades e aplicagdes de nanomateriais sdo fortemente dependentes dos seus
tamanhos e morfologias. O magnetismo de alguns compostos de coordenacao pode mudar de
ferromagnético para super-paramagnético de acordo com o tamanho da nanoparticula.® Para
obtencdo das propriedades desejadas, o controle sistematico e racional do tamanho das
particulas ¢ necessario. Para sinteses quimicas de nanoparticulas de AP esse controle pode ser
atingido nas etapas de nucleacdo e crescimento da particula. O uso de um agente coordenante
dos ions metalicos presentes no meio reacional pode ajudar a atingir uma taxa de cristalizagao
controlavel para sistemas de precipitacdo rapida, o que resulta em um controle mais preciso do
tamanho e da morfologia. Trabalhos prévios demonstram que o citrato de sddio pode atuar

como agente coordenante de acordo com a quantidade de sal adicionada a sintese.®!%4-1%6
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1.5 Sensores para determinacio amperométrica
1.5.1 Sensores amperométricos

Sensores sdo dispositivos capazes de converter diferentes energias entre si. Variagdes
em energias térmicas, mecanicas e outros tipos sdo transformados em variagdes de energia
elétrica com os tipos adequados de transdutores. Os sensores tem implicagdes relevantes em
todo cotidiano e aplicagdes essenciais em varios campos como biomedicina, industria
alimenticia e aeroespacial, fazendo com que a pesquisa em novos compostos para

sensoriamento seja uma area constantemente ativa.'?’

Os métodos eletroanaliticos sdo bastante empregados em estudos de reagdes redox e
comportamentos eletroquimicos de materiais, solugdes e superficies. Essas informagdes sao
essenciais para processos em sensores eletroquimicos, onde a célula eletroquimica com uma
solugdo de eletrolito e a montagem padrdo de eletrodos ¢ utilizada em muitos sensores. Na
maior parte dos métodos eletroanaliticos, a corrente ou o potencial sdo aplicados na solugdo e

sua resposta é registrada em um sistema. '%

A amperometria consiste em aplicar um valor de potencial constante sobre um eletrodo
de trabalho de e registrar o valor de corrente em fungdo do tempo. A relagdo corrente-tempo ¢
monitorada com a curva correspondente ao gradiente de concentra¢do da espécie eletroativa,
devido ao transporte da espécie eletroativa da solugdo para a superficie do eletrodo através de
difusdo ou convecgdo. Através desse experimento € possivel relacionar a concentragdo com o
sinal de corrente e quantificar a espécie eletroativa na amostra. '° Uma das limitagdes da
amperometria direta consiste no uso de altos valores de potencial para promover reagdes redox
em alguns analitos, causando a rea¢do simultaneas de substancias interferentes no meio. O uso
de eletrodos modificados com a presenca de compostos mediadores que promovem uma
eletrocatalise do processo desejado permite que a transferéncia eletronica ocorra em valores de

potencial significantemente menores e aumentam a seletividade do método. '*

1.5.2  Sensores amperométricos de peroxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio (H202) € um composto muito simples, porém com grande
importancia em varios campos como o farmacéutico, clinico, ambiental, mineragado, téxtil e

~ . ;. 110 . , . y .
producao alimenticia.” "~ Esse oxidante forte também tem um papel importante em uma série de

processos biologicos, e ¢ o produto secundario de algumas reagdes bioquimicas catalisadas por
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enzimas. A partir disso, o estudo da detec¢do de PH ¢ significativo tanto para propositos
académicos quanto industriais. Técnicas convencionais para determinagao de peroxido sdo
costumeiramente complexas, de alto custo e baixo frequéncia analitica. Em comparacao, a
eletroquimica pode oferecer meios simples, rapidos, sensiveis e de baixo custo-beneficio. O uso
de sensores ndo-enzimdticos de PH oferece vantagens como simplicidade e boas
reprodutibilidades e estabilidades em diferentes meios, bem como aumento na durabilidade do
sensor 8- Nos proximos pardgrafos sio compilados alguns trabalhos envolvendo

eletrodos ndo-enzimaticos na determinagdo amperométrica de PH.

Nossol e colaboradores demonstraram previamente dois trabalhos com sensores de
peroxido de hidrogénio. O primeiro utilizando eletrodos de pasta de carbono contendo NTC
modificados com particulas de AP com um sistema utilizando um potencial de 0,148 V em um
tampao fosfato com um valor de pH= 7,3, obtendo um LD de 0,02 umol L' e uma faixa linear
de 0,5 a 30 umol L 1.1 Em um segundo trabalho utilizando eletrodos semelhantes utilizando
um potencial de 0,0 V em tampao fosfato com valor de pH= 7, obtendo um LD de 4,74 nmol

L! e uma faixa linear de 0,05 a 450 pmol L1.1°

Em um trabalho recentemente publicado, Guan e colaboradores demonstraram a sintese
de um compdsito de grafeno e didxido de manganés, utilizando um método hidrotermal de
micro-ondas. Aplicando-se um potencial de oxidagdo de 0,7 V em tampao com um valor de
pH= 7, foram obtidos um LD de 0,19 pmol L e uma faixa linear de 0,5 a 350 pmol L. O
eletrodo foi testado em amostras de solu¢des antissépticas com uma recuperagao de 96,50 a

101,22 %.'"7

Jiao e colaboradores prepararam um sensor utilizando uma nanoliga de
polidialildimetilamonio (PDDA)/OGR/AuPtAg obtida através de coprecipitagdo. Foi
demonstrada a determinacdo utilizando o potencial de 0,13 V em tampao com pH= 7, com um
LD de 1,2 nmol L! e uma faixa linear de 0,05 umol L™! a 5,5 mmol L. O eletrodo foi utilizado
para monitorar a presenca de PH em células com atividades cancerigenas com uma recuperagao

entre 97,5 ¢ 102,5 %.'"3

Sakthivel e colaboradores demonstraram em um trabalho recente a utilizacdo de um
eletrodo modificado com nanofolhas de ferrita de niquel sintetizadas por método hidrotermal.
Utilizando um potencial de -0,73 V em meio tamponado de pH= 7, o sensor apresentou um LD
de 12,4 pmol L' com uma faixa linear de 0,0045 a 1320 umol L™!. O eletrodo foi utilizado para

monitorar amostras de sangue humano e de ratos com uma recuperacio entre 96,7 ¢ 102,5 %.'"’
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Katic e colaboradores demonstraram recentemente a utilizagdo de um eletrodo de
grafeno fabricado em uma impressora 3D e modificado eletroquimicamente com filmes de AP.
Utilizando um potencial de 0 V em uma solucao tamponada em pH= 7,4, o sensor apresentou
um LD de 0,11 pmol L' e uma faixa linear de 1 a 700 pmol L!. O eletrodo foi utilizado em

amostras de enxaguante bucal e leite com recuperacdes de 105 e 97-120%, respectivamente. '

Baghayeri e colaboradores apresentaram a determinagao de PH utilizando um eletrodo
modificado de OG funcionalizado com dendrimeros de poliamidoamina e decorado com
nanoparticulas de paladio. Utilizando um potencial de -0,15 V em meio tamponado de pH= 7
foi obtido um LD de 0,01 pmol L' e uma faixa linear de 0,05 a 160 umol L', O eletrodo foi
utilizado em amostras de agua de chuva dopadas com H>0, com recuperagdo de 97, a 104,0

% 121

Aparicio-Martinez e colaboradores demonstraram a determinacdo de PH utilizando um
eletrodo delimitado por laser, de grafeno decorado com nanoparticulas de Ag obtido por
esfoliacdo mecanica. Utilizando um potencial de -0,56 V em meio tamponado de pH = 7,4 foi
obtido um LD de 7,9 pmol L! e uma faixa linear de 0,1 a 10 mmol L. O eletrodo foi utilizado

em amostras de leite integral e desnatado dopadas com H>Ox com recuperagio de 95 %.!?

1.5.3  Sensores amperomeétricos de cloro

Outro oxidante forte utilizado extensivamente na industria € o cloro. Esse composto atua
como um desinfetante para tratamento de agua em todo o mundo, especialmente devido ao seu
potencial de oxidagio elevado (E° = 1,36 V versus EPH),!? uso relativamente facil e uma boa
relagdo custo-beneficio.'?* O cloro pode ser usado como desinfetante em piscinas, dejetos e
agua potavel, garantindo o controle patogénico. Porém, em niveis elevados, o cloro pode ser
nocivo para humanos, portanto sua detec¢do e controle sio de grande importancia.'>>?® Vérios
métodos analiticos para determinagiio do cloro em 4gua sdo reportados na literatura'?’, o mais
comum deles é o teste colorimétrico baseado na adi¢io de N.N -dietil-p-fenilenodiamina
(DPD).!?® Apesar da simplicidade, esse método nio pode ser aplicado em medidas continuas,
uma vez que exige pré-tratamento da amostra e a maior parte dessas analises ndo podem ser
feitas em fluxo. Nesse cenario, sensores eletroquimicos em conjunto com sistemas de andlise

em fluxo ou batelada sio alternativas para essa abordagem,'?%-133

por causa de sua sensibilidade,
seletividade e particularmente pela possibilidade de analises in situ com pré-tratamentos

simples nas amostras. Quando o hipoclorito de sodio ¢ adicionado na 4gua, um equilibrio entre



13

o acido hipocloroso (HCIO) e o ion hipoclorito (ClO") ¢ atingido. Ambas as espécies sao

geralmente referidas como cloro livre (CL) e apresentam um equilibrio dependente do valor de

pH conforme as Equacdes 4 e 5'%:
NaClO — Na* + ClO 4
HCIO S ClIO" +H' pKa=7.5 (5)

Logo, em valores de pH menores que 7,5 a espécie predominante ¢ o HCIO. Ele ¢ um
desinfetante mais forte que o hipoclorito e como a mudanca de equilibrio ocorre na faixa de pH
da agua potavel e de torneira (6 < pH < 9), a detec¢ao dessa espécie ¢ muito importante por

razdes sanitarias.'%°

Salazar e colaboradores publicaram recentemente um trabalho utilizando eletrodos
impressos de carbono modificados com AP sintetizado com auxilio de surfactante para
determinagdo eletroquimica de CL. Utilizando um potencial de -0,2 V na determinagdo
amperométrica em um meio tamponado em pH= 5,4 e na presenca de KCIl como eletrélito de
suporte, foram obtidos um LD de 0,16 pmol L' e uma faixa linear de 0 a 60 umol L. O
eletrodo modificado foi testado em amostras de branqueadores artificiais, com uma recuperagao

de 96,7 a 101,3 %.!%

Wilson e colaboradores demonstraram a determinacdo eletroquimica de CL utilizando
eletrodos de diamante dopados com boro. Utilizando um potencial de 1,052 V em valores de

pH entre 7,2 e 7,7 foi obtido um LD de 3,5 pmol L' com uma faixa linear de 0 a 51 pmol L
1129

Tomei e colaboradores publicaram um trabalho utilizando eletrodos impressos
modificados com carbon black por drop-casting para a determinag¢do de CL. Utilizando um
potencial de -0,1 V em meio tamponado de pH= 5, foram obtidos um LD de 0,19 umol L' e
uma faixa linear de 0,9 a 3000 umol L. O eletrodo modificado foi testado em amostras de 4gua

de piscina com uma recuperagio ao redor de 79%.!%?

Kabir e colaboradores demonstraram recentemente a determinagdo de CL utilizando um
eletrodo de pseudo-grafite, uma nova forma de carbono semelhante ao grafite cristalino.!3*
Utilizando um potencial de -0,15 V em fosfato de s6dio pH= 7, foram obtidos um LD de 0,5
umol L e uma faixa linear de 200 a 2200 umol L.



14

Vainoris e colaboradores demonstraram recentemente a determinagdo de cloro
utilizando um eletrodo de cobalto depositado eletroquimicamente. Utilizando um potencial de
-0,45 V em tampdo com pH= 5,5, foi obtido um LD de 0,11 umol L! com uma faixa linear de

0,11 a 11 pmol L1.1%

Kodera e colaboradores publicaram recentemente um trabalho demonstrando a
determinagdo de CL utilizando nanoparticulas de niquel combinadas com nanoconchas de
grafeno de multicamadas através de uma sintese utilizando micro-ondas.'*® Aplicando-se um

potencial de -0,6 V e eletrdlito contendo sulfato de s6dio em pH = 7.

Como pode ser observado, o estado da arte para o CL apresenta trabalhos recentes com
poucas amostras reais sendo testadas e com a falta de informagdes acerca de métodos
quantitativos eletroquimicos, demonstrando a necessidade de estudos aprofundados em uma
grande variedade de eletrodos para tornar os métodos eletroanaliticos difundidos no

monitoramento de CL.

1.5.4  Detecgdo amperométrica acoplada ao sistema BIA

A detecgdo amperométrica acoplada a sistemas de anélise por injecao em batelada (BIA)
consiste em injecdes sequenciais de amostras sobre a face de um eletrodo na configuragdo wall-
Jjet mergulhado em um maior volume de eletrélito. Esse sistema hidrodinamico oferece medidas
sensiveis e em maior frequéncia analitica (> 30 inje¢des h') quando comparado com sistemas
estacionarios.”® Essa montagem eletroquimica é pratica para analises in situ como sistema
analitico portatil devido a caracteristicas como uso de pequenos volumes de amostra
(comumente entre 20 e 100 pL) com consequente diminuigdo na contaminagdo do eletrodo
(pequeno tempo de contato entre amostra e eletrodo) e a possibilidade de fazer mais de 200
injecdes sem a troca do eletrélito de suporte dentro da célula BIA (altas taxas de diluigdo) e
sem a necessidade de manuseio dos eletrodos. Todas os parametros adicionais (volume de
injecdo, velocidade de inje¢do, curva analitica e injecdo da amostra) comumente sdo realizadas
através de uma pipeta eletronica alimentada por baterias.?>?* O uso de uma célula impressa por
uma impressora 3D permite fabricar sem utilizar materiais de alto custo células personalizadas
no proprio laboratorio sem demanda de mao de obra especializada. A prototipagem de células
de acordo com as necessidades especificas de cada sistema pode aumentar ainda mais o

desempenho do sistema BIA.'¥’
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A Figura 6 apresenta um esquema teérico descrito por Wang para a primeira célula BIA
e a disposi¢do de seus componentes para realizacdo da andlise. Desde entdo a célula vem
recebendo alteragdes e melhorias para melhor otimizag¢io em diversos sistemas diferentes.?! A
Figura 7 apresenta um esquema que explica os conceitos do sistema BIA com deteccdo
amperométrica. Quando a amostra ¢ injetada sobre a superficie do eletrodo, ¢ formada uma
zona que se dispersa no seu caminho para o detector com transporte e dispersdo de forma
controlada e reprodutivel. Essa condicdo resulta em uma resposta na forma de um pico
transiente seguida por uma queda no sinal até a linha de base devido ao efeito de lavagem

promovido pela configuragdo wall-jet e acentuada pela agitacdo magnética. A altura desse sinal

é proporcional a concentragdo da amostra.'®

Figura 6 — Diagrama esquematico de uma célula BIA apresentado por Wang'*® onde (A)
eletrodo de trabalho, (B) eletrodo auxiliar, (C) eletrodo de referéncia, (D) ponteira da

micropipeta, (E) buraco para insercdo de eletrdlito, (F) barra de agitacdo e (G) saida de

drenagem.
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Figura 7 — Diagrama adaptado de Quintino'*® das etapas de operagio do sistema BIA.

. Antes da injecao
Transporte durante a injecao
. Fim da injeciio

. Lavagem
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Os objetivos gerais do trabalho consistem em preparar o filme nanocompoésito de
OGR/NTC/AP na superficie de eletrodos utilizando o método quimico interfacial, caracterizar
todos os materiais através de diversas técnicas e aplicar o filme nanocompdsito como sensor

eletroquimico para dois analitos distintos.

2.2 Objetivos especificos

\

A preparacdo do material pertence a primeira parte do trabalho, onde os objetivos

especificos foram:

e Preparar pela via quimica interfacial na superficie de eletrodos de ITO 0 nanocompdsito
OGR/NTC/AP e materiais de controle (OGR/NTC e AP), os quais constituem parte do
nanocompasito;

e Realizar testes eletroquimicos comparativos entre os materiais fabricados;

A segunda parte do trabalho consiste na caracterizacdo dos materiais depositados na

superficie dos eletrodos pelas seguintes técnicas:



e Espectroscopia Raman para analises vibracionais;
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e Microscopia eletronica de varredura, para analisar morfologias, dimensdes e disposi¢ao

dos materiais;

e Espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia para verificar os elementos

presentes nos materiais.

e Espectroscopia de impedancia eletroquimica para estudar os fendmenos na interface dos

eletrodos modificados e alguns parametros eletroquimicos.

A terceira e final parte do trabalho envolve a aplicagdo do nanocompdsito como sensor

eletroanalitico de perdxido de hidrogénio em locao clareadora de pelos corporais e cloro livre

em agua de torneira pela técnica de Andlise por Injecdo em Batelada (BIA) com detec¢do

amperomeétrica.
3 METODOLOGIA
3.1 Reagentes e solucdes

Todas as solu¢des foram preparadas em 4gua deionizada (R > 18 MQ cm) obtida por

meio do sistema de purificacdo Milli-Q da Millipore (Bedford, MA, EUA), sob temperatura

ambiente e presenga de oxigénio. Os reagentes, suas purezas e devidas origens estdo exibidas

na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados no trabalho.

Reagente Formula quimica

Pureza (%)

Empresa (Origem)

Oxido de grafeno reduzido -

Nanotubos de carbono -

NC7000MWCNT

Ferricianeto de potassio K;3[Fe(CN)s]
Sulfato de ferro II FeSO4.7H20
heptahidratado

Citrato de sodio CsHsNa3;07.2H.0

dihidratado

99 (m/m)
90 (m/m)

99,0 (m/m)
99,5 (m/m)

99,0 (m/m)

Nanolnnova (Espanha)

Nanocyl (Bélgica)

Panreac (Espanha)

Merck (Alemanha)

Panreac (Espanha)
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Tolueno C7Hs 99,5 (v/v) Synth (Brasil)
Hidroxido de potassio KOH 99,0 (m/m) Quimex (Brasil)
Etanol CoHsOH 99,8 (v/v) Synth (Brasil)
Substratos de ITO - - Sheng Da (China)
Cloreto de potassio KClI 99,0 (m/m) Synth (Brasil)
Acido Fosférico H3POg4 85 (m/m) Vetec (Brasil)
Acido Acético CH;COOH 99,5 (m/m) Aldrich (EUA)
Acido Boérico H3;BO; 99,8 (m/m) Panreac (Espanha)
Hipoclorito de sédio NaClO 5,0 (m/m) Exodo (Brasil)
Peroxido de Hidrogénio H>0O» 29,0 (m/m) Synth (Brasil)
Logao Descolorante - - Intea (Brasil)

3.2 Instrumentacao
3.2.1  Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotometro Raman-Image da
Renishaw (Reino Unido) acoplado a um microscopio otico com foco de radiacdo incidente a
um ponto de aproximadamente 1 pum. Um laser de He-Ne (A = 632,8 nm) foi utilizado com uma
poténcia de 2 mW na regido de 300 a 3000 cm™. O equipamento é localizado no Grupo de

Quimica de Materiais — GQM do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Parana.

3.2.2  Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) com acessorio de emissao
de campo foram obtidas a partir do microscopio Mira FEG-SEM da Tescan (Republica Tcheca)
operado em 10 kV com detector de elétrons secundarios que se situa no Grupo de Quimica de

Materiais — GQM do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Parana.

3.2.3  Espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia

A espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS) foi executada pelo
aparelho INCA X-ACT da Oxford acoplado ao equipamento de MEV, cujo imagens foram

utilizadas para extrair os espectros.
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3.2.4  Espectroscopia de impeddincia eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas em
um modulo FRA2 acoplado em um potenciostato p,AUTOLAB PGSTAT302N da Metrohm
(Holanda) controlado pelo software NOVA 2.0. Os eletrodos modificados foram analisados em
solugdio de KCI1 0.1 mol L'! e potencial de circuito aberto. As analises de EIE foram obtidas em
um intervalo de frequéncia de 10 mHz a 10 kHz com 10 mV AC de amplitude. Os circuitos

equivalentes foram ajustados e gerados utilizando o software NOVA 2.0.

3.2.5 Medidas eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em temperatura ambiente e na
presenca de oxigénio dissolvido, usando um sistema de trés eletrodos: substratos de vidro
recobertos por 6xido de indio dopado com estanho (ITO) modificados com os materiais
sintetizados como eletrodo de trabalho, um fio de platina como eletrodo auxiliar e um fio de
prata recoberto por AgCl imerso em solugdo saturada de KC1 3 mol L' (Agy/AgClisy/Cl (aq))
como eletrodo de referéncia miniaturizado.'*® As medidas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 12 da Metrohm (Holanda) conectado a um

computador pessoal e controlado pelo software NOVA 1.11.

33 Preparaciao dos materiais

A sintese do filme de OGR/NTC/AP foi realizada quimicamente pelo método
interfacial.'’!  Para preparar a fase organica, 0,15 mg de NTC sem nenhum pré-tratamento
foram dispersos em 10 mL de tolueno utilizando um ultrassom de ponta Cole-Palmer 130 W
por 15 min com 40% de amplitude, com pulso ligado por 50 s e desligado por 10 s.
Simultaneamente, foram dispersos 2,0 mg de OGR sem nenhum pré-tratamento em 10 mL de
tolueno utilizando um banho de ultrassom Ultronique 25 kHz por 30 minutos. Para compor a
fase aquosa, 10 mL de K3[Fe(CN)g] 20 mmol L' foram adicionados em conjunto com a fase
orgadnica sob agitacdo em um baldo de fundo redondo de 50 mL. Em sequéncia, foram
misturados 10 mL de FeSO4 18 mmol L' contendo 34 mmol L de citrato de sodio. As
104,105 A

proporcdes utilizadas foram otimizadas baseando-se em trabalhos prévios da literatura.

quantidade de citrato utilizada no controle da morfologia das nanoparticulas foi diminuida pela
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metade para ajustar a sintese ao método interfacial. Foram adicionados 100 pL de HNOs 14,5
mol L' durante as 4 primeiras horas de sintese 4 uma taxa de 5 pL/12 min. Durante a adi¢io
do acido nitrico, a cor da solu¢ao mudou de verde-floresta para azul escuro. As duas fases foram
mantidas sob agitacao durante 24 horas e apds esse periodo a fase aquosa foi lavada com agua
deionizada até que ndo houvesse mais precipitado disperso. O filme formado na interface ¢
transferido através de uma micropipeta mecanica para um béquer onde previamente foram
dispostos o substrato de ITO preso a um fio de cobre e uma nova interface agua-tolueno. O fio
de cobre foi puxado para depositar o filme sobre o substrato. Em seguida, o eletrodo modificado
¢ mantido por 24 horas em temperatura ambiente e seco por 2 horas a 120 °C. A Figura 8 ilustra

o processo utilizado para o preparo dos eletrodos modificados.

Para comparar o efeito dos materiais de carbono no desempenho do AP como sensor
eletroquimico, foram preparados filmes controle contendo OGR/NTC e AP, isoladamente. O
procedimento de preparo dos filmes foi o mesmo descrito para o nanocompoésito, com a
diferenc¢a da fase aquosa utilizada conter apenas dgua destilada para o filme de OGR/NTC ¢ a

fase orgénica apenas tolueno para o filme de AP.

Figura 8 — Esquema do preparo proposto para os eletrodos modificados com filmes interfaciais

nanocompdsitos de OGR/NTC/AP.
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34 Célula BIA para determinacio amperométrica dos agentes oxidantes

Todos os procedimentos amperométricos foram realizados em uma célula BIA de 100

mL de capacidade (Figura 9). O design da célula eletroquimica foi obtido utilizando o software
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Simplify 3D e o arquivo .stl padrao utilizado pela impressora 3D (Core A1 GTMax3D®,
Campinas, Brasil) para manufatura da célula por tecnologia de deposi¢do de material fundido
(FDM). O material impresso foi um filamento de ABS (Acrilonitrila butadieno estireno)
(3Dfila; 1,75 mm). O arquivo modelo STL foi preparado utilizando o software Blender e
seccionado no Simplify3D para gerar o arquivo .GCODE para realizar a impressdo.'3” A injecio
de solucdes foi realizada com uma micropipeta eletronica motorizada (Eppendorf Multipette
stream). A distancia entre a ponta da ponteira ¢ o eletrodo de trabalho de OGR/NTC/AP foi
mantida constante em 2 mm durante todas as inje¢des. Um o-ring de borracha foi utilizado no
orificio de contato eletrodo/solucdo para normalizar a area de filme do eletrodo em cada medida
e evitar o vazamento da solu¢do. Um agitador mecanico ¢ introduzido no orificio superior para
promover agitagdo na solu¢do durante a medida e auxiliar no processo de lavagem da superficie
do eletrodo.'*® Os eletrodos de referéncia (ER) e auxiliar (EA) utilizados foram um fio de prata
recoberto por um filme de AgCl imerso em solucdo saturada de KC13 mol L™ (Ags/AgCles)y/Cl°
(ag)) € um fio de platina, respectivamente. Os parametros de volume de injecdo, velocidade de
varredura e potencial foram todos estudados e otimizados através de inje¢des em triplicata
variando seus valores separadamente, sendo escolhidos os resultados com maior resposta de
corrente ¢ menor desvio padrdo. Os volumes de inje¢do foram otimizados para 75 ¢ 100 pL
para o H20; e ClO", respectivamente. A velocidade de inje¢do foi otimizada para 213 pLs!e
utilizada diretamente na superficie do eletrodo imerso em 70 mL de eletrolito de suporte na
configuracdo wall-jet. O eletrolito de suporte escolhido foi o tampao Britton-Robinson 0,04

mol L' com KC10,05 mol L! em diversos valores de pH (4,6,8,10).

Figura 9 — Esquema da célula BIA utilizada para aplicagdo do sensor eletroquimico proposto
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacio dos materiais
4.1.1  Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica muito utilizada para caracterizagao de materiais
de carbono devido a sua sensibilidade para ligagdes sp>/sp’, presenca de defeitos e outros tipos
de desordem.%*!*! Além disso, apresenta informagdes sobre estados de oxidagdo em
hexacianoferratos como o AP, tornando uma técnica importante para analises ndo-destrutivas

de materiais fotossensiveis. 14

A Figura 10 mostra a presenga das bandas caracteristicas D, D’, G e 2D referentes aos
materiais de carbono tanto no filme de controle OGR/NTC quanto no filme OGR/NTC/AP,
atestando a presenca dos NTC e do OGR em ambos os eletrodos modificados. As bandas D e
D’ observadas em 1333 e 1609 cm™!, respectivamente, sdo relacionadas a defeitos e desordens
nas estruturas carbondceas. A banda caracteristica ao carbono sp? e sua rede é observada ao

redor de 1596 cm™! e denotada na literatura como banda G.'*?

Figura 10 — Espectros Raman dos materiais produzidos no trabalho.
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A razdo entre as bandas D e G pode ser usada como parametro de desordem nas
estruturas de carbono quando as nanoparticulas de AP sd3o sintetizadas junto com o filme
carbonaceo. A razao Ip/Ig dos filmes pode ser observada na Tabela 2, com o filme controle
apresentando um valor ligeiramente mais baixo que o filme nanocomposito OGR/NTC/AP,
mostrando que a presenca do AP pode aumentar a quantidade de defeitos no filme sintetizado.
A banda 2D em 2654 cm’! é associada com a presenca de camadas multiplas de grafeno® e é
observada nos espectros Raman que essa banda ¢ mais intensa e definida no filme de OGR/NTC
que no filme nanocomposito. O resultado ¢ um indicativo de que as nanoparticulas de AP

podem atuar na separacgdo das folhas de OGR.

As bandas principais para o AP sdo observadas no filme controle de AP e no
nanocompdsito OGR/NTC/AP, atestando a presenca do material em ambos os eletrodos (Figura
10). Os estiramentos da ligagio C=N relacionados ao Fe** e ao Fe?" podem ser observados ao
redor de 2150 e 2084 cm™!, respectivamente.!** As bandas de menor intensidade observadas
em 538 e 271 cm! se referem aos modos vibracionais Fe-C e Fe-C-N, respectivamente.!'? O
espectro do filme nanocompdsito revela a presenga tanto do hexacianoferrato quando as
nanoestruturas de carbono, atestando o sucesso do método proposto para obtencao de um filme

nanocompdasito.

Tabela 2 — Resumo das bandas discutidas e razao Ip/Ic dos espectros Raman obtidos.

Material BandaD/cm' Banda G/cm?!  Razio In/lc  v(C=N)/cm!
OGR/NTC 1333 1599 2,47 -

AP - - - 2152
OGR/NTC/AP 1338 1594 2,92 2156

4.1.2  Microscopia eletronica de varredura

O microscopio eletronico de varredura utiliza um feixe de elétrons, focado em uma area
pequena, e ¢ movimentado em etapas em cada ponto do objeto. A corrente elétrica deixando o
objeto ¢ coletada, amplificada e utilizada para modular o brilho de um tubo de raios catddicos
que se move sobre uma tela, sincronizado ao feixe de elétrons movimentado sobre a amostra.
As mudangas entre as correntes que deixam o tubo e a coletada constituem a imagem formada
pelo tubo sobre a tela.!** A corrente observada deixando o material é correspondente a raios X,

elétrons espalhados e secundarios, que sdo os mais utilizados em obtengdo de imagens. Os
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contrastes bem definidos pela MEV permitem informacdes tuteis sobre o relevo e possiveis

mudangas morfoldgicas nas estruturas estudadas.

A Figura 11-a revela a presenca de aglomerados de nanoparticulas de AP de
aproximadamente 50 nm em uma morfologia préxima da cubica na superficie do eletrodo de
ITO do filme controle. A Figura 11-b exibe os NTC num formato denominado spaghtetti-like
(fios sobrepostos) sobre as folhas de OGR no filme controle de OGR/NTC. As Figuras 11-c e
d mostram as nanoparticulas de AP de aproximadamente 120 nm com uma morfologia ctbica
mais definida, sobrepostas na estrutura de OGR/NTC, mostrando que as estruturas de carbono
ajudam no processo de nucleagdo e impedem a agregacao do AP, auxiliando no controle de

tamanho e morfologia da nanoparticula como um suporte para sua sintese.

Figura 11 — Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes de: (a) AP, (b)

OGR/NTC, (c) (d) OGR/NTC/AP.
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4.1.3  Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

A espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) ¢ um método de
microanalise elementar largamente aplicado e capaz de identificar e estimar a quantidade
relativa na amostra de todos os elementos da tabela periddica com exce¢do do H, He e Li. Os
raios X emitidos da amostra devido a excitacdo promovida pelo feixe de elétrons da anélise de
MEV geram picos caracteristicos de elétrons excitados de cada elemento e permitem sua

identificacdo.'*®

A Figura 12-a mostra a presenga de picos de carbono (0,28 keV), nitrogénio (0,39 keV),
oxigénio (0,52 keV) e ferro (0,75 keV), todos elementos presentes na estrutura do AP. E
observado um intenso sinal de silicio referente ao substrato utilizado nessa analise(1,74 keV).
Os outros sinais detectados ao redor de 1,04 keV podem ser relacionados ao citrato de sodio
residual que nao ¢ removido na lavagem da fase aquosa da sintese ou baixos niveis de potassios

intersticiais sendo substituidos por cations de sodio.

Os picos referentes ao carbono e oxigénio mostrados no espectro de EDS para o filme
controle de OGR/NTC na Figura 12-b certificam a presenga dos materiais de carbono. Apesar
das amostras usarem OGR na preparagdo, os picos de oxigénio demonstram o desafio de

preparar derivados de grafeno completamente livres de grupos oxigenados.

Figura 12 — Espectros de raios-X por energia dispersiva dos filmes de AP (a),

OGR/NTC (b) e OGR/NTC/AP (c).
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O espectro mostrado na Figura 12-c obtido do filme de OGR/NTC/AP ¢ caracterizado
pelos pela presenca dos picos de todos os elementos envolvidos tanto no AP quanto no
OGR/NTC (Fe, N, C e O) e confirma que o método sintético oferece um produto com um nivel

de pureza elevado.

4.1.4  Espectroscopia de impedincia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica rapida, ndo
destrutiva e facilmente automatizada para investigar as propriedades elétricas de uma grande
variedade de materiais. Nessa técnica um potencial ou corrente senoidal € aplicada na amostra
para medir sua impedancia em um intervalo de aplicagdo. Na pratica, o espectro de impedancia,
normalmente ajustado a um circuito elétrico equivalente, representa uma digital elétrica da

amostra, provendo informagdes valiosas sobre suas propriedades elétricas.'*’

A Figura 13 mostra os EIE obtidos em 0,1 mol L' de KCI e utilizando o potencial de
circuito aberto para cada eletrodo. Em todas as analises ¢ observado um perfil de semicirculo
correspondente a resistores. Através do ajuste dos semicirculos € possivel atestar a resisténcia
a transferéncia de carga nos materiais (Re) de 297 kQ para o eletrodo ndo modificado de ITO
(Figura 13-Ba), 34,8 kQ para o filme controle de AP (Figura 13-Bb), 3,54 kQ para o filme
controle de OGR/NTC (Figura 13-Bc) e 6,91 kQ para o filme nanocomposito de OGR/NTC/AP
(Figura 13-Bd). Como o AP possui um carater semicondutor, o valor mais alto de Rctem relacdo
aos demais filmes ¢ justificado. As nanoestruturas de carbono possuem o cardter mais
condutivo, conforme a literatura discute extensamente,'**1%° logo seu filme controle mostra o
valor mais baixo de resisténcia a transferéncia de carga. Quando analisamos o filme
nanocomposito de OGR/NTC/AP, o valor de R € intermediario em relagdo ao filme
carbonéceo e o filme de AP individualmente, confirmando a sintese do material nanocomposito
e refor¢cando seu potencial como uma melhora de desempenho em aplicagdes que exigem baixos

valores de resisténcia, como sensores eletroquimicos.
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Figura 13 — Espectros de impedancia eletroquimica em todo intervalo de frequéncia utilizado
(A) e intervalos de frequéncias mais altas (B) obtidos para ITO e os filmes de AP, OGR/NTC

e OGR/NTC/AP, junto com um esquema simplificado do circuito utilizado para o ajuste da

analise.
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4.1.5 Medidas de estabilidade eletroquimica

A voltametria ciclica ¢ uma técnica eletroquimica bastante utilizada em areas de estudo
de processos de transferéncias de elétrons, diretas e indiretas.!>® Uma faixa de potencial é
aplicada no eletrodo de trabalho em forma ciclica e a resposta de corrente ¢ plotada em funcao
do potencial aplicado, resultando no chamado voltamograma ciclico. O uso de ciclos
consecutivos oferece importantes informacdes sobre mecanismos das reagdes redox

envolvidas.'!
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Para esse experimento de caracterizagdo dos eletrodos modificados, foram realizados
voltamogramas ciclicos de -0,3 a 1,2 V em KCI 0,1 mol L' a 50 mV s em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos em um béquer de borossilicato de capacidade de 10 mL. O
voltamograma da Figura 14-a corresponde ao eletrodo modificado do filme controle de AP e
mostra uma resposta de corrente faradaica com os picos caracteristicos do hexacianoferrato de
ferro e atribuidos ao processo redox envolvendo o branco da Prussia/azul da Prussia (0,11/0,25
V) e o azul da Prussia/verde de Berlim (0,79/0,93 V), respectivamente.'>> A Figura 14-b mostra
o voltamograma ciclico do filme controle de OGR/NTC, onde ¢ notado apenas a presenca de
uma baixa corrente capacitiva no filme analisado (voltamograma com perfil semelhante de
caixa), ou seja, auséncia de picos redox, com o carregamento apenas da dupla camada elétrica,
condizente com o esperado para o material, que ndo possui concentragdo de espécies a serem
oxidadas/reduzidas nesse intervalo de potencial. A Figura 14-c revela que o filme
nanocompdsito do material ternario apresenta o perfil de ambos os filmes controle supracitados,
com perfil de caixa levemente mais evidente, e principalmente, a presenga de picos mais finos
referentes ao processo redox do AP, evidenciando que as estruturas de carbono atuam
aumentando a cinética de transferéncia eletronica do hexacianoferrato, um resultado que

corrobora com o observado na EIE na secao 4.1.4.

Figura 14 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os filmes de (a) AP, (b) OGR/NTC e (c)
OGR/NTC/AP.
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Para avaliar a estabilidade eletroquimica do filme foi utilizada a voltametria ciclica em
uma janela de -0,3 a 0,6 V, que envolve o primeiro par redox do AP, durante 50 ciclos (Figura
15). A avaliacdo da estabilidade foi realizada medindo a intensidade de corrente do pico
catddico do processo AP/BP no filme controle de AP (E = 0,15 V) e no filme nanocomposito
(E=0,18 V). Além disso, o procedimento foi realizado em 4 valores de pH entre 2 ¢ 9, a fim
de estudar a baixa estabilidade relatada na literatura para o AP em valores neutros e basicos de
pH. Os maiores valores de corrente observados para o filme nanocomposito podem estar
relacionados a uma maior quantidade de AP presente no filme, onde os materiais carbonéaceos

atuam como base de suporte e crescimento das nanoparticulas do hexacianoferrato.

Figura 15 — Testes de estabilidade eletroquimica para os filmes de AP (=) e OGR/NTC/AP (=)
em KC1 0,1 mol L' com valores de pH = 2,0; 4,0; 7,0 € 9,0.
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Como ¢ observado na Figura 16, os filmes de AP apresentaram menor estabilidade
eletroquimica dos eletrodos tanto em valores acidos quanto basicos de pH (25 — 60 % de queda
de corrente), quando comparados com o filme nanocomposito. Além disso, os valores de
densidade de corrente observados para o filme nanocomposito foram maiores € se mantiveram
proximas de 100% para os valores de pH 2 e 4, com uma pequena queda (15%) nas solucdes
de pH 7 e 9. Esse resultado justifica o uso das nanoestruturas de carbono para melhorar a

estabilidade eletroquimica do AP, como reportado na literatura.'”
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Figura 16 — Intensidade do pico catdédico em fun¢do do numero de ciclos para o AP em 0,15 V

e para 0o OGR/NTC/AP em 0,18 V em diferentes valores de pH durante 50 ciclos voltamétricos.
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4.2 Estudo eletroquimico dos analitos no eletrodo de OGR/NTC/AP
4.2.1 Comportamento voltamétrico

Tendo em vista a maior estabilidade tanto frente ao pH quanto ao processo redox na
superficie do eletrodo, o filme de OGR/NTC/AP foi escolhido para detec¢dao do peroxido de
hidrogénio e do cloro livre em 4gua. Para verificar a regido de potencial em que o processo
redox dos analitos ocorre, foi utilizada novamente a técnica de voltametria ciclica. A medida
foi realizada em tampao BR com KC1 0,05 mol L' em pH= 4 ¢ 6, na auséncia e na presenga de
1 mmol L' de PH e CL, respectivamente. A velocidade de varredura foi de 50 mV s e um
incremento de potencial de 5 mV, numa faixa de potencial de -0,3 a2 0,6 V.

A Figura 17 exibe a resposta eletroquimica do filme nanocomposito diante de solugdes
padrdo de ambos os analitos na concentragdo de 1,0 mmol L. E observado um aumento na
corrente catddica abaixo de 0,1 V em ambos os voltamogramas, atestando a eficacia do filme
de OGR/NTC/AP para a redugdo de ambas as espécies em baixo potencial, no qual espécies

interferentes tem uma pequena probabilidade de serem oxidadas ou reduzidas.
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Figura 17 — Voltamogramas ciclicos de tampido BR com KC1 0,05 mol L' e 1 mmol L™! de (a)
PH (pH=4) e (b) CL (pH = 6) no eletrodo de OGR/NTC/AP.
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O mecanismo de redugio do peréxido de hidrogénio ¢é reportado na literatura,’'>* de
acordo com a Equagao 6:
KasFes'[Fe''(CN)s]s + 2H202 = Fes'[Fe!'(CN)s]s + 4OH + 4K* (6)

No caso da redu¢do do CL, o presente trabalho propde um mecanismo demonstrado na

Equacao 7:

KsFes'[Fe''(CN)s]s + 2HCIO + 2H" 2 Fes[Fe'(CN)g]3 + 2CI" + 2H,0 + 4K+ (7

4.2.2 Medidas amperométricas

A Figura 18 mostra os voltamogramas hidrodinamicos para o PH e CL obtidos no
eletrodo modificado de OGR/NTC/AP por medidas amperométricas no sistema BIA. O
eletrodo mostrou uma resposta para o PH comegando em + 0,2 V enquanto para o CL a resposta
iniciou-se em +0,2 V, de acordo com os experimentos de VC. E possivel observar para a
deteccdo de H2O2 que hd um aumento intenso de corrente até -0,05 V para o pH na solugao
tamponada em pH= 4,0, o que mostrou uma resposta de corrente mais intensa do que os demais
testes (pH = 6, 8 e 10). Um pequeno aumento de corrente pode ser observado quando potenciais
mais negativos sao aplicados, porém tais valores podem comprometer a seletividade do sensor,
uma vez que pode ocorrer uma competi¢do tanto com a reagdo de reducdo da 4gua quanto de
outras espécies, visando uma futura aplicagdo em amostras mais complexas. Por essa razdo, o
potencial de —0,05 V e pH =4 foram selecionados para os estudos subsequentes de detec¢ao do

H>0,.
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Em relacdo a deteccdo do cloro livre, a corrente para sua reducdo eletroquimica
aumentou drasticamente até o potencial de 0,0 V e de forma menos intensa em potenciais mais
negativos. A interagdo mencionada anteriormente entre o AP e as estruturas de carbono pode
ser observada na resposta do eletrodo modificado, especialmente nas espécies investigadas em
meio alcalino, com o filme controle de AP ndo sendo capaz de operar detec¢des em valores de
pH tao altos quanto os demonstrados para o filme nanocompoésito. Dessa maneira, os valores
de pH e potencial selecionados foram 4 (-0,05 V) ¢ 6 (0,0 V), para o PH ¢ o CL,
respectivamente. Mesmo que os melhores resultados em densidade de corrente sejam nesses
valores de pH, ¢ notavel e inédito na literatura uma determinagdo dessas espécies utilizando

eletrodos modificados em valores de pH tdo elevados.

Figura 18 — Voltamogramas hidrodinAmicos de 100 umol L de (a) H2O0. e (b) NaClO
utilizando o filme de OGR/NTC/AP como eletrodo de trabalho em uma célula BIA (n=3).
Volume de Injecdo: (a) 75 pL e (b) 100 uL com uma velocidade de injecdo de 213 pL s™'.

04(a) 04(b)
14 54
24 104
< 3 1
el < 151
— 1 r
-4 4 -
—  -204 |
-54 —e—pH4 1 —e—pH4
—=—pH 6 ~25+ -—=—pHG6
-6 4 —a—pH 8 q —a-pH8
7 +pHI1O_ -30- —y—pH 10
03 02 01 00 01 02 03 04 0 ) 0.8

y 2 00 02 04 06
E/Vvs Ag(s)IAgCI(s)ICI - E/Vyvs Ag(s,IAgC|(s)IC| -

) )

Outras condi¢des utilizadas no sistema BIA para deteccdo amperométrica foram
otimizadas usando o filme OGR/NTC/AP. Os parametros estudados foram a velocidade de
inje¢do (16,5 a 370 pL s™!) e o volume de injecdo (25 a 200 pL) da micropipeta eletronica. Os
valores de corrente de pico mais altos e reprodutiveis foram para a velocidade de 213 L s
tanto para o PH quanto para o CL. Os volumes de inje¢ao otimizados foram 75 e¢ 100 pL para

o PH e CL, respectivamente.

Nas condig¢des otimizadas do sistema BIA, amperogramas foram obtidos para o PH e o
CL, representados na Figura 19, através da injecdo de solugdes padrdo com diferentes

concentragdes em ordem ascendente e descendente. As curvas analiticas correspondentes ao
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PH (50 — 1000 umol L; r = 0,999) e o CL (50 — 600 pumol L!; r = 0,997) também sdo
representadas na Figura 19. Os parametros analiticos obtidos dos dados da Figura 19 sdo
exibidos nas Tabela 3 e 4, para o PH e o CL, respectivamente. Para ambas as amostras foram
obtidos bons valores de coeficiente de correlagdao, com r = 0,999 para o PH e r= 0,997 para o

CL. A sensibilidade foi calculada como o coeficiente angular das curvas analiticas obtidas.

Figura 19 — Respostas amperométricas (n = 3) obtidas para solugdes injetadas em ordem
crescente e decrescente de concentragio: (A) PH e (B) CL. Faixa linear: 50-1000 umol L' (A)
e 50-600 pmol L'! (B). Potenciais aplicados: (A) -0,05 V e (B) 0,00 V. Curvas analiticas de (C)
H>02 e (D) ClO™ obtidas pelas respostas amperométricas em (A) e (B), respectivamente.

Volumes de injegdo: 75 pL (A) e 100 uL (B); Velocidade de injegdo: 213 pL s (A e B).
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A repetibilidade foi avaliada pelo desvio padrao relativo (RSD) de dez medidas
consecutivas de solu¢des contendo 100 pmol L de cada analito. Os valores de desvio foram
menores que 5,1% e 0,3% para PH e CL, respectivamente, mostrando que as medidas sao
bastante repetitivas. Os valores de limite de detec¢do (LD) foram calculados como 3 vezes o

desvio padrao de 10 injegdes de eletrolito dividido pelo coeficiente angular de cada curva de
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calibragdo analitica. Os valores obtidos para o H2O2 e o ClO™ s3o mostrados nas Tabelas 3 ¢ 4,

respectivamente.

Para a determinagdo de CL, o potencial aplicado ¢ significativamente baixo e exibe uma
boa sensibilidade e faixa linear quando comparado com trabalhos previamente citados na
introducdo. A falta de métodos eletroquimicos portateis e de baixo custo para determinacao de
CL ¢ algo pouco explorado de forma aprofundada em algumas literaturas revisadas. Para uma
molécula extensamente utilizada, o eletrodo proposto apresenta um desempenho promissor
devido ao baixo potencial de determinagao utilizado quando comparado com outros trabalhos
(Tabela 4), o que melhora significamente sua seletividade, além de ser um sistema que nao
exige correcdo do valor de pH da amostra, obstdculo notado na literatura para eletrodos
modificados com AP sendo restritos a valores de pH < 6. Os resultados do método sugerem
que o eletrodo pode ser um sensor em potencial tanto para o PH, CL e outras moléculas

oxidantes.!?®

Tabela 3 — Desempenho analitico do filme de OGR/NTC/AP como sensor no sistema BIA para

determinagdo amperométrica de H>O> sob condigdes hidrodindmicas comparado com outros trabalhos.

AP Grafeno impresso
Sensor OGR/NTC/AP 0OG/C0304 Grafeno/MnO»
impresso 3D/AP
Locao Higienizador .
Solucédo Leite
Amostra descolorante lente de . )
Antissépticas Enxaguante bucal
de pelos contato
Potencial (V) -0.05 -0,1 -0,52 0,7 0
Sensibilidade 0,0121#
0,08 3,45 4,22 0,0407
(pA/pmol L) 0,0124°
FL (umol L) 50-1000 100-5000 0,05-400 0,5-350 1-700
DPR (%) 5,1 3,5 4,23
LD (pmol L) 8,7 3,2 0,015 0,19 0,11
R 0,999 0,998 0,998
Referéncia O autor 154 135 17 120

FL: Faixa linear; DPR: Desvio padrao relativo; LD: Limite de deteccdo; Sensibilidade em ordem

ascendente? e descendente®.
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Tabela 4 — Desempenho analitico do filme de OGR/NTC/AP como sensor no sistema BIA para

determinagdo amperométrica de CL sob condi¢gdes hidrodindmicas comparado com outros trabalhos.

Diamante
Carbono
Sensor OGR/NTC/AP ) dopado com Carbon black Grafeno/Ni
impresso/AP
boro

Agua de Agua de Agua de
Amostra - -

torneira torneira/sanitaria piscina
Potencial (V) 0 -0,2 1,1 -0,1 -0,6
Sensibilidade 0,1409?

0,834 132 1 -

(pA/pmol L) 0,1312°
FL (umol L) 50-600 0-60 3-56 0,9-3000 0-700
DPR (%) 2,8 4,2 2,6 -
LD (umol L) 2,1 0,16 0,23 0,19 -
R 0,997 0,999 0,999 0,999 -
Referéncia O autor 126 156 132 136

FL: Faixa linear; DPR: Desvio padrao relativo; LD: Limite de deteccdo; Sensibilidade em ordem

ascendente?® e descendente®.

A seletividade do filme de OGR/NTC/AP foi estudada nas mesmas condi¢oes citadas
acima para ambos os analitos. Foram estudadas inje¢des de 4 biomoléculas comuns que
poderiam ser compostos interferentes em algumas amostras: acido ascorbico (AA), acido urico
(AU), dopamina (DA) e etanol (ET). O eletrodo modificado mostrou uma baixa resposta para
adicdo de todos os interferentes, mesmo quando em uma concentragdo 5 vezes maior que o

analito, como mostrado na Figura 20.

Testes de estabilidade de armazenamento dos eletrodos modificados foram investigados
por adi¢des de 50 umol L! do analito em cada sistema de anélise. Observou-se que o eletrodo
modificado com nanocompdsito perdeu 32 e 15% de resposta de corrente para o PH e o CL,
respectivamente, apds armazenamento em temperatura ambiente e com circulacao de ar (Figura

21).
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Figura 20 — Resposta amperométrica para 50 umol L' de (a) PH e (b) CL e 250 pmol L™ das

moléculas interferentes (n = 3) no eletrodo modificado.
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Além disso, para verificar a reprodutibilidade inter-sensor do eletrodo, 3 eletrodos

modificados foram analisados individualmente, também demonstrado na Figura 21. Neste caso,

os eletrodos apresentaram um DPR de 30,4 e 8,59% para o PH e o CL, respectivamente. Apesar

dos desvios serem elevados para ambas as amostras, testes adicionais deverdo ser realizados

com concentragdes diferentes de analito, tendo em vista que a concentragdo utilizada de 50

umol L™ corresponde ao primeiro valor da curva analitica, onde o erro provavelmente é maior.



Figura 21 — Teste de estabilidade para 50 pmol L' de (a) PH e (b) CL por 3 dias e a resposta
de corrente em 3 diferentes eletrodos para 50 pmol L' de (¢) PH e (d) CL (n = 3).
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4.3 Determinaciio de perdéxido de hidrogénio e cloro em amostras comerciais

A determinacdo de H»O: foi realizada pela diluigdo de uma amostra de locdo
descolorante de pelos corporais utilizando a mesma solugdo tampao dos estudos de otimizagao,
e sua concentragdo foi calculada a partir da equacdo da reta de uma curva de calibragao pelo
método estabelecido no trabalho. O valor de concentra¢do de PH para o calculo de recuperagao
foi obtido pelo uso de um método colorimétrico utilizando metavanadato de amoénio e
espectrofotometria UV-VIS, j4 estabelecido na literatura.'>” O eletrodo modificado com o filme
de OGR/NTC/AP apresentou 6timos valores de recuperacao (110% =+ 3%),exibidos na Tabela
5, atestando uma boa exatiddo do método proposto. E importante destacar que o fabricante
descreve no rétulo do produto a presencga de extrato de camomila junto com o peroxido de
hidrogénio, porém sem informar a concentracdo dessas espécies, o que no caso do H>O; uma

concentracdo elevada pode acarretar sérios riscos a satide, e uma baixa concentracao acarretar
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um desempenho ndo efetivo no processo de descoloracdo. Adicionalmente, a matriz da amostra
¢ complexa e Unica em comparacdo com outros trabalhos prévios envolvendo a determinagao

de PH 97,158-160

A determinagdo de CL em 4gua de torneira foi realizada pela diluicdo de um padrao de
NaClO em 4gua de torneira para simular uma amostra real. O eletrodo modificado
quimicamente por uma etapa mostrou excelentes valores de recuperagdo (99% + 3%), conforme
apresentados na Tabela 5, com semelhante desempenho para eletrodos de AP reportados na
literatura, os quais na maioria das vezes utilizam controle de pH em solu¢des aquosas para

atingir os valores publicados.!¢!-1%4

Tabela 5 — Determinag¢dao da concentragdo de H>O> em logdo descolorante de pelos

corporais ¢ ClO™ em agua de torneira sob condi¢des hidrodindmicas optimizadas (BIA).

Analito Concentragio Concentracio DPR Recuperacio
adicionada (umol L)  recuperada (nmol L") (%) (%)

H20:2 250 275 3 110

clor 300 298 3 99

DPR: Desvio Padrao Relativo.

Concentragao recuperada-concentragdo adicionada

. 100

Recuperacao=
p ¢ concentragdo adicionada

5 CONCLUSOES

A rota proposta para preparagdo do filme nanocompdsito de OGR/NTC/AP foi atingida
com sucesso. O mecanismo de adi¢do lenta de 4cido juntamente com o uso de citrato de sodio
controlou o tamanho de particula e sua morfologia, aumentando a formagdo do AP no filme,
como mostrado utilizando a microscopia eletronica de varredura. O filme também apresentou
um alto grau de pureza, como demonstrado nos espectros de EDX. O nanocompdsito sintetizado
mostrou grande potencial e aplicabilidade como um eletrodo auto montavel que pode ser
depositado em vérias superficies e substratos. A interagdo entre o AP e as estruturas de carbono,

atestada usando o MEV e a espectroscopia Raman, garantiram ao filme grande estabilidade
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eletroquimica, tornando-o uma excelente alternativa para a aplicagdo em amostras com matrizes
complexas e que ndo necessitam de ajuste de valor de pH. Essa interagdo também proporcionou
uma diminuicao de praticamente dez vezes na resisténcia elétrica do filme nanocompdsito
OGR/NTC/AP quando comparado com o filme controle contendo somente o AP, evidenciando

o papel fundamental das estruturas carbonéceas nessa propriedade.

O sistema BIA com deteccao amperométrica para determinagao de H»O; e cloro livre
apresentou bons parametros analiticos, onde destaca-se tanto para o peroxido de hidrogénio
quanto para o cloro livre os valores de potenciais aplicados na cronoamperometria ( -0,05 ¢ 0,0
V, respectivamente), valores esses que foram importantes para a excelente seletividade desses
eletrodos frente a quatro diferentes interferentes. Testes de estabilidade de armazenamento e
reprodutibilidade dos eletrodos modificados mostraram desvios elevados, especialmente para o
H>0», porém testes adicionais deverao ser realizados com concentragdes diferentes dos analitos,

objetivando-se uma analise mais completa desses pardmetros.

Amostras comerciais de lo¢do clareadora de pelos corporais e 4gua de torneira foram
analisadas em relagdo ao H»O» e cloro livre, respectivamente, com oOtimos valores de
recuperagdo (110% e 99%), onde destaca-se a grande complexidade apresentada pelas matrizes.
Ambos os métodos tem grande potencial para a aplicagdo em andlises rapidas, seletivas e
passiveis de serem realizadas em campo. Devido ao uso de um eletrodo modificado com
materiais de carbono e AP acoplado a um sistema BIA, o método pode se tornar portatil e com

grande relacdo custo-beneficio.
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