PREPARACAO DO NANOCOMPOSITO ENTRE OXIDO DE GRAFENO E
AZUL DA PRUSSIA E APLICACAO NA DETECCAO DE GLICEROL

Pedro Henrique Trindade Soares



Pedro Henrique Trindade Soares

SINTESE DO NANOCOMPOSITO OXIDO DE GRAFENO E AZUL DA
PRUSSIA E APLICACAO NA DETECCAO DE GLICEROL

Monografia apresentada ao curso de
graduagdo em Bacharelado em Quimica
Industrial da Universidade Federal de
Uberlandia como requisito para a obtencao
de créditos na disciplina Trabalho de
Conclusdo de Curso (GQB056).
Orientador: Prof. Dr. Edson Nossol

Universidade Federal de Uberlandia
Uberlandia
2019



Pedro Henrique Trindade Soares

COMISSAO EXAMINADORA

G Mol

Prof. Dr. Edson Nossol (orientador)

Universidade federal de Uberlandia

Prof. Dr. Rodrigo Amorim Bezerra da Silva

Universidade federal de Uberlandia

]

L= v
\
Prof. Dr. .4!6nio Otavio de Toledo Patrocinio
Universidade federal de Uberlandia

Uberlandia 28 de junho de 2019



“O passaro de Hermes, devora suas proprias asas, para assim se domar”

George Ripley



AGRADECIMENTOS

A minha mae, Maria da Penha Trindade, que sempre me apoiou durante toda a
vida;

Ao meus irmdos Carla Maria Trindade Soares e Joao Gabriel Trindade;

Ao meu orientador professor Edson Nossol por me aceitar e orientar, além da
paciéncia nos momentos de ensino;

Aos meus colegas de trabalho do GQMIN e ao aluno do NUPE Luiz André
Juvéncio Silva que me ajudaram em todos os momentos;

A 8 turma de Quimica Industrial por terem sempre me ajudado durante a
graduacao;

A Quime;j por terem me acolhido e me dado a oportunidade de trabalhar com ales;

A amigos Reinam Silva e Lineker Mendes por terem sempre me dado apoio;

A Deus por sempre ter me dado forgas para vencer qualquer desafio.

Aos meus professores Sebastiana Jeanete de Souza Soares, Jodo Martins Gomes
e Everton Soares Pereira por sempre terem me dado apoio e inspiracdo para minha

formagdo como quimico.


https://www.facebook.com/lajuvencio?__tn__=lC-R&eid=ARCj7KW3lu97djN3caG5r1-BHtNaIQb6UZB8dey88MuheYS3GbGIpiQnDkiMEChzQwwPloOn6fC4uxte&hc_ref=ARR4iMIWb-4mZU2tNs_xLI_ZSaLhstBINYt-iOq7nIErcoeyLjJDxRl6XSeBB4Oba6U&__xts__%5B0%5D=68.ARCE4Tmqir1Znt14KvfEGcdn5BIf2derS4nGD-0kmH41mx_k7qVQ5nIg20QPIcNOe4YXvvM7Afyw_b1qRAfpdgooQ4lCiyoFTyjCbqkl2Vy1PEm6mxFcDX3nlNHJtHNzAPbtovUT6hH9qtKBWmU15NhroZrZGA-veny3UaQP_HLnb0-k63dRnxq-f2yWMHL7Yp2JzFtzVb7OnksNrxIgNF5ENxqhMunzb0VRXNkRsbcy2Rxzevk9r2bYWmCmlM4_mQkLytw6TITwsuseWBAYC2pVdNCZRUa-tAnAZVwMyttx5Mu1x1JR60iATJNksi-IehQZ_C7jM8TfJj4xuu0eGZ3lBCU
https://www.facebook.com/lajuvencio?__tn__=lC-R&eid=ARCj7KW3lu97djN3caG5r1-BHtNaIQb6UZB8dey88MuheYS3GbGIpiQnDkiMEChzQwwPloOn6fC4uxte&hc_ref=ARR4iMIWb-4mZU2tNs_xLI_ZSaLhstBINYt-iOq7nIErcoeyLjJDxRl6XSeBB4Oba6U&__xts__%5B0%5D=68.ARCE4Tmqir1Znt14KvfEGcdn5BIf2derS4nGD-0kmH41mx_k7qVQ5nIg20QPIcNOe4YXvvM7Afyw_b1qRAfpdgooQ4lCiyoFTyjCbqkl2Vy1PEm6mxFcDX3nlNHJtHNzAPbtovUT6hH9qtKBWmU15NhroZrZGA-veny3UaQP_HLnb0-k63dRnxq-f2yWMHL7Yp2JzFtzVb7OnksNrxIgNF5ENxqhMunzb0VRXNkRsbcy2Rxzevk9r2bYWmCmlM4_mQkLytw6TITwsuseWBAYC2pVdNCZRUa-tAnAZVwMyttx5Mu1x1JR60iATJNksi-IehQZ_C7jM8TfJj4xuu0eGZ3lBCU

RESUMO

Neste trabalho foram obtidos filmes finos de um nanocomposito entre 6xido de
grafeno (OG) e azul da Prussia (AP), utilizando o método interfacial, com posterior
caracterizagdo e avaliagdo de seu desempenho frente a detecgao de glicerol. A sintese foi
realizada a partir do método interfacial utilizou os precursores do AP em fase aquosa e
uma dispersdo do material de carbono em solvente organico. Os filmes nanocompo6sitos
foram caracterizados através de diferentes técnicas, como espectroscopia Raman,
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de raios X por energia dispersiva,
espectroscopia de infravermelho e espectroscopia UV-Vis. Todos os métodos de
caracterizagdo que o material de interesse foi obtido, bem como uma forte interacao entre
os componentes individuais. A presenca do material carbondceo proporcionou uma
menor aglomeragdo das nanoparticulas de AP, bem como a formacdo de uma grande
quantidade do azul da Prussia na interface agua/tolueno. Também foi realizado o estudo
eletroquimico do compédsito OG/AP por voltametria ciclica, no qual mostram uma
excelente estabilidade em pH= 4 e pH= 7. Foi utilizada a voltametria de onda quadrada
para a determinagao de glicerol usando os filmes como eletrodo de trabalho, obtendo bons
parametros analiticos, como uma boa linearidade (R > 0,99), uma faixa linear de 60 a 140
pmol L, uma sensibilidade de 0,3051 A L umol ™' e um limite de detec¢io de 19 pmol L°
!, resultados estes que se mostram promissores para aplicagdo deste material como sensor

de glicerol.

Palavras-chave: Nanoestrutura de carbono; hexacianoferratos; método interfacial; sensor



ABSTRACT

In this work, thin films of a nanocomposite between graphene oxide (GO) and
Prussian blue (PB) were synthesized using the interfacial method, with subsequent
characterization and evaluation of its performance for the detection of glycerol. The
synthesis was carried out through the interfacial method using the AP precursors in the
aqueous phase and a dispersion of the carbon material in organic solvent. The
nanocomposite films were characterized by different techniques, such as Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy, dispersive energy X-ray spectroscopy,
infrared spectroscopy and UV-Vis spectroscopy. All the characterization methods proved
the success in the synthesis of the materials of interest, as well as a strong interaction
between the individual components. The presence of the carbonaceous material provided
less agglomeration of the PB nanoparticles, as well as the formation of a large amount of
Prussian blue at the water/toluene interface. Moreover, the electrochemical study of the
films by cyclic voltammetry was carried out, which show an excellent stability. Square-
wave voltammetry was used for the determination of glycerol using the films as the
working electrode, obtaining good analytical parameters, such as linearity (R> 0.99),
linear range from 60 to 140 umol L', a sensitivity of 0.3051 A L mol" and a limit of
detection of 19 umol L', results that are promising in comparison to other studies in the

literature for the application of the material as glycerol sensor.

Keywords: Carbon nanostructure; hexacyanoferrates; interfacial method; sensor.
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1. Introducio

1.1 Oxido de grafeno

O carbono ¢ considerado um dos elementos quimicos mais importantes da tabela
periddica devido a sua versatilidade. Tal elemento se apresenta em diversas formas
alotropicas em razdo da facilidade com que o carbono tem de formar hibridizagdes sp, sp>
e sp>. Essas variagdes na hibridizacdo proporcionam a existéncia de um vasto niamero de
nanoestruturas que se diferem entre si em termos de conectividade e organizagdo
tridimensional. Devido a essa possibilidade de variacdo nas estruturas, afetam as
propriedades do carbono, juntamente com as propriedades inerentes de materiais
nanométricos, hd o favorecimento da formagdo de inimeras estruturas que vem se
apresentando como importantes ferramentas de evolugao na area tecnoldgica e cientifica,
como o grafeno, o qual foi isolado e identificado em 2004 por Andre Geim e Konstantin
Novoselov (prémio Nobel da Fisica em 2010); os nanotubos de carbono, observados
primeiramente em 1991 por Sumio lijima; e os fulerenos. descobertos em 1985 por
Robert F. Curl Jr., Sir Harold Kroto e Richard E. Smalley (prémios Nobel em Quimica
em 1996). As estruturas citadas estio mostradas na Figura 1.!

O grafeno ¢ um material com caracteristicas Unicas. Tem uma grande area
superficial especifica tedrica (2630 m? g'!), alta mobilidade eletronica intrinseca (200000
cm? V! s71), alto modulo de Young (1,0 TPa) e alta condutividade térmica (5000 Wm'!
K), sua transmitincia (97,7% para uma monocamada a 550 nm) e uma excelente
condutividade elétrica de ordem (¢ = 64 mS cm™).? Devido a essas propriedades
diferenciadas, esse material tem chamado a aten¢do para diversas aplicagdes, como em
dispositivos eletronicos, armazenamento e conversdo de energia, supercapacitores,
baterias, células de combustivel e células solares.> O grafeno é um material que possui
uma estrutura bidimensional (2D) com espessura monoatdmica, onde os dtomos de
carbono possuem hibridizagdo sp? ligados entre si de maneira hexagonal, onde cada
vértice ¢ ocupado por atomos de carbono, formando uma estrutura similar a de uma
colmeia, seus materiais derivados como o 60xido de grafeno possui uma organizagao

similar, mas com os 4tomos de carbono hibridizados em sp>.*>
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Figura 1: Estrutura do grafeno (a) — unica camada; grafite (b) — multiplas camadas de
grafeno; nanotubos (c) — folhas de grafeno enroladas; e, fulerenos (Ceo) (d) — folhas de

grafeno enroladas de forma esférica.

O procedimento mais utilizado para produzir o 6xido de grafeno reduzido ¢ a
partir do método de Hummers, onde se oxida o grafite a 6xido de grafite, com posterior
esfoliagdo mecanica para obtengdo do 6xido de grafeno (OG). Esse material pode passar
por um processo de reducdo (quimica, eletroquimica ou térmica), para obtengdo do 6xido
de grafeno reduzido,® que por sua vez é um dos materiais mais semelhantes ao grafeno
produzidos em uma escala significativa. O 6xido de grafeno reduzido se diferencia do
grafeno devido a presenca de defeitos e de grupos funcionais remanescentes do processo

de redu¢do do 6xido de grafeno.

Figura 2: Esquema da sintese do 6xido de grafeno reduzido.’

Grafite Oxido de grafite Oxido de grafeno Oxido de grafeno
reduzido

redugdo e -j Eﬁ o
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O OG possui uma elevada area superficial, e uma estrutura planar que ,devido a
presenca dos grupos funcionais, pode-se imobilizar fortemente nanoparticulas metalicas.®
A combinacdo entre materiais derivados do grafeno com nanoparticulas propicia uma
gama de aplicacdes, como em catalisadores,’ supercapacitores,'” sensores,'! dispositivos
para armazenamento de hidrogénio,!? e eletrodos transparentes em dispositivos

eletrénicos. !> 14

Figura 3: Estrutura do 6xido de grafeno.'

1.2 Azul da Prussia

Em 1704, na Alemanha, Diesbasch, tentava criar um pigmento vermelho para ser
utilizado como corante, mas devido a uma contaminagdo em um dos reagentes
percussores formou-se um pigmento azul, no qual foi chamado de Azul da Prussia
conhecido como um dos primeiros compostos de coordenagio a ser sintetizado.'®

Em 1978 foi publicado o primeiro artigo sobre a formacdo de filmes finos de AP
sobre substrato condutor, além das primeiras evidéncias dos processos redox associados.!’
Desde entdo, suas propriedades eletroquimicas vem sendo muito estudadas e
consequentemente houve o desenvolvimento de varios dispositivos a base de azul da

Prassia, com aplicacdes em diferentes areas, como dispositivos eletrocromicos, '*

Ysatde,? bateria microbial,?! bateria de ions sédio e potassio,?? sensores,?> >

pele
AL 25 s 26 : 4 fa 27
eletronica,” biosensores~’ e baterias auto carregaveis.
O azul da Prussia apresenta dois tipos de estrutura: o azul da Prussia solavel -
KFe"Fe'(CN)s e o azul da Prussia insolivel - Fe'4[Fe'(CN)¢]3, porém os termos
“soluvel” e “insoluvel” ndo se referem a sua solubilidade, mais a capacidade de formar

dispersdo estdvel em meio aquoso,”® ja que ambas as estruturas sdo insoluveis em dgua

(Kps = 109), tendo como diferenca e a presenca ou ndo dos ions potassios dentro da
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estrutura. A estrutura cristalina ideal do AP é formada por ions férricos [Fe''] com spin
alto e S = 5/2, que se encontram coordenados ao nitrogénio e ions ferrosos [Fe''] com spin
baixo e S =0, que se encontram coordenados ao carbono, esses ions alternam-se nos sitios
de um reticulo cubico de face centrada com coordenacdo octaédrica, de acordo com a
Figura 4.

Figura 4: Representagio da estrutura ctbica de face centrada real do azul da Prassia.?’

O processo redox na presenga de um eletrélito de potassio, assumindo a
formula do AP como [Fes"'Fe'(CN)s] (azul da Prissia insoltivel), pode ser representado
pelas equagdes (1), (2) e (3). No processo de redu¢do do AP ¢ formado um filme incolor
denominado de branco da Prussia (BP), e, no processo de oxidacdo, um filme verde claro

chamado de verde de Berlin (VB).*°

[Fes"Fe'(CN)s]s + 4e +4K" 2 KuFes'[Fe''(CN)o]s (1)
(AP) (BP)
[Fes"Fe''(CN)¢] + 3A" 2 Fes[Fe(CN)6]A; + 3¢ (2)
(AP) (VB)
KFe"[Fe'(CN)s] + 2 [Fes™(CN)s] +le” +K* (3)
(AP) (AmP)

O azul da Prussia ¢ um composto de valéncia mista que possui dois grupos de pares
redox, e propriedades semicondutoras (devido a significativa deslocalizacdo eletronica
entre os ions metalicos na estrutura). A presenca de vacancias intersticiais com diametro
aproximado de 3,2 A (conferindo um caréter zeolitico e seletivo para cations de raio

reduzido), *! e apresenta ordem ferromagnética a longa distancia em Tc = 5,6 K nas

16
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ligagdes Fe''-N , na qual as interagdes magnéticas ocorrem entre os atomos de Fe'" através

das ligagdes Fe™-NC-Fe!' -CN-Fe" com comprimento de 10 A, valor esse correspondente

a constante de cela desse material.>

Apesar do AP apresentar um carater multifuncional,
esse composto possui limitagdes quanto a sua aplicagdo, resultante da baixa estabilidade
deste hexacianoferrato em meios neutro e basico.>* Devido a esse fato, a preparacio de

nanocompdsitos surge como uma alternativa para suplantagdo dessas limitagdes.

Figura 5: Unidades Fe''! -NC—Fe'! -CN—Fe'"' no azul da Prussia ilustrando a interagio

entre os centros paramagnéticos de Fe'!l. 34

<« 10284 —>
Fe(III)-NC-Fe(IT)-CN-Fe(III)
Para S =5/2 Dia Para S =5/2

e - 4k
L aan TR

O azul da Prussia, o branco da Prassia e o verde de Berlin, apresentam cores e
intensidades de absor¢do diferentes. Este fendmeno pode ser explicado levando em
consideragdo as possiveis transi¢des eletrdnicas entre as espécies metalicas de Fe'' e Fe'll,
transi¢cdes estas envolvendo todos os centros metalicos, bem como os seus ligantes
conectados em pontes aos tais centros. As transi¢des eletronicas do tipo metal-ligante-
metal sdo conhecidas como transi¢des de intervaléncia.>> O AP é um tipico representante
da classe II de complexos de valéncia mista, aonde ha um acoplamento eletronico fraco,
que perturba as caracteristicas originais dos centros redox. O sistema de valéncia mista
normalmente passa a apresentar novas propriedades nao associadas as espécies de partida
isoladamente.>¢*® O processo de transferéncia de carga no AP é responsavel pela intensa
absorgdo Otica desse material. Nesse processo a carga é transferida do Fe"' para o Fe''' em

sua estrutura, além de uma cadeia de orbitais equivalentes, tanto ocupados quanto

desocupados contribuindo para este fendmeno.>
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1.3  Compésitos 6xido de grafeno/azul da Prussia

Os nanocompositos sao materiais nos quais pelo menos um de seus componentes
apresentam dimensdes nanométricas € que possuem propriedades diferentes dos
componentes originais. O interesse pelos nanocompdsitos tem crescido acentuadamente,
uma vez que estes materiais tendem a apresentar melhores propriedades quando
comparados com os compdsitos convencionais, devido ao efeito sinérgico proveniente da
interacdo desses dois materiais na interface entre matriz/refor¢o tendem a ser mais efetiva
em escala nanométrica e isto faz com que haja uma mudanga nas propriedades do material
e quanto a possibilidade de controlar local de crescimento de um material de interesse
sobre uma matriz. Os nanocompositos podem ser classificados de acordo com a sua
matriz, sendo nanocompdsitos de matriz metalica, nanocompdsitos de matriz ceramica e

nanocompdsitos de matriz polimérica.*® 4!

O azul da Prussia ¢ um material muito utilizado para sintese de nanocompositos
com materiais de carbono, principalmente os derivados do grafeno. A melhoria
significativa no desempenho eletroquimico do AP quando da preparagdo de
nanocompdsitos com materiais carbonaceos podem ser atribuidos a um efeito sinérgico
entre o azul da Prussia e as folhas dos materiais de carbono. Outro efeito observado ¢ o
aumento da area superficial dos filmes nanocompositos, acarretando em uma melhora na
sensibilidade quando da aplicacdo em sensores.*

A obten¢do de nanocomposito entre AP e materiais derivados do grafeno vem
propiciando a observagdo de propriedades diferenciadas nesses materiais, como efeitos

eletrocataliticos acentuados,*

e aumento da estabilidade do nanocompoésito quando
comparado ao filme de azul da Prissia.*

A sintese de nanocompositos acaba gerando diferentes tipos de materiais, que por
sua vez podem ser utilizados em diferentes aplicagdes solucionando problemas em
diferentes areas. Como exemplo, devido a necessidade de degradar de corantes por
processos de oxidacdo avancados, umas das formas de utilizar este processo ¢ pelo
processo de fotocatdlise heterogénea mediados por oxido de titdnio. Por isso a
imobilizacdo deste material através da preparacdo de um nanocompoésito pode ser
importante para facilitar o reuso e separacdo dos catalizadores, assim tornando o método

mais facil de ser aplicado.***’ Também pode-se construir eletrodos a base de um

nanocompdsito entre nanotubo de carbono e 6xido de grafeno reduzido que por sua vez,
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gera uma transferéncia eletronica mais rapidas e por sua vez aumentando a performance

para a aplicacio dessas espécies na eletroanalitica.*®

1.4  Método interfacial

O método interfacial para a sintese dos filmes nanocompdsitos de OG/AP. Esse
procedimento consiste em dispersar um ou mais materiais diferentes em duas fazes
distintas, as quais, sobre agita¢do, vio se misturando.*’ Quando a agita¢do ¢é cessada, com
as particulas formadas tendendo a ir para a interface para minimizar a energia do sistema,
formando um filme automontavel, sendo que fator determinante para que isso ocorra ¢
que energia seja maior que a presente no meio onde a particula estd dispersa, como ¢
mostrado na equacao abaixo.

Yi=Y w/o—m (4)

No qual, Yi ¢ a tensdo superficial total na interface Y w/o é a tensio interfacial do
sistema oOleo / dgua obtido pela equacdo de Laplace e m ¢ a pressdo de espalhamento na
monocamada de espécies adsorvidas. Interfaces do tipo liquido/liquido, foram usadas
anteriormente como uma plataforma para automontagem de diferentes tipos de
nanocompdsitos, > como filmes finos de nanoparticulas de politiofeno e ouro para a
construcdo de dispositivos com flexibilidade, leveza, estabilidade quimicae custo
relativamente baixo, Substratos condutores, transparentes e flexiveis obtidos de filmes
finos de nanotubos de carbono de parede dupla e filmes finos e transparentes de
nanoparticulas de grafeno e nanoparticulas de prata obtidos utilizados como substratos
SERS. A automontagem interfacial ¢ impulsionada principalmente pela necessidade de
minimizar a energia nas interfaces 6leo/agua, ¢ depende da morfologia do material a ser
disperso ou sintetizado. Célculos tedricos mostram que para estruturas nas formas de
esfera, haste e plano minimizam a energia interfacial de diferentes formas e sugeriram
que a minimizacao a energia livre estd na ordem: AG plano> AG haste> AG esfera. Sendo
assim as nano-folhas de OG sd3o, assim, energeticamente favorecidas para serem
conduzidas da solugdo para a interface O/W, onde eles ocorre a automontagem em

nanoestruturas complexas, como nano filmes.>! 32

1.5 Glicerol
O glicerol ou propanotriol ¢ um composto organico pertencente a fungao organica,
alcool. Esta molécula esta presente em todos os organismos de origem animal e vegetal

em sua forma combinada aos 4cidos graxos. O glicerol ¢ produzido principalmente a
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partir da industria do sabao ou como subproduto da transesterificacdo de ésteres na
fabricagao do biodiesel. Existem diversas aplicagdes para o glicerol, principalmente como
umectante ¢ emulsificante, sendo utilizado tanto na induastria alimenticia como a de
medicamentos (Figura 6)

Figura 6: Glicerol e suas diferentes aplicagdes na industria.

Comidas Medicamentos

Cosmeticos

O glicerol pode ser obtido através de diferentes processos como (1) produgao do
acido graxo, (2) fermentagdo microbiana, (3) fabricagdo de sabdo, (4) produgdo de
biodiesel, (5) sintese do 6xido de propileno, (6) fermentagdo de agucares (glucose e
frutose) e conversdo industrial de lignocelulose em etanol. Entre os principais produtos
derivados do glicerol estd a acreoleina (2-propenal), a qual pode ser utilizada como
microbicida e na sintese do acido acrilico e produtos hidroclorados de glicerol.
Hidrogénio (possui auto valor agregado e é produzido a partir de catalizadores metalicos)
e o 1,3-propanodiol pode ser aplicado na producdo de polimeros, alimentos,
medicamentos, cosméticos e lubrificantes.™

A determinacao do glicerol constitui um importante teste em diferentes campos,
como diagndstico clinico e farmacéutica e na industria de alimentos.>* Portanto, um
método rapido e ao mesmo tempo econdmico para a detec¢ao do glicerol € extremamente
importante. Varios sensores enzimaticos, principalmente os baseados em enzimas
desidrogenase, foram desenvolvidos para a deteccio do glicerol.’> 3 Porém estes sensores
possuem certas limitagdes relacionadas com o pH e temperatura, limitando a sua

utilizagdo.’” Também existem sensores ndo enzimaticos para o glicerol, que possuem
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funcionamentos diversos, como por exemplo sensores a base de acido sorbico, que além
de ser degradado pelo glicerol, também produz um pigmento que deixa a solugdo mais
escura, assim podendo monitorar estd degradacdo pelo espectro UV-VIS.® Outro
exemplo de sensor ndo enzimatico para a deteccao de glicerol e através da oxidagdo da
funcdo alcool presente no glicerol, como os eletrodos de 6xido de cobre fazem,
convertendo a fungdo 4lcool em 4cido carboxilico,”® mas também ha métodos

cromatograficos capazes de detectar o glicerol.%

2. OBJETIVOS
Os objetivos desse trabalho sdo a sintese, empregando o método interfacial, para a
obtencao de filmes finos nanocompositos do tipo 6xido de grafeno/azul da Prussia, bem
como a caracterizacao dos filmes obtidos usando diferentes técnicas, como difratometria
de raios X, microscopia eletronica de varredura e técnicas espectroscopicas como UV-
Vis, infravermelho e Raman. Além disso aplicou-se o filme nanocomposito preparado em

sensores para a detecgdo de glicerol.

3. METODOLOGIA

3.1- Sintese do filme de 6xido de grafeno/azul da Prussia

A sintese dos filmes OG/AP foi realizada em duas etapas, pelo método Interfacial.
Primeiramente o 0,3 mg de OG foram adicionadas em uma mistura contendo 10 mL de
H>O e 10 mL de etanol. Essa mistura foi submetido a agitacdo magnética por 24 h e
dispersao em banho de ultrassom por 50 minutos. Ao término desse periodo, a dispersao
de 6xido de grafite foi colocada em um balao de fundo redondo com capacidade para 50
mL contendo a fase orgénica composta por 20 mL de tolueno. Esse sistema foi mantido

sobre agitagdo magnética por 24 h, como mostrado na Figura 7.
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Figura 7: Esquema da dispersao do 6xido de grafite e conversao para 6xido de grafeno.

0,3 mgde oGr em 10 mLagua Agitacdo magnética por Banho de ultrassom 50 Adicdo do tolueno
e 10 mL etanol 24 h minutos

Posteriormente, ap6s a formacdo de um filme interfacial de OG, a agitacdo
magnética foi interrompida e a fase aquosa lavada sucessivamente com agua destilada, e
substituida por 20 mL de uma solugio acida (pH = 2) de K3[Fe(CN)s] (0,5 mmol L) e
FeCl; (0,5 mmol L!). O sistema foi submetido a agitagio magnética por mais 1 h.
Decorrido esse tempo foram adicionados 10 uL de H2O, (0,5 mol L!). O sistema
permaneceu sob agitacdo durante 4 horas, com subsequente lavagem da fase aquosa.

Para a deposi¢do do filme, o material. formado no baldo foi adicionado a um
béquer contendo agua destilada. O filme foi removido com o auxilio de uma haste
metalica previamente fixada no substrato de interesse, onde houve a possibilidade de
ergué-lo, recolhendo assim o filme. Posteriormente, o filme foi seco em temperatura
ambiente por um periodo de 24 horas, secagem a vacuo por 4 horas e em estufa a 70°C
durante 2 h para melhor fixa¢do sobre o substrato. Essa segunda etapa esta representada

na Figura 8.

Figura 8: Esquema da sintese do composito GO/AP através do método interfacial.
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3.2- Caracterizacoes

Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram coletados em um espectrofotdmetro acoplado a um
microscopio Optico com resolugdo espacial de 1 um. O laser utilizado foi o de Ar" (532
nm) com poténcia de incidéncia de 2 mW e utilizando um substrato de vidro.
Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos filmes de AP, OG
e OG/AP, depositados sobre substrato de silicio, foram obtidas em um equipamento Mira

FEG-SEM (TESCAN) em 10 kV.

Difratometria de raios X

As medidas de difratometria foram obtidas em um difratdmetro modelo Shimadzu XRD
6000, usando radiacio CuKa (A = 1,5406 A) com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA em um
intervalo de 5 a 80 no modo 26 com o passo de 0,02° € com acumulagio de 1 s/ ponto. As analises
foram realizadas no Laboratorio Multiusuario (LMIQ — UFU) do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia.

Espectroscopia na regio do Infravermelho
As medidas foram realizadas em um equipamento FT IR Frontier Single Range -

MIR da marca PerkinElmer usando o software PerkinElmer Spectrum 3.10, onde foram
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realizadas 8 varreduras de 4000 a 600 cm™. As analises foram feitas no estado sélido,
com a utilizacdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de
diamante. O equipamento utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do
Triangulo (GMIT) localizado no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais

(LAFOT-CM) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

Analise termogravimétrica
Para a realizagdo das medidas foi utilizado um equipamento do modelo
DTG-60H da empresa Shimadzu , com uma atmosfera de nitrogénio a uma taxa de fluxo

de 0,833 mL. s”! e taxa de aquecimento de 5 °C min™!. O equipamento esta alocado no LMIQ-

IQUFU.

Espectroscopia na regiao do UV-Vis

Para a realiza¢cdo das medidas de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel
(UV-Vis) foi utilizado um equipamento da marca Shimadzu UVPC 2501 no intervalo de
200 a 800 nm. Para realiza¢do das medidas as amostras de filmes de OG, OG/AP ¢ AP

foram depositadas em substrato de quartzo.

Voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um potenciostato Autolab modelo
PGSTATI2 conectado a um notebook controlado pelo programa NOVA versao 2.0.
Como eletrodo de trabalho utilizando o filme de OG/AP, um eletrodo auxiliar de platina
e como eletrodo de referéncia um eletrodo de Ag/AgCl 3 mol.L!.%! O eletrélito de suporte
foi uma solugdo de KCI 0,1 mol L' em pH = 4, utilizando diferentes velocidades de
varredura 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ¢ 100 mV s™'. Para realizacio das medidas
voltamétricas as amostras foram depositadas sobre substratos de ITO com uma érea de 1

cm?.

Deteccao do glicerol para o filme OG/AP

Os testes de deteccdo foram realizados a partir da técnica de voltametria ciclica, que
foram adquiridos em um potenciostato pstat 300 da Dropsens, utilizando o software
Dropview. Como eletrodo de trabalho utilizou-se o filme de OG/AP depositadas sobre
substratos de ITO com uma area de 1 cm?, um eletrodo auxiliar de platina, e como eletrodo

de referéncia um eletrodo de Ag/AgCl 3 mol.L™!. O eletrdlito de suporte foi uma solugio
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de KC1 0,1 mol L' testada em diferentes valores de pH (4, 7 e 8) e em diferentes
concentracdes de glicerol 1,2, 3,4 ¢ 5 mmol L.,

Para a realizacdo das medidas de voltametria de onda quadrada os filmes de OG/AP
foram depositadas sobre substratos de ITO com uma area de 1 cm?. As medidas das de
voltametria de onda quadrada fizeram uso de um potenciostato Autolab modelo 128N
conectado a um notebook controlado pelo programa NOVA versdo 2.1 utilizando o
incremento de potencial de I mV, uma amplitude de 90 mV e a frequéncia de 20 Hz. O
sistema foi constituido por um eletrodo auxiliar de platina e um eletrodo de referéncia
Ag/AgCl 3 mol L. O eletrdlito de suporte foi uma solugio de KC1 0,1 mol L' em um
valor de pH = 7. As concentrag¢des de glicerol foram de 60, 80, 100, 120 a 140 umol L!

4. Resultados e discussao

4.1 Espectroscopia Raman

A Figura 9 apresenta os espectros Raman referentes ao filme de 6xido de grafeno,
azul da Prussia e o nanocomposito OG/AP. No espectro obtido a partir do filme de OG
observa-se a presenca das bandas D, G e 2D, em 1345, 1600 cm'! e 2675 cm’,
respectivamente. A banda D evidencia principalmente as imperfei¢cdes estruturais do OG,
pois essa ¢ uma banda proibida, que ¢ proveniente de efeitos de bordas, impurezas,
heteroatomos e carbonos com hibridizacio sp?, referente aos grupos funcionais presentes
no GO. A banda G corresponde aos fonons Opticos Exg no centro da zona de Brillouin,
cujos atomos de carbono possuem hibridizacao sp? O grafeno possui seus orbitais s, px €
py em hibridizacao sp?, os quais formam ligagdes ¢ extremamente fortes no plano da folha
de grafeno conferindo elevada dureza ao material. J& os orbitais p, formam as ligacdes do
tipo m, sendo que ¢ esse tipo de ligagdo que confere as propriedades eletronicas
excepcionais desse material. A banda 2D esta relacionada com o grau de organizagdo
estrutural, pois ela é um espalhamento Raman de segunda ordem associada a um sobretom
da banda D, sendo relacionada com a organizagao do grafeno no plano bidimensional e a
banda D + G a 2944 cm! est4 relacionada com fonons defeituosos devido ao efeito de
difragdo, sua presenca indica o sucesso na esfoliagdo do 6xido de grafite e obtencao do
6xido de grafeno.®

No espectro do azul da Prissia pode-se observar também a presenca de bandas atribuidas

ao azul da Prussia, presentes em 286 cm™! ¢é relacionada a estiramentos Fe-C-N-Fe, a 530 cm™,

relacionada ao estiramento Fe-CN e a 616 cm™' relacionado ao estiramento Fe-NC e também a
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1022 cm! referentes a estiramentos Fe-C e em 1095 cm! esta localizada uma banda pertencente
ao grupo Si-O devido a presenca do vidro, que foi utilizado como substrato para a andlise e a
banda em 2150 cm,** ® correspondente as vibragdes das ligagdes C=N. O espectro do
nanocompdsito OG/AP mostra, além das bandas D e G, a presenca de bandas

caracteristicas do AP, indicando a formagao do nanocompdsito.

Figura 9: Espectros Raman para os filmes de azul da Prassia (a), OG (b) e do

nanocompdsito OG/AP (c).
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4.2 Microscopia eletronica de varredura

Os filmes de OG, AP e OG/AP também foram analisados através da técnica de
microscopia eletronica de varredura, com os resultados apresentados na Figura 10. As
imagens referentes ao filme de OG (Figura 10-a) mostram o material rugoso e que cobre
o substrato. Também observa-se que o filme obtido possui uma espessura bastante
reduzida. A imagem da Figura. 10-b revela que as nanoparticulas de AP estdo distribuidas
ao longo do substrato, com um diametro médio de 150 nm.

A Figura 10-c-d mostra as imagens obtidas para o filme nanocompoésito OG/AP,
onde nota-se a presenca de um grande nimero de nanoparticulas de AP distribuidas ao
longo das folhas de OG, atestando a eficadcia do método interfacial para preparacao desse

1.6 Também observa-se uma diminui¢io no tamanho médio das nanoparticulas

materia
presentes no nanocomposito. Essa diferenga indica que as folhas de grafeno tornam o AP

mais resistivo em relagdo a coalescéncia durante o processo de precipitacao.
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Figura 10. Imagens de MEV dos filmes de OG (a), azul da Prassia (b) e do
nanocompdsito OG/AP (c e d).

4.3 Difracao de raios X

A Figura 11 mostra os padrdes de difragdo para o AP, com picos intensos em 260=
17.6°, 25.0° e 28,3°, além de outros picos de baixa intensidade a 335.5°, 43.5°, 39.8°,
50.9°, 53.8° e 57.3°, que sdo indexados com a fase ctbica de face centrada do azul da
Prussia [JCPDS 52-1907]. Os picos em 28,3° e a 57,3° com os respectivos planos a (311)
e (622) possuem um pico mais fino quando comparados aos demais, indicando uma
orientacdo para o crescimento dos cristais de azul da Prssia na presenga de materiais de
carbono.®® %7 Também pode-se notar que o 6xido de grafite apresentou picos em 20 =
12,0°, 26,5° e a 55,0° que sdo picos correspondente ao 6xido de grafeno, ao 6xido de
grafeno reduzido possivelmente gerado pelo processo de secagem do material e a
distdncia interplanar das folhas de grafite.®®  Para o nanocomposito figura 11-c

apresentou os picos referentes ao composito OG/AP, no qual possui todos os picos
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referentes ao 6xido de grafeno e azul da Prussia, e ocorre o desaparecendo o pico a 55,0°,

indicando sucesso na dispersdo do material de carbono.

Figura 11: Difratogramas obtidos para as amostras do, do azul da Prussia (a), do

oxido de grafite (b) e nanocomposito OG/AP (c¢).
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4.4 Espectroscopia infravermelho

Os resultados obtidos através da espectroscopia na regido do infravermelho para
o filme de hexacianoferratos de ferro (Figura 12-a) mostra como sinal principal uma
banda intensa na regido de 2060 cm’, a qual esta relacionada ao estiramento C=N. O
filme referente ao OG (Figura 12-b) mostram bandas caracteristicas de ligagdes C=0O
(1730 cm™), C=C (1560 cm™), carboxilas C-O (1400 cm™), epoxidos (1230 e 1060 cm™)
e grupos hidroxilas (3370 cm™).”” O espectro relacionado ao filme nanocompésito
apresenta, todas as bandas ja citadas referentes a estrutura do 6xido de grafeno, menos as
duas bandas (3370 e 1610 cm™), atribuidas ao estiramento O-H e deformagio angular das
ligagdes H-O-H da agua intersticial na estrutura zeolitica do azul da Prussia,’' e
relacionadas com a presencga de 4gua intersticial dentro da estrutura do azul da Prussia. O
espectro do filme OG/AP também mostra a banda atribuida ao estiramento C=N,

confirmando a forma¢ao do material.
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Figura 12: Espectros de infravermelho obtidos para as amostras do azul da Prussia (a),

do 6xido de grafeno (b) e nanocompdsito OG/AP (c).
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4.5 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica referente ao nanocomposito entre 6xido de
grafeno e azul da Pruassia estd apresentado na Figura 13. Através dessa técnica foi possivel
observar seis regides de perda de massa. A regido I, que esté localizada entre 100 e 140°C,
ocorreu uma perda de 7% da massa inicial que ¢é referente a saida da agua intersticial no
azul da Prussia. A regido II ocorreu uma perda de massa de 13%, localizada entre 200 a
260 °C, por sua vez estd relacionada com a saida dos grupos funcionais do 6xido de
grafeno. Esses resultados corroboram os dados obtidos por espectroscopia na regido do
infravermelho.

A regido III, ocorreu uma perda de massa de 38%, localizada a 265 a 320 °C ¢
caracterizada pela remogdo da 4gua coordenada ao azul da Prassia;”? a regido IV,
localizada a 360 a 460 °C, ocorreu uma perda de massa de 8%, esta relacionada a
decomposi¢cdo das camadas de grafeno e pela saida dos grupos funcionais referente as
carboxilas.” A regido V, localizada entre 450 a 540 °C ¢ referente a uma perda de massa

de 10%, que esta relacionada a oxidagdo do carbono a CO; e a regido VI, ¢ referente a
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uma perda de massa de 24% que esta localizada em 650 a 750 °C, ¢ caracterizada pela

decomposi¢do da azul da Prassia.”* 7

Figura 13: Curvas da analise termogravimétrica (TGA) do GO/AP
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4.6 Espectroscopia UV-VIS
Os espectros UV-Vis dos filmes de OG, AP e OG/AP estdo apresentados na Figura

14. O filme de OG mostra uma banda de absor¢do em 260 nm devido as transi¢oes n-m*
da ligagdo C=C e uma banda em aproximadamente 302 nm devido as transi¢des n-n* de
ligagdes C=07°. Para o azul da Prissia, nota-se bandas na regido de 200-420 nm,
correspondendo & transferéncia de carga metal-ligante do tipo (°T1g 5°T2). A cor intensa
observada para AP esta relacionada a transi¢des de intervaléncia (metal-ligante-metal)
entre 0 Fe* e o Fe*" do tipo {Fe[(t2)’(eg)’[Fe'(t20)]} > {Fe[(t2¢)*(ee)?[Fe'(t2¢)’]},
centradas em 700 nm.”’ E interessante observar que no filme nanocompésito OG/AP as
duas bandas caracteristicas do azul da Prassia possuem uma intensidade maior quando
comparadas ao filme de AP. Isso se deve ao fato do azul da Prussia formar um filme muito
fino quando ndo possui a ajuda do material de carbono para estabilizar na interface’®. Esse
resultado evidencia a importdncia do 6xido de grafeno para a formagdo do filme

nanocompdsito, bem como para a obten¢do de uma quantidade maior de AP no filme.
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Figura 14: Espectros UV-VIS do 6xido de grafeno (a), azul da Prussia (b) e do
nanocompdsito OG/AP (c).
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4.7 Voltametria ciclica
Inicialmente, a técnica de voltametria ciclica foi utilizada visando uma
compreensdo sobre a estabilidade eletroquimica do filme nanocompoésito OG/A (Figura
15). Nesses testes realizou-se 50 ciclos em uma velocidade de varredura de 50 mV s e
em trés valores de pH (4, 7 e 8). Pode-se observar que em pH igual a 4 (Figura 16-a-b)
houve uma melhor estabilidade do filme, com uma perda de intensidade de corrente de
apenas 8%. O filme também apresentou uma boa estabilidade em pH igual a 7 (Figura

16-c-d), perdendo apenas 12% da intensidade do pico anddico apds 50 ciclos.
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Figura 15: Voltametria ciclica em meio de KC10,1 mol L' em diferentes valores de pH:

(a) pH 4; (c) pH 7 e (e) pH 8 e relacdo do decréscimo na corrente de pico anddica x

numero de ciclos nos respectivos valores de pH: 4 (b), 7 (d) e 8 ().
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Como mencionado anteriormente, o AP apresenta baixa solubilidade (Kys= 107°),
porém meios fortemente acidos ou basicos, como pH < 3 ou pH > 7, sua solubilidade
aumenta consideravelmente assim pode ocorrer a perda de azul da Prissia em meios
alcalinos que por sua vés pode explicar por que em valor de pH igual a 8 houve um
decréscimo de 38% na intensidade do pico anddico (Figura 16e-f), como representado

nas equagdes abaixo.”
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Fes[Fe(CN)s]3s) + 120H (aq) = 4Fe(OH)3() + 3[Fe(CN)6]4‘(aq) %)

[Fe(CN)6]* (ag) + 6H (aq) > Fe*(aq) + 6HCN(g) (6)

4.8 Comportamento do nanocomposito OG/AP em funcdo da velocidade de
varredura

A andlise da intensidade da corrente de pico em fun¢do da raiz quadrada da
velocidade de varredura para o nanocomposito OG/AP esta apresentada na Figura 16. Os
resultados mostram que ocorre uma dependéncia linear de I, com v, quanto maior ¢ a
velocidade de varredura maior é a intensidade dos picos.*” Esse resultado sugere que o
regime de transporte de massa € aparentemente controlado por um processo difusional,
pois apresenta um valor de R? = 0,9888. Esse resultado também mostra que nio ha
reagOes acontecendo na superficie do eletrodo, um comportamento tipico de camada fina,
e que pode aumentar o tempo de vida do eletrodo, possibilitando a utilizagdo deste
nanocompdsito para diversas aplicacdes.’! Mas fez se a andlise do log I pelo log de V
(Figura 16-c) onde pode-se observar um valor de coeficiente angular de 0,687 que indica

que o regime de transporte de massa ¢ comandado por um processo misto.
Figura 16: Voltamogramas ciclicos em eletrélito de KC1 0,1 mol L' em pH= 4

(a), relacdo I, x v/2(b), e a relacdo entre Log I, x v!/?(c), para o nanocomposito OG/AP

em diferentes velocidades de varredura (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ¢ 100 mV s™).
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4.9  Deteccao de glicerol
Na tentativa de aplicar o filme nanocompoésito OG/AP como eletrodo para a
oxidacao do glicerol realizou um procedimento utilizando voltametria ciclica. No entanto
observou-se uma inibigdo da corrente de pico ap6s a adigdo de 5,0 mmol L' de glicerol
em KCI 0,1 mol L'!. Esse comportamento foi observado nos trés valores de pH estudados
(4, 7 e 8). Dessa maneira, optou-se por utilizar como sinal analitico na detec¢dao do
glicerol o decaimento da intensidade de corrente.’> ¥ Os resultados estdo apresentados
nas Figuras 17, 18 e 19.

Foram entdo realizados testes com 5 concentragdes diferentes de glicerol: 1, 2, 3,
4 ¢ 5 mmol L', onde observou-se que quanto maior é a concentragio adicionada do
analito menor € a corrente obtida para todos os valores de pH do eletrodo para os 3
valores de pH estudados (pH 4, pH 7 e pH 8). Com os resultados obtidos foram montadas
as respectivas curvas analiticas. A Figura 17-a mostra os dados obtidos para o valor de
pH=4, no qual nao foi encontrada uma correlagdo linear (Figura 17-b) para as constantes

adicdes de glicerol (R? = 0,68376), fato esse que pode ter origem em uma interagio

irreversivel do substrato e analito.
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Figura 17. Graficos referentes a deteccao do glicerol em pH = 4: (a) adi¢cdes sucessivas

do analito, (b) respectiva curva analitica obtida e (c) teste de recuperagdo.
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Também foi estudado se a corrente observada para o eletrodo poderia retornar ao
seu valor original (branco 1) ap6s a adi¢do do glicerol, sendo que para o valor de pH= 4
o filme nanocompdsito OG/AP obteve uma recuperagdo de 85,6% (branco 2), como

mostrado na Figura 17-c.
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Os testes realizados em pH = 7 (Figura 18-a) mostraram uma excelente correlagao
linear dos valores obtidos na curva, com R?= 0,99455 (Figura 18-b). Em meio neutro

alcangou-se uma recuperagao da corrente inicial do eletrodo de 72,1% (Figura 18-c).

Figura 18: Graficos referentes a detec¢ao do glicerol em pH = 7: (a) adi¢des sucessivas

do analito, (b) respectiva curva analitica obtida e (c) teste de recuperagdo.
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Em valor de pH = 8 (Figura 19-a) também foi possivel a obtencdo de uma boa
correlagio linear apos as adigdes sucessivas de glicerol, com R? = 0,99385 (Figura 19-b).
Porém, o processo de recuperacao (Figura 19-c) da corrente original ndo foi tao efetivo
(cerca de 60 %). Esse fato pode estar relacionado a baixa estabilidade do eletrodo nesse

meio, como discutido anteriormente nos testes de estabilidade eletroquimica (Figura 15).
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Figura 19: Graficos referentes a detec¢ao do glicerol em pH = 8: (a) adi¢cdes sucessivas

do analito, (b) respectiva curva analitica obtida e (c) teste de recuperagdo.
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Depois das andlises iniciais de deteccdo de glicerol utilizando o eletrodo
compdsito OG/AP, verificou-se que o valor de pH = 7 apresentou os melhores resultados
relacionados ao desempenho analitico, com um 6timo valor de correlagdo linear e um
bom valor de reestabelecimento do material na superficie do eletrodo. Dessa maneira,
esse meio foi escolhido para as medidas posteriores de deteccdo e os processos de
otimizagdo. O primeiro estudo realizado visou um aumento da recuperagao da corrente
do branco apo6s a adigdes de glicerol, a qual apresentava um valor de 72,1%. Para esse
objetivo, apds as adigdes sucessivas de glicerol o eletrodo foi lavado e aplicou-se um
potencial de 0,6 V por cerca de 2 minutos. A Figura 20-b mostra que ap0s esse tratamento
ocorreu uma significativa melhora na corrente recuperada, com um valor alcangado de
95,9%. Esse resultado pode estar relacionado com a conversdo de todo material presente
no meio em azul da Prassia novamente, ja que nesse potencial ele se encontra totalmente

estabilizado.
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Figura 20: Perfis voltamétricos de recuperacdo apos a lavagem (a) apds a

cronoamperometria com a aplicagao de 0,6 V (b).
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Visando entender melhor o transporte de massa do glicerol até o eletrodo
modificado, foram realizados testes de velocidade de varredura nas concentragdes de 1 e
5 mmol L' de glicerol (Figura 21). Para ambas as concentragdes foi possivel observar

que ocorre uma dependéncia linear de I, com v'’2

, mostrando que o transporte de massa
do glicerol até o eletrodo de OG/AP ocorre de maneira difusional em ambas as

concentracoes.
Figura 21: A) perfis voltamétricos em diferentes velocidades a 1 mmol L' de

glicerol B) curva I, com v!”> em 1 mM de glicerol, C) perfis voltamétricos em diferentes

velocidades a 5 mM de glicerol e D) curva Ip com v!'?a 5 mmol L' de glicerol.
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O proximo passo do trabalho objetivou-se a utilizagdo de uma técnica

eletroquimica mais sensivel, em compara¢ao com a voltametria ciclica. Para a detec¢ao

do glicerol. Nesse sentido, se escolheu a técnica de voltametria de onda quadrada. Essa

técnica apresenta maior sensibilidade por que as correntes diretas e reversas sdo formadas

para formar um tUnico sinal resultante, isto faz com que quanto maior a reversibilidade do

processo maior sera a intensidade do sinal. Na Figura 22 estdo representados os

parametros de otimizagdo para a realiza¢ao dos testes de detec¢do do glicerol, onde

definiu-se o step de 1 mV, uma amplitude de 90 mV e a frequéncia de 20 Hz, onde foram

encontrados os melhores resultados em termos de corrente®.
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Figura 22: Graficos referentes processo de otimizagdo da voltametria de onda quadrada:

a) amplitude; b) incremento de potencial ¢) frequéncia.
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Para a obtencao da curva analitica utilizou-se cinco concentracdes de glicerol: 60,

80, 100, 120 e 140 pmol L', obtendo-se uma correlagio linear de 0,9907, indicando que

as correntes sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito no meio. A

sensibilidade obtida foi de 0,3051 A L' mol™!. Também calculou-se os limites de deteccdo

e quantificagdo pelas féormulas matematicas representadas abaixo.

LD = G3x9
A

_ (10xS)

LQ = —

(7)
(8)

No qual S € o desvio padrdao do branco em amperes € A ¢ o coeficiente angular da reta.

Para o filme nanocompésito OG/AP obteve-se um LD = 19 pmol L' e um limite de

quantificagio de 60 umol L.
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Figura 23: (a) Voltamogramas de onda quadrada para as concentragdes de 60 a 140 umol

L' (b) Curva analitica obtida através dos dados obtidos em (a).
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir das diferentes caracterizagdes mostram que método
interfacial ¢ um sistema eficiente para a preparacdo de nanocompdsitos entre OG e AP,
com a obtencdo de filmes finos e homogéneos. Essa metodologia ¢ simples e ndo exige
gastos elevados e nem um aparato experimental complexo. As técnicas usadas
confirmaram a formag¢ao do material, indicando uma forte interagdo entre os componentes
e apresentando propriedades unicas, como diminui¢do do tamanho e da aglomeracao das
nanoparticuas de AP quando na presenga de OG. Também se observou que a presenga do
material carbondceo leva a formagdo de uma quantidade maior de AP na interface
agua/tolueno. O eletrodo preparado apresentou uma Otima estabilidade eletroquimica
frente a aplicagdo de 50 ciclos voltamétricos, mantendo aproximadamente 90% da
corrente inicial em valores de pH = 4 e 7. O filme nanocomposito OG/AP também
apresentou resultados promissores na aplicagdo como sensor nao-enzimatico de glicerol,
com uma baixa contaminagdo do eletrodo, tendo em vista uma recuperacao de 95,7% da
corrente original apds o processo de detecgdo e obtengdo de parametros analiticos

promissores para a deteccao do glicerol.
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