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RESUMO

Neste trabalho, dois diferentes eletrodos quimicaenenodificados
foram desenvolvidos utilizando o polimero clorete 8n-propil-4-
picolina silsesquioxano (Si4P{el’), os quais foram aplicados na
deteccdo seletiva de isbmeros de compostos fesolido primeiro
caso, um eletrodo de pasta de carbono (do inca@ison paste electrode
— CPE) foi modificado com a forma insolGvel em agoaSi4Pi¢Cl™, o
qual foi denominado CPE/Si4P@". Este eletrodo foi empregado
como sensor eletroquimico na deteccdo de isbmeras d
dihidroxibenzeno utilizando voltametria de pulstedincial (do inglés,
differential pulse voltammetry DPV). A separacdo entre 0os potenciais
de pico de oxidagdo da hidroquinona (HQ) e do cat¢CC) foi
suficiente (114 mV) para realizar uma deteccéctigaleAs curvas de
calibracdo obtidas foram lineares na faixa de aunagedo de 10,0 a
450,0pmol L™ para a HQ (R = 0,9983) e de 10,0 a 3Q0@! L™ para

o CC (R = 0,9974). O limite de deteccédo foi de 1@yl L™ para
ambos os isdmeros. Além disso, 0 CPE/Si4Hicapresentou uma boa
estabilidade e repetibilidade, mostrando-se um cseptetroquimico
promissor para deteccéo seletiva destes compdstom segundo caso,
a forma soltvel em agua do Si4Rit foi utilizada como estabilizante
de nanoparticulas de ouro (AuNPs). A solucdo calattida (AuNPs-
Si4Pi¢CI") contendo AuNPs com tamanho médio de 4,5 nm foi
aplicada na modificagdo da superficie de um eletd®lcarbono vitreo
(do inglés,glassy carbon electrode— GCE). O dispositivo obtido,
denominado GCE/AuNPs-Si4P@I", foi entdo testado como sensor
eletroquimico na deteccéo de isdmeros do nitrofektehvés da técnica
de DPV, opara-nitrofenol (p-NF) e para @rto-nitrofenol ©-NF) foram
detectados separadamente e simultaneamente. Receddesimultanea,
a separacao dos potenciais de pico de reducaooissdmeros foi de
144 mV. Sob as condi¢Bes otimizadas, as corretgscd de reducdo
de ambos os compostos aumentaram linearmente caomento de
suas concentracbes na faixa de 0,1 aph®l L™ Os limites de
deteccéo obtidos foram 43,0 nmof-le 54,0 nmol [* para op-NF e o
o-NF, respectivamente. Estes resultados indicaraenoqGCE/AuNPs-
Si4Pi¢CI” pode ser utilizado como sensor eletroquimico tgyama
determinacao individual quanto simultanea destesadmpostos.

Palavras chave:Eletrodos quimicamente modificados. Silsesquioxano.
Nanoparticulas de ouro. Compostos fendlicos.






ABSTRACT

This study describes the development of two differehemically
modified electrodes with the 3-n-propyl-4-picolimusilsesquioxane
chloride (Si4Pi¢CIl") polymer, which were applied in the selective
detection of isomers of phenolic compounds. Thst fine, a carbon
paste electrode (CPE) was modified with a watesliide form
Si4Pic CI™, which was named CPE/Si4B@1". This device was used as
an electrochemical sensor for the detection of dlibyybenzene
isomers using differential pulse voltammetry (DPWhe separation
between the oxidation peak potentials of hydrogwndHQ) and
catechol (CC) was large enough (114 mV) to perf@nselective
detection. The calibration curves were linear otlex concentration
range from 10.0 to 450.mol L™ for HQ (R = 0.9983) and 10.0 to
300.0umol L* to CC (R = 0.9974). The limit of detection wasQLO.
umol L™ for both isomers. In addition, the CPE/Si4@IE exhibited
good repeatability and stability, showing it is arormising
electrochemical sensor for the simultaneous detetioin of
dihydroxybenzene isomers. The second one, the isalable form
Si4Pi¢CI” was used as a stabilizing agent for the synthefsigold
nanoparticles (AuNPs). This silsesquioxane alloveddaining well-
dispersed AuNPs with an average particle size Bfrdn. The liquid
suspension of AUNPs stabilized in Si4®IE (AuNPs- Si4PitCl") was
deposited by the drop coating method onto a glassigon electrode
(GCE) surface to build a sensor (GCE/AuNPs-Si4Blig which was
used for the detection of nitrophenol isomers. Tbio the DPV
techniquep-nitrophenol ¢-NP) andp-nitrophenol p-NP) were detected
individual as well as simultaneous. To simultanealgtection, the
separation between the reduction peaks of isomassi®4 mV. Under
optimized experimental conditions the reductionkpearrent increased
with increasing concentrations of both nitropheisolmers in the range
of 0.1-1.5umol L™ The detection limits were 43.0 nmol*and 54.0
nmol L %or o-NP andp-NP, respectively. These findings indicate that
then AuNPs-Si4PI€I” material is a very promising candidate to
assemble electrochemical sensors for practicaliGgtians in the field
of analytical chemistry.

Keywords: Chemically modified electrodes. Silsesquioxane.ldGo
nanoparticles. Phenolic compounds.
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APRESENTACAO

Nos Ultimos anos, o interesse pela utlizagdo denidas
eletroquimicas para determinagcédo dos mais variemopostos tem sido
cada vez maior. Um fator que tem contribuido foeete para isso €
que o avanco da tecnologia permitiu a portabiliddoe equipamentos
que disponibilizam estas técnicas. Isso possibiita determinacdes
eletroguimicas possam ser realizaffadoco. Outra vantagem € que
estes equipamentos se tornaram também mais sendh@Em, para
gue estas vantagens sejam aproveitadas € precisooqgensor
eletroquimico corresponda a altura. Desta formr@desenvolvimento de
sensores eletroquimicos sensiveis e seletivos d@lafental. A
modificacdo dos eletrodos convencionais permitenad@ melhorar o
desempenho destes dispositivos, torna-los senseites sob medida
para aplicacdes eletroanaliticas.

Entre o0s inimeros compostos eletroativos que podem
determinados eletroquimicamente estdo os compdstodlicos, os
guais sdo amplamente utilizados na industria pauraais diversos fins.
Atualmente existe uma grande preocupacao do p@ntisth ambiental
em relacdo a estes compostos. Um dos principaivasat que o fenol
e seus derivados apresentam um alto grau de tediejdpodendo
mesmo em baixas concentragdes ser prejudicial desaé seres
humanos e outros animais.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi irigesto uso de um
silsesquioxano no desenvolvimento de eletrodos iqaimente
modificados. Os sensores eletroguimicos desenwaslvidram entdo
testados na deteccéo eletroquimica de compostokciesn

O material utilizado para construcéo dos sensaies $i4Pi¢Cl",

0 qual pode se apresentar tanto na forma insolgnahto na forma
solivel em agua. Desse modo, este trabalho fondebédo utilizando

as duas formas do Si4P@i", que tiveram duas diferentes aplicacbes e
gue serdo apresentadas em capitulos distintos.

Esta tese entdo € constituida por cincos capit@ogrimeiro
capitulo apresenta uma fundamentagéo teorica @itespo trabalho
desenvolvido. O segundo capitulo apresenta osiaigedo trabalho. O
terceiro descreve o desenvolvimento de um CPE inadid com a
forma insolivel do Si4PI€I, o qual foi aplicado na deteccéo
sequencial de HQ e CC. O quarto capitulo descreusocoda forma
solivel do Si4PicCI” como agente estabilizante de AuNPs. A dispersao
coloidal obtida foi utilizada para modificar a stfpge de um GCE



através da formacao de um filme. O sensor foi agticna detecgdo
sequencial e simultdnea deNF ep-NF. Por fim, estdo apresentadas as
perspectivas e referéncias citadas ao longo do.text
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CAPITULO 1. FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Eletrodos quimicamente modificados

O termo “eletrodos quimicamente modificados” (doglés,
chemically modified electrodesCMESs) foi inicialmente utilizado na
eletroquimica por Murray e colaboradores, paragtéesieletrodos com
espécies quimicamente ativas, devidamente imobdzaem sua
superficie. Até o inicio da década de 70, eramzatlbs apenas
eletrodos convencionais compostos por materiais ocamnercurio,
platina, ouro e carbono (MURRAY, 1980; SOUZA, 199EREIRAet
al., 2002).

O principal objetivo de modificar a superficie det®dos é
possibilitar ou melhorar alguma propriedade eletimica, a qual
normalmente ndo é possivel ou é dificultada utiliita eletrodos
convencionais. Estas propriedades incluem sermdidi, seletividade,
estabilidade quimica ou eletroquimica. Porém, uam ahracteristicas
mais marcantes dos CMEs, é sua propriedade elitlitica.
Normalmente, os processos de transferéncia de adegaspécies
eletroativas durante reagcfes redox exibem um sotenegial () alto. A
modificacdo da superficie do eletrodo pode facilitaransferéncia de
carga através da diminuicéo glo

A Figura 1 apresenta um exemplo tipico de um psmes
eletrocatalitico na superficie de um eletrodo nicalifo onde ocorre um
decréscimo dg). O mediador redox M/M’ (reversivel) com potencial
padraoE°y foi utilizado para modificar a superficie de ureteddo
convencional e promover a reacdo irreversivel:-AB + €. Um n
relativamente alto é observado no eletrodo sem fivadio (A),
enquanto que na presenca de M/M’ (B e C), a refggmomovida pela
mediacao redox efd°y, com umn mais baixo. Este tipo de eletrodo
nao € apenas sensivel e seletivo, mas também rapm@oaplicacdes
eletroanaliticas (ZENt al, 2003).

Dessa forma, a modificacdo da superficie de elessogermite
melhorar o desempenho destes dispositivos e dpkada determinacéo
de diferentes compostos eletroativos de maneirecég@a (PEREIRA
et al, 2002).
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Figura 1 - Representacdo esquematica de uma reagdo de dxidagA— B +
€ sobre a superficie de um eletrodo convencional end eletrodo modificado.
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Eae
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£
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Solugio | solugio | sélido soluggo|
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| [Ewm-Ens=ma | | Es=E'ww -Epm |

v
Sem catalisador

M1 3> N2

L.
Com catalisador
m=mn

Os termos M e M’ correspondem ao mediador redogrsdvel no seu estado
reduzido e oxidado, respectivamentg,corresponde ao sobrepotencial. Os
termosEs, E°ww, E°ag COrrespondem aos potenciais ndo catalisados, deedia
por M/M’' e padrdo, respectivamente, para a reac&acionada acima. Na
reagdo catalisada em meio homogéneo (B), 0 medMidre o reagente estdo
em solucdo. Na reacdo catalisada heterogénea (@d@mdor M/M’ esté ligado
na superficie do eletrodBonte: Adaptado de ZENt al, 2003.

Um CME consiste basicamente de duas partes, mdadetrase
(substrato) e o agente modificador. Sua preparpodle ser feita de
diferentes maneiras. A escolha do método mais adieqdeve levar em
consideracdo as caracteristicas analiticas desejoalaa 0 CME e
principalmente o substrato, cuja superficie sofeerdodificacéo. Além
de propriedades eletroquimicas apropriadas o stibstleve ser
adequado para o tipo de imobilizagdo escolhida GQU1997;
PEREIRAEet al, 2002).

De maneira geral existem quatro métodos para imabikspécies
guimicamente ativas na superficie de eletrodos:orgds (ou
quimisorcdo), ligacdo covalente, filmes polimérices materiais
compositos (PEREIRAet al, 2002; ZENet al, 2003). A Figura 2
mostra uma representagdo das quatro maneiras @iessévpreparar um
CME.
| — Adsorcéo: consiste na dissolucdo do agente modificador em um
solvente apropriado seguida da exposicdo, geradnport imersdo, do
eletrodo nesta solucdo. Este método foi o pionamoprocesso de



31

modificacdo de superficie de eletrodos e até hajeud#o empregado
devido a sua simplicidade. Basicamente, as proguliesi de interacdes
guimicas ou fisicas sdo exploradas para formar o@nadas sobre a
superficie do eletrodo. A monocamada auto-orgamizae tidis
conhecida como SAM (do ingléself-assembled monolayeadsorvida
guimicamente sobre a superficie de um eletrodo e é um dos
exemplos mais conhecidos neste caso. Varios tipostdracdes (por
exemplo, interacdo intermolecular e van der Wal®)tribuem para a
formagédo da monocamada, porém a maior contribieg@ogética para
uma SAM sobre a superficie de ouro é a quimiSsorg
(160—200 kJ mdl) (ALKIRE et al., 2009). Apesar da quimissorcdo
ocorrer através da formacao de uma ligacao cowakamtte o enxofre e
0 ouro, ndo ha alteragéo de grupos funcionais perficie do substrato,
desta forma, este método € classificado como a&tsarcnao ligacdo
covalente.

Il — Ligacdo covalente: 0 modificador é ligado covalentemente ao
eletrodo através da alteracdo de grupos funciomdfentes em sua
superficie. Muitas vezes s&o usados grupos furisiesaecificos, o que
também é de grande interesse na preparacao de Ui Ede método
pode ser empregado utilizando reacdes de silamizagaidos presentes
no substrato. Eletrodos metalicos oxidados em raeido, apresentam
uma fina camada de éxido muito reativa em relago slanos. Os
silanos podem atuar como um tipo de ponte parailizexbum grupo
funcional especifico. A superficie de eletrodos aseb de carbono
também pode ser modificada por este método devigoesenca de
grupos funcionais como alcodis, acidos carboxilicagtonas e
anidridos. Dessa forma, a modificacdo deste tipsuthstrato &€ baseada
na manipulagdo de tais grupos funcionais frenteorapostos como
aminas, organosilanos, cloreto de tionilas, etc.eN@nto, a limitacdo
de apenas uma monocamada, as vezes pode resdriggantidade de
espécies eletroativas na superficie do eletrodatilikacéo de filmes
poliméricos é uma alternativa para contornar essgahtagem.

Il — Filmes poliméricos: trata-se do recobrimento da superficie do
eletrodo com filmes de polimeros condutores ou peusis ao
eletrélito suporte e a espécie de interesse. Eml,gexistem quatro
classes de filmes poliméricos que sao utilizadosmuaificacdo de
eletrodos: (1) os filmes condutores sédo muito eggates devido a sua
caracteristica de aumentar a velocidade de trémsfier de elétrons; (2)
os filmes de troca ibnica, nos quais 0 componead®x ativo € um
contra ion de um filme poli-ibnico como o Nafion palivinilpiridina;
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(3) os filmes ndo condutores, 0s quais possuem cenacteristica
permesseletiva sendo muito usados em biossensarasimpobilizar
biocomponentes e mediadores. E, por fim, (4) osell de membranas
compostas, que apresentam caracteristicas de denemrafetivamente
com mais de um filme polimérico.

IV — Formacdo de compdésitoseste método € baseado na mistura do
agente modificador diretamente com o substratoteNeaso, muitos
materiais como argila, zedlitas, resina epoxi, rpetbs, entre outros,
podem ser utilizados. Esta € uma maneira adequadanatiificar
eletrodos a base de carbono em pd, como por exepgdta de carbono
(SOUZA, 1997; PEREIRAet al, 2002). A preparacdo do CPE além de
simples é barata, pois, podem ser usados mategafécil obtencao.
Basicamente um CPE modificado consiste de grafitgpé (ou outros
materiais de carbono), um agente aglutinante e dificexdor. Muitos
eletrodos a base de compdésitos de nanotubos dencasBo preparados
desta forma (ALKIRE et al.,, 2009). Como agente aglutinante
geralmente é utilizado um liquido organico (come premplo, 6leo
mineral) que deve ser quimicamente e eletroquirmgcaeninerte, com
baixa volatilidade, imiscivel com a solucdo do #oa deve preencher
os intersticios entre as particulas de grafite.
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Figura 2 - Representagdo esquematica de diferentes tipesodéicacdo de
eletrodos.
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Fonte: Adaptado de ZENt al, 2003
1.2 Materiais hibridos organico-inorganicos

Com o avanco da tecnologia houve uma intensa lpgscaateriais
gue combinassem certas propriedades que ndo sa@otroias nos
materiais convencionais. Entdo, comecaram a surgirprimeiros
materiais hibridos orgéanico-inorganicos. Como oppod nome diz,
estes materiais sdo preparados a partir da condlaind€ compostos
orgénicos e inorgéanicos, cujas propriedades s@edifiadas de seus
precursores (ARGUELLO et al, 2010). Essas propriedades
diferenciadas surgem da combinacdo de propriedatEsAnicas e
térmicas, como por exemplo, de materiais ceramicomn a
processabilidade e a flexibilidade de compostosiriogs (BANEY et
al., 1995; MAGOSS(et al, 2010).

Um dos materiais mais antigos constituidos pelatunsis de
compostos orgénicos e inorgénicos provém da indidér tintas, onde
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eram adicionados pigmentos inorganicos em mistungénicas. Porém,
o termo “hibridos organico-inorganicos” surgiu ndsmos 20 anos,
com a utilizagdo dos silsesquioxanos como send@acio” entre 0s
dois componentes (organicos e inorganicos).

1.2.1 Silsesquioxanos

Os silsesquioxanos geralmente sédo denominadosenatura como
“ormosils” (do inglés, organically modified silicatds Seu
desenvolvimento se iniciou em 1930 nas empresasrigpGlass Works
e General Electric, com base em um trabalho acadéuohe F. S.
Kipping. A criacao destes materiais revolucionandistria do silicone,
na qual seus primeiros produtos comercializadosin@s de silicone)
eram compostos principalmente de silsesquioxanssasEresinas de
silicone eram utilizadas como isolantes elétriansaenbientes com altas
temperaturas (JOSE e PRADO, 2005).

O termo silsesquioxano se refere a estruturas dommala empirica
(RSiO;2)n, onde R pode ser um hidrogénio ou um substélonganico
como um alquil, vinil, aril, fenil ou um grupo omafuncional derivado
de algum desses grupos (BANEet al, 1995). A propriedade mais
destes materiais é sua estabilidade térmica. Adadas RSig), podem
se combinar formando diferentes estruturas comoatdlas,
bidimensionais e inclusive poliedros, Figura 3.
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Figura 3 - Estruturas quimicas dos silsesquioxanos.
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Fonte: Adaptado de BARNE¥t al.,1995.

Estes materiais podem ser sintetizados pela incagfo de
polimeros orgénicos a rede de silica geradaity, através de um
processo chamado “sol-gel”. Neste processo, os m#iséricos sédo
geralmente preparados a partir de solugdes como,exemplo, o
tetraetilortossilicato (TEOS), onde se promovemeagdes de hidrodlise
e condensac&o (BANE®¥t al, 1995; JOSE e PRADO, 2005).

As propriedades Unicas resultantes da sintese dsiais hibridos
orgénico-inorganicos contendo silsesquioxanos oéenea estes uma
grande perspectiva do ponto de vista tecnologistesEmateriais podem
ter uma série de aplicacdes como, por exemplo,igmositivos Gpticos,
dispositivos eletrbnicos, em catalise homogénea etertgénea,
biomateriais, revestimentos, etc (MUXEEL al, 2007; ARGUELLOet
al., 2010; MAGOSS(et al, 2010).

Outra caracteristica importante é que os silseggoas podem ser
sintetizados na sua forma solGvel ou insollvel gmaapelo simples
ajuste da proporgcéo durante sua sintese (GUSHIKEM, 2008). Isto
tem possibilitado a aplicacdo destes materiais éambno
desenvolvimento de sensores eletroquimicos de ediies formas.
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Quando apresentado na forma insolavel, eles podentdizados na
construcado de CPEs modificados. Ja na sua fornieedppbodem ser
usados para modificar a superficie de diferentbstsatos como FTO
(do inglés,fluorine doped tin oxide SiO,, SiO/AIL O3, Al,Os, grafite,

carbono vitreo, entre outros, por meio da formadaoum filme

(ARGUELLO et al, 2010).

Silsesquioxanos que apresentam carga em sua estguimica
podem atuar como excelentes adsorventes. Estagitage juntamente
com sua solubilidade em &gua, tem tornado postiwebém o uso
destes materiais como agentes estabilizantes depawditulas (NPs)
metalicas. Silsesquioxanos sollUveis em agua calosgpositivamente
podem adsorver complexos metalicos (por exemplaClLWwnCh,
AuCl,, PtCK) o que possibilita a sintese de NPs (MAGOSS@l,
2009; DE MENEZESet al, 2012; NUNESet al, 2012; SILVAet al,
2014).

1.3 Cloreto de 3n-propil-4-picolina silsesquioxano

O polimero Si4PitCl”, também conhecido como cloreto de 3-n-
propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano, € um tiple silsesquioxano que
possui em sua estrutura uma carga positiva devjglesenca do grupo
picolina. A Figura 4 mostra a representacdo idadizda estrutura
quimica do Si4Pi€CI". Esta carga positiva faz com que este composto
seja capaz de imobilizar espécies anibnicas (MAGD86al., 2006).
Dependendo da quantidade destes grupos cationi®igPi¢Cl™ pode
ser sintetizado tanto na sua forma sollvel ou insblem agua.

Figura 4 - Estrutura quimica idealizada do cloreto de-fopil-4-picolina
silsesquioxano.

> Si— CHz— CHy— CH2—+I\<:>—CH3 cr

Fonte: Extraido de MAGOSSG@t al, 2006.

A forma insoltvel do Si4PI€I” foi sintetizada pela primeira vez
por Magosso e colaboradores (2006). Este matemiainﬁ/esti%ado
inicialmente na adsorcdo de complexos metélicogipn MCI,~ e
MCl3 (onde M= ZA", Cd* ou Hd*) em meio aquoso. A capacidade de
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troca idnica alcancada pelo Si4Rit para as espécies investigadas foi
1,5 mmol ¢, mostrando que este silsesquioxano pode ser ritiiitoa
remocgao destes metais em meio aquoso. Posteri@nesié composto
foi aplicado para adsorcdo de’Zre Cd* em solucdes de etanol. A
capacidade de troca idnica alcancada foi aproximadge 0,8 mmol g
(MAGOSSOet al, 2009).

Apesar das propriedades dos silsesquioxanos dasparto
interesse de pesquisadores em diversas areas,destes materiais, em
especial o Si4PI€I", tem sido pouco explorado no desenvolvimento de
sensores eletroquimicos. A proxima secdo apresdgtas trabalhos
encontrados na literatura utilizando diferentesgipe silsesquioxanos
empregados para este propadsito.

1.4 Eletrodos modificados utilizando silsesquioxanos

Apesar dos silsesquioxanos serem conhecidos d€&fe & sua
utilizacdo no desenvolvimento de CMEs comecou aesplorada a
pouco mais de uma década. A seguir estdo apressntalduns
trabalhos encontrados a respeito deste assunto.

Alfaya e colaboradores (ALFAY/Zet al, 2000) recobriram uma
superficie de grafite com um filme fino do polimerioreto de 3-n-
propil-piridinio  silsesquioxano. Sobre este filmei fadsorvido
[Fe(CN)]* por meio de uma reacdo de troca idnica. O eletrodo
resultante mostrou-se eficiente para a oxidac&ooglémica de acido
ascorbico e foi utlizado para determinacdo destpéde em
comprimidos de vitamina C e sucos de laranja peackxss. Usando a
técnica de cronoamperometria o limite de detec¢@angado foi de
24,0 umol [*. Além disso, o eletrodo apresentou boa estab#idanao
apresentou interferéncia de outras espécies pesseait amostras.

Lucho e colaboradores (LUCH@t al, 2004) prepararam um
eletrodo de pasta de carbono modificado com clodetd-n-propil-
piridinio silsesquioxano e fosfato de aluminio. tdegletrodo, foi
adsorvida ftalocianina tetrasulfonada de Co (i) mesmo foi utilizado
como sensor eletroquimico para determinacdo deo &midlico. Os
resultados alcancados pelos autores mostraram gqtee edetrodo
apresentou boa estabilidade e um limite de detede&d,0 pumol L
para oxidagao do acido oxalico.

Fujiwara e colaboradores (FUJIWARR al, 2003)adsorveram o
ion hexacianoferrato sobre um material compost&i/Al,O; com
auxilio do polimero cloreto de n-propil-piridinialsesquioxano. O
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material resultante foi utilizado na modificacdoute eletrodo de pasta
de carbono e testado na eletro-oxidacdo da cistdimgaios de
voltametria ciclica (do inglégyclic voltammetry -€V) mostraram que
a resposta eletroquimica deste composto sobre arfip deste
eletrodo nao foi alterada significativamente cowadacado de pH. Além
disso, o eletrodo apresentou boa estabilidade eodepbilidade
podendo ser aplicado no estudo eletroquimico deicés

Fujiwara e colaboradores (FUJIWARAt al, 2005) também
utilizaram o mesmo procedimento descrito acima plasenvolver um
eletrodo de pasta de carbono modificado, o quatefstado na eletro-
oxidacdo da hidrazina. Porém, ao invés do ion l&xaferrato, o
material adsorvido foi uma porfirina de ferro (IO eletrodo
modificado apresentou uma resposta linear de ickzths de corrente
em funcdo da concentracdo de hidrazina na faix&0de— 600,0 pumol
L™, mostrando-se muito atrativo como sensor eletroigoi

Muxel e colaboradores (MUXEEt al, 2007)desenvolveram um
eletrodo ion seletivo pelo simples recobrimentatebastdo de grafite
com o cloreto de 3-n-propil-piridinio silsesquioram qual foi testado
na determinagéo de Cr (VI) em amostras de agumltieés de indUstrias
de galvanoplastia e de couro. O eletrodo apresemtoa excelente
seletividade na presenca de diferentes anions, a@émuma boa
estabilidade e reprodutibilidade. A resposta linglatida para Cr (VI)
foi de 3,1 — 1.800,0 umol'l, enquanto que o limite de deteccao foi de
2,8 umol L.

Arguello e colaboradores (ARGUELLOet al, 2009)
desenvolveram um compdsito de carbono ceramico astmpde
ftalocianina de cobalto imobilizada pelo polimertoreto de 3-n-
propilpirididio silsesquioxano. Este compdsito fisado como material
para confeccdo de um eletrodo modificado que fatato na
determinacdo de acido oxalico. Utilizando a técniade
cronoamperometria, o eletrodo modificado apresentma resposta
linear de intensidade de corrente de oxidagdo dhkbo &oxalico em
funcdo da sua concentracdo em uma faixa de 16500,0 pmol [*. O
limite de deteccéo alcancado foi de 7,1 pmdl L

Magosso e colaboradores (MAGOS®&0al, 2010) utilizaram um
eletrodo de pasta de carbono modificado com unmeoti denominado
cloreto de J-propil-3-picolina silsesquioxano para determinagho
nitrito em amostra de agua. A oxidacdo do nitritcosuperficie deste
eletrodo apresentou uma resposta de corrente derttés vezes maior
em relagdo ao eletrodo sem modificagcdo. Este diettmambém
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apresentou um limite de deteccdo de 1,86 priotémonstrando ser
um sensor eficiente para nitrito em solugdes aguosa

De Jesus e colaboradores (DE JESWEI, 2011) confeccionaram
filmes finos nanoestruturados sobre um substratéTd@ utilizando o
cloreto de F-propil-piridinio-silsesquioxano como um policatian
ftalocianina de cobre como um polianion utilizaredt&cnica Layer-by-
Layer (LbL). Estes filmes apresentaram uma boacsatvidade e foram
aplicados para deteccdo de dopamina e na preseidgaa&corbico. A
curva de calibracdo obtida através da técnica d¢ &ftesentou uma
resposta linear para concentracdo de dopamina entre
90,0 — 2.300,0 pmol't além de uma separacdo de pico de 0,500 V
entre as duas espécies.

Do Carmo e colaboradores (DO CARM@t al, 2011)
desenvolveram um eletrodo modificado de pasta dbona com
composito de azida de cobre de octa(3-aminoprapédidsesquioxano.
Este eletrodo foi aplicado na determinacdo de aesiodrbico em
diferentes produtos farmacéuticos comerciais. Rafdinear obtida para
a oxidacao do acido ascorbico foi de 0,1 - 1,0 rm.ﬁolenquanto gue o
limite de deteccao foi de 69,0 umot.L

Shen e colaboradores (SHEX al, 2012) recobriram a superficie
de um eletrodo de carbono vitreo usando a técrita dom filmes
compostos por 6xido de grafeno e um silsesquioxaligomérico
poliedral. Este eletrodo foi utilizado para deteragdo direta de 1-
hidroxipireno em amostras de urina. A curva debcatido obtida
utilizando a técnica de DPV e um tempo de pré aur@edo de 40 min
foi linear entre 0,1 — 12,5 pmol*L O limite de detecc&o obtido foi de
40,0 nmol [,

Do Carmo e colaboradores (DO CARM®Dal, 2012) adsorveram
ferroceno em um polimero de silsesquioxano séligmochinado
octa(hidridodimetilsiloxi) silsequioxano. Este cabsfio foi usado para
modificar um eletrodo de pasta de carbono e sewengEnho
eletroquimico foi investigado na oxidacdo do acakcoérbico. Os
voltamogramas ciclicos obtidos apresentaram umposés linear da
corrente em fungdo da concentracdo de acido asooebire 0,1 — 1,0
mmol L* e um limite de deteccéo de 56,0 pmdl L

Como pdde ser visto nesta secéo, os silsesquioXaram pouco
explorados na modificacdo de eletrodos. Além dissanaioria dos
trabalhos utilizou estes materiais apenas comoianpétra imobilizar
uma determinada espécie eletrocatalitica, e edf@o,eatuou como
mediadora de elétrons.
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Nesta tese, utilizou-se a forma insolGvel do polom8i4Pi¢Cl”
para modificar um CPE e sua forma soluvel foi itigasla como agente
estabilizante de AuNPs, a qual foi aplicada pardificar a superficie
de um GCE através da formacao de um filme.

1.5 Nanoparticulas metélicas

Nas dultimas décadas, os materiais em escala namcanét
principalmente quando se refere a NPs metalicas, déspertado o
interesse de varios pesquisadores em diferentas. are

Metais nobres como ouro, platina e prata estde @stmetais mais
investigados, em particular, por causa de suagipdaues eletrdnicas e
eletrocataliticas (CAMPBELL e COMPTON, 2010; IOST e
CRESPILHO, 2012). Devido ao efeito do tamanho, &s ketdlicas
apresentam propriedades fisicas e quimicas distilttanetal de origem
com dimensdes maiores que a nanoescala (bulk) (RRIR®N et al.,
2008).

Apesar de parecer uma tecnologia recente, o udptPdametélicas
€ muito mais antigo do que se imagina, porém naspEste conceito
ndo era conhecido. Um exemplo disso é o céaliceydargus, Figura 5.
Essa peca, datada do periodo romano (século IV.),Dp@ssui em sua
constituicdo NPs de ouro e prata, cuja cor depafaeingulo de
incidéncia da luz visivel sobre a sua superficigar@@o iluminado por
fora, a reflexdo da luz pela superficie do célieea a coloracdo verde.
Quando iluminado por dentro, origina a cor vermelRBARTINS e
TRINDADE, 2012).

Figura 5 - Imagens do célice de Lycurgus exposta no Muséarico.

Fonte: Extraido de MARTINS E TRINDADE, 2012.
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Apenas em 1857, Michael Faraday prop6s uma exglica
cientifica relacionando a cor vermelha com o taroatds particulas de
ouro. Faraday sugeriu que a interacao da luz Vistra as particulas de
ouro finamente divididas e dispersas no solvemnte responsavel pela
cor observada. Quase um século depois, Jonh Tatkdescobriu com
0 uso de um microscopio eletrdnico, que o tamantéion das
particulas em dispersdes de ouro com coloracdoelleanera inferior a
10 nm (TOMA e BONIFACIO, 2005; MARTINS e TRINDADR012).

A dimenséo das NPs metélicas esta diretamentdaetata com a
sua coloracdo. Nanoparticulas de ouro (AuNPs) amamho médio
inferior a 20 nm apresentam uma coloracdo vermetlewjdo as
transicbes entre bandas eletrbnicas que acomodameléisons
superficiais (plasmons), denominada de banda plaismé Com o
aumento do tamanho médio, as AUNPs tendem a catoragleta. Isso
porgue a densidade dos estados eletrbnicos aumestam, ocorre uma
diminuicdo da energia de estado de transicédo aestbandas eletrénicas
(TOMA e BONIFACIO, 2005).

Um pico de absorcé@o especifico, atribuido a bardsn@nica,
pode ser obtido em determinada regido do espeztoue permite a
caracterizacdo das NPs metdlicas através de esgmmgiia de UV-vis.
AuNPs com didmetro médio inferior a 10 nm apresentan pico de
absorcdo maximo em meio aquoso em torno de 51&nquanto que
didmetros médios de 48 e 99 nm apresentam picabBsibecdo maximos
em 533 e 575 nm, respectivamente (TOMA e BONIFACRDQS5;
MARTINS e TRINDADE, 2012; MELO JRet al, 2012).

A Figura 6 apresenta os espectros de absor¢céo N@Aantes e
depois da adi¢do de cistamina a solucéo coloi@apico de absorcéo
em 519 nm se refere a AUNPs com tamanho médio denl2 solugéo
apresenta uma coloragdo vermelha caracteristicas Ap adicdo de
cistamina, a coloracdo da solucdo passa de vermpaliaaazul. O pico
de absorcdo da banda plasmoénica é deslocado parargjuntamente
com o surgimento de uma nova banda mais larga eénnis O
surgimento desta nova banda ocorre devido a agiegdg AuNPs
(MELO JR.et al, 2012).
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Figura 6 - Espectros de absor¢é@o na regido UV-vis para 8etucoloidais de
AuNPs (a) antes e (b) depois da adi¢do de cistamina
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Fonte: Extraido de MELO JRet al, 2012)

Quando aplicadas no desenvolvimento de sensorescglamicos,
por exemplo, as NPs metalicas podem aumentar ssapegficial ativa,
melhorar a condutividade do sistema, aumentar aidatie
eletrocatalitica, melhorar a seletividade e aumnmentdaocompatibilidade
(CAMPBELL e COMPTON, 2010; YIN e QIN, 2013). Essas
propriedades fazem das NPs metélicas materiaissidema serem
aplicados em eletroanalitica (CAMPBELL e COMPTON1@; YU et
al., 2011).

A obtencdo de AuNPs é relativamente simples. O doétoais
comum foi desenvolvido por J. Turkevich em 1951stigeo ion citrato
em meio aquoso é utilizado como agente estabiézantedutor de
HAuUCI, para formar AuNPs com diametro médio de 20 nm.

Atualmente, outro método que utiliza o NaBldomo agente
redutor na presenca de um determinado estabilizpakde fornecer
AuPNs com diametro médio inferior a 10 nm. A presedo agente
estabilizante € um fator muito importante na sentéss NPs metélicas,
pois estas sdo termodinamicamente instaveis e rtrerdse agregar.
Existem basicamente duas maneiras de estabilizas MPBtalicas:
repulsdo eletrostatica (estabilizacdo eletrostatioa impedimento
estérico (estabilizacdo estérea) (HANSB al, 2009; MITCHNICK,
2009), como mostrado na Figura 7.
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Figura 7 - Representacdo da estabilizagcdo eletrostaticaabikizacdo estérea
de NPs.

ESTABILIZACAO ELETROSTATICA ESTABILIZACAO ESTEREA
Particulas carregadas negativamente

Fonte: Extraido de MITCHNICK, 2009.

A estabilizacdo eletrostatica pode ser obtidazatido compostos
ibnicos, como por exemplo, haletos, carboxilatos palidnions
dissolvidos em agua. Estes compostos, juntamenteseas contra ion,
podem se adsorver sobre a superficie das NPs fdomama dupla
camada elétrica ao seu redor, a qual gera umasép@oulombica
entre elas. Se o0 potencial elétrico associado dadoamada for
suficientemente alto, a repulsdo eletrostaticaagvita agregacao das
NPs (AIKEN Il e FINKE, 1999). Ja a estabilizac&stézea, pode ser
obtida utilizando polimeros e oligbmeros. Estes mustos podem
recobrir as NPs diminuindo o espaco entre elasssima causar a
diminuicdo da entropia do sistema. Este tipo dabdstacdo se baseia
nas intera¢des hidrofébicas que predominam entexleia polimérica e
a superficie das NPs (AIKEN Il e FINKE, 1999; ROOUOX et al,
2002).

Além disso, as estabilizacdes eletrostatica e ezstgodem ser
combinadas dando origem a uma estabilizacdo do dfipivoestérea.
Esta estabilizacdo pode ser obtida, por exemplamdo surfactantes
ibnicos. A cabeca polar destes compostos pode gerardupla camada
elétrica, enquanto que a cadeia lipofilica podeargemma repulséo
estérea (FRIT2t al, 2002), como ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 - Representacao da estabilizacdo eletroestéribiPdemetdlicas.
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Fonte: Adaptado de MITCHNICK, 2009.
1.5.1 Silsesquioxanos como estabilizante de NPs metalicas

Recentemente, alguns silsesquioxanos eletricamesrtieegados
soluveis em 4gua comecgaram a ser explorados cotabileantes de
NPs metalicas em meio aquoso.

Nunes e colaboradores (NUNES al, 2012) utilizaram o cloreto
de 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano-silsesquioxanocomo  agente
estabilizante de AUNPs em meio aquoso. A dispesbdida contendo
AuNPs com tamanho inferior a 15 nm foi convertida estado solido
pela evaporacdo do solvente. Este sélido foi ertiocado por trés
meses. ApOs este periodo as AuNPs foram novamespersas em
agua, mostrando-se altamente estaveis. Além ditas,apresentaram
um excelente efeito catalitico para reducaq-tid-.

De Menezes e colaborados (DE MENEZES al, 2012)
investigaram dois tipos de silsesquioxanos com@abégiantes de
AuNPs: o cloreto de propil-piridinio-silsesquioxarf8iPyCl) e o
cloreto de 1-azonia-4-azabiciclo[2,2,2]octano-sigBoxano
(SIDb'CI). Uma quantidade adequada dos silsesquioxanos foi
dissolvida em agua, seguida da adicdo de HAWZIMo agente redutor,
eles utilizaram o NaBH AuNPs com tamanho inferior a 10 nm foram
obtidas. ApGs as sinteses, as AuNPs foram imobdzaem silica
modificada com 6xido de aluminio (AI/SID e dois diferentes
compositos foram obtidos: um com AuNPs estabiligagta SiPYCI e
outro com AuNPs estabilizadas em SiDb. Os compositos contendo
Al/SiO, e AuNPs estabilizadas nos silsesquioxanos foranéoen
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utilizados para modificar um CPE, o qual foi testgzhra a eletro-
oxidacéo de nitrito empregando DPV. Os limites d&dgédo obtidos
para o nitrito utilizando os CPEs modificados com apmpdsitos
contendo Al/SiQ e AuNPs estabilizadas em SiRy e em SiDBCI
foram 1,3 umol e 3,0 umol L}, respectivamente.

Dos Santos e colaboradores (DOS SANT@S al, 2012)
utilizaram o cloreto de 8-propil-piridinio-silsesquioxano para
estabilizar NPs de platina (PtNPs). Para a sirdesPtNPs foi usada
uma solucao de silsesquioxano (2,0 misturada a solucdes de &cido
cloroplatinico (2,0 mmol 1) e &cido férmico (0,5 mol t) na razéo
1:1:1 (viv).

Através desta sintese foram obtidas PtNPs com tzoeaantre 3 a
40 nm. O cloreto de B-propil-piridinio-silsesquioxano contendo PtNPs
foi usado como polication, juntamente com o &cidbvmil sulfénico
(polianion) no crescimento de multicamadas sobresuinstrato de FTO
empregando a técnica LbL. O FTO modificado foi egaio para
determinacdo de dopamina na presenca de aciddbascdDs limites
de deteccdo e quantificacdo obtidos para a dopamilimndo técnica
de DPV foram 2,6 pmol L e 86 pmol [}, respectivamente. A
separacdo do pico de oxidacéo entre as duas esf@iagie 0,550 V.

1.6 Compostos fendlicos

Nas ultimas décadas, houve um crescimento notéwektacdo a
responsabilidade ambiental, principalmente devidocansequéncias
negativas do grande crescimento industrial e popral
(RODRIGUES et al, 2010). Muitos poluentes organicos que sao
despejados no meio ambiente como efluentes indéstoriundos de
atividades de produgdes de plasticos, produtosafadaticos, corantes,
tintas, antioxidantes, pesticidas, entre outrossspem estrutura
fendlica. O fenol e seus derivados representam pneacupacao
constante do ponto de vista ambiental. Alguns des@mpostos
apresentam um alto grau de toxicidade e bioacu@olagn diferentes
cadeias alimentares. Mesmo em pequenas concergrac@ed ppm), os
compostos fendlicos afetam o gosto e o odor desigoizveis e peixes
(ORTEGAet al, 1994; RODRIGUESt al, 2010).

Como consequéncia disso, atualmente existe um memMse
universal sobre a necessidade do monitoramenténconte efluentes
industriais lancados nos recursos hidricos. Endiros contaminantes
organicos, diferentes compostos fenodlicos aparecsn lista de
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poluentes prioritarios de varios 6rgdos de protegébiental. A Unido
Europeia, por exemplo, determinou como concentragial de
compostos fenélicos permitida em meio aquoso, orvdg 0,5 mg L.
Ja para os fenéis individuais este valor é de @QylLth No Brasil, 0
Ministério do Meio Ambiente, representado pelo @&tims Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), é quem estabelece as drey
regulamentadoras de condi¢Bes e padrées de lanigacherefluentes.
Segundo este 6rgao, a tolerancia em relacdo a rdoac@&o de fenois
totais varia de acordo com o tipo de agua, comdrads na Tabela 1.
Em &guas doces e salobras (classe 1), destinadamaomo humano
ap0s o tratamento adequado, a concentracdo maxamaitida de
compostos fendlicos é 3,0 pg.L

No caso de 4guas que nao sdo destinadas ao cohaorano e/ou
sua utilizacao direta, o CONAMA estabelece um teérimo que varia
de 10,0 — 60,0 pgt Ja os efluentes de quaisquer fontes poluidoras s6
poderdo ser despejados, direta ou indiretamentesogpos de agua se
apresentarem concentracdo maxima de fendis totaé & 0,5 mg L
(RODRIGUESet al, 2010).
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Tabela 1- Teores maximos de fendis permitido em agua GEBIAMA*,

Tipo de agua

Descri¢ao Fenois

Doce
Classe 1

Abastecimento para o consumo humano, apos
tratamento  simplificado;  prote¢cdo  de
comunidades aquaticas; recreagdo de contato
primario, tais como natagdo, esqui aquélticooeoo3 mg [*
mergulho; irrigacdo de hortalicas que 380’
consumidas cruas e frutas que se desenvolvam

rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas|sem
remocéo de pelicula.

Doce
Classe 3

Abastecimento para o consumo humano, apos
tratamento  convencional ou avancago;

irrigacdo de culturas arbéreas, cerealiferas @01 mg I
forrageiras; pesca amadora; recreagdo | de

contato secundario; dessedentacdo de animais.

Salina
Classe 1

Recreacdo de contato primario; protecao

) o X | d8,06 mg L*
comunidades aquéticas; aquicultura e pesca.

Salobra
Classe 1

Recreacdo de contato primario; protecao
comunidades aquaticas; aquicultura e pesca,;
abastecimento para o consumo humano, apés
tratamento  convencional ou avancago;

irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas

cruas e frutas que se desenvolvam rentes @003 mg [*
solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao

de pelicula; irrigagdo de parques, jardips,

campos de esporte

e lazer, com os quais o puUblico possa vir
contato direto.

ter

Efluentes

Quaisquer fontes poluidoras que
residuos em corpos de agua.

laNGaMy 5 mg 1

* RODRIGUESet al, 2010

Deste ponto de vista, 0 monitoramento de compdstasicos é de

extrema

importancia. Diferentes procedimentos qusanv este

proposito podem ser encontrados na literatura.eEagrvarias técnicas
utilizadas estdo: cromatografia gasosa, espectriamele massas,

fluorescéncia,

espectroscopia, etc (RODRIGUE$S al, 2010;

BULEANDRA et al, 2014; WANG et al, 2014). Além destas, o
interesse na utilizacao de técnicas eletroquinpeas determinacao de
compostos fendlicos é cada vez maior. Um dos jpéeimotivos € o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos cadanaéz sensiveis e
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seletivos. A seletividade é um fator muito importaguando se trata da
determinacdo destes compostos, jA que muitos degtEssentam
estruturas isoméricas, podendo frequentemente stiexia mesma
amostra e geralmente apresentam comportamento sxdgxotenciais
muito proximos. Este fato acaba se tornando umdgrastaculo em
determinacdes seletivas. Além disso, outro motingartante é a
portabilidade dos equipamentos que possibilitaroéteacdesin loco
(WANG et al, 2014).

Neste trabalho, dois tipos de compostos fenéliocenfi detectados
utilizando DPV. Os isémeros do dihidroxibenzeno (lH#QCC) e os
isdbmeros do nitrofenolpfNF e o-NF). A seguir serdo apresentados
alguns trabalhos mais recentes relatados na litarasobre a
determinacgdo destes compostos utilizando CMEs.

1.6.1 Determinacao eletroquimica dos isbmeros do
dihidroxibenzeno

Os trabalhos encontrados na literatura que utilizg@enicas
eletroquimicas juntamente com CMEs para determindeaHQ e CC,
aproveitam-se da reacéo reversivel de oxidacdesleftmeros em suas
respectivas benzoquinonas. Quando a separacaoosnfretenciais de
pico de oxidagédo dos dois compostos é grande ciexuife, eles podem
ser determinados simultaneamente. A Figura 9 apieesena curva de
DPV utilizando um GCE sem modificagdo e modificadon carbono
grafitico mesoporoso (do inglégraphitic mesoporous carbonGMC),
denominado GMC/GCE, na determinagéo simultaneaQle &C.
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Figura 9 - Curvas de DPV obtidas na determinacdo simultéieebdlQ e CC
ambos 5,0 x 10 mol L™ sobre (a) GCE e (b) GMC/GCE. Tamp&o fosfato

0,1 mol L%, pH 3,0.

HQ ¢

10 b

ol =

D:ﬂ 0:2 0;4 0:6
E/V
Fonte: Adaptado de YUANet al.,2013.

Geralmente, neste processo estdo envolvidos détioms e dois
prétons, como mostra o esquema 1 (AHAMMADal, 2011; SUNet
al.,, 2011; YINet al, 2011). Alguns destes trabalhos estdo resumidos a

sequir.

Esquema 1- Proposta do mecanismo da reacao eletroquimid#Qigl) e do

CC (2).
OH (0]

© S < ‘ +2H* +2e (1)
OH (0]

(o}

OH
OH (0]
—_— +2H* + 2e° (2)
P

Fonte: Adaptado de AHAMMADet al.2011.

Zhou e col. (ZHOU, Xet al, 2014) modificaram a superficie de
um GCE com um nanocompdsito a base de grafeno €GéXjdo de
grafeno (do inglésgraphene oxide GO). Para isso, 6 UL de uma da
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suspensdo contendo GR (2,5 mg tle GO (1,0 mg mt) foram
gotejados sobre o GCE. O dispositivo foi entdo caplb na
determinacao simultdnea de HQ e CC utilizando midécde DPV. A
diferenca entre os potenciais de pico de oxidadgg) (dos dois
isdmeros foi 0,102 V. Na presenca de 50,0 prffode seu isbmero, as
correntes de pico de oxidacdgg(ida HQ e do CC responderam
linearmente com o0 aumento de suas concentracbedaira de
0,5 — 300,0 pmol t e o LD obtido foi 0,16 pmol t e 0,20 pmol L,
respectivamente.

Zhao e col. (ZHACet al, 2014) prepararam um filme de tiadiazol
sobre a superficie de um GCE através eletropolmagdio do 2,5-
dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT). Para eletrop@iracdo, o DMcT
(10,0 umol %) foi dissolvido em NaOH 0,1 mol™Le usado como
precursor. O filme foi preparado utilizando CV emau faixa de
potencial de 0,4 a 1,0 V em uma velocidade destlara de 50 mV's
Juntamente com a técnica de DPV, o eletrodo madifidoi empregado
para determinacdo dos isémeros do dihidroxibenzémma relacdo
linear entre j, e a concentragdo de HQ e CC foi obtida na faixa de
0,5 — 120,0 pmol t e 0,5 — 110,0 pmol 1, respectivamente. O LD
para HQ foi 0,10 pmol te 0,3 pmol 'para o CC.

Zhu e col. (ZHUet al, 2014) modificaram um GCE com um novo
alétropo de carbono denominado dingle-walled carbon nanohorns”
— SWCNHs, o qual faz parte da familia de nanotuboscai®ono
alongados. Este tipo de al6tropo é sintetizadoghteicdo a laser, ou
seja, a remogdo do material da superficie solicavéd de irradiacéo
com um feixe de laser. O eletrodo foi preparadeejgotio 3 plLde
SWCNHs (2,5 mg mt) dispersos em dimetilformamida sobre a
superficie do GCE. O eletrodo modificado foi ent@tdizado para
determinacao simultanea dos isdmeros do dihidrozimeo utilizando
voltametria de varredura linear (do inglésgar sweep voltammetry —
LSV). As i,a da HQ e do CC responderam linearmente com o aoment
de suas concentracdes na faixa de 0,5 — 100,0 Lifelos LD foram
0,10 umol * e 0,20 pmol L}, respectivamente.

Zhang e col. (ZHANGet al, 2014) desenvolveram um GCE
modificado através da eletropolimerizagdo do vemmeale alizarina S
(1,2-dihidroxi-910-antracenediona -3-sulfonato) em meio a um tgo d
liquido iGnico denominado tetrafluoroborato  de -buitil-3-
metilimidazélio (BMIMBR,). O filme foi preparado utilizando a técnica
de CV. Para isso, o GCE foi imerso no liquido idénicontendo
vermelho de alizarina S 0,1 mmo]l,Lseguido de 30 ciclos sucessivos
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em uma faixa de potencial de —0,1 a 1,8 V em unacidade de
varredura de 100 mV's O eletrodo modificado aplicado como sensor
eletroquimico na determinagcdo de CC usando a téaecDPV em
tampé&o fosfato 0,1 molL(pH 7,0). Uma relacéo linear entrg € a
concentracdo do CC foi obtida na faixa de 0,1 GQonol L'eo LD

foi 0,026 pmol [,

Gan e col. (GANet al, 2013) utilizaram GO e nanopatrticulas de
MnO, mesoporosas para modificar um GCE. Neste procedimama
mistura de GO e Mn©na proporgdo 1,5:1,0 foi macerada manualmente
por 2 h em um almofariz. Uma determinada quantidiag6 obtido
(2,0 mg mLY) foi dispersa em &gua e entdo, 10 pL desta soliagam
adicionados sobre a superficie do GCE. O disposifei entéo
empregado na determinacéo simultanea de HQ e Gzantio DPV e
tampéo fosfato 0,1 mol't(pH 7,0) como eletrélito suporte. frda HQ
respondeu linearmente com aumento de sua concgmtreg; faixa de
0,01-0,7 pumol L na presenca de 0,1 umof lde CC. J& no caso do
CC, suaj,teve uma relagéo linear com o aumento de sua ctvacén
na faixa de 0,03 — 0,1 pmol‘lna presenca de 0,13 pmot de HQ. Os
LD alcangados utilizando este sensor foram extresnégrbaixos, sendo
0,7 nmol ! para a HQ e 10,0 nmol*lpara o CC.

Wang e col. (WANGet al, 2013) utilizaram um GCE como
plataforma para desenvolver um CME a base de unp@sito contendo
GR decorado com NPs de carbono e um novo mediadok derivado
de ferroceno, denominado (4-ferroceniletino)fenitean(FEPA). Para
preparacgdo do eletrodo modificado o GR (1,0 mgadicionado em 1,0
mL de uma solucdo contendo NPs de carbono. Em diegeista
suspensdo (1,0 mg ). foi misturada com FEPA (2,0 mmol'Lem
etanol) em uma proporcdo 15:1 (v/v). Finalmentgll5da solucdo
resultante foram adicionados sobre a superficieGBE e apds a
evaporacao do solvente, 1 pL de nafion (0,1%) fagatejados sobre o
filme formado. O dispositivo desenvolvido foi emgado na
determinacao de isébmeros do dihidroxibenzeno usandécnica de
DPV em tampdo acetato 0,1 mol'l(pH 5,4). Sob as condicbes
otimizadas, as,i da HQ e do CC responderam linearmente com
aumento de suas concentracdes na faixa de 0,30-u@@l L* e 0,3—
100,0 pumol [* respectivamente. O LD encontrado para HQ foi 0,1
pmol L, enquanto que para o CC foi 0,2 pmdl L

Anu Prathap e col. (ANU PRATHARt al, 2013) desenvolveram
um CME a base de um compoésito contendo MeOnanofibras de
polianilina (PANI). Para a obtencdo do compésit®,08 mg de
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nanofibras de PANI foram adicionadas em 40,0 mlagea destilada.
Nesta solugdo foram adicionados mais 40 mL de &olaguosa de
KMnQ,, seguida de agitagdo por 30 min. Apds ser filtradavada em
etanol a mistura foi seca por 8 h a aproximadamgdteC. 5,0 mg do
composito resultante foi disperso em 1,0 mL de gpiacdo contendo
agua destilada e nafion. Entdo, 10 pL da dispdmsabforam gotejados
sobre a superficie de um GCE. O eletrodo modifidadentdo aplicado
na determinacdo de isdbmeros do dihidroxibenzen@ Bso, a técnica
de DPV foi utilizada, tendo como eletrélito supaenpédo fosfato 0,1
mol L* (pH 7,0). As ja da HQ e CC apresentaram um comportamento
linear com o aumento de suas concentracfes. R4@ a faixa linear
foi de 0,18 — 200,0 pmolLe seu LD foi 0,12 pmol L Para o CC a
faixa linear foi de 0,15 — 400,0 pmof'le o LD de 0,15 umol L

1.6.2 Determinacao eletroquimica dos isdmeros do nitrofesh

A determinacdo eletroquimica dos isdbmeros do eitrolf
geralmente é realizada explorando dois processiix rdiferentes. A
Figura 10 mostra um voltamograma ciclico obtidoapar o-NF
utilizando um GCE modificado com poli(propileno) ima (PPI) e
AuNPs denominado GCE/PPI-AuNPs. Quatro picos podsen
claramente observados. O pico 1 (P1), em aproximedte —0,660 V, é
referente ao primeiro processo, onde uma reacatroeémica
irreversivel de reducdo dBNF formando 2-(hidroxiamino)fenol pode
ser utilizada. Geralmente, esta reacao envolver@esétrons e quatro
prétons. O pico 2 (P2), em torno de 0,350 V, sereeh uma reacao
irreversivel de oxidacdo do grupo hidroxila (-Olsta reacdo nao é
comumente usada para determinacdo destes isdmdesjo a
sobreposicao de seus potenciais de pico. Ja os pieat (P3 e P4), em
aproximadamente —0,200 V, séo referentes ao sequodesso, onde a
reacao reversivel de oxidagcéo do grupo hidroxialaniNHOH) para o
grupo nitroso (-NO) também pode ser explorada. a&Newtacéo,
geralmente estdo envolvidos dois elétrons e daimps (LUOet al,
2008; NDLOVUet al, 2010; WElet al, 2011).
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Figura 10 - Voltamograma ciclico obtido para ®NF utilizando GCE/PPI-

AuNPs.
P4 _E2__
0,0 — - - -
ff P3
40
/ Branco
< s0- 4 o-NF
- {
= =120 \
-160 \J
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E/V
Fonte: Adaptado de NDLOVL&t al.,2010.
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O Esquema 2 ilustra os dois processos redox qugesatmente

utilizados na determinacdo @eNF. Este mesmo mecanismo pode ser

considerado também na determinacdopeldF e metanitrofenol (-

NF), respeitando apenas a posicdo do grupo nitd@.f- no anel

benzénico. A posicdo dos potenciais de pico dgstasessos varia de
acordo com o isbmero, e é claro, com o eletrodizatio, além do meio
0 qual sdo analisados. A determinacdo simultaneaisfimeros do
nitrofenol pode ser realizada caso ndo ocorra aepobicdo dos
potenciais de pico citados anteriormente. A seguicpntra-se um breve
relato de alguns trabalhos realizados sobre ardigiggao eletroquimica

destes nitrocompostos.
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Esquema 2- Processos eletroquimicos envolvidos da detegé@maloo-NF.

(1) Reacao eletroquimica irreversivel de reducdo ablF formando
2-(hidroxiamino)fenol. (2) Reacgdo reversivel de daxdo do grupo
hidroxialamina (-NHOH) para o grupo nitroso (-NO).

OH OH
| NO, J _NHOH
P T R
|+ 4H" +4e —.[| T + H:0 (1)
" ~. 459";
OH OH
|
_A__~NHOH A _No
i ‘ — +2H +2e  (2)

Fonte: Adaptado de NDLOVL£t al.,2010.

Singh e col. (SINGHet al, 2014) preparam um CME revestindo
um eletrodo de ouro com um compaosito nanoestrubudadCe@-Zn0O.
Uma quantidade adequada do compdsito foi mistuaataa solucéo de
acetato de butil carbitol e esta suspensédo foiiaadida sobre a
superficie do eletrodo de ouro para sua modificagdoCME foi
aplicado na determinacdo geNF utilizando a técnica de amperometria.
Como eletrélito suporte foi utilizada uma soluc&otampéo fosfato 0,1
mol L™ (pH 7,0). Neste estudo, a reacéo de reducap-NB para 4-
(hidroxiamino)fenol foi utilizada. A corrente decpide redugéo 4j) do
p-NF teve uma relagéo linear com a concentragd@ixa tle 0,1 — 1,0
pmol L*. O LD encontrado foi 100,0 nmol'L

Zeng e col. (ZENGet al, 2014) utilizaram um compdsito a base de
GO reduzido e um polimero molecularmente impressm iQglés,
molecularly imprinted polymer MIP) no desenvolvimento de um
sensor eletroquimico pargpeNF. Para isso, 5,0 mg do compdsito foram
adicionados em 1,0 mL de acido acético 1,0 mbktantendo 0,5% de
quitosana (v/v) e entdo, 5 pL da suspenséo oliidanf gotejados sobre
a superficie de um GCE. A determinacdo mdlF foi investigada
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usando a técnica de DPV. A reacdo irreversiveedacao d@-NF foi
explorada em solugdo tampao fosfato 0,1 mbpH 5,5). A hc do p-
NF respondeu linearmente com aumento da conceotrgdaixa de
0,01 — 100,0 umol te o LD foi 5,0 nmol L.

De Lima e col. (DE LIMAet al, 2014) desenvolveram um sensor
eletroquimico para determinacéo gidlF modificando a superficie de
um GCE com NPs de prata (AgNPs) com tamanho méali8,sl nm
estabilizadas em quitosana. As AgNPs foram preparadravés da
reducdo de AgN® utilizando NaBH. O GCE foi modificado
adicionando 3 pL da solugéo coloidal das AgNPsesalsua superficie.
A técnica de voltametria de onda quadrada (do sgi§uare wave
voltammetry -SWV) foi empregada para determinap-dIF através de
sua reacao irreversivel de reducao em solugéo taByion-Robinson
(B-R) 0,1 mol L* (pH 3,0). Uma relacéo linear entggdo p-NF e sua
concentracao foi obtida em uma faixa de 0,07 2@l L* e o LD foi
70,0 nmol L.

Shi e col. (SHIet al, 2013) utilizaram um GCE modificado com
GR para investigar a reacdo de reducao eletrogaitao+NF para o 3-
(hidroxiamino)fenol. O eletrodo modificado foi pegpdo simplesmente
pela adicdo de 5 pL de uma suspenséo aquosa coriighthg mL* de
GR sobre a superficie do GCE. Para determinac&e désocomposto
foi empregada a técnica de LSV e uma solucao tarfgsiato 0,1 mol
L (pH 5,5) foi usada como eletrélito suporte. Sob casdicdes
otimizadas, api do m-NF respondeu linearmente com aumento de sua
concentracao na faixa de 1,0 — 2000,0 pniol L

Liu e col. (LIU et al, 2012) desenvolveram um sensor
eletroguimico modificando a superficie de um GCH Beciclodextrina
e GO, o qual foi aplicado na determinagéo simuététen-NF, m-NF e
p-NF. Nesta determinacéo, o processo redox refetergacao
reversivel de oxidacdo do grupo hidroxialamina pagaupo nitroso foi
utilizada. Como técnica eletroquimica foi empregadaPV, além de
uma solucdo tamp&o acetato 0,2 mdl (pH 4,0) como eletrélito
suporte. Asg, do p-NF, o-NF e dom-NF responderam linearmente com
aumento de suas concentracdes na faixa aproxinead®2d- 72,0 pmol
L? 7,0 - 65,0 umol t e 7,2 — 43,0 pmol L, respectivamente. Os LD
foram: 0,36 umol ! (p-NF), 0,14 pmol * (o-NF) e 0,72 pmol L (m-
NF).

Chu e col. (CHUet al, 2011) revestiram a superficie de um GCE
com AuNPs por meio de eletrodeposicdo. Este prowsdd foi
realizado em uma célula eletroquimica contendo swhicao de KN@
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0,1 mol L* e HAUCl (0,4 g L'Y). O GCE foi imerso na solugéo e um
potencial de —0,2 Vv§. eletrodo de calomelano saturado) foi aplicado
durante 60 s. O eletrodo modificado foi entdo aplecna determinagéo
dos isbmeros do nitrofenol. A resposta eletroquaniic obtida a partir
do processo referente a reacdo reversivel de @&adatp grupo
hidroxialamina utilizando a técnica de DPV. Cometrélito suporte foi
utilizado uma solucdo tampéo fosfato 0,1 mol(hH 6,0). Uma relacéo
linear entre aspi do o-NF, m-NF e dop-NF e o aumento de suas
concentracdes foi obtida nas faixas de 10,0 — 00aéol L, 7,6 —
2000 pmol e 10,0 — 1000,0 umol,. respectivamente. J& os LD
obtidos foram 8,0 pmolt.(0-NF), 5,0 pmol L (m-NF) e 8,0 umol !
(p-NF).

Li e col. (LI et al, 2012) preparam um sensor eletroquimico para
determinacdo dp-NF modificando um GCE com GO. A modificacdo
foi realizada adicionando 5 pL de uma suspens&@@g10,0 mg) em
dimetilformamida (2,5 mL) sobre a superficie do G@Etécnica de
LSV foi empregada para avaliar a reducdo pdNF em 4-
(hidroxiamino)fenol. Uma soluc&o tampao fosfato ddl L™ (pH 8,0)
foi utilizada como eletrélito suporte. Ayi do p-NF teve um
comportamento linear com aumento de sua concentragéaixa de 0,1
—120,0 umol ! e o LD alcancado foi 0,02 pmol'L
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O principal objetivo deste trabalho foi utilizar polimero
Si4Pi¢CI” no desenvolvimento de CMEs visando sua aplicagio n
deteccao seletiva de isdbmeros de compostos ferolico

2.2 Objetivos especificos — CPE/Si4Pi€l”

> Utilizar a forma insoltvel do Si4PiEl” na modificagcdo de um
CPE;

» Investigar e otimizar a resposta eletroquimica adddo CC
sobre a superficie do CPE modificado;

» Verificar a seletividade do CPE modificado em uméugio
contendo os dois isdbmeros do dihidroxibenzeno;

»  Construir curvas de calibracdo de solu¢des conteiigle CC;

» Realizar estudos de repetibilidade e estabilidade GIPE
modificado;

2.3 Objetivos especificos — GCE/AuUNPs-Si4Pi€l™

> Utilizar a forma soluvel do Si4PiEl” como agente
estabilizante de AuNPs;

» Caracterizar as AuNPs obtidas;

» Utilizar a solucdo coloidal das AuNPs estabilizadas
Si4Pi¢'CI™ para modificar a superficie de um GCE;

» Realizar a caracterizacdo morfolodgica do GCE memlifo;

» Investigar e otimizar a resposta eletroquimicasdeneros do
nitrofenol sobre a superficie do GCE modificado;

» Verificar a seletividade do GCE modificado em unséugio
contendo os isdbmeros do nitrofenol;

» Construir curvas de calibracdo para solugbes cdaters
isdbmeros do nitrofenol;

» Realizar estudos de repetibilidade e estabilidade GCE
modificado.
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CAPITULO 3. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO
DOS ISf)MEROS DO DIHIDROXIBENZENO SOBRE A
SUPERFICIE DO CPE/Si4PicCl~

Publicado emJ. Braz. Chem. Soc., 24, 695-699, 2013.
3.1 Introducéo

Os compostos fendlicos sdo muito abundantes narezatue
essenciais como matéria prima para industria. Eestes, estdo os
isdmeros do dihidroxibenzeno como a HQ e o CC,sdieeutilizados na
fabricacdo de diversos produtos como cosmeéticossticimas,
medicamentos, antioxidantes, aromatizantes, caaete. (ZHAO et
al., 2009; ZHANG et al, 2011). Devido a ampla utilizacdo destes
compostos, muitas vezes durante seu manuseio,aesam sendo
lancados indevidamente para o meio ambiente, camaacio rios e
lencois freaticos (YINet al, 2011).

Por causa da baixa degradabilidade e alta toxieidatHQ e o CC
sdo considerados poluentes ambientais pela AgédeiaProtecdo
Ambiental dos Estados Unidos e pela Unido Européid et al, 2011,
ZHANG et al, 2011). O Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) através da resolugdo n° 430, de 13 de na&o02011,
estabelece 0,5 mg™Lcomo valor maximo permitido de compostos
fendlicos totais em efluentes. Na China, a conee€étr limite do total
de compostos fendlicos recomendado em efluentdsétané 0,5 mg L
! sendo 4,5 pmol 't de isémeros do dihidroxibenzeno (WAN#B al,
2014).

Mesmo em baixas concentracdes estes compostos pedem
prejudiciais a animais e plantas principalmenteaembientes aquaticos.
Em seres vivos, o CC afeta a imunidade da medskadsnto sozinho,
quanto na presenca da HQ (ANDERSEN, 1997). Nos $ermanos a
alta concentracéo de HQ pode levar a fadiga, deabeca e danos nos
rins, além de poder provocar cancer como leuceni@oditle aguda
(AHAMMAD et al, 2011; YINet al, 2011).

Devido as suas caracteristicas e estruturas qudmsicalares esses
dois isbmeros podem frequentemente coexistir nanaesnostra o que
dificulta sua determinacdo (WANGt al, 2014). Dessa forma, o
desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis eletivos é
fundamental para determinacdo destes compostoalmdgnte existem
varios métodos estabelecidos para determinacédo isfizeeros do
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dihidroxibenzeno como: separacdo, espectroscodizgrebcéncia,
guimioluminescéncia, eletroquimicos, etc (BULEANDR#®aI, 2014;
WANG et al, 2014). Entre estes, os métodos eletroquimicostéafdo
cada vez mais a atencéo devido as vantagens coreodogto, resposta
rapida, além da portabilidade dos equipamentos passibilita
determinagdem loco.

Entretanto, um dos grandes obstaculos para detsgionde HQ e
CC utilizando métodos eletroquimicos € que os pigtamétricos
correspondentes a oxidacéo ou reducdo destes cmmpesn muitos
casos, acabam se sobrepondo. Isto acontece phneigta quando
eletrodos ndo modificados sdo utilizados. Além ajiss competicdo
adsortiva dos isbmeros na superficie do eletrodandp mais de um
composto esta presente em solucéo, torna a resgu&métrica ndo
linear com o aumento de suas concentracdes dewviddogueio dos
sitios ativos (HONGet al, 2013; WANGet al, 2014).

Desta forma, para superar estes problemas, vaasriais como
nanotubos de carbono (WAN& al, 2007), grafeno (YINet al, 2011),
metais nobres (GHANEM, 2007; HU& al, 2011), entre outros, vem
sendo investigados no desenvolvimento de CMEs csien @bjetivo
(YUAN et al, 2013; WANGet al, 2014). Os CMEs associados aos
métodos eletroanaliticos podem garantir ainda, alémvantagens ja
citadas, excelente seletividade e sensibilidadeadée (YIN et al,
2011).

Apesar dos silsesquioxanos apresentarem proprigdaitativas
para serem utilizados no desenvolvimento de CMIes, @nda foram
pouco explorados nesta area. Nesta parte do tmtmllorma insollvel
em agua do polimero Si4P@" foi utilizado na modificacdo de um
CPE. O eletrodo desenvolvido, designado CPE/Si@Picfoi ent&o
empregado na deteccdo de HQ e CC utilizando DPV.

3.2 Procedimento experimental
3.2.1 Reagentes e solucdes

A forma insolGvel em agua do Si4R&t™ utilizado nesta parte do
trabalho foi cedida pela Professora Hérica A. Mago#\ sintese foi
realizada a partir do método sol-gel de acordo amnseguinte
procedimento: a pré-hidrolise de 82 mL de TEOSEG®I) foi feita
em um baldo de fundo redondo com trés bocas camtend
aproximadamente 150 mL de etanol e 32 mL de HChoL™. Com o
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auxilio de um agitador magnético, a solucdo fotaalg por 2,5 h a
temperatura ambiente. Depois disso, a solucao fadioionados 112 g
de cloropropiltrimetoxissilano (0,56 mol) e a misturesultante foi
agitada utilizando um agitador mecéanico por mdis 2

Apoés esse periodo, a temperatura foi elevada f@arC5p0r 60
horas, para ocorrer o processo de gelatinizac@on@udo do baldo foi
entdo transferido para um béquer e a temperatevadd a 110 °C para
promover a evaporagdo da maior parte do solvesidusd. O sdélido
obtido foi triturado e lavado com 300 mL de etama solvente residual
eliminado sob vacuo (133 x $®a). Na sequéncia, foi feita a reacéo do
xerogel com o grupo funcional 4-picolina. Para ,iss® g do sélido foi
imerso em uma solucdo preparada pela mistura delL5@e 4-picolina
pura com 150 mL de tolueno. O contetdo do balacdémxado sob
refluxo por aproximadamente 3 h. O sélido obtidésapsta etapa foi
separado por filtracdo, lavado com etanol e sedovd@uo a uma
temperatura de 70 °C durante 2 h.

A caracterizacdo deste silsesquioxano esta relatadbteratura
(MAGOSSO et al, 2006). A quantidade de grupos funcionais (4-
picolina) foi estimada em 1,57 mmol por gramas déeniel analisado.

Os demais reagentes utilizados foram de grau moalits quais
nao tiveram nenhuma necessidade de purificacddapiéara o preparo
das solugdes, utilizou-se agua ultrapura obtidaiensistema Millipore
(Bedford, MA, USA), com resistividade de 18,20em’™.

Solucées de CC e HQ, ambas 0,1 mmdgl foram preparadas em agua
antes de cada experimento. A Solucéo tampao fo@atomol L) foi
preparada a partir de fosfato de potassio monabésid,POy) e fosfato
de potassio dibasico anidroAHPQ,). Os diferentes valores de pH das
solugbes tampdo utilizadas foram ajustados conmg@etide HCI ou
NaOH 0,5 mol .

3.2.2 Instrumentacao

As medidas voltamétricas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT101 (MuetroAutolab,
Holanda) acoplado a um microcomputador comsoiftwareespecifico
para aquisicdo e processamento de dados (NOVAULtiizou-se uma
célula eletroquimica de trés eletrodos, conten@®B/Si4PiéCl™ como
eletrodo de trabalho (area geométrica, 0,31%mmm eletrodo de
Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L*) como referéncia e uma placa de Pt como
eletrodo auxiliar.
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As medidas de pH foram realizadas utilizando um ptionda
marca HANNA modelo HI 2221 (HANNA Instruments Inc.,
Woonsocket, USA ). Para auxiliar no preparo de ralggisolugdes foi
usado um ultrassom UNIQUE (UNIQUE, Sao Paulo, Brasbdelo
UltraCleaner800. Além de um agitador magnétitoA modelolKA lab
disc (IKA-Werke GmbH & Co.KG, Staufen, Alemanha) pamgitar a
solucédo na célula eletroquimica.

3.2.3 Preparacdo do CPE modificado

O CPE/Si4PitCl” foi preparado utilizando a forma insoltvel do
Si4Pi¢CI”. Para isso, 60 mg (40% m/m) de Si4Ric foram
macerados durante 10 min e misturados com 90 mg (®0m) de
grafite em p6. A mistura foram adicionadas aproxiamente 4 gotas de
6leo mineral seguida de maceracao por mais 10 aniim de se obter
uma mistura uniforme. A pasta de carbono modifickldransferida
para uma seringa plastica (volume de 1,0 mL) omddia de cobre foi
inserido para obtencdo de contato elétrico. Para die comparacao,
outras proporcdes foram testadas: grafite/Si@ic (30:70),
grafite/Si4PiéCI™ (50:50) grafite/Si4PicCI™ (40:60), além de um CPE
sem modificacdo. A Figura 11 mostra um esquemarepapacdo do
CPE/Si4PitClI™.

Figura 11 - Esquema da preparagéo do CPE/Si4Ric
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3.2.4 Medidas eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas foram realizad@snperatura
ambiente (25+2 °C) em uma célula contendo 10,0 mLelktrolito
suporte (tampdo fosfato 0,1 mol' )L As medidas de CV foram
registradas entre uma faixa de potencial de —0,Z &. As medidas de
DPV foram realizadas em uma faixa de potencial @@ a 0,4 V. Os
parametros otimizados foram: velocidade de 30 riVasnplitude de
pulso de 100 mV e incremento de 5 mV.

3.3 Resultados e discussédo
3.3.1 Etapa de condicionamento

Ap6s alguns testes iniciais utilizando CV, podesestatar que o
CC se adsorvia sobre a superficie do CPE/Si@PicDessa forma, o
eletrodo foi submetido a uma etapa de condiciontomamde diferentes
potenciais foram aplicados por um determinado terRpoa otimizacao
desta etapa foi utilizada a técnica de cronoampetr@arseguida de uma
leitura de CV.

A Figura 12A mostra o efeito da etapa de condicimereto sobre a
corrente de pico de oxidagaggido CC 0,5 mmol ! em solucéo
tampao fosfato (pH 7,0) utilizando o CPE/Si4RIC. Primeiramente, o
tempo foi variado de 0 a 300 s, enquanto que onpiatiefoi mantido
constante em 0,0 V. Com a maior corrente de pitiolalem 180 s, este
tempo foi mantido constante e o potencial foi doide -0,4 a +0,4 V.
O maior valor dej alcangado foi em 0,0 V. A Figura 12B mostra os
voltamogramas ciclicos obtidos sem (curva a) e conetapa de
condicionamento (curva b) com suas condi¢fes adithiaig.
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Figura 12 - (A) Efeito do tempo (0 s; 60 s; 120 s; 180 <) 24e 300 s) com
potencial mantido constante em 0,0 V e efeito derpoal de condicionamento
(-0,4V;-0,3V;-0,2V;-0,1V;0,0V; +0,1V; +D,V; +0,3 V e +0,4 V) com
tempo mantido constante em 180 s sobrepadb CC utlizando o
CPE/Si4PitCI". (B) Voltamogramas ciclicos obtidos sem (curvaeagpos a

etapa de condicionamento (curva b). Solucéo tarfpgfato 0,1 mol [* (pH
7,0) contendo do CC 0,5 mmof'L
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Magosso e colaboradores (MAGOS$8Cal, 2006) caracterizaram
0 polimero Si4PitCl” utilizando andlise de ressonancia magnética
nuclear de™C e de espectroscopia de infravermelho. Eles caaiu
que este silsesquioxano apresenta uma grande rdieégica com
estrutura do tipo aleatéria, como mostrado na Ridar
Desta forma, o aumento no valor gg pode ser atribuido a
fortes interagbes que a rede polimérica exerceesobrisémeros do
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dihidroxibenzeno (FUJIWARAet al, 2003; LUCHO et al, 2004;
FUJIWARA et al, 2005).

Figura 13 - Representagdo da estrutura quimica do tipodalaado polimero
Si4PicCI".
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Fonte: Extraido de MAGOSS@t at, 2006.

3.3.2 Regeneracdo das condi¢cdes iniciais da superficie do
CPE/Si4Pic¢CI”

Se por um lado a etapa de condicionamento foi fwebr
melhorando a resposta do CPE/Si€Ic por outro, dificultou
restabelecer as condi¢Bes inicias da superficiendsmo, conforme
ilustrado na Figura 14. A “curva a" mostra o voltagrama ciclico
obtido apenas em eletrdlito suporte (branco) afildgo o
CPE/Si4PitCI™. A “curva b” apresenta a leitura voltamétrica apos
adicdo de CC 0,5 mmol'L A “curva c” apresenta novamente a leitura
do branco, porém com a presenca do sinal do pmwages®x do CC
devido sua forte adsorgéo sobre a superficie ddSH#BECCI.
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Figura 14 - Voltamogramas ciclicos obtidos em solugédo tanfpéfato 0,1 mol
L utilizando o CPE/Si4PIi€I". Curva a: branco; curva b: adicdo de CC 0,5
mmol L* e curva c: branco apés a adsorcdo do CC sobreperfiie do
eletrodo.

120

-90 T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 06 08
E/V vs. Ag/AgCI

A maioria dos CPEs, modificados ou ndo, podemuarssiperficie
renovada pela remocdo de sua camada externa. Assim,foi a
primeira estratégia adotada para tentar reestaelas condi¢des
iniciais da superficie do eletrodo. Porém, estecquiomento nao foi
satisfatorio com o CPE/Si4P@l”. Quando sua superficie foi renovada,
o eletrodo apresentou um significativo decréscima msposta
eletroquimica do CC. A Figura 15 apresenta os nmtgamas ciclicos
obtidos para o CC 0,5 mmol'Lantes (curva a) e apés (curva b) a
remoc¢ao da camada externa do eletrodo modificado.
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Figura 15 - Voltamogramas ciclicos obtidos para o CC 0,5 iniib em
solucdo tampéo fosfato 0,1 mol lsobre a superficie do CPE/Si4®It antes
(curva a) e apés (curva b) a remogao de sua caexdelma.
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Uma solugdo encontrada para este problema foi lzae@o de
uma limpeza eletroquimica, como demonstrado nar&if). Quando o
eletrodo foi submetido a varios ciclos sucessivesC¥ em eletrolito
suporte, 0 CC que estava adsorvido em sua sugefticiremovido
lentamente. A Figura 16A apresenta este procedonerdlizado em
uma faixa de potencial de -1,0 a +1,0 V com umaocidhde de
varredura de 200 mV''s Apés a realizacdo de 10 ciclos sucessivos
nestas condi¢des, ainda assim, um sinal pequeerenéé ao processo
redox do CC permaneceu evidente no voltamograntiaai€om isso,

a faixa de potencial foi ampliada de -2,0 a +2,0aplicando uma
velocidade de varredura de 300 mV. dNestas condicbes, apés o
CPE/Si4PitCl™ ser submetido a 10 ciclos sucessivos em tamp&atdos
0,1 mol L* (pH 7,0) sua resposta foi regenerada, confornstréldo na
Figura 16B.
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Figura 16 - (A) Realizagdo de 10 ciclos voltamétricos suigessem solugéo
tampdo fosfato 0,1 mol L para remocdo do CC adsorvido sobre o
CPE/Si4PitCI". (B) Resposta do CPE/Si4R@i™ regenerada apds a limpeza

eletroquimica.
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Outra caracteristica bem peculiar do CPE/Si4Ridoi percebida
durante os experimentos. Sua resposta frente amgso® redox dos
isdmeros do dihidroxibenzeno era diretamente inflisda pelo tempo
de exposicdo no eletrolito suporte. Apbs a redliaadas primeiras
medidas eletroquimicas utilizando o CPE/Sid@ig este foi mantido a
seco num recipiente comum em temperatura ambiend®dg ndo
estava em uso. Aproximadamente dois dias depoigstiecado, o
eletrodo foi novamente utilizado e sua resposta pgrocesso redox do
CC, sob as mesmas condi¢bes anteriores, foi m@tmmCom a passar
do tempo, enquanto estava na célula eletroquimiearssposta foi
aumentando lentamente. A Figura 17 mostra as dieseespostas do
CPE/Si4PitCl™ obtidas na oxidacéo do CC 0,5 mmd| para enfatizar
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melhor esta situacdo. A “curva a” apresenta o Ipeoltamétrico do
eletrodo modificado durante suas primeiras medifiata foi tomada
como padréo para avaliar as demais respostas. |O®vale j, € ke
foram cerca de 80,0 e 50,0 puA, respectivamentecuiva b” mostra o
voltamograma obtido sob as mesmas condicdes, papéso eletrodo
ter sido estocado durante uma semana (mantido doraletrélito
suporte). E notavel a diminuicdo dos valores dasentes de pico
referente ao processo redox do CC, em torno depd® para j, e 20,0
MA para j.. As curvas “c’, “d” e “e” mostram a resposta do
CPE/Si4PicCI” ap6s algum tempo de permanéncia na célula
eletroquimica, 10, 30 e 60 min, respectivamente. ‘¢arva f’ mostra o
voltamograma ciclico obtido sob as mesmas condiebésriores, no
entanto, apds o eletrodo modificado permanecempmximadamente
24 h em eletrélito suporte. Como pode ser vistpedil voltamétrico
(curva f) obtido ficou bem préximo ao do voltamageatido como
padréo (curva a).

Uma possivel explicacdo para este comportamentoue @
CPE/Si4PitCI™ funcione de maneira analoga a uma membrana de vidro
empregada em eletrodos de pH. Este tipo de memkganstituida por
silicato, deve permanecer hidratada para garamtiolzilidade dos ions
responsaveis pela conducéo elétrica (SKO&G&I. 2006). Da mesma
forma, o silsesquioxano é um tipo de silicato, opdssivelmente a
mobilidade dos contra ions Gjarantem a sua condutividade elétrica.
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Figura 17 - Perfis voltamétricos do CPE/Si4Rit™ obtidos para o processo
redox do CC 0,5 mmol 't em tampéao fosfato 0,1 mol*Lsob diferentes
condigdes: curva a: padréo; curva b: apds seraibog seco por uma semana;
curvas c-e: 10, 20 e 30 min exposto ao eletrolitpogte, respectivamente e
curva f: apés permanecer por cerca de 24 h enditietsuporte.
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Diante de tudo que foi exposto, apés cada medateoguimica, o
eletrodo foi submetido a 10 ciclicos voltamétrictiscessivos com
velocidade de varredura de 300 mV stilizando eletrélito suporte.
Tanto a etapa de condicionamento quanto a limpézaoguimica
foram aplicadas em todos os experimentos seguiteando ndo estava
em uso, o eletrodo foi mantido no eletrélito supditampéo fosfato
0,1 mol L, pH 7,0) a temperatura ambiente.

3.3.3 Comparacio entre diferentes porcentagens de Si4P@i~
no CPE

O efeito da porcentagem de Si4RIE na pasta de carbono foi
investigado a fim de se obter a melhor proporcadreen
grafite/Si4PiéCI™. A Figura 18 mostra os voltamogramas obtidos para
CC 0,5 mmol ! sobre a superficie do CPE/Si4®IE preparado com
diferentes porcentagens de Si4Ric. Pode-se perceber que a melhor
resposta, tanto em termos de corrente, quantorfievodtamétrico, foi
obtida utilizando 40% de Si4PEl” e 60% de grafite (curva “b”). Um
valor inferior a 40% de Si4Pi€lI” diminuiu a resposta do eletrodo
(curva “a@”), enquanto que valores acima de 40%vézurc’ e “d”)
dificultaram o processo redox do CC, tornando acdeamais
irreversivel, ou seja, aumentando a separacdo @hfetenciais de pico
e aumentando a corrente capacitiva, evidenciadm gdargamento do
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perfil voltamétrico. Dessa forma, o eletrodo codted0% Si4PitCl”

foi utilizado nas demais analises. A Figura 19 sg@méa uma proposta
da reacao de oxidacao do CC sobre a superficiePiorflodificado. O
CC em sua forma reduzida em contato com a superdici eletrodo
sofre oxidagdo, formando @ara-quinona com a transferéncia de dois
mols de elétrons.

Figura 18 - Voltamogramas ciclicos para o CC 0,5 mmolem tampao fosfato
0,1 mol L'* (pH 7,0) sobre o CPE/Si4P@~ com diferentes porcentagens de
Si4Pi¢CI; (a-d) = 30, 40, 50 e 60%= 100 mV §.
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Figura 19 - Proposta da reacdo de oxidacdo do CC sobre exfip do
CPE/Si4PitCI".
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O CPE/Si4PitCI” foi entdo comparado ao CPE sem modificacéo,
como ilustrado na Figura 20. A curva “a” mostrarogesso redox do
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CC (0,5 mmol [*) sobre a superficie do CPE. Dois picos podem ser
observados no voltamograma ciclico, um referem&agéo de oxidacao
(0,367 V) e outro referente a reacgéo de reduc@®340v). O valor deyi
obtido foi 7,86 YA e o valor dacifoi —7,41 pA. A curva “b” mostra o
voltamograma obtido para CPE/Si4Rit utilizando apenas eletrélito
suporte. Como pode ser visto, nenhum processo rédokservado,
ocorre apenas um aumento da corrente capacitivdalavwresencga do
silsesquioxano. Quando o CC (0,5 mm&b foi adicionado, curva “c”,
novamente dois picos foram observados. O primeip (285 V,
referente a reacdo de oxidacdo, e o segundo erf ¥, 1teferente a
reacdo de reducdo. Os valoresge il obtidos foram 75,8 uA e -71,0
HA, respectivamente, 0s quais sdo aproximadamezteeres maiores
que os valores obtidos usando o eletrodo sem radé#o.

Estes resultados mostram que a presenca do SHUPRialém de
tornar o processo redox do CC mais reversivelcauti pela menor
separagdo entre os potenciais de pico (0,333 V @&RE e 0,126 V
para o CPE/Si4Pi€l"), melhora ainda o desempenho do eletrodo em
relacdo ao aumento de corrente. Este comportarpedi® ser atribuido
ao aumento da atividade catalitica promovida pelasgm¢ca do
Si4Pic’CI™ na pasta de carbono, o qual melhora a cinéticprussos
eletroquimicos do CC sobre a superficie do eletrodo

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos obtidos para (a) CC OrfainL™ sobre
CPE, (b) sem adicdo e (c) com adicdo de CC 0,5 mhiblsobre
CPE/Si4PiéCI™. Tampéo fosfato 0,1 mol'L(pH 7,0),v= 100 mV §.
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3.3.4 Avaliacio da seletividade do CPE/Si4Pi€I”

Para avaliar a seletividade do CPE/Si4€icem relacdo ao CPE,
voltamogramas ciclicos foram obtidos a partir deuwmlucdo contendo
HQ e CC, ambos com concentracao de 0,5 mnfpem tampao fosfato
(pH 7,0). Para diminuir o efeito da corrente cafpaxi tais
voltamogramas foram obtidos aplicando uma velo&dde varredura
relativamente baixa (25 mVs

Como mostrado na Figura 21 (curva a), o CPE api@sem pico
alargado em +0,420 V referente as reacdes de @adagm pico um
pouco mais estreito em —0,100 V referente as reagdaeducdo. Este
comportamento aponta a sobreposicao dos picosidagdo e reducao
dos dois isbmeros. Além disso, a separagéo doagiai de picoAE,)
foi de 0,520 V indicando a irreversibilidade daagt@es. Por outro lado,
o CPE/Si4PitCI™ (Fig. 21, curva b) apresentou dois pares de picos
redox bem definidos. O pico “I” (+0,145 V) e o pith’' (+0,259 V)
correspondem as reacdes de oxidacdo da HQ e de§@ctivamente.
Enquanto que o pico “llI” (+0,172 V) correspondesducédo do CC e o
pico “IV” (+0,062 V) corresponde a reducéo da H@.\@lores de&\E,
obtidos foram de 0,083 V para a HQ e 0,087 V paCoPorém, o
resultado mais relevante é que a separacdo enpet@sciais de pico
para as reacfes de oxidagcdo ou reducdo das duésiessfoi de
aproximadamente 0,115 V. Esta separacdo entretesqims de pico é
suficiente para que a deteccdo simultdnea dos id6imeros seja
realizada utilizando o CPE/Si4P@i".
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Figura 21 - Voltamogramas ciclicos obtidos para HQ e CC a@nbom
concentracéo 0,5 mmol‘isobre (a) CPE e (b) CPE/Si4f@t. Tampao fosfato
0,1 mol '* (pH 7,0),v = 25 mV §.
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3.3.5 Influéncia do pH do eletrélito suporte

O efeito do pH do eletrélito suporte (tampéo fas@tl mol [*) na
resposta eletroquimica da HQ e do CC sobre a $cigertlo
CPE/Si4PicCI™ foi investigado em uma faixa de 3,0 a 10,0, conéor
mostrado na Figura 22. Nos voltamogramas ciclitdslas (Fig. 22A e
22B), pode-se observar que os potenciais de picdestocam para
valores menos positivos a medida que o pH da solagénenta. Este
comportamento indica que prétons estédo participaodarocesso redox
(LIU, et al.,2011).
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Figura 22 - Voltamogramas ciclicos obtidos para (A) HQ 0,sohL" e (B)
CC 0,5 mmol [* sobre o CPE/Si4Pi€l” em tampéo fosfato 0,1 mol‘lem
uma faixa de pH de 3,0-100= 100 mV §&.
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Tomando como base o potencial de pico de oxidd€ggp éntre a
faixa de pH de 3,0 a 8,0, uma relagéo linear dffsee pH foi obtida
para os dois isbmeros. Para valores de pH acim@@enédo houve
mudanga nos valores de,,Ecomo demostrado na Figura 23. As
equagOes obtidas a partir da regressdo linear foEags 0,538 —
0,049pH (V, R= 0,9964) para a HQ ¢:£0,669 — 0,050pH (V, R=
0,9971) para o CC. De acordo com a equacgdo dEptdpH03mRT/nF
(onde: R é a constante universal do gasésaTftemperatura em escala
absoluta, F é a constante de Faraday, m é o nideermls de protons e
n é numero de mols de elétrons) a razdo m/n foukzda como sendo
préxima de 1 (0,83 e 0,84 para a HQ e o CC, reispeotnte). Estes
resultados sugerem que o mesmo numero de protefstrens estio
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envolvidos nos processos redox dos dois composBARD e
FAULKNER, 2001). Conforme a literatura, dois eléso estdo
envolvidos no processo de oxidagdo tanto da HQtqu#m CC (Ql e
ZHANG, 2005; AHAMMAD et al, 2011).

Figura 23 - Efeito do pH da solucéo tampao fosfato 0,1 mbsbbre o E.para

a HQ e CC ambos com concentracéo 0,5 mrifaitilizando o CPE/Si4Pi€l,
v=100 mV s
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A interseccao entre as linhas observadas na FRfuéaconsistente
com os valores de pKa dos compostos. Os valoresn#ados neste
trabalho, 8,20 para a HQ e 8,45 para o CC, sadardge aos relatados
na literatura, 9,8 (HQ) e 9,4 (CC) (YINt al, 2011). Esta diferenca
pode ser atribuida a uma reacdo com transferéaotdétions lenta que
ocorre na superficie do CPE/Si4®it, apesar do eletrodo modificado
apresentar um efeito catalitico muito maior do queletrodo de pasta
de carbono. Como citado anteriormente, os valoees\H, obtidos
utilizando o eletrodo modificado foram de 0,083 MQ) e 0,087
V(CC), os quais diferem de 0,059 V (por mol derelét) que é o valor
esperado para uma reacdo de transferéncia densléfipida, ou seja,
reacdes eletroquimicamente reversiveis (BARD e FANER, 2001).

Por fim, o maior valor de corrente alcancado foados como
critério para escolha do pH. Conforme mostrado wurg 24, os
valores deghpara HQ (Fig. 24A) aumentam a medida que a solsgéo
torna mais alcalina, até atingir um valor maximo @h9,0. Apos este
pH, o valor da corrente de pico da oxidacdo da ldaidrapidamente.
Um comportamento similar foi observado com os \&date j, para o
CC (Fig. 24B), porém o valor maximo alcancado fai @H 7,0.
Baseado nestes resultados, o pH 7,0 foi escollsicbgdeteccdo da HQ
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e o CC onde os dois isbmeros estdo em sua formwonpda
(AHAMMAD et al, 2011).

Figura 24 - Efeito do pH da solugéo tamp&o fosfato 0,1 nibkbabre ads (A)
HQ 015 mmol [* e (B) CC 0,5 mmol L utilizando o CPE/Si4PIEI", v= 100
mV s
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3.3.6 Caracterizagdo eletroquimica da HQ e do CC sobre o
CPE/Si4PicCl™

Para obter algumas informacfes a respeito do moaesiox da
HQ e do CC sobre a superficie do CPE/Si4Bliccomo, por exemplo,
grau de reversibilidade e mecanismo da reacdo,stude da influéncia
da velocidade de varredurd) foi realizado em uma faixa entre 10 -
300 mV §'. Como pode ser visto na Figura 25, tanto para a(FiQ
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25A) quanto para o CC (Fig. 25B), um par de pienox foi obtido. A
medida quev foi aumentando, e E,. foram deslocados, o primeiro
para valores mais positivos e 0 segundo para wlm@s negativos.
Este comportamento é um indicativo caracteristieorah¢cdes quase-
reversiveis (BARD e FAULKNER, 2001).

Figura 25 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentesosidlades de
varredura (a-j: 10 — 300 mV'sutilizando o CPE/Si4PI€EI™: (A) HQ 0,5 mmol
L' e (B) CC 0,5 mmol £, tampé&o fosfato 0,1 mol'L(pH 7,0).
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Alem disso, as correntes de picg) (para ambos os compostos
aumentaram com o aumento deAtravés da equacdo de Randles-
Sevcik (Equacéo 1) podemos fazer uma relagao igrere

ip = (2,69x16)n**ACDYA/M? (Eq. 1)
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Onden é o niumero de mols de elétrons envolvidos na cedc& a
area do eletrodo (i) C é a concentracdo (mol @mD é o coeficiente
de difusdo (crs?), ev é a velocidade de varredura (¥).sConforme
mostra a equacao, aé diretamente proporcional a C e aumenta com a
raiz quadrada da velocidade de varredud) (

Dessa forma, 0 mecanismo da reacdo eletroquimicke mer
compreendido através de uma aproximacdo simpldicashde a
linearidade apresentada pelo grafico glesi v, corresponde a uma
reacdo na qual a etapa determinante da velocidactntéolada por
adsorcae, de um grafico d%‘i/s.vl’z, que corresponde a uma reacao na
qual etapa determinante da velocidade é controlaoia difusdo
(SCHOLZ, 2002; SHIHet al, 2004).

Como mostrado na Figura 26, € i,c dos dois isbmeros foram
linearmente proporcionais > na faixa de 10 — 300 mVs As
equacgOes da regressado linear correspondentes foggm0,421 +
3,683/"% (WA, mVs?, R= 0,9974) e ,i= —17,084 — 6,404 (LA, mV $
', R=0,9986) para a HQ g 4,204 + 4,048" (R= 0,9950) ei= —
28,643 — 6,932"? (WA, mV s', R= 0,9979) para o CC. Estes resultados
sugerem que a etapa determinante das reacbegjeietivas da HQ e
do CC sobre a superficie do CPE/Si4RIc é controlada por difus&o.
Entretanto, esta interpretacdo pode ser impre@sa © sistema seja
controlado por uma mistura de processo difusiorssortivo (SHIHet
al., 2004).

Figura 26 - Grafico degvs.\/l’2 obtidos para a HQ e o CC a partir da variagcdo
da velocidade de varredura.
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Por outro lado, um gréafico de logvs.log v pode fornecer uma
informacdo exata a respeito da natureza do sistentgg 0 coeficiente
angular igual a 1,0 corresponde a um processo tadsog 0,5
corresponde a um processo difusional. Para castessammecanismo da
reacao € controlado tanto por adsorcdo quanto ifusad, o valor do
coeficiente angular pode variar entre 0,5 e 1,0RBAe FAULKNER,
2001; SCHOLZ, 2002; SHIiét al, 2004).

A Figura 27 mostra os gréaficos de lggvs.log v obtidos para os
dois isbmeros. Para os processos de oxidacacslamgdes foram 0,53
(HQ) e 0,47 (CC). Isto indica que a etapa deternienda velocidade da
reacao é controlada por difuséo, corroborando ceesuatado obtido a
partir do grafico j vs. V2 (Fig. 26). Porém, os processos de reducao
tiveram uma inclinacdo de 0,82 (HQ) e 1,1 (CC)o Isidica que a
reducéo eletroquimica da HQ é controlada tantadffos&do quanto por
adsorcdo. Ja para a reducdo do CC o mecanismo téoladn por
adsorcéo. Estes resultados diferem dos obtidostia g@ grafico j vs.
V2 (Fig. 26), os quais indicaram que as reacdes edtotadas por
difuséo. Esta discrepéncia pode ter ocorrido, pebsente devido a
forte adsorcdo das espécies oxidadgsBgnhzoquinona e o-
Benzoquinona) sobre a superficie do eletrodo altkera mecanismo da
reacao eletroquimica.
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Figura 27 - Gréfico de logjvslog v obtidos a partir da variagdo da velocidade
de varredura. (A) HQ e (B) CC.
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3.3.7 Deteccao sequencial de HQ e CC

Antes da deteccdo dos

isbmeros do dihidroxibenzerm®,

parametros da técnica de DPV foram otimizados carpgsito de obter
a melhor resposta analitica, ou seja, a relacéae entmelhor perfil
voltamétrico e a corrente de pico. Esta otimizafifiorealizada em
solucédo tampao fosfato 0,1 mot pH 7,0 contendo CC 200,0 umof.L
Os parametros investigados foram: velocidade deedrara (10 — 80
mV s%), amplitude de pulso (10 — 100 mV) e incremente- (10 mV)

em uma faixa de potencial de -0,2 a +0,4 V. Comstraa Figura 28,
as melhores condicbes encontradas foram: velocidadd0 mV g,

amplitude de 100 mV e incremento de 5 mV. Dessadoprestes
parametros foram escolhidos para detec¢éo destgmstos fendlicos.
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Figura 28 - Otimlzagao dos parametros de DPV sobre a respostlitica do
CcC 200 0 umol L sobre a superficie do CPE/Si4f@E. Tampao fosfato 0,1
mol L™ (pH 7,0). (A) Investigacéo da velocidade (B) amuple de pulso e (C)
incremento de potencial.
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Para deteccdo dos isbmeros do dihidroxibenzeno duass de
calibracdo foram obtidas. Na primeira, o CC foi tithn em uma
concentracdo constante (200,0 pmd) ke a concentracdo de HQ foi
variada em uma faixa de 10,0 — 450,0 umdl Os resultados obtidos
estdo mostrados na Figura 29.

Pode-se verificar observando as curvas de DPVesepca de dois
picos bem definidos, um em +0,046 V referente @apdo da HQ e
outro em +0,120 V referente a oxidacdo do CC (EgA). Quando a
concentragcdo do CC foi mantida constante,;oda HQ aumentou
linearmente com o aumento de sua concentragdorn de calibracdo
obtida (Fig. 29B) apresentou a seguinte equaca@artin,= 0,791 +
0,066 [HQ)/mol L (uA, R = 0,9983). Pode-se perceber durante esta
analise que o sinal do CC se manteve praticamealieiado indicando
que a presenca do mesmo nao interferiu na detelecH.
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Figura 29 - (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidadizando o
CPE/Si4PitCI” em solucéo tampao fosfato 0,1 mé! (pH 7,0) sem nenhuma
adicao (a), com adicdo de CC 200,0 pnmidklHQ (b-m: 10,0; 25,0; 50,0; 75,0;
100,0; 150,0; 200,0; 250,0; 300,0; 350,0; 400;6€;@ pumol I;l); (B) Curva de
calibragcéo para HQ.
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Na segunda curva de calibragdo, a HQ foi mantida vena
concentracdo constante (200,0 umd) ke a concentracédo de CC foi
variada em uma faixa de 10,0 — 300,0 umb| tonforme ilustrado na
Figura 30. Similarmente a andlise anterior, quaadmncentracdo de
HQ foi mantida constante, g,ido CC aumentou linearmente com o
aumento de sua concentracdo e o sinal da HQ seveagntaticamente
inalterada (Fig. 30A). Dessa forma, também podeomrluir que a
presenca da HQ néo interferiu na deteccédo do Gfiira de calibracao
obtida (Fig. 30B) apresentou a seguinte equac&adifoi: p= 1,548 +
0,121 [CC]/mol [* (uA, R = 0,9974).
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Figura 30 - (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidadizando o
CPE/Si4PitCI” em solucéo tampao fosfato 0,1 mé! (pH 7,0) sem nenhuma
adicao (a), com adigéo de HQ 200,0 pmdleLCC (b-j: 10,0; 25,0; 50,0; 75,0;
100,0; 150,0; 200,0; 250,0 e 300,0 um&D;L(B) Curva de calibragéo para o
CC.
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A partir das duas analises realizadas, os limitkededeccdo (LD) e
quantificacdo (LQ) foram estimados. O LD pode ssfinitdo como a
menor concentracdo do analito que pode ser detectdtha das
diferentes formas de encontra-lo é através do rmétalal na qual o
analito é adicionado em concentragbes cada vezreem@bé que seu
sinal ndo seja mais distinguido do ruido (RIBAdal, 2004). Também
podem ser usados para este propésito os paranmgdrosurva de
calibracdo, mostrado na Equacao 2:

LD =3 (%) Eq. (2)
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onde ‘6" representa o valor do desvio padrdo relativo deficiente
linear e “s” representa o valor do coeficiente damgua curva de
calibracéo.

Os valores obtidos para o LD da HQ e do CC utitirarms
parametros da curva de calibracdo foram 12,8 ume 12,3 pmol L,
respectivamente. Tais valores ndo condizem com oaseatragdes
usadas, pois sdo maiores do que a primeira adigiizada
(10,0 pmol [). O LD obtido a partir parametros da curva debcatido
€ um valor estatistico tedrico. Neste caso, umadode adequa-lo as
curvas obtidas, seria diminuir a faixa de concediva usada,
consequentemente, isso aumentaria a inclinagdetdaerdiminuiria o
valor de LD.

No entanto, preferiu-se manter a faixa de concgiraisada e
adotar o método visual, onde o LD visual obtidodei10,0 pmol S
para ambos 0s isbmeros.

Ja o LQ é definido como a menor concentracdo danatito que
pode ser quantificada em um procedimento experahe@ts valores
para LQ foram calculados usando a Equacéo 3 (dfisapo de 6" e
“s” sdo 0s mesmos citados anteriormente).

LO =10 (g) Eq. (3)

Os valores de LQ encontrados foram de 42,6 prigldra a HQ e
41,1 pmol [* para o CC. Os dados obtidos para as duas curvas de
calibracdo estédo resumidos na Tabela 2.

A Tabela 3 mostra uma comparacdo do desempenho do
CPE/Si4PitCI” em relacdo a diferentes eletrodos modificados
empregados na deteccdo de HQ e CC que podem sartraclos na
literatura. Apesar do eletrodo proposto apresam@ail.D superior aos
dos demais eletrodos, sua faixa linear de trabfaihmuito préxima ou
até superior ao de alguns deles. Porém, comotéml@ianteriormente, o
LD se refere apenas a um valor estatistico tedripe pode ser
melhorado diminuindo a faixa de trabalho, o quesegmentemente
altera a inclinacdo da curva de calibracdo e, aspimssivelmente
aumenta sua sensibilidade.
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Tabela 2- Dados obtidos a partir das curvas de calibragddQ e do CC.

HQ CcC
Parametros Valor

Potencial de Pico (V) 0,047 0,161
FaixaLinear (Lmol L™) 10,(-450,C  10,(-300,(
Coeficiente linear (u/# 0,791 1,54¢
Desvio do coeficiente linear (LA) 0,281 0,497
Coeficiente de correlacao | 0,998 0,997
Coeficiente angular (WA L pmol) 0,066 0,121
Desvo do coeficiente angular ( L pmol L™) 0,11 0,3¢

LD (umol L™) 10,0 10,0

LQ (umol L) 42,6 41,1

Tabela 3 - Comparacdo do desempenho do CPE/Si@Piccom outros
eletrodos modificados empregados na detec¢éo de EQ.

Eletrodo Is6mero Faixa linear LD Referéncia
modificado (umol L™ | (umol L™
HO | 04-100| 012 | (WANG etal,
GCE/SWNTs | oc | 04-100| 030 2007)
HQ | 0,8—160,0] 030 | (ZHANG etal,
CPE/SBA-15 cC | 1.0-1400| o050 2011)
HQ | 1,0-200,0] 0,40 (GUOet al,
CPE/ECF CC | 1,0-2000| 020 2012)
GCE/RGO- HQ | 8,0-391,0| 2,60
MWNTs cC | 55-5400| 180 | (HUetal,2012)
HQ | 1,0-100,0| 0,20
GCE/Au-G ce 1.0—100.0 015 (MA et al, 2013)
GCE/(F&'cd"y/ HQ 1,0-9,1 0,22 (ZAPPet al,
ImS3-4/Pd cC 1,0-9.1 0.21 2013)
HQ | 0,50-120,0] 0,10 (ZHAO et al,
GCE/p-DMcT | ¢ | 050-1100] 010 2014)
HQ | 3,6—10280 1,00 (ZHOU, Y. et
CPE/PBL-I cC | 1,7-5160| 080 al., 2014)
| HQ |10,0-4500] 10,00
CPE/Si4PicCl ce 10.0-3000  10.00 Este trabalho

Significado das abreviagfes: CPE, eletrodo de mistaarbono; GCE, eletrodo
de carbono vitreo; SWNTSs, nanotubos de carboncadedp simples; SBA-15,
Silica mesoporosa; RGO-MWNTSs, nanotubos de carldenparede multiplas e
éxido de grafeno reduzido; Au-G, nanocompésito ui® @ grafeno, (FeCU')/
ImS3-4/Pd, complexo de Bee CU' e nanoparticulas de Pd imobilizadas em
surfactante; CF, nanofibra de carbono; p-DMcT, (@ddi-dimercapto- 1,3,4-

tiadiazol); PBL-II, poli-berilon Il



3.3.8 Repetibilidade e estabilidade do CPE/Si4Pi€I”

Para avaliar a repetibilidade, trés medidas su@ssitilizando o
mesmo eletrodo em tampéo fosfato (pH 7,0) forarfizeetas em trés
diferentes concentracbes de HQ e CC, Tabela 4. Qiadgadréo
relativo (do inglésyrelative standard deviatior RSD), das medidas
variou entre na faixa entre 1,24 a 2,74% para aeH(B3 a 4,56% para
0 CC. Adicionalmente, também foi avaliado o RSDtrés diferentes
eletrodos preparados independentemente usandonoanmescedimento
descrito anteriormente. Como mostrado na TabadaR%D variou entre
1,11 a 6,20% (HQ) e 0,64 a 5,15% (CC). Estes st indicam uma
boa repetibilidade das medidas obtidas tanto comesmo eletrodo
quanto, com eletrodos diferentes.

Tabela 4 - Valores de RSD calculados realizando medidasreatites com
mesmo eletrodo.

HQ cC
[1/umol LT 0,5 250,0 0,5 250,0
ipa/ HA 485+0,06 1820+050 6,12+0,28 29,6719
RSD 1,24% 2,74% 4,56% 0,64%

n=3

Tabela 5- Valores de RSD calculados utilizando trés etiisodiferentes.

HQ cC
[1/pmol L? 05 250,0 05 250,0
ipa/ HA 4,03+0,25 17,97+02Q 583+0,3L  29,8790,1
RSD 6,20% 1,11% 5,15% 0,64%

n=3

Além disso, um dos eletrodos foi mantido no elétésuporte
(tampédo fosfato pH 7,0) durante 30 dias. Depoissalegeriodo,
efetuaram-se trés medidas utilizando CCpftol L. O valor de da
diminuiu cerca de 6,0% comparado ao valor de ctarebtida pelo
eletrodo preparado recentemente. Dessa forma, msdeomcluir que o
CPE/Si4PitCI” apresentou uma boa estabilidade. Assim, estes
resultados apontam que o eletrodo proposto podeusersensor
promissor para aplicagdo em analises quantitatigamisturas de HQ e
CC.
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3.4 Consideracéo finais

Como discutido neste capitulo, um CPE foi moddicacom a
forma insolivel em A&gua polimero Si4®iE. O dispositivo
desenvolvido denominado, CPE/SI4RIE, foi investigado na deteccéo
seletiva de isdmeros do dihidroxibenzeno. A apécage uma etapa de
condicionamento, antes de cada medida eletroquinticalhorou
significativamente o desempenho do eletrodo maadific porém, os
analitos se adsorveram fortemente sobre a supgerdici mesmo. A
primeira alternativa para reestabelecer as conglip@aais da superficie
do CPE/Si4PitCl” foi a remocdo de sua camada externa. Entretanto, a
resposta eletroquimica do CC diminuiu drasticamette solucao
encontrada para este problema foi a realizacdo rda lmpeza
eletroquimica.

O tempo de exposicdo do CPE/Si4Ric no eletrdlito suporte
também influenciou sua resposta frente aos prosessdox dos
isdmeros do dihidroxibenzeno. Dessa forma, quaddoestava em uso,
o0 eletrodo foi mantido no eletrolito suporte a tenapura ambiente.

Comparado com o CPE sem modificagdo, uma melhora na
reversibilidade e um aumento nas correntes do gsoceredox
envolvendo a HQ e o CC foram evidenciados. Este faide ser
atribuido ao desempenho do silsesquioxano preseatgasta de
carbono. Os resultados de DPV mostraram dois plregicos redox
bem definidos para a HQ e para CC e a separacgmtiazciais de pico
permitiu a detec¢éo sequencial destes isdmerosukas de calibracao
obtidas foram lineares na faixa de concentracdo 1@0 a
450,0pmol L™ para a HQ e de 10,0 a 30Qtol L™ para o CC. Um
LD de 10,0 pmol [* foi obtido para os dois isdmeros.

Apesar da adsorcdo da HQ e o do CC dificultar umcpoas
medidas eletroquimicas, este dispositivo apresentona boa
repetibilidade e estabilidade, mostrando-se pramisara determinacéo
simultanea dos isdbmeros do dihidroxibenzeno.
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CAPITULO 4. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO
DOS ISOMEROS DO NITROFENOL SOBRE A SUPERFICIE DO
GCE/AuNPs-Si4Pi¢Cl™

Publicado emd. Hazard. Mater., 273, 70-77, 2014.
4.1 Introducado

Alguns nitrocompostos aromaticos comopdNF e o0 o-NF séo
amplamente utilizados na industria para a produgéopesticidas,
fungicidas, explosivos, corantes, etc (EL MHAMMEBI al, 2009;
CHU et al, 2011; LIU et al, 2011). No entanto, os isébmeros de
nitrofenol sdo altamente toxicos e, mesmo em bataentracdes,
podem causar sérios danos a salude e ao meio ambiéodg seres
humanos e outros animais, a ingestao de nitrofgraie prejudicar o
figado, o rim, além de levar a metemoglobinemia,a usindrome
causada pelo aumento da metemonoglobina (formaad&idda
hemonoglobina). Dependendo do nivel de exposicita, dbenca pode
provocar distarbios neurolégicos e cardiovasculdrastura, cefaleia,
ansiedade, dispneia, sintomas de baixo débito arardisonoléncia e
crise convulsiva) ou até @bito. No caso das plamtakuras irrigadas
com agua contaminada com nitrofendis em concemtracéna de 0,7
mmol L™ podem ter sua producao reduzida (ZHABGI, 2013).

O p-NF, em particular, estd envolvido na maioria daes vile
degradacdo de pesticidas organofosforados comdrdigmm e o
metilparation. Estes organofosforados sdo decompgséla luz ou
micro-organismos presentes no meio ambiente gerarmdlF, como
intermediario ou produto final da reacao (PATNAIKKEHOURY,
2004).

A toxicidade dos nitrofen6is € causada principatmepela
presenca dos grupos nitro que sdo facilmente rédsizbor enzimas
formando o grupo nitroso, anion nitro radical ehasoxialaminas. Por
esta razao, estes compostos sdo classificados i@situos perigosos
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EstadosddnfVEl et al,
2011; ZHANG et al, 2013). A purificacdo de efluentes contaminados
por nitrofendis € uma tarefa muito dificil devidoafta estabilidade
quimica e biolégica dessas moléculas em termos elgradacao
(ZHANG et al, 2013). Assim, o monitoramento dos nitrofenéis déo
grande importancia principalmente em andlises antdie
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Vérios trabalhos na literatura relatam que nanapdais de ouro
(AuNPs) sdo muito eficientes para reduzir nitrocostps aromaticos
em aminas aromaticas correspodentes (GHlal, 2011; LU et al,
2011; DHAR e PATIL, 2012). Dessa forma, o empregoAdiNPs na
modificacdo de eletrodos pode ser muito Ut naemeihacao
eletroquimica de nitrocompostos aromaticos.

Recentemente, alguns autores mostraram que pofimdms
silsesquioxanos eletricamente carregados soluveiagia, podem ser
uma excelente alternativa como agente estabilizdatdlPs metélicas
em meio aquoso (FATTORIt al; DE MENEZESet al, 2012; NUNES
et al, 2012). Este comportamento é atribuido a capaeidadte tipo de
material em adsorver complexos metdlicos, resultaiadsintese de NPs
“pequenas” e bem dispersas (DE MENEZESal, 2012). Além do
mais, os polimeros de silsesquioxanos podem fofiltaes estaveis
sobre diferentes superficies. A presenca dos gruglesicamente
carregados e dos contra ions em sua estrutura qguifminece boa
condutividade elétrica e alta estabilidade para ilmef formado
(FATTORI et al).

Com base no que foi descrito, 0 propoésito destbalina foi
desenvolver um sensor eletroquimico baseado em aw@sfbilizadas
com o polimero Si4PI€I". Uma dispersédo de AuNPs-Si4tat foi
obtida e aplicada na formacédo de um filme sobreperéicie de um
GCE. O sensor proposto denominado como GCE/AuNRISCI™ foi
utilizado na deteccao dos isdomepmNF e oo-NF.

4.2 Procedimento Experimental
4.2.1 Reagentes e solugbes

A forma solavel em agua do polimero Si4RIiE utilizado nesta
parte do trabalho foi fornecida pela ProfessoraddéA. Magosso. A
sintese foi similar a descrita na secao 3.2, cooegdo do tempo de
refluxo que foi de 8 h. Isto permitiu a imobilizacde uma quantidade
maior do grupo 4-picolina no material. Esta difgge@® o que torna o
polimero solivel em agua, pois aumenta 0 numero gdeos
eletricamente carregados.

A caracterizaco deste polimero esta relatadaeratlira (SILVA
et al, 2014). A quantidade de grupos 4-picolina foi reatla em
1,9 mmol por gramas de material analisado.
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Os outros reagentes de grau analitico foram obtidos
comercialmente e ndo houve necessidade de nenpomditratamento.
As solucbes foram preparadas usando agua MilliHQid@ em um
sistema Millipore (Bedford, MA, USA), com resistildide de 18,2 K2
cm’. Para o preParo das solugbes tampao (fosfatotmrBRobinson,
ambos 0,1 mol L) foram utilizados os seguintes reagentes: fosiato
potassio monobasico (KRO,) e fosfato de potassio dibasico anidro
(KoHPQy), &cido acético (CECOOH), acido bdrico (kBOs) e acido
fosférico (HPO,). Solucdes de HCI ou NaOH 0,5 mol* Lforam
utilizadas para ajustar o pH das solu¢bes tampandgu necessario.
Solucées estoque geNF e o-NF 20 mmol ! foram preparadas em
etanol e mantidas sob refrigeragdo em aproximadandeic.

4.2.2 Instrumentacao

As medidas voltamétricas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostafalmSengPalm Instruments BV, Holanda)
acoplado a um microcomputador commaftware PSTracérersao 2.5.2)
para aquisicdo e processamento de dados. Parbzag@&a das analises
foi utilizada uma célula eletroquimica contendos tréletrodos:
GCE/AuNPs-Si4PicCI” como eletrodo de trabalho (area geométrica,
0,031 cn), um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0Imd) e
uma placa de Pt como eletrodo auxiliar.

Um ultrassom UNIQUE (UNIQUE, Sao Paulo, Brasil) ratad
UltraCleaner 800 foi usado para auxiliar no preparo de algumas
solugbes e na limpeza do GCE. As medidas de pHnfoemlizadas
utilizando um pHmetro da mar¢dANNA modelo HI 2221 (HANNA
Instruments Inc., Woonsocket, USA ). Além de untaalyir magnético
IKA modelo IKA lab disc (IKA-Werke GmbH & Co.KG, Staufen,
Alemanha) para agitar a solugéo na célula eletnoigai

Para caracterizacdo da dispersdo de AuNP-Si@Pjca banda
plasmdnica foi registrada em uma faixa de 300 ar80Qtilizando um
espectrofotbmetro ultravioleta-visivel (UV-vis) 8ftadzu UV 1601PC.
Tais medidas foram realizadas no LaBios-UFSC.

Medidas de potencial zeta das AuNPs foram realzadd.aCBio-
UFSC wusando um equipamento Zetasizer Nano ZS (kalve
Instruments, UK).

Imagens de microscopia eletrbnica de transmiss&o irfdlés,
transmission electron microscopy TEM) foram obtidas em um
microscopio JEOL JEM-2100 operando em 100 kV. Rmegparacao
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das amostras, a dispersdo de AuNP-Si@®icfoi gotejada sobre uma
grade de cobre revestido com carbono (300 meskgntido sob vacuo
por 24 h. A distribuicdo e tamanho das NPs foingstio usando o
software ImageJ. A morfologia da superficie do GCE/AuNPs-
Si4PicCI” foi analisada através de imagens de microscoptadaica
de varredura (do ingléscanning electron microscopySEM) obtidas
usando um microscopio JEOL JSM-670Hid emission gufFEG). As
andlises de TEM e SEM foram realizadas no LabdmiGentral de
Microscopia Eletrénica (LCME-UFSC).

4.2.3 Sintese das NPs

As AuNPs estabilizadas no polimero Si4Ric foram
preparadas da seguinte forma: 5 pL de &cido tetrachurico
(HAuCl4.4H,0) 0,1 mol ! foram adicionados em 2,5 mL de uma
solucdo aquosa de Si4Rat (2,0 g L'*). A mistura foi agitada por 5
min em temperatura ambiente (x 25 °C) e em sedaiden adicionados
a solucéo, 200 pL de uma solugéo de borohidreddm (NaBH) 20
mmol L recentemente preparada sob agitacdo constants. 68, a
mistura passou de incolor para vermelha indicandmranacdo de
AuNPs. A dispersdo obtida foi mantida em 4 °C. Osme
procedimento foi utilizado para sintetizar nandpatds de prata
(AgNPs) usando nitrato de prata (AghOPorém, como sera discutido
mais adiante, apenas as AuNPs foram aplicadas ddicagdo do GCE
para reducdo eletroquimica dos nitrofendis, palsspersédo de AgNPs
em Si4Pi¢Cl™ se mostrou instavel.

4.2.4 Preparacdo do GCE/AuNPs-Si4PitCI™

Primeiramente, a superficie do GCE foi cuidadosaepealida em
alumina (0,05 um) seguida de lavagem e sonificagdidgua destilada
por 3 min. Uma aliquota de 3 pL da dispersdo dePssBi4PicCl™ foi
entdo gotejada sobre a superficie do GCE. Em segaieletrodo foi
deixado em uma estufa com temperatura de 40 °@grokimadamente
10 min para a evaporacdo total do solvente. Um essgquda
modificacdo do eletrodo é mostrado na Figura 31.
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Figura 31 - Esquema da preparacdo do GCE/AuNPs-Si@Pic

Superficie
ampliada

AuNPs-Si4Pic* CI" .

GCE GCE/AuNPs-Si4Pic* CI”

4.2.5 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram feitas em uma &é&ohtendo
10 mL de eletrélito suporte, o qual foi desoxigemdubrbulhando
nitrogénio por 10 min antes de cada experimentovd@tsimogramas
ciclicos foram registrados em uma faixa de potént€a-0,4 a -1,2 V.
Os voltamogramas de DPV foram realizados com osfnpetros
previamente otimizados (velocidade de 30 rifyamplitude de 100 mV
e incremento de 5 mV) numa faixa de potencial dé aG-1,0 V. Todos
os experimentos foram realizados a temperaturaemtab{25+2 °C) sob
atmosfera de nitrogénio.

4.3 Resultados e discusséao
4.3.1 Caracterizagdo das NPs

A forma soltvel do polimero Si4P@El™ foi utilizada como agente
estabilizante na sintese de NPs metalicas de Ag.eAAnudanca na
coloracdo inicial das solugbes foi o primeiro imalide que houve a
formacao de NPs metalicas. A Figura 32 mostra aamgaina coloragéo
das solucdes contendo os fons metalicos(AuAg) apés a formacao
das NPs. A coloracdo das dispersdes (distinta pada espécie
metdlica) esta relacionada com tamanho das NPsaftasn(TOMA e
BONIFACIO, 2005).

Devido os elétrons superficiais (plasmons) dos nzade
nanoparticulados estarem distribuidos em estrutdeashandas com
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energias distintas, a cor das NPs metalicas (oa, sejenergia de
transicdo eletrbnica) depende da densidade deosséhetronicos e do
seu tamanho. Assim, um pico de absorcao espedffizoé atribuido a
banda plasmdnica, pode ser obtido em determinagaorelo espectro.
Este comportamento pode ser usado como um mei@rdeterizacao
através de espectroscopia de UV-vis (TOMA e BONIFAC2005;
MARTINS e TRINDADE, 2012).

Figura 32 - Coloragdo das solugfes apds a formagdo das NESigas: (A)
AuNPs e (B)AgNPs.

‘@ ° EhED

Conhecer o tamanho de materiais nanoparticuladosiuéo
importante, pois estes apresentam propriedade® regjtecificas em
relacdo ao seu material de origem (PINGARR&NMI, 2008). Quando
aplicadas no desenvolvimento de sensores eletrapgnpor exemplo,
as NPs metalicas podem aumentar a area supedtoial melhorar a
condutividade do sistema, aumentar a atividade roeklitica,
melhorar a seletividade e aumentar a biocompatiuk. Tais
propriedades tornam os materiais hanoparticuladesid para serem
aplicados em eletroanalitica (CAMPBELL e COMPTON1@; YU et
al., 2011; YIN e QIN, 2013).

Porém, outra propriedade muito importante a sesiderada é a
estabilidade que depende justamente do agenteiligat#te. As
nanoparticulas metalicas sédo termodinamicamentavigis e tendem a
se agregar (MARTINS e TRINDADE, 2012). Dos dois ametestados,
apenas a dispersdo de AuNPs se manteve estavel &m an
silsesquioxano. A dispersao de AgNPs comecou apiteaccerca de 8
h apds sua sintese. Isto pode ter ocorrido dewidocantra ions (ions
cloreto) presentes na composicdo quimica do ezt levando a
formacdo de AgQ. Dessa forma, apenas a dispersdo de AuNPs foi
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usada para modificar a superficie do GCE. Depoisnddificacdo, o
eletrodo foi testado na deteccdo de alguns compoftadlicos
(isdbmeros do dihidroxibenzeno e isémeros do nitrolle Apds a
realizacdo de alguns testes iniciais, o eletrod&@& modificado com

as AuNPs-Si4Pi€ClI” se mostrou promissor para determinacio de
nitrofendis. A seguir serdo mostradas as caraatges realizadas das
AuNPs estabilizadas no silsesquioxano.

A Figura 33 mostra os espectros de UV-vis da désmerde
AuNPs-Si4Pi¢CI™ obtidos em diferentes periodos ap6s a sintese (1
hora, 1 dia, 15 dias e 30 dias), especificament® \exificar a presenca
das AuNPs na matriz polimérica e sua estabilidadie. pico de
absorcéo foi obtido em 518 nm, o qual correspongarticulas com
tamanho inferior a 20 nm. A formacéo de agregadog ger facilmente
identificada pelo deslocamento da banda plasmOpéca regido em
aproximadamente 750 nm (TOMA e BONIFACIO, 2005). o
mostrado, durante o periodo investigado o picold®rgdo ndo sofreu
basicamente alteracéo indicando que a dispershasieve estavel.

Figura 33 - Espectros de UV-vis da dispersdo de AuNPs-Si@Pic em

diferentes periodos ap6s sua sintese.
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Apés a realizacdo de uma andlise do potencialfeetzerificado
gue as AuNPs presentes na dispersdo estdo camsegasiivamente.
Possivelmente estas cargas se devem a presengau@os 4-picolina
do agente estabilizante (Si4Rt). O valor do potencial zeta
encontrado foi +55 mV. Estes resultados sugeremagastabilizacdo
das AuNPs utilizando o Si4P{el” pode ocorrer devido a repulsdes
eletrostéticas. Porém, as cadeias do silsesquiextarobém podem
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contribuir para que haja uma parcela de estabdizagstérea (NUNES,
2012). A Figura 34 mostra um esquema da possivabibsacéo
eletroestérica das AuNPs exercida pelo Si4Btic A dupla camada
elétrica em torno das AuNPs possivelmente é formatis ions cloreto
(na parte interna) e os grupos 4-picolina (na paxterna). Esta dupla
camada fornece uma estabilizacdo do tipo eleticsta¥a as cadeias do
silsesquioxano podem impedir a aproximacdo das Aufdfhecendo
assim uma estabilizacéo do tipo estérica.

Figura 34 - Esquema da possivel estabilizacdo elestroestddas AUNPs pelo
Si4PicCI.

Estudos anteriores mostram que alguns silsesquiexan
eletricamente carregados podem estabilizar NPslioatdlevido a sua
solubilidade em &agua e sua capacidade em adsoeplexos
metalicos anidnicos. Deste modo, é possivel quealgontra ions (Gl
do polimero Si4PicCI” tenham sido substituidos pelos ions AUCI
permitindo assim, a obtencdo de AuNPs bem dispéFaETORI et
al.; DE MENEZESet al, 2012; NUNESet al, 2012).

Para conseguir um resultado mais preciso em relag&amanho
das AuNPs, foi realizada uma andlise de TEM, a qualostrada na
Figura 35. A imagem de TEM obtida para as AuNP&abdgzadas no
Si4Pi¢Cl” (Figura 35A) mostra que as mesmas apresentaram um
formato esférico, além de uma boa distribuicdo ede rpolimérica.
Através do histograma de distribuicdo do tamantsopdaticulas (Figura
35B) foi estimado um tamanho médio de aproximad&mdrb nm.
Estes resultados corroboraram com o resultado ipida analise de
UV-vis.
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Figura 35 - (A) Imagem de TEM e (B) distribuicdo do tamande AuNPs
estabilizadas em Si4P@l".
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A morfologia da dispersdo de AuNPs-Si4RIE sobre a superficie
do GCE também foi avaliada. A Figura 36 mostraneegens de SEM-
FEG antes (Fig. 36A) e apos (Fig. 36B) a modificada GCE com
AuNPs-Si4Pi¢CI". Diferentes morfologias podem ser observadas. O
GCE sem modificacdo ndo apresentou rugosidade rapasn sua
superficie, 0 que é caracteristico para este tgpeldtrodo. Ja apds a
modificacao, a imagem de SEM-FEG mostrou uma sigieifregular
com certa rugosidade. Em uma regido ampliada dgemdFig. 36C),
podemos ver claramente varias AUNPs com tamanleoionfa 10 nm
bem dispersas sobre a superficie do eletrodo. cistoprova que as
AuNPs permanecem na superficie do GCE apés a faondg filme.
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Figura 36 - Imagens de SEM-FEG obtidas para (A) superficidc€CE e (B)
superficie do GCE/AuNPs-Si4P@~ (C) regido destacada ampliada em
100.000 vezes.

4.3.2 Efeito das AUNPs-Si4PitCl~

Primeiramente, o efeito das AuNPs-Si4Bic sobre a
superficie do GCE foi investigado. Para isso, aitécde CV foi
empregada juntamente com uma solucdo de KCI 0,1Lfhaontendo
Ks[Fe(CN)] 10,0 pmol *. A Figura 37 apresenta os voltamogramas
ciclicos obtidos em uma faixa de potencial de 092 V comv= 50
mV s’. No GCE nao modificado (curva a), os valores,ge i, foram
0,48 pHA e -0,49 pA, respectivamente, enquanto queABp foi
aproximadamente 0,090 V. No GCE/AuNPs-Si4@ic, os valores de
ipa € bc foram 2,48 pA e —-3,22 pA e o valor d&p foi 0,035 V. O valor
tedrico esperado para reagdes eletroquimicameviesieeis é 0,059 V
(por mol de elétron) (BARD e FAULKNER, 2001). O enlde AEp
guase duas vezes menor que o valor teérico (pagdeae reversiveis)
obtido pelo GCE/AuNPs-Si4PiEl”, pode estar relacionado com o
confinamento da espécie [Fe(N na superficie do eletrodo. O
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polimero Si4PitCl™ apresenta uma excelente capacidade de troca ibnica
com complexos metélicos, assim, 0s contra ions peésentes no
silsesquioxano possivelmente foram substituidos a pelspécie
[Fe(CNs)]* diminuindo o valor deA\Ep (MAGOSSOet al, 2006). Este
comportamento € muito comum na utilizacdo de algfilmes
poliméricos para modificacdo de eletrodos, onddoos ferricianeto
acabam sendo adsorvidos (PEERCE e BARD, 1980; Giti@ll, 2007;

ZHUANG et al, 2012).

Figura 37 - Voltamogramas ciclico obtidos pargRe(CN)] 10,0 umol L em
solucdo de KCI 0,1 mol L sobre a superficie do GCE (curva a) e sobre do
GCE/AuNPs-Si4PitCI” (curva b).
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Para avaliar melhor este fenbmeno, a influénciamaresposta
dos voltamogramas ciclicos foi investigada em uaimgafde 10 — 200
mVs™. Os resultados sdo mostrados na Figura 38. A3Bidy.ilustra os
voltamogramas ciclicos. O graficg vs. v mostra queph € e foram
linearmente proporcionais & (Fig. 38B). Este comportamento
corresponde a uma reagéo controlada por adsorcéagraf@o logj
vslog v (Fig. 38C) apresentou uma inclinagéo de 0,92 para 0,96
para j, 0 que também € condizente com reacgdes controlpdas
adsorgdo (SCHOLZ, 2002; SHIEeL al, 2004). Dessa forma, podemos
concluir que realmente os ions ferricianeto foradsoavidos na
superficie do GCE/AUNPs-Si4P@! .
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Figura 38 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos pargFe(CN)] 10,0 pmol
Lt em solucdo de KCI 0,1 molLem diferentes velocidade de varredura
utilizando o GCE/AuUNPs-Si4Pi€l’, (B) Gréfico ipvsv e (C) grafico log ip
vslogv.
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4.3.3 Comportamento eletroquimico dop-NF sobre a superficie
do GCE/AuUNPs-Si4Pi¢CI™

Apos avaliar o efeito eletrocatalitico da AuNPsreod superficie
do GCE, o GCE/AuNPs-Si4PEel” foi investigado na deteccdo de
nitrofénois. A Figura 39 mostra os voltamogramasliatis obtidos
utilizandop-NF 50,0 pmol [* em solucdo tampao B-R (pH 7,0) sobre a
superficie do GCE, sobre a superficie do GCE nuadifv apenas com o
polimero Si4PitCI” (GCE/ Si4PiéCl") e sobre a superficie do
GCE/AUNPs-Si4PiCI".

Como pode ser observado, um pico de reducdo com
aproximadamente -1 pA em -0,834 V foi obtido wilido o GCE
(curva a). De acordo com a literatura, este picdepser atribuido a
reducdo do grupo nitro q@NF formando o 4-(hidroxiamino)fenol por
meio de uma reacdo eletroquimica irreversivel emvmlo 484H" (EL
MHAMMEDI et al, 2009; LIU et al, 2009; CHU et al, 2011).
Utilizando o GCE/Si4PicCl™ (curva b), este pico foi levemente
deslocado para —0,820 V e houve um pequeno aumargippara —1,3
HA. Ja sobre superficie do GCE/AuNPs-Sid@ic(curva c), o k. foi
deslocado para -0,809 V e a corrente aumentou g6 pA. A
Figura 40 apresenta uma proposta para a reacamgeliebica de
reducido dq-NF sobre a superficie do GCE/AuNPs-Si4Bic. Estes
resultados demonstram claramente que as AuNPsiliest@dds no
Si4Pi¢CI™ presentes na superficie do GCE aumentam a at&vidad
eletrocatalitica do sensor, melhorando assim a ticinée a
termodinamica do processo eletroquimico de reddofeNF.
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Figura 39 - Voltamogramas ciclicos obtidos parg@-®F 50,0 umol [* sobre
(a) GCE, (b) GCE/Si4PIEI” e (c) GCE/AuNPs-Si4Pi€I". Tamp&o B-R 0,1
mol L (pH 7,0),v= 50 mV §".
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Figura 40 - Proposta para a reacao de reducdp-N& catalisada pela presenca
de AuNPs-Si4PicCI™ na superficie do GCE.
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4.3.4 Influéncia do pH do eletrdlito suporte

O efeito do pH da solucéo sobre a resposta eldtricg dop-NF
foi investigado em tampé&o B-R 0,1 mét em uma faixa de 2,0 - 10,0,
como ilustrado na Figura 41. Os voltamogramasaadsliobtidos estdo
mostrados nas Figuras 41A e 41B. Com o aumentd-ddepsolucao, o
Eyc foi linearmente deslocado para valores mais negafFig. 41C). A
equacao da regresséao linear obtida f@i=E-0,493 —0,047pH (V, R=
0,9919). A razdo m/n (He) foi calculada como sendo préxima a 1
(0,80), o que indica que prétons e elétrons ppeii igualmente no



103

processo de reducdo eletroquimicambF (BARD e FAULKNER,
2001). Como foi dito anteriormente, na reducaor@gtimica dop-NF
podem estar envolvidos 4 protons e 4 elétrons (€Hal, 2011). Além
disso, como mostrado na Figura 41D, o valor,gaumenta conforme o
pH da solucao se torna mais alcalina, até atingld @,0. ApGs este pH,
o valor de j. decai. Este comportamento também foi observado em
outros trabalhos encontrados na literatura paedacéo dg-NF (EL
MHAMMEDI et al, 2009). Uma solucéo de tampéo fosfato 0,1 niol L
também foi testada neste mesmo pH. Porémy.ddk deslocado em
torno de 0,12 V para regides mais negativas quamathoparado ao
resultado obtido com tampao B-R nas mesmas corgliffiEssa forma,
a solucdo de tampdo B-R 0,1 mof (pH 7,0) foi escolhida para os
estudos subsequentes.
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Figura 41 - Voltamogramas ciclicos obtidos para @ANF 50,0 pmol [* sobre

0 GCE/AuNPs-Si4P{€I” variando o pH da solugéo entre 2,0 a 6,0 e (B) pH
entre 6,0 a 10,0. (C) Variagdo dg.Ee (D) variagcdo de,i em fungéo do
pH.Tamp&o B-R 0,1 mol't,v=50 mV &
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4.3.5 Influéncia velocidade de varredura

A Figura 42A mostra a influéncia dena resposta voltamétrica do
p-NF 50,0 pmol [* sobre a superficie do GCE/AuNPs-Si4Ric em
uma faixa entre 10-200 mV'sComo se pode perceber, & Bo p-NF
foi deslocado para regibes mais negativas a mediga av foi
aumentando. Tal comportamento € caracteristico paacdes
irreversiveis. Alem disso, o grafico de log vs. log v (Fig. 42B)
mostrou uma relagéo linear entrg. E o aumento de. O coeficiente
angular da equacédo da reta foi igual a 0,53. Cowddioi descrito na
secdo 3.3.6, quando o coeficiente angular é iglsh @ mecanismo da
reacao € controlado por um processo difusional (BARFAULKNER,
2001; FRITZ et al, 2002). Assim podemos concluir que a etapa
determinante da velocidade da reacao eletroquidocp-NF sobre a
superficie do GCE/AUNPs-Si4P@I™ é controlada por difus&o.
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Figura 42 - (A) Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentetocidades de
varredura (10 - 200 mV% para op-NF 50,0 pmol [* sobre GCE/AuNPs-
Si4PicCl'e (B) log jcvslog v, tamp&o B-R 0,1 mol L (pH 7,0).
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4.3.6 Resposta eletroquimica dos trés isdmeros de NF sebp
GCE/AUNPs-Si4PicCI”

A resposta eletroquimica dsNF, metanitrofenol (n-NF) e p-NF
sobre a superficie do GCE/AuNPs-Si4PIc foi avaliada através de
ensaios de DPV (parametros previamente otimizadoshforme
demostrado na Figura 43. A Figura 43A apresentaotiamogramas
obtidos para os trés isbmeros separadamente entameantracdo de
1,0 pmo [* O potencial de picodo o-NF (curva a) foi
aproximadamente —0,605 V, enquanto que os potsndépico dan-
NF (curva b) e dop-NF (curva c) foram -0,660 V e -0,750 V,
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respectivamente. Para avaliar a seletividade do/G@NPs-Si4PiéCl,
uma medida de DPV foi realizada utilizando os ti&émeros
simultaneamente na mesma concentracdo (Fig. 43R\idD a
proximidade dos [ dos trés compostos, houve a sobreposi¢éo dos
mesmos e apenas um pico de reducdo alargado fdoah —0,685 V.
Dessa forma, a deteccdo simultdnea dos trés isémaoabou
prejudicada. Porém, como mostrado na Figura 43&paracao entre 0s
Epc do o-NF e dop-NF foi mais proeminente. Uma medida de DPV foi
entdo realizada para avaliar a seletividade estes @ois isdmeros (Fig.
43C). Como pode ser observado, dois picos de recherd definidos e
separados foram obtidos. O pico em aproximadame®@30 V se
refere a reducéo doNF e o pico em -0,740 V, se refere a reducéo do
p-NF. Estes resultados sugerem qoé&NF e o p-NF podem ser
detectados simultaneamente utilizando o eletrodpgsto.

Figura 43 - (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidasgn-NF , m-NF

e p-NF separadamente, (B) deteccdo dos trés isome(0} deteccdo seletiva
do o-NF e dop-NF. Tampao B-R 0,1 mol'L(pH 7,0). As concentracées dos
isémeros foram 1,0 umol'L
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Como descrito anteriormente, devido a sobreposig&opicos de
reducdo dm-NF e dom-NF, as curvas de calibragdo mostradas a seguir
foram obtidas somente pargpd\NF e para co-NF. Para isso, a técnica
de DPV foi utilizada em uma faixa de potencial @¢4-a -1,0 V.

Os parametros de DPV foram previamente otimizaditigamdo uma
solucdo tampao B-R 0,1 mol'lpH 7,0) contend@-NF 1,0 umol L[*.

Os parametros investigados foram: velocidade deedrara (10 — 80
mV s%), amplitude de pulso (10 — 100 mV) e incremente- (10 mV)

em uma faixa de potencial de —0,3 a —1,0 V. Atra\@Bigura 44, pode-

se observar que as melhores condicdes foram: delteide 30 mv'%s
amplitude de 100 mV e incremento de 5 mV. Estearpeatros foram
entdo escolhidos para deteccao dos nitrofendis.

Figura 44 - Otimizagdo dos parametros de DPV sobre a respostitica dg-
NF 1,0 pmol [* sobre a superficie do GCE/AuNPs-Si4Ric. Tamp&o B-R
0,1 mol L* (pH 7,0). (A) investigacdo da velocidade (B) amyule e (C)

incremento.
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Primeiramente, a deteccao eletroquimica foi reddizapenas para
o0 p-NF, conforme mostrado na Figura 45. Um pico daugéd bem
definido pode ser observado em -0,752 V (Fig. 4829m o aumento
da concentragao deNF, o valor dej aumentou em uma faixa de 0,1
-1,5 pmol L*. A curva de calibracéo obtida (Fig. 458) apreserdo
seguinte equacao lineap; F —0,019-0,349-NF]/umol L (uA, R=
0,9990). Os limites de deteccdo e quantificacd@nfiorcalculados
utilizando os parametros das curvas de calibragégd6 3.3.7). O LD
calculado foi 43,0 nmol L, o qual é aproximadamente dez vezes menor
que o valor recomendado pela Agéncia de Protecabiehtal dos
Estados Unidos para agua potavel (430,0 nrifdl(WVEI et al, 2011).
Ja o LQ foi 143,3 nmol’

Figura 45 - (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidesgpop-NF (a-i:

0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,1; 1,3 e 1,5 umd) Isobre 0 CGE/AuNPs-

Si4Pic¢Cl” em tamp&o B-R 0,1 mol'L(pH 7,0) e (B) Curva de calibracao.
-0,8

< 1,1
=1
o -1,24
=
_1’3A
1,44
p-NF
-5+ : T T T T
10 09 08 07 06 05 -04
E/V vs. Ag/AgCIl
0,0
-0,14
-0,24
<
203
[8]
[=%
= -0,44
0,5
0,6 : : T T T T T

00 02 04 06 08 10 12 14 16
[pNF] / pmol L™



109

A deteccdo d@-NF também foi realizada na presencadé¢r 0,5
pmol L. A Figura 46A mostra claramente dois picos de ¢édubem
definidos e separados. O primeiro em -0,608 V med&ionado com a
reducaoo-NF e o segundo em -0,752 V esta relacionado cerdwsgdo
do p-NF. O valor dej.do p-NF aumentou linearmente com o aumento
de sua concentragdo, enquanto que o valog.@® b-NF permaneceu
constante. A curva de calibracdo obtida (Fig. 4@B)eceu a seguinte
equacao linearpé& —0,027-0,311¢-NF]/umol Lt guA, R=0,9986). O
LD e o LQ (57,9 nmol e 1929 nmol [ respectivamente)
calculados foram um pouco superiores aos valorédasbna deteccéo
do p-NF sozinho (Fig. 45). Ainda sim, o LD foi suficiemente baixo
para determinacdo deNF em amostras de agua contaminada com
valores de concentracdo menores que o recomenddaldpéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos. Além diasseparacao entre
0s potenciais de pico de reducéo foi 0,144 V, quauficiente para
detectar simultaneamente os dois compostos utilzanGCE/AuNPs-
Si4PicCl". Na Tabela 6 estdo resumidos os dados das duess e
calibracdo obtidas na deteccaopaNF.
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Figura 46 - (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidasgpop-NF (a-i:
0,0;0,1;0,3; 0,5:0,7;09;1,1; 1,3e 15 um’d} ba presenca de-NF (0,5
pmol L") sobre o CGE/AuNPs-Si4Piel” em tamp&o B-R 0,1 mol'iL(pH 7,0)
e (B) Curva de calibracao.
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Tabela 6 - Dados das curvas de calibracdo obtidas na detedgp-NF na
auséncia e na presencadiblF.

p-NF p-NF - presenca deo-NF

Parédmetros Valor Valor
Potencial de Pico (V) -0,752 -0,752
Faixa Linear (umol L) 0,1-1,5 0,1-15
Coeficiente de correlacdo (R) 0,9990 0,9986
Coeficiente linear (LA) -0,019 -0,027
Desvio do coeficiente linear (LA) 0,005 0,006
Coeficiente angular (A L umori) -0,349 -0,311
Desvio do coef. angular (A L mmot*). 0,006 0,006
LD (nmol LY 43,0 57,9
LQ (nmol LY 143,3 192,9

Apéds a deteccdo dBNF e verificar a possivel interferéncia do
o-NF em sua anadlise, a deteccdo apenas do segundeafizada,
conforme mostrado na Figura 47. A Figura 47A aprasas curvas de
DPV para oo-NF, enquanto que a Figura 47B apresenta a curva de
calibragdo. Como é mostrado, um pico de reducae-@605 V pode
ser observado, o qual apresentou uma relacédo lio@aro aumento da
concentracdo do-NF em uma faixa de 0,1-1,5 umol'LA equacéo da
regressao linear foi:p= —0,070 -0,27&-NF]/umol L (uA, R=
0,9986). O LD e o LQ foram 54,0 nmol Le 179,9 nmol i
respectivamente.
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Figura 47 - (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtid@sgpoo-NF (a-i:
0,0; 0,1; 0,3; 05;: 0,7, 09; 1,1; 1.3 e 15 pm(’)lb Isobre o CGE/AuUNPs-
Si4Pic’CI” em tamp&o B-R 0,1 mol'L(pH 7,0) e (B) Curva de calibrac&o.
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A possivel interferéncia do-NF na detecgdo do-NF também foi
investigada. Uma curva de calibracdo foi realizadss mesmas
condi¢des anteriores, porém, na presencp-KE 0,5 pmol [}, como
mostrado na Figura 48. A Figura 48A apresenta agasude DPV
obtidas. Similarmente como ocorreu na deteccadouahajsituacao foi
inversa (Fig.46A), dois picos bem definidos relaeidos a reducdo dos
dois isébmeros foram obtidos. O valor da correntepid® do o-NF
também aumentou linearmente com aumento de suaermipacio,
enquanto que a corrente de pico pidlF permaneceu basicamente
inalterada. A curva de calibracdo (Fig. 48B) fomeca seguinte
equagdo linear,& —0,040-0,329§-NF]/umol L™ (uA, R= 0,9991), a
qual é muito similar a obtida paraceNF sozinho. O LD calculado foi
45,6 nmol L* e o LQ foi 152,0 nmol T*. Assim, podemos concluir que
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o p-NF néo interfere significativamente na detecca@-i-. Os dados
das duas curvas de calibragdo estédo resumidoshedaTa

Figura 48- (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidosapao-NF (a-i:
0,0;0,1;0,3; 0,5:0,7;09;1,1; 1,3e 15 um’d} ba presenca de-NF (0,5
pmol L'1) sobre o CGE/AUNPs-Si4P@l” em tampéo B-R 0,1 molL(pH 7,0)
e (B) Curva de calibracao.
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Tabela 7 - Dados das curvas de calibracdo obtidas na detedgo-NF na
auséncia e na presencamlF.

o-NF o-NF - presenca dep-NF
Parédmetros Valor Valor

Potencial de Pico (V) -0,605 -0,605
Faixa Linear (umol L) 0,1-1,5 0,1-1,5
Coeficiente de correlacdo (R) 0,9986 0,9991
Coeficiente linear (LA) -0,070 -0,040
Desvio do coeficiente linear (LA) 0,005 0,005
Coeficiente angular (A L umori) -0,278 -0,329
Desvio do coef. angular (A L mmot*). 0,005 0,005

LD (nmol LY 53,96 45,59
LQ (nmol LY 179,86 151,98

Finalmente, a detec¢do simultanea dos dois isdnfierosalizada,
conforme mostrado na Figura 49. A Figura 49A mosts
voltamogramas de DPV obtidos parapdNF e o-NF em diferentes
concentracdes em uma faixa de 0,1-1,5 prifosdbre 0 GCE/AUNPs-
Si4Pi¢’CI”. Como mostrado, os picos de reducéo relacionadmsia
composto aumentaram linearmente com o aumento d&s su
concentracdes. Através da curva de calibracaqyue;ées da regressao
linear obtidas foram: = -0,001-0,3044-NF]/umol LY (UA, R=
0,9986) para @-NF (Fig.49B) e j= —0,024-0,353]-NF}/umol L™*
(LA, R=0,9959) para o-NF (Fig.49C). Os LD e LQ calculados foram
59,2 nmol ! e 197,4 nmol [* parap-NF e, 93,5 nmol [* e 311,6
nmol L™* para 0o-NF, respectivamente. Estes resultados sugerera que
sensibilidade do GCE/AuNPs-Si4R@™ ndo muda significativamente
durante a deteccdo simultaneapdNF e doo-NF, quando comparado
com a deteccéo individual destes compostos. A @aBemostra os
dados obtidos através da curva de calibracao.
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Figura 49 - (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtid@sgpop-NF e o-
NF (a-i: 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,1; 1,3 & Jumol L'l) sobre o
CGE/AuUNPs-Si4Pi€CI” em tamp&o B-R 0,1 mol™L(pH 7,0) , (B) Curva de
calibracéo para p-NF e (C) curva de calibracdo para-tiF.
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Tabela 8- Dados das curvas de calibracdo obtidas na detesiqultdnea dp-
NF doo-NF.

p-NF o-NF

Parametros Valor
Potencial de Pico (V) -0,752 -0,605
Faixa Linear (umol L)) 0,1-1,5 0,1-1,5
Coeficiente de correlacao (R) 0,9986 0,9959
Coeficiente linear (LA) -0,010 -0,024
Desvio do coeficiente linear (LA) 0,006 0,011
Coeficiente angular (LA L pmol ) -0,304 -0,353
Desvio do coeficiente angular (WA L mmd)L 0,006 0,012
LD (nmol L) 59,2 93,5
LQ (nmol L) 197,4 311,6

A Tabela 9 mostra uma comparacdo do desempenhdéetiode
proposto para deteccdo do-NF e do o-NF com outros GCE
modificados relatados na literatura. Como pode s&to, o
CGE/AuNPs-Si4PicCI” apresentou limites de detecgdo bem aceitaveis
para ambos 0s isbmeros.
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Tabela 9- Comparacio do desempenho do CGE/AuNPs-Si@Picom outros
GCE modificados.

Faixa linear LD

GCE/Modificador | Isbmero (umol L’l) (nmol L'l) Referéncia
Nanotubos de p-NF 10,0 — 1000,0 500,0
carbono oNF | 2,0-4000,0| 4000 | (LUOetal,2008)
p-Ciclodextrina e p-NF 0,2-1,6 10,0
silica mesoporosa  0-NF 02-1,4 50,0 (XU etal, 2011)
Nano-Au p-NF 10,0 - 1000,00  8000,0 (CHU et al,
eletrodepositado | 0-NF 10,0 —1000,0  8000,0 2011)
p-Ciclodextrinae | p-NF 7,0-70,0 359,0
6xido de grafeno | o-NF 7,0-65,0 144,0 (LIU etal, 2012)

p-NF 0,1-120,0 20,0

Oxido de grafeno (LI etal, 2012)

AgNPs em pNF | 007-20 700 | (DE LIMA etal,
quitosana - - - 2014)
AuNPs em p-NF 0,1-15 43,0

silsesquioxano | O-NF 01-15 54,0 Este trabalho

4.3.8 Repetibilidade e estabilidade do CGE/AuNPs-Si4Pi€l”

A repetibilidade da resposta da eletroquimicgddi- (0,5 mol L
') sobre 0 CGE/AuNPs-Si4Piel” foi estimada em solucdo tampéo B-R
0,1 mol L* (pH 7,0). Para isso, cinco medidas (n= 5) sueassile
DPV foram realizadas utilizando o mesmo eletroddR€D calculado
foi 2,12% indicando uma boa estabilidade. O numeéeo medidas
realizadas com o mesmo eletrodo (mesmo filme)ifoitddo em dez
vezes para evitar a perda do sinal inicial, prolagate devido a
adsorcao dos nitrofendis ou seus produtos formedmnte a reducéo.
Assim, apds no méaximo dez medidas, a superfici&@g foi limpa e
um novo filme foi preparado para a realizacdo deasanedidas. A
solucdo da dispersdo de AuNPs-Sil€ic foi estocada em 4 °C por
aproximadamente quatro meses. Durante este periogos eletrodos
foram preparados usando o mesmo procedimento.efedifa do valor
de corrente de pico (resposta analitica) para éeddop-NF para cada
novo eletrodo foi inferior a 6%, 0 que indica unwatestabilidade das
AuNPs-Si4PitCI™. Por meio destes resultados, podemos concluioque
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CGE/AuNPs-Si4PicCI” pode ser um sensor promissor para
determinacao individual ou simultdnea pamMNF e oo-NF.

4.4 Consideracg0es finais

Neste capitulo foi apresentado o desenvolvimentaumie GCE
modificado com AuNPs. Como agente estabilizante AallPs foi
utilizado a forma solivel em &gua do polimero SiZBi. A
capacidade deste silsesquioxano em adsorver coosplexetalicos
anibnicos como o Augl permitiu a obtencdo de uma solucéo coloidal
muito estavel com AuNPs bem dispersas com tamanédiomde
4,5 nm.

O dispositivo desenvolvido, designado GCE/AUNRERSICI,
foi investigado na deteccéo seletiva de isémeroasitofenol. Através
de resultados de DPV, uma separagédo de 144 mV @petenciais de
pico de reducdo dm-NP e dop-NP foi obtida. Com isso, estes
nitrocompostos puderam ser detectados tanto indiligente, como
simultaneamente. As curvas de calibracdo obtidasrfdineares tanto
para op-NF quanto para o-NF na faixa de 0,1 a 1;5nol L™%. O LD de
ambos os isdmeros foi na ordem de nmdl Este resultados indicaram
que o GCE/AuNPs-Si4Pi€l” pode ser utilizado como um excelente
sensor eletroquimico na determinacéo de isbmeragrdéenol.
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PERSPECTIVAS

O primeiro passo deste trabalho foi o desenvolvimeste
CMEs com um silsesquioxano eletricamente carregasl@uais foram
testados na deteccéo seletiva de isdbmeros de ctoafgesdlicos.

Com base nos estudos realizados pudemos conaleir og
Si4Pic¢CI™ pode ser utilizado na modificacdo de eletrodos aygenas
como matriz para imobilizar outras espécies elataditicas. Ele pode
atuar como o proprio mediador de elétrons, como caso do
CPE/Si4PitCl™ ou ser utilizado na estabilizacdo de AuNPs e adica
como filme na modificacdo de GCE como no caso d&BGNPs-
Si4PicClI".

Para dar continuidade a este trabalho, um estothoe sa
aplicacdo dos dispositivos desenvolvidos em difesenmatrizes
contendo os compostos investigados devera seradali Além disso,
sugere-se a realizagdo de métodos comparativosapaliar a precisao
dos sensores eletroquimicos propostos.
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