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RESUMO

Um material hibrido, nitrato de  3-n-propil(4-metilpiridinio)
silsesquioxano (Si4Pic*NOz3), solivel em meio aquoso, foi sintetizado. A
confirmagdo da incorporagdo de grupos piridinicos na estrutura da rede
de silica foi realizada através de titulagdo potenciométrica, analise
termogravimétrica e técnicas espectroscopicas de NMR de '3C e 2°Si,
FTIR e UV-Vis. O silsesquioxano foi aplicado como agente estabilizante
na sintese de nanoparticulas de prata, que foram caracterizadas por TEM,
DLS, UV-Vis e a estabilizacdo eletroestérica do silsesquioxano foi
confirmada por anélise de potencial-{. Os materiais foram utilizados no
preparo de eletrodos de carbono vitreo modificados, denominados
GCE/Si4Pic*NOs e GCE/Ag-Si4Pic*NOs, e foram caracterizados por
voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os
eletrodos foram empregados como sensores na deteccdo de 4-nitrofenol;
entretanto, 0 GCE/Ag-Si4Pic*NOs aumentou a atividade eletroquimica
em comparagdo ao eletrodo modificado com o silsesquioxano ou sem
modificacdo. A partir de pardmetros otimizados da voltametria de onda
guadrada, foram obtidas curvas de calibracdo para 4-nitrofenol e 2-
nitrofenol, na faixa de 2,75 a 31,5 umol L e 3,35 a 38,9 umol L7,
respectivamente. Para 4-nitrofenol obteve-se o limite de deteccdo de
0,926 pumol L* e o limite quantificacdo de 2,77 pmol L. Ja para 2-
nitrofenol, os limites de deteccéo e quantificacdo foram de 2,18 e 6,38
umol L1, respectivamente. O eletrodo modificado com as nanoparticulas
foi empregado na deteccdo simultanea de 4 e 2-nitrofenol e aplicado na
determinacédo de 4-nitrofenol em amostras de agua de rio. Para testes de
recuperacdo, a recuperacao percentual obtida foi de 96% (n=3).

Palavras chave: silsesquioxano, nanoparticulas de prata, eletrodo
modificado, nitrofenol.






ABSTRACT

A hybrid material, 3-n-propyl(4-methylpiridinium) silsesquioxane nitrate
(Si4Pic*NOs), soluble in aqueous medium, was synthesized. The
incorporation of pyridinium groups onto silica matrix was confirmed
through potentiometric titration, thermogravimetric analysis and 3C and
2Si NMR, FTIR and UV-Vis spectroscopy techniques. The
silsesquioxane was applied as a stabilizer agent in the synthesis of silver
nanoparticles, which were characterized by TEM, DLS, UV-Vis and the
eletrosteric stabilization was confirmed by potential-C. The materials were
used in the preparation of modified glassy carbon electrodes,
denominated GCE/Si4Pic*NOs and GCE/Ag-Si4Pic*NOs". The modified
electrodes were characterized by cyclic voltammetry and electrochemical
impedance spectroscopy and employed as sensors for 4-nitrofenol
detection. It was verified that GCE/Ag-Si4Pic'NOs enhances the
electrochemical activity in comparison with the silsesquioxane electrode
and/or the unmodified electrode. From optimized parameters of square
wave voltammetry, calibration curves of 4-nitrophenol and 2-nitrophenol
were obtained, in the range of 2,75to 31,5 umol L* and 3,35 to 38,9 pmol
L%, respectively. For 4-nitrophenol the limit of detection of 0,926 umol
L and the limit of quantification of 2,77 umol L™ were obtained. For 2-
nitrophenol, the limits of detection and quantification were 2,18 and 6,38
umol L respectively. The electrode modified with nanoparticles was
employed in the simultaneous detection of 4 and 2-nitrophenol and
applied to the determination of 4-nitrophenol in river water samples. For
the recovery test the percentage recovery achievied was 96% (n=3).

Key words: silsesquioxane, silver nanoparticles, modified electrode,
nitrophenol.
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1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, houve um aumento na preocupagdo pela
salde dos seres vivos e pela preservacdo ambiental, a qual influenciou no
aumento da intensidade de pesquisas dos efeitos causados pela exposi¢do
a compostos toxicos que sdo comumente encontrados em efluentes, bem
como também levou a uma grande busca pela reducéo de uso de agentes
toxicos e da geracgdo de residuos. O uso exacerbado de agrotoxicos ainda
ocorre, mas cada vez mais busca-se a utilizacdo de compostos menos
prejudiciais a0 meio ambiente e a salde humana, além dos érgdos
fiscalizadores estarem cada vez mais atuantes.

Entre os poluentes mais estudados, encontram-se 0s compostos
nitrofendlicos, que sdo provenientes de industrias de explosivos, tintas,
agrotéxicos, entre outros. O Paration, um pesticida utilizado em
plantacdes de algoddo, arroz e arvores frutiferas, ja é proibido no Brasil
desde 2015, mas o seu uso exagerado no passado ainda pode deixar
rastros no meio ambiente, como 0 seu metabdlico 4-nitrofenol, que é
facilmente adsorvido no solo e em plantas e apresenta um alto grau de
toxicidade. Acredita-se, também, que pode ocorrer a utilizagdo do
pesticida em regides prdximas a fronteira com paises onde ndo houve a
proibic¢éo.

Portanto, é de extremaimportancia o desenvolvimento de métodos
mais sensiveis e seletivos, que sejam capazes de permitir a quantificacéo
de menores concentragdes de contaminantes. Neste sentido, este trabalho
tem em vista a prepara¢do de eletrodos de carbono vitreo modificados
para a determinacdo de 4-nitrofenol.

Sabe-se que as nanoparticulas de prata sdo excelentes catalisadores
das reacOes de reducao de compostos nitrofendlicos e também apresentam
propriedades condutoras que sdo interessantes na area de eletroquimica.
Entretanto, para que as nanoparticulas possam ser sintetizadas, &
necessario o uso de um agente estabilizante.

Polimeros silsesquioxanos idnicos sdo frequentemente utilizados
na estabilizacdo de nanoparticulas, devido a presenca de cargas em sua
estrutura. Em vista disso, um silsesquioxano idnico, solivel em meio
aquoso, foi sintetizado e utilizado na estabilizacdo de nanoparticulas de
prata, e o material final foi utilizado na modificacdo dos eletrodos de
carbono vitreo, aplicados a determinacéo de 4-nitrofenol.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Materiais hibridos organico-inorganicos

Um material hibrido consiste em um cruzamento de propriedades
de componentes organicos e inorganicos, resultando em materiais com
uma vasta gama de comportamentos abrangendo diversas propriedades
mecanicas, quimicas e opticas, provenientes do controle do tamanho e
estrutura dos dominios organicos e inorganicos, que permitem a formacéao
de novas morfologias (SHARP, 1998).

Novos avangos tecnoldgicos geram uma grande demanda por
materiais com novas propriedades. Neste contexto, encontra-se a
necessidade de desenvolver novos compostos com potencial de fornecer
combinacBes Unicas que ndo podem ser alcancadas por materiais
convencionais, realizando a combinacéo de propriedades que refletem a
estabilidade térmica e quimica dos materiais cerdmicos com a
processabilidade e flexibilidade dos compostos organicos (JOSE;
PRADO, 2005).

Esses materiais tém sido utilizados na obtencdo de sensores
quimicos (CANEVARI et al., 2013), componentes 6pticos (MARTINEZ-
MANEZ et al., 2011), biomateriais (ZIMA, 2018), catalisadores
(TARASIUK et al., 2016), revestimentos de superficies (LESTARI et al.,
2018), membranas artificiais (REDONDO et al., 2001), células solares
(ANTONI et al., 2018) adsorventes (ARENAS, 2007) e em aplicacbes
cromatogréaficas (CORAZZA et al., 2017).

A partir da comparacdo da forca da interacdo entre 0 componente
organico e a matriz inorganica, os materiais hibridos podem ser
subdivididos nas classes:

Classe |: quando o material apresenta 0 componente organico
adsorvido a rede inorganica por forcas intermoleculares do tipo van der
Waals, ligacdes de hidrogénio ou interacdes eletrostaticas;

Classe I1: quando os grupos organicos estdo ligados diretamente ao
silicio, em uma ligacdo Si — C nao hidrolisavel, por meio de uma ligagédo
covalente ou ibnico-covalente. Esta classe apresenta maior estabilidade
térmica quando comparada aos hibridos de classe I.

Classe I11: proveniente da combinagéo dos tipos de interacdo das
classes | e 11 (JOSE, 2005; UNTERLASS, 2016).

Os materiais hibridos a base de silica sdo os mais estudados e
aplicados tecnologicamente (BENVENUTTI et al., 2009), devido a
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importancia da processabilidade e estabilidade da ligacdo Si—C durante a
formacdo da rede de silica, permitindo a formacdo de estruturas
inorganicas modificadas com grupos organicos (KICKELBICK, 2007).

Silicas funcionalizadas com grupos organicos podem ser obtidas
de duas maneiras, pelo método de enxerto e pelo processo sol-gel. Nas
reacOes de enxerto, a incorporacdo de grupos organicos ocorre pela
imobilizacdo de componentes diretamente na superficie da rede de silica.
No método sol-gel de sintese, ocorre a formagdo de uma rede polimérica
inorganica através de reacdes de gelificacdo a baixas temperaturas.
(BENVENUTTI et al., 2009). As duas metodologias levam a formacéo
de materiais com diferentes caracteristicas morfolégicas. Pelo método de
enxerto, obtém-se compostos com estruturas mais definidas e
termicamente mais estaveis. Entretanto, a etapa de condensacdo do
processo sol-gel oferece materiais com distribui¢do mais homogénea dos
grupos organicos (GADENNE et al., 2006). Desta forma, pode ser
escolhido o processo de sintese dependendo das caracteristicas desejadas
para determinada aplicacdo do material.

2.2 Método sol-gel

Sol é definido como um sistema coloidal fluido em que ha
dispersdo de pequenas particulas sélidas estaveis em um liquido. E o
termo gel é usado para definir uma rede coloidal ndo fluida ou rede
polimérica que imobiliza a fase liquido em seus intersticios (IUPAC,
2014). Assim, o processo sol-gel é caracterizado por uma rota sintética
onde ocorre a formacgdo uma rede em uma solugdo, através da transicéo
de um sistema sol para um sistema gel (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

O processo sol-gel foi desenvolvido na década de 1930, utilizando
alcoxidos de silicio como precursores. Inicialmente este método foi
utilizado para a preparacdo de materiais inorgénicos, como ceramicas e
vidros e atualmente, é o método mais utilizado na preparacdo de materiais
hibridos organico-inorganicos (JOSE; PRADO 2005).

Neste método, inicialmente, as reagdes de gelificacdo levam a
formacéo de oligbmeros, polimeros e compostos ciclicos, resultando em
um sistema coloidal definido como sol. Subsequentemente, as particulas
solidas do sol sofrem reacdes de reticulagdo, formando o estado gel, que
apresenta uma rede tridimensional conectando as unidades de dimensdes
coloidais (KICKELBICK, 2007; BENVENUTTI, 2009).

Na formacdo destes materiais reticulados, o fato de pequenas
moléculas serem utilizadas como precursoras implica em diversas
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vantagens, como por exemplo um alto controle da purezae da composicao
dos materiais finais e 0 uso de uma quimica que se baseia na utilizagdo de
solvente, a qual oferece vantagens no processamento dos materiais
desenvolvidos (KICKELBICK, 2007).

As sinteses realizadas pelo processo sol-gel sdo acompanhadas por
reacOes de hidrolise e policondensacdo que ocorrem via substituicdo
nucleofilica no &tomo de silicio. E o que torna este método predominante
na formacédo de materiais hibridos é a facilidade de incorporar uma vasta
variedade de grupos organicos em silanos organicamente modificados.
Normalmente sdo usados como precursores compostos R4-nSiXn (n= 1-
4, X= OR’ / halogénio), nos quais a ligagdo Si-X € l&bil frente a reacdes
de hidrdlise, formando silandis (Si-OH) instaveis, que condensam
formando ligagdes Si-O-Si (KICKELBICK, 2007; ALFAYA; KUBOTA,
2002).

Como os alcoxidos de silicio possuem baixa reatividade frente as
reagOes de gelificacdo, comumente sdo adicionados catalisadores que
geralmente sdo classificados em &cidos e bésicos. Outro catalisador
bastante empregado é o anion fluoreto, que pode ser utilizado tanto em
meio acido ou bésico e tem se mostrado como o catalisador mais eficiente
para o processo de gelificagdo de hibridos a base de silica. O fluoreto é
comumente utilizado na forma de HF, pois se for utilizado na sua forma
salina, como NaF, o cétion metélico (Na+) interage eletrostaticamente
com os grupos alcoxidos, impossibilitando que ocorra o processo de
policondensacgdo (PAVAN et al., 2003). Na Figura 1, estdo representadas
as reac0es catalisadas por &cido, base ou fluoreto.

Figura 1. Reagdes de hidrolise do processo sol-gel com catalise (a) basica, (b)
acida e (c) ataque nucleofilico do anion fluoreto para obtencdo de materiais
hibridos.
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O pH nédo s6 desempenha um papel importante no mecanismo,
como também na microestrutura do material final. Quando realizadas
reacbes catalisadas por acidos, ¢ formada uma estrutura de rede nas
primeiras etapas da reacdo, levando posteriormente a condensacéo de
pequenos aglomerados. Ja nas reacOes catalisadas por bases, ha a
formacéo de particulas de sol altamente reticuladas ja nas primeiras
etapas. Isto pode resultar em varia¢des na homogeneidade dos materiais
hibridos finais (KICKELBICK, 2007).

Na gelificagdo em meio &cido, ocorre o ataque do &cido ao
oxigénio ligado ao silicio, Si-OH ou Si-OR, retirando densidade
eletrdnica do silicio, consequentemente, facilitando o ataque nucleofilico
de grupos H20 no &tomo de silicio, no caso em reacgdes hidrdlise, ou de
grupos Si-OH na condensagdo. O ataque 4&cido se dara,
preferencialmente, ao oxigénio do alcoxido, fazendo com que a reagao
ocorra entre grupos silanois localizados no final das cadeias poliméricas,
onde os alcoxidos sdo mais abundantes. Forma-se, portanto, um gel de
cadeias poliméricas lineares entrelagadas, que, ap0s a secagem, dao
origem a uma matriz compacta com baixo volume de poros e com
didmetro, geralmente, menor que 2 nm, sendo entdo classificados como
microporos (BRINKER; SCHERER, 1990).

Se a reacdo de gelificacao for realizada em meio bésico, o ataque
se dard no silicio mais &cido que é também o mais reticulado, ocorrendo
a condensacdo de oligbmeros altamente ramificados que levam a géis
particulados resultando em xerogéis com maior porosidade, com diametro
de poros entre 2 e 50 nm, chamados mesoporos (BENVENUTTI, 2009).

O mecanismo mais aceito para as reagdes de condensacdo,
utilizando a catalise basica, é o ataque de um silanol desprotonado, que
atua como nucledfilo da reagdo, em um silicato neutro. A acidez de um
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silanol depende dos outros substituintes no &omo de silicio. Quando
espécies bésicas, tais como -OR e -OH, sdo substituidos por OSi, a
reduzida densidade eletronica no silicio aumenta a acidez dos silandis
remanescentes. Na condensagdo em condi¢Bes 4cidas, ocorre a
protonacéo do silanol, tornando o silicio mais eletrofilico e, por isso, mais
suscetivel ao ataque nucleofilico. As equacbes da Figura 2 mostram as
etapas envolvidas (BRINKER, 1990; WALCARIUS, 2009).

Figura 2. ReacOes de condensacdo em catalise (a) basica e (b) &cida para a
formac&o da rede inorgénica em materiais hibridos & base de silica utilizando o
processo sol-gel (BRINKER, 1990).

a)
Nalg - _ . - :
>si-0 t SiOH, == >si-0-Sil- + HO Eq.4
b)
+
R—Si(OH); + H =——= R—Si(OH)
. 2 Eq. 5
H™ “H
c)
o
R—Si(OH + —Si — iAo At
'+( )2 R=Si(OH); —= R‘S|O|S|R +H(?H Eq. 6
Ko} OH  OH H
H H

2.3 Silsesquioxanos

Hidretos saturados de silicio-oxigénio, com ou sem cadeias
ramificadas, onde os &omos de Si e O se encontram de maneira alternada,
sdo chamados siloxanos. Nesta classificagdo estdo incluidos derivados
que apresentam ligacdo Si—-R (IUPAC, 2014), como por exemplo 0s
silsesquioxanos, que possuem estruturas com formula empirica RSiOsy,
onde R representa um atomo de hidrogénio ou qualquer grupo funcional
organico, e cada atomo de silicio esta ligado a trés atomos de oxigénio
(BENVENUTTI et al., 2009). As unidades que podem ser encontradas
em polissiloxanos estdo representadas na Figura 3.
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Figura 3. Formulas estruturais das unidades de repeticdo encontradas em
polissiloxanos.

X B P i
. |
S S LS S
Ry [T07 ~0"[T07 ~O0"[ 0T  =0"[ o~
N
Unidade M Unidade D Unidade T Unidade Q

Imagem adaptada de JOSE; PRADO, 2005.

As unidades estruturais mostradas na Figura 3 podem ser
diferenciadas por espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
2Gj (do inglés, nuclear magnetic resonance, NMR), possibilitando a
caracterizacdo do ambiente de ligacdo dos atomos de silicio. Os grupos
organicos (R), que podem ser encontrados nas unidades M, D e T, estéo
ligados covalentemente aos &tomos de silicio, por meio de ligagdes Si—C
e podem variar em comprimento, rigidez, geometria e funcionalidade,
proporcionando que a porosidade, estabilidade térmica, indice de
refracéo, resisténcia quimica, hidrofobicidade e constante dielétrica do
material sejam modulados de acordo com o produto desejado (SHEA,
LOY, 2001).

Os silsesquioxanos podem ser encontrados em diversas estruturas,
tais como: i) aleatdria, onde os oligdbmeros ndo exibem arranjos
ordenados; ii) bidimensional, apresentando arranjos em forma de escada
ou em camadas; iii) tridimensionais, altamente ordenados, conhecidos
também como POSS (do inglés, Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane)
(UNNO; SUTO; MATSUMOTO, 2002).

Scott estudou o comportamento de siloxanos polimetilicos de
cadeia ramificada, obtidos a partir da co-hidrélise do
dimetildiclorossilano com metiltriclorossilano, os quais sofrem rearranjo
térmico formando siloxanos metilicos de baixa massa molar. Assim, o
primeiro silsesquioxano oligomérico (CH3SiOs/2)n, foi isolado a partir dos
produtos de tal rearranjo térmico (SCOTT, 1946).

Magosso et al. sintetizaram o polimero de troca ibnica cloreto de
3-n-propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano (Si4Pic*CI) utilizando o
método sol-gel de sintese, a partir da reacdo de tetraetilortosilicato
(TEOS) com 3-n-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS). O material, de
estrutura aleatéria, mostrou-se insollvel em solventes de alta constante
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dielétrica e foi utilizado na adsorcéo de ions metélicos de Zn, Cd e Hgem
solugbes aquosas (MAGOSSO et al., 2006).

Zhang et al. sintetizaram um material hibrido contendo o POSS
octa(3-cloroamonio-propil)silsesquioxano (OCAPS) e alcool polivinilico
(PVA) através do método de mistura fisica em solugdo. O material
apresentou transparéncia optica e solubilidade em agua e possui estrutura
tridimensional do tipo gaiola. Resultados espectroscopicos indicaram a
formacéo de ligacOes de hidrogénio entre OCAPS e PV A, e sugerem que
0 OCAPS atua como plastificante na matriz de PVA, diminuindo a
resisténcia a tracdo e aumentando a resisténcia a ruptura quando a forca
mecanica € aplicada sob o material (ZHANG et al., 2010).

Uma vez que silsesquioxanos sdo compostos oligoméricos
resultantes da policondensacdo de organossilanos, quando se utilizam
esses compostos ibnicos, a gelificagdo parcial leva a formacdo de
silsesquioxanos carregados, os quais podem apresentar solubilidade em
solventes de alta constante dielétrica, como 4gua e etanol (GUSHIKEM,;
BENVENUTTI; KHOLIN, 2008), caracteristica Util a estabiliza¢do de
nanoparticulas.

2.4 Nanoparticulas metalicas

Metais nanoestruturados consistem em particulas isoladas de
tamanho entre 1 e 100 nm (IUPAC, 2014) que apresentam diversas
utilidades na medicina, como agentes antibacterianos (SCHEID et al.,
2014), em terapias de cancer (HE et al., 2017) e na tecnologia, em células
solares (JOSHI et al., 2017) e catalisadores (ELIAS et al., 2014), por
exemplo.

Algumas das vantagens da utilizacdo de materiais
nanoparticulados se da por possuirem uma forte correlagdo entre seu
tamanho, formato e estrutura com propriedades oOpticas, condutividade
elétrica e area superficial, as quais diferem dos materiais que lhe déo
origem (SUN; XIA, 2002; SCHMID, 2008).

A rota sintética para a formacdo de nanoparticulas metélicas tem
uma grande influéncia em seu tamanho, forma e propriedades épticas.
Geralmente, nanoparticulas metalicas podem ser preparadas tanto por
métodos fisicos (top down), quanto por métodos quimicos (bottom up).
No entanto, a abordagem quimica, como a reducao metalica, é 0 método
mais amplamente utilizado. Podem ser utilizados diversos tipos de
redutores, como: borohidreto de sédio (ELIAS et al., 2014), hidrogénio
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(H2) (FU et al., 2002), citrato de sodio (DONG et al., 2009) e dioxido de
carbono (CO2) (OHDE et al., 2002), entre outros.

Em virtude de seu tamanho reduzido, as nanoparticulas possuem
area superficial muito maior que sua massa, fazendo com que o sistema
possua excessivaenergia superficial quando comparado a energia de rede,
tornando as nanoparticulas termodinamicamente instaveis. Portanto, as
nanoparticulas metalicas tendem a se aglomerar com o tempo ou com 0
aumento da temperatura (BONNEMANN; NAGABHUSHANA, 2008).
Além de que se as sinteses forem realizadas sem agentes que sejam
capazes de controlar o crescimento das nanoparticulas, elas se formaréao
em alto nivel de aglomeracdo, ampla distribuicdo de tamanhos e formas
irregulares (FIEVET et al., 1989; DUCAMP-SANGUESA et al., 1992).

A fim de prevenir o processo de aglomeracdo, faz-se necesséria a
adicdo de estabilizantes na sintese de nanoparticulas. A sintese por
diferentes métodos de reducdo ¢ realizada, frequentemente, na presenca
de estabilizantes, de modo a prevenir a aglomeragéo indesejada. A adicéo
de estabilizantes, tais como polimeros, liquidos i6nicos ou surfactantes,
tem resultado em um meio eficiente de evitar o processo de aglomeragéo
de nanoparticulas (DUPONT, 2011; SEOUDI; SAID, 2011; ELIAS et al.,
2014).

Dentre os diversos tipos de estabilizacdo, 0s que se destacam séo:

(i)Estérica: ocorre na presenca de macromoléculas organicas ou
polimeros volumosos adsorvidos na superficie da nanoparticulas;

(ii)Eletrostéatica: resultante da repulsdo couldmbica de uma dupla
camada de anions e cétions que interagem com a superficie da
nanoparticulas;

(iii)Eletroestérica: ao que se refere a combinacéo das outras duas
formas de estabilizagcdo citadas acima, sendo utilizados como por
exemplo, polimeros que possuam cargas em sua estrutura
(BONNEMANN; NAGABHUSHANA, 2008)

A Figura 4 retrata os trés tipos de estabilizacdo de nanoparticulas.
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Figura 4. Tipos de estabilizagdo de nanoparticulas, (A) estérica, (B) eletrostatica
e (C) elestroestérica.

A

Figura adaptada de BONNEMANN; NAGABHUSHANA, 2008.

Outra caracteristica importante que algumas nanoparticulas
apresentam, é chamada de ressonancia plasménica de superficie (do
inglés, Surface Plasmon Resonance, SPR), a qual ocorre no espectro na
regido do ultravioleta-visivel, e se origina da interagdo do campo elétrico
oscilante da luz com os elétrons de condugdo do metal (SCHMID, 2008).

As caracteristicas espectrais das bandas SPR sdo determinadas
pelo tamanho, forma e o tipo de metal nanoparticulado, fazendo com que
seja possivel a caracterizagdo de nanoparticulas através de espectrometria
de absor¢do molecular nas regides Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)
(TRAN; NGUYEN, 2011; ZHENG et al., 2016).
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Neste trabalho, utilizaram-se nanoparticulas de prata (AgNP). A
prata foi escolhida por seu baixo custo e sua extensa utilizacdo como
catalisador de reacbes de reducdo de compostos nitroaromaticos
(PRADHAN et al., 2002; ZHOU et al., 2008; MIKAMI et al., 2010;
ELIAS et al., 2014; WEN et al., 2014; VISWANATHAN; RAMARAJ,
2016).

2.5  Silsesquioxanos como estabilizantes de nanoparticulas metalicas

Materiais de silica se mostram suportes adequados para
nanoparticulas metalicas, por apresentarem caracteristicas proprias, tais
como rigidez mecanica, inércia quimica, estabilidade térmica,
transparéncia optica, entre outros (NUNES et al., 2012).

A exemplificar Winiarski et al. sintetizaram e o silsesquioxano
Si4-Pic*Cl- na forma solivel em meios aquosos, o qual serviu como
estabilizante de nanoparticulas de ouro (AuNP) para a modificagdo de
eletrodos de pasta de carbono (CPE, do inglés, carbon paste electrode),
utilizados na detecc¢do de sulfitos em amostras de vinho e gua de coco.
O material apresentou a capacidade de estabilizar as nanoparticulas de
maneira estérica e eletrostéatica (WINIARSKI et al., 2017).

Schneid et al. (2014) sintetizaram um silsesquioxano idnico em
ponte  utilizando CPTMS e o ligante organico 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano (DABCO). O material formado apresentou
estrutura aleatdria e devido a presenca de cargas, o material exibiu
solubilidade em agua. O silsesquioxano foi utilizado na estabilizacdo de
nanoparticulas de prata e foi empregado como agente bactericida.

Santos et al. utilizaram o cloreto 3-n-propilpiridinio silsesquioxano
(SiPy*CI’) como nanoreator e como matriz para a sintese de
nanoparticulas de platina (PtNP). O material exibiu excelentes
propriedades na formacédo de filmes finos preparados pelo método LbL
(do inglés, layer-by-layer) formados na superficie de um substrato de
vidro revestido com 6xido de estanho dopado com fluor. Estes filmes
foram alternados com o polidnion PVS (do inglés, poly(vinylsulfonic
acid)) e foram testados na determinacdo de dopamina na presenca de
acido ascorbico.

Visto a utilizacdo de materiais do tipo silsesquioxano na literatura
com variadas aplicacles, tem-se interesse na aplicagdo promissora em
eletroquimica e eletroanalitica (MAGOSSO; LUZ; GUSHIKEM, 2010;
ARGUELLO et al., 2011; SILVA et al., 2013).
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2.6 Eletrodos quimicamente modificados

Um eletrodo quimicamente modificado (CME, do inglés,
chemically modified electrode) resulta da imobilizacdo de um agente
modificador na superficie do eletrodo obtida a partir de reagfes quimicas,
quimissorc¢do, formacao de compdsito ou revestimento de polimero. Essa
imobilizacdo tem como intuito a melhora na resposta eletroquimica e
analitica, uma vez que sao transferidas as propriedades fisico-quimicas do
agente modificador para a superficie do eletrodo, conduzindo o
comportamento da interface eletrodo/solucéo (SOUZA, 1997).

O principal objetivo na modificacdo de eletrodos esta em
proporcionar ou melhorar propriedades eletroquimicas que nao seriam
possiveis em eletrodos convencionais, como 0 aumento da sensibilidade
para determinados analitos devido a incorporacao de grupos funcionais, e
0 aumento da eficiéncia eletrocatalitica devido ao uso de materiais com
grande area superficial, que permite uma maior sensibilidade (SAJID et
al., 2016).

Em geral, o aumento da sensibilidade ocorre devido a pré-
concentra¢do do analito ou por eletrocatélise, sendo que a aplicacdo de
gualquer destes principios eventualmente pode resultar também no
aumento da seletividade. Pode haver um aumento ainda maior do que com
0 emprego de membranas poliméricas, que sdo capazes de bloquear o
acesso de espécies interferentes a superficie do eletrodo (MURRAY,
1987; SOUZA, 1997;).

A eletrocatélise tem como objetivo reduzir a energia de ativacao
da reacdo. Neste caso, se trata de uma reacdo envolvendo transferéncia de
elétrons, fazendo com que o sistema redox seja capaz de realizar a troca
de elétrons mais rapidamente. Desta maneira, 0 aumento da seletividade
ocorre devido a possibilidade de aplicacdo de potenciais de operacdo mais
baixos quando comparados com eletrodos sem modificagdo (SOUZA,
1997; SVANCARA et al., 2009).

A modificagdo quimica de eletrodos pode ser obtida por diferentes
métodos, tais como: (i) agregando moléculas na superficie dos eletrodos,
por adsor¢do, ligacdo covalente ou monocamadas auto-organizadas; (ii)
imobilizando filmes de camadas multimoleculares, na sua maioria
polimeros e (iii) projetando microestruturas e camadas heterogéneas e
espacialmente definidas na superficie ou na estrutura do eletrodo
(WALCARIUS, 2001).

A escolha do material modificador é um aspecto importante, uma
vez que 0 material deve apresentar caracteristicas eletroquimicas
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apropriadas e também deve ser adequado para o método de modificacao
desejado (PEREIRA et al., 2002).

Vereshchagin et al. investigaram a natureza da interacdo entre
aminas aromaticas e eletrodos modificados com complexos de niquel com
ligantes do tipo N,N’-bisetileno (salicilimina) (salen). A interagdo pode
ocorrer de diferentes maneiras, dependendo do ligante e da estrutura do
analito. A polarizacdo do ligante proporciona curvas voltamétricas
singulares para aminas especificas, possibilitando o desenvolvimento de
dispositivos para identificagdo de aminas em solucdo. Os eletrodos
modificados atuam como catalisadores da transferéncia de elétrons na
oxidacdo, e sdo aplicaveis na quantificacido de aminas
(VERESHCHAGIN et al., 2016).

Os silsesquioxanos apresentam caracteristicas quimicas e fisico-
quimicas que podem ser exploradas na modificagdo da superficie de
eletrodos. A versatilidade de produtos do método sol-gel oferece
vantagens na utilizacdo na area de eletroquimica (WALCARIUS, 2001).

Menezes et al. (2012) obtiveram a modificacdo de CPEs através da
formacéo de filmes finos de AuNP, estabilizadas em silsesquioxanos
ibnicos, imobilizados em matriz de silica revestida com éxido de
aluminio. Os eletrodos modificados foram utilizados naeletrooxidacgéo de
nitrito (NO2) utilizando voltametria ciclica (CV, do inglés, cyclic
voltammetry) e voltametria de pulso diferencial (DPV, do inglés,
diferential pulse voltammetry). A presenca de AuNP propiciou um
aumento na area da superficie eletroativa do CPE, e a melhor performance
foi atribuida ao eletrodo modificado com o grupo propilpiridinio, que
obteve transferéncia de elétrons mais rapida.

2.7  Detecgdo de composto nitroaromaticos

A preservacdo ambiental tem sido motivo de preocupacdo em todo
0 mundo, e em termos de poluicdo, um dos principais fatores é o
monitoramento do controle de &gua. Para a realizacdo deste
monitoramento, foram criadas agéncias de controle ambiental. Dentre
elas, destacam-se a Agéncia de Protecdo do Meio Ambiente (em inglés
Environmental Protection Agency, EPA) dos Estados Unidos e o
Ministério do Meio Ambiente (MMA) do Brasil, representado pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) (RODRIGUES et al.,
2010).
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Dentre os poluentes mais estudados, se encontram 0s compostos
nitroaromaticos e, entre eles, os nitrofendis, devido a sua rapida absorgao
no solo e suas propriedades mutagénicas e carcinogénicas (U.S. PUBLIC
HEALTH SERVICE, 1992).

Nitrofendis sdo utilizados em processos industriais, como por
exemplo na producdo de tintas, produtos farmacéuticos e pesticidas
(MHAMMEDI et al., 2009).

AResolucéo 357 da CONAMA, de 17/3/2005, dispde as condicdes
e padrdes de lancamento de efluentes, estabelecendo o controle dos teores
méximos de compostos fendlicos, como mostrado no Quadro 1. Em aguas
doces e salobras, que serdo utilizadas no abastecimento para 0 consumo
humano, a tolerancia de fendis totais é de 3 pug L. J4 em &guas que nao
sdo destinadas a utilizagdo direta, os teores maximos variam de 10 — 60
ug L. Também estabelece que os efluentes de qualquer fonte poluidora
podem ser langados diretamente no corpo receptor desde que obedegam
algumas exigéncias, dentre elas, que a concentracdo de fendis totais néo
exceda 0,5 mg Lt (CONAMA, 2005).

Quadro 1. Teores maximos de fenois totais permitidos em dgua pela CONAMA.*
Tipos de
4gua

Descricéo [Fenais]

Abastecimento para o consumo humano,
apos tratamento simplificado; protecdo de
comunidades aquéticas; recreacdo de
D contato primario, tais como natagdo, esqui

oce o L _ 0,003 mg L*
Classe 1 | aquético e mergulho; irrigacdo de hortalicas
gue sdo consumidas cruas e frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam

ingeridas cruas sem remogdo de pelicula.

Abastecimento para o consumo humano,
apds tratamento convencional ou avangado;
irrigacéo de culturas arboreas, cerealiferas e

Doce

-1
Classe 3 | forrageiras; pesca amadora; recreacdo de 0,01 mg L

contato secundario; dessedentacdo de

animais.
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Recreacdo de contato primario; protecdo de

Salina | comunidades aquaticas; aquicultura e | (g mg L
Classe 1 '
pesca.

Recreacdo de contato primario; protecdo de
comunidades aquaticas; aquicultura e
pesca; abastecimento para 0 consumo
humano, ap6s tratamento convencional ou
avancado; irrigacdo de hortalicas que séo
Salobra | consumidas cruas e frutas que se | goo3 mg L
Classe 1 ) '
desenvolvam rentes ao solo e que sejam
ingeridas cruas sem remocao de pelicula;
irrigagdo de parques, jardins, campos de
esporte e lazer, com os quais o publico

possa vir a ter contato direto.

Quaisquer fontes poluidoras que langam

Efluentes . , 0,5mgL?
residuos em corpos de agua.

*Fonte: CONAMA, 2005.

EPA e CONAMA possuem uma lista com os poluentes prioritarios
e nesta lista, se encontram compostos fenolicos como o 2-nitrofenol e o
4-nitrofenol (EPA, 2018).

O composto 4-nitrofenol ¢ um metabolico dos agrotoxicos
Paration, Paration metilico, Paraoxon e EPN. Estes produtos, quando
absorvidos no solo, em aguas ou em nosso metabolismo, sdo degradados
formando o 4-nitrofenol, o qual é considerado um composto de toxicidade
aguda. Em seres humanos pode danificar o sistema nervoso, rim e figado
e, em intoxicacBes mais altas, pode levar a convulsdes e morte (ROCA et
al., 2014; U.S. PUBLIC HEALTH SERVICE, 1992).

Paration ou paration etilico é um pesticida obsoleto que é utilizado
no controle de pestes tais como insetos e &caros. E aplicado em colheitas
de campo, videiras, lupulo, frutas e vegetais como, por exemplo, em
plantagdes de alfafa, cevada, algoddo, soja, girassois, trigo e brocolis. Foi
desenvolvido em 1940 e hoje é proibida sua utilizacdo na maioria dos
paises. E um composto da classe dos organofosfatos e age como inibidor
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da colinesterase nos insetos. Sua solubilidade em 4gua é de 24 mg Lt a
20 oC. E o composto ativo de produtos como Folidol E, Niran, Fosferno
e Tiophos, sendo manufaturados e fornecidos pelas seguintes empresas:
Bayer, Monsanto, ICI Plant Protection e Cheminova. S&o vendidos na
forma de pds molhaveis, concentrados emulsionaveis, granulos e em pd
(LEWIS, et al., 2016).

Em seres humanos possui a¢do carcinogénica e mutagénica e pode
causar irritagdo do trato respiratério, da pele e dos olhos. Os problemas
gerais causados na salde humana sdo a inibicdo da secre¢do da
catecolamina e a diminuicdo da producao de estrogénios (LEWIS, et al.,
2016).

Paration metilico é um inseticida e acaricida registrado para uso
em diversos alimentos e culturas alimentares, sendo utilizado na maioria
em plantacGes de algodao, milho e arroz. N&o é relatato o uso residencial.
E o principio ativo dos produtos Sweeper, Amithion, Prompt, Sabidol e
Wolfatox, produzidos e fornecidos pelas empresas: Bayer Crop Science,
FCC Ltd., Cheminova e Monsanto. Possui maior solubilidade em &gua
que seu similare parationetilico, sendo de 55 mg L a 20 oC. (LEWIS, et
al., 2016; UNITED STATES, 2009).

N&o h& maiores informacfes sobre a toxicidade do paration
metilico em seres humanos (LEWIS, et al., 2016).

Agrotoxicos com agéo inseticida e acaricida séo a terceira classe
de uso mais vendida no Brasil entre 2009 e 2012 (IBAMA, 2012).

O paration metilico esta entre os dez ingredientes ativos mais
comercializados com acdo inseticida, no Brasil, em 2009. Foram vendidas
mais de 7000 toneladas de paration metilico de 2009 a 2012 (IBAMA,
2009; IBAMA, 2012).

Por estes fatores, em 2008, a Anvisa revisou 0s danos causados por
diversos agrotoxicos, o que levou a proibicéo do uso do paration metilico
no ano de 2015 (BRASIL, 2015). Nos Estados Unidos, a EPA publicou
em 2010 uma decisdo final apds a avaliagdo dos riscos acumulativos de
organofosfatos, postulando um cancelamento voluntario do uso do
paration metilico pelas empresas registradas que produziam o composto
até o final do ano de 2012, e a proibicdo da venda dos estoques residuais
até o final do ano de 2013 (UNITED STATES, 2009).

Em 2011, a EPA estabeleceu que a tolerdncia de residuos de
paration metilico encontradas na agricultura seria de 0,1 - 5 ppm entre
diversas plantacfes, dentre elas de soja, arroz, trigo, milho e alfafa
(UNITED STATES, 2010).

Acredita-se que ainda sdo utilizados agrotoxicos proibidos por lei
em regides de fronteira com paises onde a proibicdo ainda néo ocorreu.



42

Atualmente o método oficial utilizado na determinacdo de 4-
nitrofenol baseia na espectrometria de absor¢do molecular, o qual nédo é
uma técnica de grande sensibilidade. Também ¢ utilizada a técnica de
cromatografia a gas que necessita 0 uso de um aparelho de alto valor.
Nenhuma destas técnicas permite a deteccdo simultanea de isdbmeros do
nitrofenol (NIAZI; YAZDANIPOUR, 2007; BRAVO et al., 2005).

O paration pode ser detectado por técnicas eletroquimicas
(OLIVEIRA et al, 2017). No entanto, escolhe-se detectar seu metabdlicos
pois, em solos argilosos, seus produtos de degradagdo sdo mais aderidos
ao solo do que o paration que foi originalmente adsorvido fisicamente,
pois a argila possui a capacidade de -catalisar a hidrélise de
organofosforados (UCHIMIYA; WARTELLE; BODDU, 2012).

A biodegradagdo do paration metilico ocorre rapidamente; seu
tempo de meia-vidaem solos é em média de 7 dias. O pesticida se degrada
pela quebra da ligacdo O-P presente na sua estrutura mostrada na Figura
5, gerando o seu metabolico 4-nitrofenol, que tem um tempo de meia vida
de até 40 dias em solo (HOWARD, 1989; U.S. PUBLIC HEALTH
SERVICE, 1992).

Figura 5. Estrutura molecular do (A) paration, (B) paration metilico e (C) 4-
nitrofenol.
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Ambos os isémeros, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol, sdo comumente
encontrados juntos em é&guas residuais, sendo assim de grande
importancia o desenvolvimento de eletrodos mais sensiveis na deteccéo
de compostos nitrofendlicos, que sejam capazes de pertimit a deteccao
simultanea (U.S. PUBLIC HEALTH SERVICE, 1992).

Por exemplo, Silva e colaboradores utilizaram a forma soltvel do
silsesquioxano Si4Pic*Cl- na estabilizagdo de nanoparticulas de ouro para
a modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo, aplicado na deteccéo de
2-nitrofenol e 4-nitrofenol. Verificou-se que o material possui alta
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eficiéncia na adsorcéo do complexo metalico tetracloroaurato ([AuCla4]).
O eletrodo nAu-Si4Pic*CI"/GCE apresentou alta sensibilidade quando
comparado ao eletrodo sem modificagdo, e mostrou-se um candidato
promissor para a detecgdo simultanea (SILVA et al, 2014).

Com o objetivo de realizar a determinacdo simultanea de 2- e 4-
nitrofenol, como também a determinacdo de 4-nitrofenol em amostras
reais de agua de rios, neste trabalho, foram preparados eletrodos de
carbono vitreo modificados a partir de nanoparticulas de prata
estabilizadas por um silsesquioxano idnico, com o intuito de desenvolver
sensores mais seletivos e sensiveis, e com o potencial de realizar
determinacOes simultaneas de isémeros do nitrofenol.
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3  OBJETIVOS

3.1  Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi sintetizar o material hibrido nitrato de
3-n-propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano (Si4Pic*NQOs) e utiliza-lo
como estabilizante de nanoparticulas de prata para a modificagdo de
eletrodos de carbono vitreo, visando sua aplicacéo na deteccao seletiva de
isbmeros de nitrofenol.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar uma rede de silica pelo método sol-gel;

e Funcionalizar a matriz do silsesquioxano com o grupo organico
4-metilpiridina e utilizar uma reacdo de troca idnica para obter
Si4Pic*NOs;

e Caracterizar os materiais obtidos por técnicas espectroscépicas,
tais como: infravermelho com transformada de Fourier (do
inglés, fourier-transformed infrared spectrocopy, FTIR), NMR
de 3C e 2%Si e espectroscopia na regido de UV-Vis;]

¢ Sintetizar nanoparticulas de prata utilizando o Si4Pic*NOsz" como
estabilizante e caracterizar por microscopia eletrénica de
transmissdo (do inglés, transmission electronic microscopy,
TEM), DLS (do inglés, dinamic light scattering) e UV-Vis;

e Preparar eletrodos de carbono vitreo modificados com filme de
nanoparticulas de prata estabilizadas pelo silsesquioxano (Ag-
Si4Pic*NOz3);

e Estudar o comportamento eletroquimico dos isémeros do
nitrofenol por voltametria ciclica no eletrodo modificado;

e Escolher a técnica voltamétrica que apresente o melhor
compromisso entre perfil voltamétrico e sinal analitico frete ao
nitrofenol;

e Construir uma curva de calibracéo para os isdmeros do nitrofenol
e determinar parametros analiticos;

e Investigar a seletividade do eletrodo modificado em uma solucdo
contendo os isdmeros do nitrofenol (2- e 4-nitrofenol);
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Aplicar o eletrodo modificado na determinacéo de nitrofenol em
amostra real de agua de rio.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1  Reagentes, solventes e solugdes

Todos os reagentes empregados sdo de grau analitico e foram
utilizados sem prévia purificacdo. As solucdes aquosas foram todas
preparadas com 4&gua ultrapura, obtidas em um sistema Milli-Q
(Millipore, EUA) com resistividade de 18,2 MQ cm. A solucdo tampéao
Britton-Robinson (BR) (H3BOs/CH3COOH/H3PO4) foi preparada com
uma concentracgdo de cada acido de 0,1 mol L e o pH foi ajustado com
uma solucdo 1,0 mol L' de NaOH. Solucdes estoque dos isdmeros de
nitrofenol foram preparadas para a realizagéo dos experimentos.

As amostras de agua de rio foram coletadas no rio lguacu,
localizado na divisa das cidades Curitiba e Pinhais no estado do Parang,
em junho de 2016.

No Quadro 2 estdo elencados os reagentes utilizados durante o
trabalho.
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Quadro 2. Reagentes utilizados nos processos de sintese e aplicagéo.

Reagente e solventes Formula Procedéncia Pureza
Tetraetilortossilicato (CH3CH20)4Si Sigma-Aldrich  gg 0o
(3-cloropropil) i Sigma-Aldrich 2
trimetoxissilano CI(CH2)sSI(OCHz)s 97,0%

Across
0,
Tolueno CsHsCHs Organics 99,8%
Alcool etilico C2HsOH Vetec >99,5%
4-metilpiridina CsHsNCHs Sigma-Aldrich 98,0%
Acido cloridrico HCI Synth 37,0%*
Borohidreto de sodio NaBH4 Vetec >98,0%
Nitrato de prata AgNOs Nuclear 99,8%
Acido bérico H3BO3 Ecibra 99,5%
Acido acético CHsCOOH Vetec 99,7%
Acido fosforico HsPO4 F. Maia 85%
Hidroxido de sodio NaOH Vetec 99%
4-nitrofenol C6HsNOs Vetec 99%
2-nitrofenol CsHsNOs Riedel-de Haén  9gos
Ferrlcuf\ne_to de Ks(FeCN)s Sigma-Aldrich  gg 505
potéssio
Ferrocianeto de Ka(FeCN)s Sigma-Aldrich 9994
potéssio

*Teor dissolvido em &gua

4.2 Materiais e equipamentos

Todas as medidas de pH foram realizadas usando um pHmetro da
marca Ohaus, modelo Starter 3100. Um ultrassom UNIQUE (UNIQUE,
S&o Paulo, Brasil) modelo UltraCleaner 800 foi utilizado no preparo de
algumas solugdes, para auxiliar na solubilizacdo dos reagentes.

As andlises de espectroscopia na regido de UV-Vis foram
realizadas em um espectrofotémetro UV-1800 da marca Shimadzu, com
uma cubeta de quartzo de caminho 6tico de 1,0 cm.

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotémetro da
marca Bruker, modelo Alpha, a partir de pastilhas de KBr. As anélises de
espectroscopia de FTIR com reflecténcia total atenuada (ATR) foram
realizadas em um espectrébmetro FTIR da marca Parkin-Elmer, modelo
Spectrum 100.
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Os espectros de NMR de '*C de amostras em solucdo foram
obtidos em um espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear 400
MHz da marca Bruker (EUA) modelo AVANCE DRX 400, usando TMS
como padréo interno e D20 como solvente. As analises de espectroscopia
de NMR de *3C e 2°Si de amostras em estado sdlido foram realizados em
um equipamento da marca Bruker, modelo Avance 11 600, utilizando a
técnica CP-MAS (do inglés, cross polarized magic angle spinning).

As andlises de TEM foram realizadas em um microscopio
JEM1011 da marca JEOL, a uma voltagem de aceleragéo de 100 kV. O
equipamento de TEM fica localizado no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.

Medidas de DLS e potencial-{ foram realizadas em um
espectrOmetro Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, UK) em
temperatura constante de 25+1 °C. O ajuste das curvas de correlacdo
obtidas pelo DLS foi realizado através de equacBes de decaimento
exponencial de primeira, segunda e terceira ordem, sendo utilizada a que
melhor apresentou correlacdo com a curva.

As analises termogravimétricas (do inglés, thermogravimetric
analysis, TGA) foram realizadas utilizando-se um instrumento da marca
Shimadzu equipado com mddulo TGA-50.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Palm Sens® (Palm Instruments BV, The
Netherlands), interfaceado a um computador com o software PSTrace
versdo 4.8 e 5.2 para a aquisicdo e processamento de dados. Utilizou-se
uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo
de calomelano saturado, SCE (do inglés, saturated calomel electrode)
como eletrodo de referéncia; fio de platina (Pt) como contra-eletrodo, e
0s eletrodos de trabalho GCE, GCE/Si4Pic*NOs e GCE/Ag-Si4Pic*NOs

4.3  Procedimentos experimentais

4.3.1 Sintese do xerogel

Em um bal&o de 250 mL contendo 74 mL de etanol, juntou-se 40
mL de tetraetilortossilicato (TEOS), deixando agitar por 10 minutos. Em
seguida adicionou-se 1,3 mL de acido cloridrico (HCI) concentrado
(37%) e 14,7 mL de agua destilada. Esta mistura foi mantida a
temperatura ambiente por 2 horas e 30 minutos, sob agitacdo constante.
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Apos isto, adicionou-se 52 mL de CPTMS e deixou-se agitando por mais
duas horas.

A mistura foi transferida para um béquer e este foi colocado em
banho de glicerina a 55 °C por 60 horas. Apos este periodo, houve a
formag&o de um gel amarelo e duro. Este gel é quebrado e levado a estufa
a temperatura de 110 °C por mais 52 horas. Formou-se um xerogel em
pedacos, parecendo vidro. A seguir, o material foi macerado e
armazenado.

O material final foi caracterizado por FTIR, NMR de *3C e 2°Si em
estado solido e TGA.

4.3.2 Sintese e caracterizagéo do Si4Pic*CI

Em um bal&o de 2 bocas de 250 mL, contendo 100 mL de tolueno,
foram colocados 10 g de xerogel. A mistura foi agitada por 10 minutos
em temperatura ambiente. A seguir foram adicionados 25 mL de 4-
metilpiridina e a mistura final foi mantida em refluxo durante 24 horas,
sob agitagdo constante.

O material resultante apresentou coloragdo marrom-avermelhada,
a qual desaparece nas lavagens. O solvente foi removido por decantagao
e 0 material solido foi lavado com 500 mL de etanol, até que a coloragéo
e 0 odor do ligante desaparecessem. O solido bege resultante foi seco a
temperatura ambiente, em um béquer dentro da capela durante 24 horas.
Foi, entdo, macerado e armazenado.

O material final foi caracterizado por titulacdo potenciométrica,
para verificar a capacidade de troca idnica do material. Assim, foram
pesados 0,03 g do de Si4Pic*Cl- e solubilizados em 30 mL de agua
ultrapura. O conteudo foi titulado com uma solucdo de AgNOs 0,01 mol
L' previamente padronizada. As medidas foram realizadas com um
multimetro com um eletrodo de trabalho de fio de prata e um eletrodo de
Ag/AgCl como referéncia. Todas as medidas foram feitas em triplicata.

O material foi caracterizado também por técnicas espectroscdpicas
de UV-Vis, FTIR, NMR de **C em solugéo.

A espectroscopia da regido de UV-Vis foi realizada solubilizando
o0 material em &gua e a medida foi feita em cubeta de quartzo com
caminho 6tico de 1 cm.
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4.3.3 Sintese e caracterizacdo do Si4Pic*NOz

A reacdo de troca ibnica do cloreto por nitrato foi feita utilizando
uma solugdo 1 mol L de nitrato de sddio, em um banho de gelo. A esta
solucdo foi adicionado 0,5 g do material e deixado durante 2 horas em
temperatura de 0 °C para que ndo ocorra a solubilizagdo do material. O
material foi entdo filtrado e seco. A confirmacgdo da troca ibnica foi
realizada a partir do teste com nitrato de prata: algumas gotas de AgNOs
0,1 mol L' foram adicionadas ao material solubilizado, e 0 néo
aparecimento de um precipitado branco de AgCI(s) confirmou que ndo
havia a presenca de ions cloreto.

A caracterizacdo deste material foi realizada a partir de espectros
de NMR de *3C e Si em estado sélido, FTIR e TGA.

434 Sintese e caracterizagdo de AgNP estabilizadas em
Si4Pic*™NOs

A sintese de Ag-Si4Pic*NOs foi realizada a partir de 10,0 mL de
uma solugdo aquosa contendo 100 mg do silsesquioxano, a qual foi
misturada com 1,0 mL de uma solugéo 1,5 x 10-3 mol L de nitrato de
prata (AgNOs) e mantida sob agitagdo por 10 minutos & temperatura
ambiente. Foram entédo adicionados 5 mL de uma solucéo 0,02 mol L de
borohidreto de sédio (NaBHsa) e a solugdo mantida em agitacéo por mais
alguns minutos. Verificou-se a formagdo de nanoparticulas de prata
através da mudanca de coloracdo da solucdo, de transparente para amarelo
claro. A suspensao final foi armazenada a 4 °C.

A suspensdo final foi caracterizada por UV-Vis, microscopia
eletronica de transmissdo (TEM), espalhamento de luz dindmica (DLS) e
potencial-zeta ().

O espectro de UV-Vis foi coletado a partir de uma amostra da
suspensao das nanoparticulas em agua, em uma cubeta de quartzo de
caminho 6tico de 1 cm. As medidas de DLS e potencial-{ foram realizadas
sem diluicéo.

O preparo das amostras para a analise de TEM foi realizado a partir
do gotejamento de 5 pL da suspensdo de AgNP em grades de cobre
recobertas por um filme de carbono e as medidas foram feitas apds a
evaporacdo total do solvente. O tamanho das nanoparticulas foi
determinado pela média da contagem manual de varias imagens
utilizando-se o software ImageJ.
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435 Preparacédo de eletrodos de carbono vitreo modificados com
Si4Pic*NOs e Ag- Si4Pic*NO3

A superficie do GCE foi cuidadosamente polida com alumina em
p6 de 0,05 um, lavada e sonificada com agua destilada por 3 minutos.
Filmes de Si4Pic*NOs e de Ag-Si4Pic*NOs foram preparados a partir de
3 pL da suspensdo aplicado na superficie do GCE, e o solvente foi
evaporado em estufa a 30 °C por aproximadamente 10 minutos. A Figura
6 ilustra o processo de modificacdo do eletrodo de carbono vitreo.

Figura 6. Esquema da preparacdo de eletrodos de carbono vitreo
modificados.
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4.3.6  Eletroquimica dos nitrofendis no GCE/Si4Pic*NOs e GCE/Ag-
Si4Pic*NOsd

Medidas de voltametria foram realizadas com os eletrodos
modificados na presenca de 4-nitrofenol, em uma célula contendo 10,0
mL de eletrélito suporte (solucdo tampdo Britton-Robinson, B-R), na
faixa de pH compreendida entre 2,0 e 10,0 a temperatura ambiente (23+1
°C). A fim de evitar a interferéncia de oxigénio molecular nas analises,
N2 gasoso foi borbulhado durante 10 minutos. Foram realizados estudos
de velocidade de varredura, efeito de pH e diferentes técnicas
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voltamétricas. Os parametros da técnica voltamétrica escolhida foram
otimizados e utilizados na determinagéo de 4-nitrofenol.

4.3.7 Deteccdo simultanea de isdbmeros de nitrofenol e determinacao
de 4-nitrofenol em amostra real

Na construgdo das curvas de calibracdo, adi¢bes de solucdo
estoque de 4-nitrofenol e 2-nitrofenol foram realizadas com micropipetas
de 100 pL. Apos cada adicdo, a solucdo foi agitada, e apds cessada a
agitacdo, os voltamogramas foram obtidos.

A deteccdo simultanea foi obtida através de curvas de calibracdo
de 2-nitrofenol na presenca de 4-nitrofenol, e vice-versa. Foi realizada a
determinacédo de 4-nitrofenol em amostras de agua de rio, utilizando-se
9,0 mL de eletrdlito e 1,0 mL de amostra e adi¢éo de spike em uma célula
eletroquimica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizacdo do cloreto e nitrato de 3-n-propil(4-
metilpiridinio) silsesquioxano

A sintese e caracterizacdo da forma insoltvel do cloreto de 3-n-
propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano (Si4Pic*ClI") j& é bem conhecida e
estudada (MAGOSSO et al., 2006). A possibilidade de sintetizar este
material de forma sollUvel em solventes como agua e etanol se deve
através da alteracdo de alguns parametros envolvidos na sintese.

A primeira etapa da sintese é a formacao da rede de silica, partindo
da hidrélise e condensacao do precursor TEOS com catalise acida. Esta
rede serve como matriz inorgénica para ancorar 0S grupos organicos no
material. A adicdo de CPTMS ¢ feita apds 2 horas e 30 minutos, para que
0S grupos organicos sejam incorporados na superficie da silica, de tal
maneira que 0s grupos cloropropil estejam disponiveis para,
posteriormente, sofrerem reacgdes de funcionalizagéo do xerogel.

Foi realizada a analise de NMR de 3C e 2°Si do xerogel, e os
espectros estdo apresentados da Figura 7 e 8, respectivamente. Os
deslocamentos quimicos do NMR de *3C estéo atribuidos na Tabela 1.

No espectro de NMR de **C do xerogel em solucdo (Figura 7)
podem ser observados os picos referentes aos carbonos da cadeia do
grupo cloropropil em 10,40; 26,79 e 47,56 ppm, como também o sinal do
carbono do grupo alcoxo que aparece em 60,14 ppm. Podem ser
observados dois picos referentes ao solvente etanol, que ndo foi
evaporado por completo, em 18,38 e 58,93 ppm. Estes sinais sdo
comumente encontrados como impureza em analises de NMR de *He 3C
(FULMER et al., 2010) quando o solvente é utilizado nas Ultimas etapas
de sintese, que neste caso se trata da lavagem do material.
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Figura 7. Espectro de NMR de 3C do xerogel em estado sélido utilizando a
técnica CP-MAS.
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Tabela 1. Atribuicdes dos deslocamentos quimicos do espectro de NMR de *3C
do xerogel.

Deslocamento quimico (ppm)

Ca 10,40
Ch 26,79
Ce 47,56
Cq 60,14
* 18,38 e 58,93

*solvente etanol
d o a C

-~
AN

O espectro de NMR de ?°Si em estado sélido foi utilizado para
obter informagdes sobre os diversos ambientes de ligagcdo em que o &tomo
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de silicio pode se encontrar. Na Figura 8, observam-se duas regides de
sinais. Os dois sinais em -58 e -65 ppm referem-se as unidades T2 [C-
Si(0Si=)20H)] e T2 [C-Si(OSi=)a], respectivamente, que representam 0s
atomos de silicio diretamente ligados aos grupamentos organicos
(AULER et al., 2005). Os outros dois sinais observados em -101 e -109
ppm conferem o ambiente dos silandis referentes as unidades Q°
[(=Si0)3Si(OH)] e Q* [(=Si0)4Si].

Figura 8. Espectro de NMR 2°Si do xerogel em estado sélido utilizando a técnica
CP-MAS.
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Na andlise termogravimétrica do xerogel, mostrada na Figura 9,
observa-se o inicio da perda de massa a partir de aproximadamente 200
°C, indicando uma boa estabilidade térmica. Entre 235 e 640 °C, observa-
se 0 desaparecimento de aproximadamente 38% da amostra, referente a
perda do grupo 3-cloropropil.
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Figura 9. Andlise termogravimétrica do xerogel.
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O xerogel formado foi, entdo, funcionalizado com 4-picolina,
através de uma reacdo de substituicdo nucleofilica. O nitrogénio
piridinico substitui o &omo de cloro, o qual abandona na forma de cloreto
(CI), e permanece como contra-ion do nitrogénio piridinico positivo.

Pode-se caracterizar a reagdo de funcionalizagdo através de
andlises de FTIR, NMR de 3C e titulagdo potenciométrica.

Na Figura 10

No espectro de FTIR (Figura 10) observou-se as bandas referentes
aos grupos funcionais presentes nos materiais sintetizados. No xerogel,
verificou-se a banda referente aos estiramentos da liga¢do Si—O em 1028
cmt. Os estiramentos de ligacdo C—H de carbono sp® foram observados
na regido de 2956 e 2892 cm! e o estiramento da ligacdo C—Cl em 695
cm. Apbs a funcionalizagdo do xerogel com a 4-picolina, nota-se a
auséncia da banda referente ao estiramento da ligagdo C—Cl, inferindo que
a maioria dos cloros ligados a rede sofreram rea¢do com a 4-picolina.
Verifica-se também o aparecimento de bandas referentes ao estiramento
e contracdo de todas as ligacdes do anel piridinico, conhecidas como
bandas do esqueleto, na regido de 1640 cm™ referente a ligagdo C==N, e
as bandas em 1571, 1518 e 1473 cm* referem-se as ligacdes C==C do anel,
além das bandas presentes no xerogel, indicando que a reacdo de
funcionalizacgdo do ligante ocorreu.
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Figura 10. Espectros de FTIR-ATR do xerogel (em preto) e do material Si4Pic*Cl-
(em vermelho).
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As atribui¢es das bandas do espectro de FTIR-ATR discutidas
anteriormente, estdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Atribuicdes das bandas do espectro de FTIR-ATR do xerogel e do
Si4Pic*CI.

Atribuicoes 4-Pic (cm™*  Si4Pic*Cl- (cm)  Xerogel (cm™)
v (0-H) 3660 — 3300
v (Csp? — H) do CH 3072 3127
Y (CSiHSH) do 3066 3050
v (Csp® — H) do
CH - 2941 e 2892 2956 e 2892
v (C=N) 1612 1640 ---
v (C=C) 1562 1571 ---
Bandas do 1499 1518
esqueleto 1416 1473
Stes (C-H) do CH:2 --- 1444 1437
v (Si-0) 1035 1028
v (C-CI) 695

v = estiramento; & = deformacdo; tes = tesoura
* KATRITZY et al., 1959; LOPES e FASCIO, 2004; SILVERSTEIN, 2005;
TOCON et al., 1998.

Pbde-se observar um deslocamento significativo para maiores
nimeros de onda, nas bandas referentes as ligagdes C—H de carbonos sp?
do anel piridinico, quando comparadas a estudos previamente reportados
sobre espectroscopia da regifo do infravermelho da 4-picolina (TOCON
et al. 1998). Acredita-se que este deslocamento ocorre devido a formagéo
daligacdo C—N na reacdo de substituicao, e ao aparecimento de uma carga
positiva no &omo de nitrogénio, que consequentemente gera uma
diminuicdo na densidade eletrbnica de todo o anel, diminuindo os
comprimentos das ligagfes. Observa-se também este efeito no
deslocamento nas bandas do esqueleto, C....N e C....C.

Pode-se observar também a presenca de uma banda larga na regido
de 3300 cm™* referente a ligagcdo O-H, inferindo a presenca de solvente
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etanol, que ndo foi evaporado por completo ou o aparecimento de silandis
(Si-OH) na estrutura da rede de silica.

A andlise por espectroscopia de NMR de '*C do Si4Pic*Cl
solubilizado em &gua deuterada (D20) confirma que a incorporacéo da 4-
metilpiridina a matriz do xerogel foi realizada com sucesso através do
sinal observado em 62,90 ppm, o qual refere-se ao carbono ligado ao
nitrogénio piridinico. Outra indicacdo que a reagdo ocorreu é a auséncia
de sinal em 47 ppm, referente a ligacdo C—CI, como pode ser observado
na Figura 7 (AULER et al., 2005). Ainda podem ser observados dois
picos, indicando a presenca de solvente etanol que néo foi evaporado por
completo, em 16,50 e 56,74 ppm.

A Figura 11 mostra o espectro de NMR de *C do material
Si4Pic*CI, e os deslocamentos quimicos atribuidos estao apresentados na
Tabela 3.

Figura 11. Espectro de NMR de 3C do material Si4Pic*CIl- em D0, utilizando
TMS como referencial interno.
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Tabela 3. Atribuic6es dos deslocamentos quimicos do espectro de NMR de 13C
do Si4Pic*CI.

Deslocamento quimico (ppm)

Ca 8,40
Cb 24,61
Ce 62,90
Cd 143,14
Ce 128,75
Cr 159,87
Cy 21,36
* 16,50 e 56,74

*solvente etanol

Para analisar a quantidade de grupos organicos que foram
incorporados no material, foi realizada a titulacdo potenciométrica, a qual
é capaz de permitir a quantificacdo de ions cloreto presentes em solucéo,
avaliando a capacidade de troca iénica do material.

A Figura 12 mostra a curva de titulacdo potenciométrica de volume
de nitrato de prata vs. potencial da solucdo e o tratamento da segunda
derivada destes dados, onde verificou-se que a média da capacidade de
troca ibnica foi de 2,51 mmol de Cl/g de material (n=3), com desvio
padrdo de 1,81%. A quantidade de grupos orgénicos incorporados na
matriz de silica, & aproximadamente, duas vezes mais elevada quando
comparada ao material insolivel em meio aquoso utilizado para outra
aplicagdo (Magosso et al., 2006), comprovando a presenca de maior
quantidade de grupos 4-metilpiridina na superficie do material, os quais
apresentam cargas, que resultam em uma maior solvatacdo e,
consequentemente, uma solubilidade mais elevada em solventes como
agua e etanol.
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Figura 12. (A) Curva de titulacdo potenciométrica do material Si4Pic*Cl
utilizando nitrato de prata e (B) curva de segunda derivada dos dados da titulag&o.
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Devido a presenga de grupos croméforos nos ligantes organicos do
material, pode-se caracterizar a incorporacao destes ligantes através da
espectroscopia UV-Vis, conforme espectro da Figura 13.

Duas bandas podem ser observadas na regido ultravioleta do
espectro, uma de menor energiaem 256 nm, referente a transi¢éo n-n* do
anel piridinico, e outra de maior energia em 225 nm, que pode ser
atribuida a transi¢do do tipo m-stacking dos diversos grupos piridinico
presentes no material, referente a proximidade desses grupos organicos
na superficie da matriz inorganica. A banda de menor energia ja havia
sido observada por Halim e Khalil (HALIM; KHALIL, 2017).

Figura 13. Espectro de absor¢do na regido de UV-Vis do material Si4Pic*CI
solubilizado em agua.
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O material Si4Pic*Cl- foi utilizado previamente como estabilizante
de nanoparticulas de ouro (WINIARSKI et al., 2017), platina (GERENT;
SPINELLLI, 2017) e ferrimagnéticas (SANTANA et al., 2017). A sintese
de AgNP com este material se torna inviavel, pois na presenca de Ag em
solugdo de Si4Pic*Cl, hd a formacéo de um precipitado de AgCl com Kps
=1,77 x 10"° (LIDE, 2007), o que torna a aplicagéo sem sucesso. Desta
maneira, realizou-se atrocaidnica dos ions Cl- por NOs™ (nitrato) para que
0 material se torne atrativo como um nanoreator de AgNP, uma vez que
este metal é mais abundante e mais barato que outros metais nobres, tais
como ouro e platina, e possui uma gama de aplicagGes em diversas areas
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da quimica, sendo utilizados, por exemplo, como catalisadores, agentes
antimicrobianos e em aplicag@es eletroquimicas (LI et al., 2014; ZHENG
etal., 2018; DONINI et al.; 2018).

Foi entdo realizada a reacéo de troca i6nica com nitrato de sodio,
formando o nitrato de 3-n-propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano
(Si4Pic*NOs). Este foi caracterizado por FITR, NMR de 3C e de 2°Si e
TGA.

Realizou-se a reacdo de troca idnica, e presenca do contra-ion
cloreto ndo poderia ser confirmada pela técnica de FTIR. Entretanto o
contra-ion nitrato possui ligagcdes N==O que apresentam bandas
caracteristicas (MILLER e WILKINS, 1952) no espectro na regido do
infravermelho. A Figura 14 mostra a comparagdo dos espectros dos
materiais Si4Pic*Cl-, em preto, e do Si4Pic*NOs’, em vermelho. Observa-
se 0 aparecimento da banda na regido de 1382 cm, referente ao
estiramento da ligagdo N==O do nitrato, como também todas as outras
bandas referentes aos principais grupos que estdo contidos em ambos 0s
materiais.

Figura 14. Espectro de FTIR do Si4Pic*NOs- (em vermelho) e do Si4Pic*Cl- (em
preto) obtidos em pastilhas de KBr.
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Foi realizada a analise de NMR de **C do material Si4Pic*NOs em
solucdo. O espectro esta mostrado na Figura 15A e os deslocamentos
quimicos apresentados na Tabela 4.
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Na Figura 15B verifica-se o espectro de DEPT (do inglés,
distortionless enhancement by polarization transfer) realizado com
angulo de 135°, do NMR de *3C do Si4Pic*NOs". Tal técnica foi projetada
para melhorar a sensibilidade de anélises de NMR para nicleos de **C e
de N, e é comumente utilizada para determinar multiplicidades de
carbono, onde no experimento de DEPT135, por exemplo, grupos CH e
CHs apresentam sinais positivos, grupos CH2 apresentam sinal negativo
e carbonos quartenarios nao apresentam sinal (PRIMASOVA et al.,
2017). Observa-se na Figura 15, que o sinal em 160 ppm, referente ao Cf
(carbono quartenario piridinico) ndo pode ser observado no espectro de
DEPT135. Observa-se uma grande semelhanga comparando os valores de
deslocamentos quimicos do Si4Pic*Cl- (Tabela 3) com os do Si4PicNOs
(Tabela 4). Desta maneira, pode-se verificar que a estrutura do material
ndo foi afetada com a reacéo de troca ionica.

Figura 15. Espectros de (A) NMR de 3C do material Si4Pic*NOs™ em
D20, utilizando TMS como referencial interno, e (B) DEPT135 do NMR
de 3C.
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Tabela 4. Atribuicdes dos deslocamentos quimicos do espectro de NMR de 13C
do Si4Pic*NOs.

Deslocamento quimico (ppm)

Ca 8,21
Cb 24,48
Ce 62,77
Cd 143,01
Ce 128,59
Cr 160,06
Cy 21,22

No espectro de NMR de ?°Si, que estd mostrado na Figura 16,
observam-se cinco sinais, separados em duas regides. Os dois sinais em -
58 e -67 ppm referem-se as unidades T? [C-Si(OSi=)20H)] e T® [C-
Si(OSi=)s3], respectivamente, que representam o esqueleto silsesquioxano
formado pela ligacdo de silicio aos grupos organicos. Os trés sinais
observados em -91, -100 e -110 ppm conferem o ambiente dos silanois
referentes as unidades Q? [(=Si0)2Si(OH)2], Q° [(=Si0)sSi(OH)], e Q*
[(=Si0)4Si]. Nota-se que o aparecimento de uma unidade Q? refere-se a
formacao de ligagcdes Si—OH, as quais ndo eram observadas no NMR de
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2Si do xerogel (Figura 8). O aparecimento de grupos OH também séo
confirmadas pelo espectro de FTIR (Figura 14).

Figura 16. Espectro de NMR de °Si do material Si4Pic*NOs- em estado sdlido
utilizando a técnica CP-MAS.
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Apbs andlise termogravimétrica do Si4Pic*NOs (Figura 17)
verificou-se a presencga de agua na estrutura que esta associada a perda
de, aproximadamente, 1% de massa, de 30 a 160 °C. A curva apresenta
mais trés estagios de perda de massa: entre 165 e 341 °C ha uma perda de
24% de massa que deve estar associada a perda do grupo 4-picolina; entre
341 e 592 °C a perda de 11,5% de massa refere-se ao grupo n-propil; e
por fim, entre 592 e 830 °C a perda de 12% de massa esta associada ao
processo de dehidroxilacdo da rede de silica.
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Figura 17. Analise termogravimétrica do Si4Pic*NOs-.
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Apobs a caracterizagdo do material Si4Pic*NOs,, 0 mesmo serviu
como estabilizante na reducdo de AgNOs para formar nanoparticulas de
prata, utilizando NaBH4 como agente redutor.

5.2  Sintese de nanoparticulas de prata estabilizadas por Si4Pic*NOs

Ao adicionar o agente redutor, os ions Ag(l) sdo reduzidos para
Ag(0) de forma nanoparticulada, e a estabilizacdo oferecida pelo
silsesquioxano evita a aglomeragdo das nanoparticulas.

O primeiro indicio da formac&o de nanoparticulas é a mudanca de
coloragdo, neste caso, a solucdo do estabilizante Si4Pic*NOs™ ndo possui
cor e a suspensdo de AgNP apresenta coloracdo amarelo claro, como
mostrado na Figura 18. A coloracdo das suspensdes esta relacionada ao
tamanho das nanoparticulas formadas (AGNIHOTRI et al., 2014).
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Figura 18. Colorages da solugdo do material Si4Pic*NOs- e da suspensédo de Ag-
Si4Pic*NOs.

Na Figura 19 pode ser observada a andlise de TEM das
nanoparticulas sintetizadas. Verifica-se que as nanoparticulas tém
formato esférico e encontram-se dispersas no silsesquioxano. O tamanho
médio das particulas de 3,7 nm foi estimado através do histograma de
distribuicdo do tamanho das particulas (Figura 19B) obtido pela medida
do didmetro de, aproximadamente, 100 nanoparticulas por varias
imagens.

Figura 19. (A) Imagem de TEM e (B) distribuicdo do tamanho das AgNP
estabilizadas em Si4Pic*NOs-.
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Com o0 uso da espectroscopia de UV-Vis, pdde-se observar uma
banda plasmoénica da suspenséo de AgNP em 428 nm, caracteristica da
formacdo de AgNP esféricas (MOCK et al. 2002; AGNIHOTRI et al.,
2014). A Figura 20 mostra os espectros de UV-Vis da suspensdo de
nanoparticulas obtidos em diferentes periodos apds a sintese (1 diae 90
dias) para verificar sua estabilidade. Observa-se a presenca da banda
plasménica ap6s 90 dias, inferindo uma boa estabilidade para as
nanoparticulas neste sistema.
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Figura 20. Espectro de absor¢do de UV-Vis das nanoparticulas de prata
estabilizadas pelo material Si4Pic*NOz" 1 dia (preto) e 90 dias (vermelho) ap6s a
sintese.
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A partir de andlises de DLS pode-se estimar o valor de DH
(didmetro hidrodindmico) baseado no principio de que particulas em
suspensdo estdo em constante movimento. Tal efeito é chamado de
movimento browniano, o qual € induzido pelo constante choque das
particulas com moléculas de solvente. Quando uma particula dispersa se
move através de um meio liquido, uma fina camada de dipolo elétrico
adere asua superficie. A partir daincidéncia de um laser na suspenséo, as
particulas espalham luz, e aintensidade da luz espalhada é dependente do
tamanho da particula (SAHKO et al., 2017)

O valor de D+ pbde ser obtido a partir de uma curva de correlacdo
com ajuste exponencial de segunda ordem, como mostra na Figura 21.
Para o material Ag-Si4Pic*'NOs, o valor de Du obtido para as Ag-
Si4Pic*NOs foi de 20 nm para 86,5 % da populagéo das particulas, e 159
nm para 13,5 % da populacdo. O valor de 20 nm (Dn) esté& de acordo com
o resultado obtido pela analise de TEM de 3 nm, pois o valor de D+ esta
relacionado a mobilidade da particula, levando em consideracdo ndo s
seu tamanho, mas também o efeito do solvente.
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Figura 21. Curva de correlacdo para o espalhamento de luz dindmico de AgNP
estabilizadas em Si4Pic*NOs- com ajuste exponencial de segunda ordem.
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O potencial-(, que é comumente utilizado como um indice da
magnitude da interacdo eletrostatica entre particulas coloidais e que
revela detalhes sobre as cargas superficiais e a estabilidade de
nanoparticulas, pode ser empregado para estimar o tipo de estabilizacéo
que ocorre entre as nanoparticulas e o agente estabilizante (WHITE et al.,
2007; TANVIR et al., 2012). O valor obtido foi de +34,5 mV para o Ag-
Si4Pic*NOs, indicando que as nanoparticulas estdo com cargas positivas
em sua superficie

Valores de potencial acima de 25 mV referem-se a particulas que
apresentam superficies altamente carregadas. Entretanto, somente valores
de potencial acima de 40 mV podem ser considerados estabilizagdo
totalmente eletrostatica (SCHNEID et al., 2014) (YU e XIE, 2012).
Portanto, como a suspensdo obtida apresentou um valor de potencial-¢
abaixo deste, pode-se considerar que a estabilizacdo estérica também
contribui evitando a agregacdo das nanoparticulas. Sendo assim, o
material Si4Pic*NOs™ atua como estabilizante eletroestérico das AgNP.
Este tipo de estabilizagdo ja havia sido observado por Winiarski e
colaboradores que utilizaram o material silsesquioxano Si4Pic*Cl- como
estabilizante de AuNP. Como o tipo de estabilizagdo é analogo, o
esquema apresentado na Figura 22 é referente a estrutura do Si4Pic*NOs
confirmada pelas técnicas espectroscopicas juntamente com a



74

estabilizacdo do tipo eletrostatica e estérica oferecida pela cadeia do
silsesquioxano (Winiarski et al., 2017).

Figura 22. Esquema representativo da estabilizacdo de AgNP utilizando
o material Si4Pic*NOs como agente estabilizante (representacdo fora de
escala).
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5.3 Preparagdo dos eletrodos modificados com Si4Pic*NOs™ e Ag-
Si4Pic*NOs

5.3.1 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos modificados

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi utilizada
na caracterizacdo das propriedades interfaciais dos eletrodos
modificados. A Figura 23 mostra os diagramas de Nyquist (-Z’’ vs. Z°)
para (a) GCE, (b) GCE/Si4Pic*NOz e (¢) GCE/Ag-Si4Pic*NOs
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utilizando KsFe(CN)es/KaFe(CN)s como sonda redox. Os valores de
resisténcia a transferéncia de carga (Rct) obtidos para os trés diferentes
eletrodos foram: GCE (450 Q); GCE/Si4Pic*Cl" (350 Q) e GCE/Ag-
SidPic*Cl- (230 Q). Observa-se que apds a incorporagdo do
silsesquioxano, a resisténcia a transferéncia de carga diminui, o que pode
estar associado as cargas positivas presentes no material, tornando o
eletrodo mais condutor. Na presenca de AgNP, a diminui¢cdo da Rct é
ainda maior, devido as propriedades condutoras das nanoparticulas de
prata que, em conjunto com o polimero, fazem com que o eletrodo se
torne 1,5 vezes ainda menos resistivo. A influéncia de nanoparticulas de
prata na resisténcia do eletrodo ja havia sido observada por Jiang et al.
(JIANG et al., 2015). O circuito equivalente que melhor se ajusta aos
dados experimentais esta apresentado na Figura 23. Em frequéncias mais
altas, esta relacionado a transferéncia de carga do sistema de reagao de
oxidacdo/reducdo; entretanto, em frequéncias mais baixas esta atribuido
ao processo capacitivo, incluindo o processo difusional. O resistor Rs
representa a resisténcia da solucdo, Rct é a resisténcia a transferéncia de
carga e Cdl é a capacitancia de dupla camada devido ao rearranjo de carga
na interface eletrodo/solucdo. W é a impedancia para transferéncia de
massa (impedéancia de Warburg).

Figura 23. Espectroscopia de impedancia eletroquimica para (a) GCE; (b)
GCE/Si4Pic*NOs;  (c) GCE/Ag-Si4Pic*NOs-  utilizando a  sonda
KsFe(CN)es/KsFe(CN)s 5,0 mmol L1 em KCI 0,1 mol L.
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5.4  Comportamento eletroquimico do 4-nitrofenol sobre a superficie
dos eletrodos

Os diferentes eletrodos foram aplicados a detecgéo de nitrofendis
a partir de medidas eletroquimicas de voltametria ciclica. A Figura 24
mostra 0s voltamogramas ciclicos obtidos utilizando 4-nitrofenol (174
umol L) em solucéo tampdo B-R (pH 7,0) sobre a superficie do GCE,
do GCE modificado com o polimero (GCE/Si4Pic*NO3) e do GCE
modificado com as AgNP estabilizadas pelo polimero (GCE/Ag-
Si4Pic*NOs’), com uma velocidade de varredura de 50 mV s-1. Na faixa
de potencial entre -0,4 V e -1,0 V verifica-se um processo irreversivel
com um pequeno pico de reducdo em -0,85 V para o0 GCE. Ao modificar
o eletrodo com o polimero, observa-se 0 mesmo pico de redugdo com um
aumento na resposta da corrente de pico, no mesmo potencial (-0,85 V).
A partir da modificagdo com as AgNP verifica-se um pico mais definido,
com um sinal de corrente mais pronunciado em um potencial mais baixo
(-0,84 V), mostrando que as AgNP estabilizadas pelo material
Si4Pic*NOs presentes na superficie do GCE aumentam a intensidade do
sinal analitico, possivelmente devido ao aumento da &rea eletroativa. Na
literatura, encontram-se muitos trabalhos que utilizam as AgNP para
catélise da reacdo de reducdo do 4-nitrofenol (PRADHAN et al., 2002;
ELIAS et al., 2014; WEN et al., 2014; YAN et al., 2018).
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Figura 24. Voltamogramas ciclicos para 174 pmol L-1 de 4-nitrofenol (pH 7,0),
v =150 mV s. Eletrodo de carbono vitreo (a) sem modificacéo; (b) modificado
com o Si4Pic*NOs-; (c) modificado com Ag-Si4Pic*NOs.
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5.4.1 Influéncia da velocidade de varredura

O estudo de velocidade de varredura foi realizado por voltametria
ciclicaem uma faixa de 10 a 150 mV s, em tampao B-R 0,1 mol L™ (pH
7,0) com concentracao fixa de 174 umol L* de 4 nitrofenol.

A Figura 25 mostra que, a medida em que a velocidade de
varredura aumenta, observa-se um deslocamento do pico catddico e
aumento da corrente. Segundo a equacgdo Randles-Sevcik (BARD, 2001),
guando a corrente de pico varia linearmente com a raiz quadrada da
velocidade de varredura, tem-se um processo difusional ocorrendo entre
o0 analito e a superficie do eletrodo. Pela regresséo linear obtida no grafico
de ipc vs. v, apresentado na Figura 25B, obtém-se a equaco da reta ipc
(HA) = - 89,07 v¥2 — 4,94 (R? = 0,997).

Outra maneira de determinar se o processo de reducdo do 4-
nitrofenol na superficie do GCE/Ag-Si4Pic*NOs € controlado por difuséo
ou adsorcdo, consiste na correlacdo do duplo logaritmo entre aipce av,
assim como demonstrado por Shih e colaboradores, seguindo uma
metodologia baseada nas seguintes dedugdes (SHIH et al., 2004).
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0 Processos irreversiveis controlados por difusio [ipc a v*]
sdo descritos pela equacdo:

1 1 1 }
ire = (2,99 x 10%) n(an,)2AD2Cv? Equacéo 7

Aplicando-se o logaritmo de base 10 na equacao (7) obtém-se:

5
log(zpc) log[(2,99 x 10 )n(an, )ZADZC] Equacio 8
+ log (vf)
Esta equacdo pode ser reduzida a:

) 1 Equacdo 9
log(lpc) = constante + Elog(v)

Aplicando-se derivadas parciais e rearranjando, obtém-se:

0log(i Equacéo 10
inclinacdo = M =0,5
dlogv
(i) Processos controlados por adsorgao [ipc a v] sdo descritos

pela equacao:

n?F? Equagéo 11

log(ipc) = 10g<4RT A I‘) + logv
log i, = constante + logv Equagdo 12
dlog(ipc) Equagédo 13

inclinacdo = =10

dlogv

Sendo n o nimero de elétrons, A a &reaeletroativa e D o coeficiente
de difusé&o.

Portanto, segundo as dedugdes acima, em processos difusionais a
inclinacdo do gréafico de log de ipr vs. log v € igual a 0,5, enquanto para
processos adsortivos, é obtida inclinagdo de 1,0 para o mesmo gréfico.
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Entretanto, inclinagBes com valores entre 0,5 e 1,0 indicam a ocorréncia
de processos mistos, controlados tanto por difusdo quanto por adsorcéo
(SHIH et al., 2004).

Plotando-se um gréfico da correlagdo entre o log ipr vs. log v,
mostrado na Figura 25C, verifica-se a equagdo da reta como log ipr =
1,9221 + 0,401 log v (R? = 0,999). O valor do coeficiente angular (0,41)
préximo a 0,5 confirma o processo difusional, como visto anteriormente
na relagdo entre ipr vs. V2,

Figura 25. (A) Voltamogramas ciclicos para o 4-nitrofenol 174 umol Lt sobre o
GCE/Ag-Si4Pic*NOs em tampédo B-R 0,1 mol L (pH 7,0) com variagdo da
velocidade de varredura de 10 — 150 mV s. (B) grafico da ipr vs. VM2 e (C) gréfico
de log ipr vs. log v.
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De acordo com a Equacgdo de Laviron (BARD; FAULKNER,
2001), para uma reagdo eletroquimica irreversivel, a relagdo entre o
potencial de pico de redugéo (Epr) e 0 log v é expresso por:
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E = E94 <2.303RT>1 RTk°
pr anF 8 \"anF

( 2.303RT
anF

Equacédo 14
) logv

Onde E°é o potencial redox padréo, kO é a constante de velocidade
da reagdo, a € o coeficiente de transferéncia de elétrons, n é o nimero de
elétrons envolvidos na etapa determinante da reagdo, R, T e F sdo
notacdes padrdes (R =8.314 J mol* K1, T = 296,15 K, F = 96485 C mol-
1). De acordo com a correlagdo linear de Epr vs. log v (Figura 26), o
coeficiente angular de — 0,030372, € igual a 2,303RT/anF. Desta maneira
pdde-se determinar o nimero de elétrons (n) envolvidos na semi-reagéo
de reducgdo do 4-nitrofenol sobre a superficie do GCE/Ag-Si4Pic*NOs,
sendo n igual a 3,87, o qual pode-se considerar um valor muito proximo
a4, considera-se que n =4 e- estdo envolvidos na semi-reagédo de reducdo
do 4-nitrofenol.

Figura 26. Correlagdo de Epr vs. log v do GCE/Ag-Si4Pic*NOs™ ha presenca de
174 pmol L-1 de 4-nitrofenol.
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5.4.2  Efeito de pH

Para verificar o efeito de pH no comportamento eletroquimico do
4-nitrofenol e propor um mecanismo de reagéo na superficie do GCE/Ag-
Si4Pic*NOs, foi realizado um estudo utilizando voltametria linear, com
tampé&o B-R 0,10 mol L%, em uma faixa de valores de pH entre 2,0 e 10.

Como mostrado na Figura 27, entre os valores de pH de 2,0 e 7,0
ha um deslocamento do potencial de pico de reducdo para valores mais
negativos. Verifica-se a obtencdo de uma melhor resposta em pH 7,0 em
concordancia com o valor de pKa do 4-nitrofenol de 7,15 (MARTELL,;
SMITH, 1976), uma vez que em valores de pH maiores que 8, haveraem
sua maioria a presenca da espécie desprotonada do 4-nitrofenol, afetando
a reatividade do grupo nitro. Verifica-se uma diminui¢do da resposta de
corrente nos valores de pH 8,0 a 10,0. O mesmo ja foi observado por
Gerentetal. e Yao et al. (YAO et al., 2015; GERENT et al., 2017).

Os préximos estudos nas secbes posteriores serdo realizados em
pH 7,0 para obtencdo de melhores resultados.

Figura 27. Voltamogramas lineares para 32 pmol L-1 de 4-nitrofenol sobre o
GCE/Ag-Si4Pic*NOs em tampédo B-R 0,1 mol Lt em diferentes valores de pH
(2-10).
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No grafico de E vs. pH, mostrado na Figura 28, verifica-se uma
relacdo linear com equacéo da reta E (V) = — 0,062 pH — 0,384 (R? =
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0,990). Observa-se um valor de coeficiente angular (62 mV) préximo ao
caracteristico de processos que envolvam o mesmo nimero de proétons e
elétrons (59,2 mV), sugerindo entdo um processo com n prétons e n
elétrons (BARD; FAULKNER, 2001).

Como visto na Figura 26, que indica o nimero de elétrons
envolvidos na semi-reagdo de reducdo, sendo n igual a 4, sugere-se que o
mecanismo de redugdo do 4-nitrofenol na superficie do GCE/Ag-
Si4Pic*NOs envolve 4 prétons e 4 elétrons. Como j& havia sido
observado por Liu et al., Mhammedi et al., Xu et al. e esta representado
na Figura 29 (LIU et al., 2009; MHAMMEDI et al., 2009; XU et al.,
2011).

Figura 28. Variagdo dos potenciais de pico de reducdo em funcdo do pH do
eletrdlito.
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A Figura 29 ilustra 0 mecanismo proposto na superficie do
GCE/Ag-Si4Pic*NOs'.
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Figura 29. Mecanismo da reacdo de reducdo do 4-nitrofenol na superficie do
GCE/Ag-Si4Pic*NOs.
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5.4.3 Sele¢do da técnica voltamétrica e otimizacdo dos parametros
experimentais

Foram avaliados trés diferentes técnicas voltamétricas com o
objetivo de obter-se a melhor resposta analitica, sendo elas: voltametria
linear (LSV), de pulso diferencial (DPV) e de onda quadrada (SWV), em
diferentes velocidades de varredura, como pode ser observado na Figura
30.

A obtencdo das velocidades de varreduras desejadas se da pela
manipulacdo de pardmetros experimentais de cada técnica. Na SWV, o
produto dos valores de frequéncia e incremento, resultam na velocidade
de varredura da técnica.
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Figura 30. Voltamogramas para o 4-nitrofenol (174 umol L) sobre a superficie
do GCE/Ag-Si4Pic*NOs’, em tampdo B-R 0,1 mol L (pH 7,0) utilizando as
técnicas de DPV, LSV e SWV, em diferentes velocidades de varredura: (A) 50
mV s, (B) 100 mV st e (C) 200 mV s.
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Em velocidades baixa e intermediaria, de 50 e 100 mV s,
observou-se com a LSV um sinal voltamétrico alargado e pouco definido.
J4 a DPV, mostrou-se mais sensivel em relagdo as outras duas técnicas
estudadas. Entretanto, em velocidade mais alta (200 mV s1), verificou-se
que a SWV apresentou uma resposta de corrente maior em relacdo as
outras técnicas verificadas.

Comportamento semelhante ja havia sido verificado por Christie e
colaboradores, que estudaram os aspectos tedricos da SWV, por toda a
extensdo da faixa de potencial de interesse (de 200 a — 200 mV) utilizando
um eletrodo gotejante de mercirio. Os autores verificaram que em
velocidades de varredura maiores que 200 mV s, a técnica de SWV
apresenta melhores resultados para processos irreversiveis (CHRISTIE et
al., 1977).

Com intuito de realizar analises mais rapidas e aumentar a
frequéncia analitica, optou-se pela utilizacdo da técnica de SWV.

Com a técnica de SWV, escolhida para a determinacéo, otimizou-
se 0s parametros experimentais, sendo eles: frequéncia de aplicacdo dos
pulsos (f: 10 — 100 Hz), amplitude de pulso (a: 10— 100 mV) e incremento
de potencial (AEs: 1-10 mV). O efeito dos parémetros foi investigado
utilizando 174 pmol L™* de 4-nitrofenol, em tamp&o B-R 0,1 mol L-1 (pH
7,0). Como podem ser observados na Figura 31, os melhores resultados
foram obtidos em frequéncia de 70 Hz, amplitude de 40 mV e incremento
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de 3 mV. Os parametros experimentais otimizados para serem utilizados
na determinagdo de 4-nitrofenol estéo resumidos na Tabela 5.

Figura 31. Voltamogramas de SWV para otimizacdo de pardmetros
experimentais, variando a (A) frequéncia (10 — 100 Hz), mantendo a e AEs fixos;
(B) amplitude (10 — 100 mV s-1), mantendo f (70 Hz) e AEs fixos; e (C)
incremento (1 — 10 mV), mantendo f (70 Hz) e a (40 mV) fixos.
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Tabela 5. Otimizagdo dos pardmetros experimentais para o 4-nitrofenol.

Parametro Intervalo Valor escolhido
pH 2,0-10,0 7,0
Frequéncia (f) 10 - 100 Hz 70 Hz
Amplitude (a) 10 — 100 mV 40 mV
Incremento (AEs) 1-10 mvV 3mv

5.4.4  Curva de calibracéo do 4-nitrofenol

Para realizar a determinagéo de 4-nitrofenol em solugbes aquosas,
obteve-se primeiramente a curva de calibracdo utilizando as condicdes
experimentais otimizadas da SWV. A Figura 32 mostra os voltamogramas
de onda quadrada para diferentes concentragdes de 4-nitrofenol e a curva
de calibracdo. Observam-se picos de reducdo bem definidos,
evidenciando que a intensidade de corrente aumenta linearmente com a
concentracédo de analito na faixa de 2,75 a 31,5 umol L.

A curva de calibracdo média (n = 5) apresenta a seguinte equagao
linear: ipr (LA) = — 0,349 [4-nitrofenol] — 1,434 x 107 (R? = 0,998). Os
limites de deteccdo (do inglés, limit of detection, LOD) e quantificacdo
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(do inglés, limit of quantification, LOQ) foram calculados utilizando as
seguintes expressdes, segundo a ANVISA (BRASIL, 2003):

3,3DP <
LOD = Equacéo 15
a
10 DP N
Q=—— Equacdo 16
a

Onde DP representa o valor do desvio padrao do coeficiente linear
daequacdo dareta e a representa o coeficiente angular da reta. Os valores
obtidos foram de LOD =0,916 pmol Lt e LOQ = 2,77 umol L.

Figura 32. (A) Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentragdes
de 4-nitrofenol: (a) 2,75; (b) 5,88; (c) 8,79; (d) 11,7; (e) 14,6; (f) 17,4; (g) 20,3;
(h) 23,1; (i) 25,9; (j) 28,7; (k) 31,5 umol L, sobre 0 GCE/Ag-Si4Pic*NO3z" com
tampdo B-R 0,1 mol L (pH 7,0). (B) Curva de calibracdo média (n=5) para o 4-
nitrofenol (f= 70 Hz, a=40 mV e AEs = 3 mV).
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A Tabela 6 apresenta resumidamente os pardmetros analiticos
obtidos na construcdo da curva de calibragdo para a deteccdo de 4-
nitrofenol, utilizando 0 GCE/AgSi4Pic*NOs'.

Tabela 6. Pardmetros analiticos da curva de calibragdo para 4-nitrofenol.

Parametro Valor
Potencial de pico (V) -0,79
Faixa linear (umol L) 2,75-31,5
Coeficiente de correlagdo (R?) 0,998
Coeficiente angular (LA L mol?t) —-0,349
DP do coeficiente angular (LA) 0,005
Coeficiente linear (LA) —1,434 x 107
DP do coeficiente linear (LA) 9,7 x 108
Limite de deteccdo (umol L) 0,916
Limite de quantificagdo (umol L?) 2,77

A Tabela 7 mostra uma comparacdo do desempenho do eletrodo
proposto para determinacdo de 4-nitrofenol com outros eletrodos
modificados relatados na literatura. Verifica-se que o GCE/Ag-
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Si4Pic*NOs apresentou LOD bastante promissor para aplicagBes em

amostras reais.

Tabela 7. Comparagdo do desempenho do GCE/AgSi4Pic*NOs~ com outros

eletrodos modificados.

Faixa
. LD L
Eletrodo Método linear Referéncia
(umol L™
(umol L)
LUO etal.,
GCE/MWNTSs LSV 4 200 0,4
2008
CHU et al,,
GCE/Nano-Au SbV 50 — 1000 8,0
2011
XUetal.,
CPE/CD-SBA DPV 2-14 0,1
2011
LIU et al.,
GCE/CD-RGO DPV 7-70 0,36
2012
ZHANG et
GCE/OMCs DPV 2-90 0,
al., 2013
o SILVA et al.,
GCE/AuSi4Pic*CI DPV 01-15 0,046
2014
YAO etal.,
GE/Poly(p-ABSA) cv 3-700 0,3
2015
rGO-Ag NOOR et al.,
] AMP 1-10 0,32
nanocomposite 2016
ZHANG et
GCE/AgNWs@PANI DPV 0,6 - 32 0,052
al., 2017
GCE/Ag-Si4Pic*NO3 SWv 2,75-315 0,92 Este trabalho

GCE/MWNTs — Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de

carbono;

GCE/Nano-Au — Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de

ouro;

CPE/CD-SBA - Eletrodo de pasta de carbono modificado silica mesoporosa

funcionalizada com B-ciclodextrina;
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GCE/CD-RGO - Eletrodo de carbono vitreo modificado com 6xido de grafeno
reduzido funcionalizado com B-ciclodextrina;

GCE/OMCs — Eletrodo de carbono vitreo modificado com carbono mesoporoso
ordenado;

GCE/AuSi4Pic*Cl — Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas
de ouro estabilizadas pelo silsesquioxano idnico Si4Pic*Cl;

GE/Poly(p-ABSA) — Eletrodo de grafite modificado com poli(acido sulfénico p-
aminobenzeno);

CV — Voltametria ciclica;

rGO-Ag nanocomposite — Nanocomposito de prata e 6xido de grafeno reduzido;
AMP — Amperometria;

GCE/AgNWs@PANI — Eletrodo de carbono vitreo com compésito de nanofios
de prata e polianilina.

O valor de LOD de 0,92 pumol L representa que o eletrodo
modificado com Ag-Si4Pic*NOs™ pode detectar 4-nitrofenol em solugdes
aquosas em concentracdes acima de 0,13 mg L. Este resultado, quando
comparado aos valores do Quadro 1, indica que este sensor pode ser
utilizado para o controle dos teores méximos de fenois permitidos em
agua de efluentes.

5.4.5 Curva de calibracéo do 4-nitrofenol

Com o objetivo de realizar uma deteccdo simultdnea de dois
isdmeros do nitrofenol, foi obtida a curva de calibracéo também para o 2-
nitrofenol. Utilizando os pardmetros previamente otimizados para a
SWV, obteve-se uma curva de calibragdo, apresentada na Figura 33, onde
a corrente varia linearmente com a concentracéo entre 3,35 a 38,9 pmol
L, com equacdo da reta: i (LA) = — 0,214 [2-nitrofenol] — 1,243 x 10
(R?=0,997).

Os parametros analiticos obtidos na construcdo da curva de
calibracdo, os quais foram utilizados para calcular LOD e LOQ, estdo
apresentados na Tabela 8. A partir destes dados e das Equagdes 7 e 8, 0s
limites foram calculados, obtendo-se os valores LOD = 2,10 umol Lt e
LOQ = 6,38 umol L.
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Figura 33. (A) Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentragdes
de 2-nitrofenol: (a) 3,35; (b) 6,68; (c) 9,99; (d) 13,2; (e) 16,5; (f) 19,8; (g) 23,0;
(h) 26,2; (i) 29,4; (j) 32,6; (k) 35,8; (I) 38,9 umol L*) sobre o GCE/Ag-
Si4Pic*NOs™ com tampédo B-R 0,1 mol L (pH 7,0). (B) Curva de calibragio
média (n=3) para 0 2-nitrofenol (f= 70 Hz, a =40 mV ¢ AEs =3 mV).
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Tabela 8. Pardmetros analiticos da curva de calibragdo para 2-nitrofenol.

Parametro Valor
Potencial de pico (V) - 0,65
Faixa linear (umol L) 3,35-38,9
Coeficiente de correlagdo (R?) 0,989
Coeficiente angular (LA L mol?) -0,214
DP do coeficiente angular (LA) 0,007
Coeficiente linear (LA) —1,243 x 106
DP do coeficiente linear (LA) 1,367 x 107
Limite de detecgdo (umol L) 2,10
Limite de quantificagdo (umol L) 6,38

5.4.6 Deteccdo analitica simultanea de 4-nitrofenol e 2-nitrofenol

A resposta eletroguimica do 4-nitrofenol foi avaliada na presenga
de uma concentragdo fixa de 2-nitrofenol (16,5 umol L) utilizando o
GCE/Ag-Si4Pic*NOs através dos parametros previamente otimizados
para a voltametria de SWV, em faixa linear de 4,87 pmol L* a 51,2 pmol
L. Conforme mostrado na Figura 34, observam-se dois picos de reducéo
bem definidos. O primeiro pico, em — 0,8 V, refere-se a reducéo do 4-
nitrofenol e o segundo em — 0,65 V esta relacionado a reducdo do 2-
nitrofenol. O valor de ipr do 4-nitrofenol aumenta linearmente com o
aumento de concentracdo, enquanto o valor de ipc para 0 2-nitrofenol se
mantém constante até a adicdo de 36,3 pumol L-1 de 4-nitrofenol. Para
valores acima desta concentracdo, a presencga de 2-nitrofenol, interfere na
determinacdo de 4-nitrofenol. A curva de calibracdo obtida fornece a
seguinte equacéo de reta: i (WA) = — 0,222 [4-nitrofenol] — 1,388 x 107
(R?=0,998).

Os valores de LOD e LOQ calculados séo de 1,63 pmol L e 4,95
umol L%, respectivamente. Todos os parametros obtidos na curva de
calibragdo estéo resumidos na Tabela 9.
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Figura 34. (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o 4-nitrofenol (a)
4,87; (b) 10,6; (c) 15,9; (d) 21,1; (e) 26,2; (f) 31,3; (g) 36,3; (h) 41,7; (i) 46,3; (j)
51,2 pmol L na presenca de 2-nitrofenol (16,5 pmol L) sobre o GCE/Ag-
Si4Pic*NOs" com tampéo B-R 0,1 mol L (pH 7,0). (B) Curva de calibragdo (n=1)
para 4-nitrofenol utilizando f= 70 Hz, a =40 mV e AEs =3 mV.
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Tabela 9. Parametros analiticos da curva de calibracdo para 4-nitrofenol na
presenca de uma concentragdo fixa de 2-nitrofenol (16,5 pmol L1).

Parametro Valor
Potencial de pico (V) -0,80
Faixa linear (umol L) 4,87 -51,2
Coeficiente de correlagdo (R?) 0,998
Coeficiente angular (LA L molt) —-0,222
DP do coeficiente angular (LA) 0,003
Coeficiente linear (LA) —-1,388 x 106
DP do coeficiente linear (LA) 0,110 x 106
Limite de detecgdo (umol L) 1,63
Limite de quantificagdo (umol L) 4,95

Na Figura 35, observa-se a resposta eletroquimica do 2-nitrofenol
na presenga de uma concentracédo fixa de 4-nitrofenol (16,1 pmol L1)
sobre a superficie do eletrodo modificado, utilizando voltametria de
SWV, em faixa linear de 4,21 a 52,6 umol L. Observam-se dois picos
de reducdo definidos. Verifica-se que o valor de ipc para 0 2-nitrofenol
aumenta linearmente com o aumento da concentragdo, enquanto o valor
de ipc para 0 4-nitrofenol permaneceu constante. A curva de calibragdo
obtida pode ser expressa por: icp (MA) = — 0,254 [2-nitrofenol] — 2,381 x
10 (R?=0,998). Os valores de LOD e 0 LOQ calculados séo de 1,4 pmol
L*e 4,26 umol L1, respectivamente. Os parametros analiticos obtidos a
partir da curva de calibracdo estdo mostrados na Tabela 10.
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Figura 35. (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o 2-nitrofenol (a)
4,21; (b) 10,9; (c) 1,6,3; (d) 21,6; (e) 26,9; () 32,1; (9) 37,3; (h) 42,5; (i) 47.5; (j)
52,6 umol L na presenca de 4-nitrofenol (16,1 umol L) sobre o GCE/Ag-
Si4Pic*NOs" com tampéo B-R 0,1 mol L (pH 7,0). (B) Curva de calibragdo (n=1)
utilizando f= 70 Hz, a=40 mV e AEs=3 mV.
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Tabela 10. Parametros analiticos da curva de calibragdo para 2-nitrofenol na
presenca de uma concentragdo fixa de 4-nitrofenol (16,1 umol L1).

Parametro Valor
Potencial de pico (V) - 0,65
Faixa linear (umol L) 4,21 -52,6
Coeficiente de correlagdo (R?) 0,998
Coeficiente angular (LA L molt) —0,254
DP do coeficiente angular (LA) 0,003
Coeficiente linear (LA) —-2,381 x 106
DP do coeficiente linear (LA) 0,109 x 106
Limite de detecgdo (umol L) 1,4
Limite de quantificagdo (umol L) 4,26

Posteriormente, realizou-se a determinacdo simultanea dos
isdmeros do nitrofenol. A Figura 36 mostra os voltamogramas de SWV
para 4-nitrofenol e 2- nitrofenol em diferentes concentragdes, entre 5,40
e 49,5 umol L para o 4-nitrofenol, e entre 5,5 e 50,9 umol L para o 2-
nitrofenol. Verifica-se que as intensidades de corrente aumentam
linearmente com 0 aumento de concentracdo, para ambos os isdmeros. A
curva de calibracdo do 4-nitrofenol forneceu a equacéo de reta: i (LA) =
— 0,286 [4nitrofenol] — 1,11 x 10 (R? = 0,989), e a curva de calibracdo
do 2-nitrofenol pode ser expressa por: i (MA) = — 0,278 [2-nitrofenol] —
1,83 x 10 (R?=0,997).

Os valores de LOD e LOQ calculados para o 4-nitrofenol foram de
3,6 umol Lt e 10,9 umol L%, respectivamente. Os limites calculados para
0 2-nitrofenol, foram de LOD = 2,02 umol L' e LOQ = 6,12 pmol L™
Todos os pardmetros obtidos a partir das curvas de calibragdo estdo
apresentados na Tabela 11.
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Figura 36. (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o 4-nitrofenol (a)
5,39; (b) 10,6; (c) 15,9; (d) 20,9; (e) 25,9; (f) 30,8; () 35,7; (h) 40,4; (i) 45; (j)
49,5 umol L* na presenca de 2-nitrofenol (a) 5,54; (b) 10,9; (c) 16,3; (d) 21,5;
(e) 26,6; (f) 31,7; (g) 36,6; (h) 41,4; (i) 46,2; (j) 50,9 umol L* sobre 0 GCE/Ag-
Si4Pic*NOs" com tampéo B-R 0,1 mol L (pH 7,0). (B) Curva de calibragdo (n=1)
do 4-nitrofenol e (C) curva de calibracdo do 2-nitrofenol.
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Tabela 11. Parametros analiticos das curvas de calibragdo obtidas na deteccédo

simultanea de 4-nitrofenol e 2-nitrofenol.

Parametro
4-nitrofenol 2-nitrofenol
Potencial de pico (V) -0,79 - 0,66
Faixa linear (umol L?) 5,39 - 49,5 5,54 - 50,9
Coeficiente de correlagdo (R?) 0,989 0,996
Coeficiente angular (LA L molt) —-0,286 -0,278
DP do coeficiente angular (LA) 0,009 0,005
Coeficiente linear (LA) -1,11x10% -1,83x 106
DP do coeficiente linear (LA) 0,312 x 106 0,170 x 106
Limite de deteccdo (umol L) 3,6 2,0
Limite de quantificagdo (umol L1) 10,9 6,1
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5.4.7 Determinacao de 4-nitrofenol em amostra real

A determinacgdo voltamétrica de 4-nitrofenol foi realizada em uma
amostra de agua de rio, pelo método da adi¢do de padrdo por adicdo de
aliquotas de solucdo padrdo de 4-nitrofenol na célula eletroquimica
contendo 9,0 mL de solugéo tamp&o B-R (pH 7,0) e 1,0 mL de amostra.

Verificou-se que a concentracdo de 4-nitrofenol presente nesta
amostra se encontra abaixo do limite de detec¢do do método utilizado.

Na Figura 37, verifica-se os voltamogramas obtidos pela técnica
de SWV, os quais apresentam picos definidos em — 0,8 V, e observa-se
também que as intensidades das correntes de pico aumentam linearmente
com o aumento da concentracdo de 4-nitrofenol.

Na Figura 37B esta apresentada a curva de adicdo de padrdo para
0 ensaio de recuperacao. A equacdo da reta obtida pode ser expressa por:
i (LA) = 0,161 [4nitrofenol] — 0,708 x 10® (R? = 0,993). A determinagdo
foi feita em triplicata, e verificou-se que foi encontrado 4,4 pmol L do
4-nitrofenol, obtendo-se uma boa recuperacdo, de 95,86% (+ 0,9).

Figura 37. (A) Voltamogramas de onda quadrada e (B) ensaio de recuperacao
para amostra de agua de rio na presenca de 4,4 umol L-* de 4-nitrofenol.
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Tabela 12. Ensaio de recuperagdo para 4-nitrofenol em amostras de agua de rio
(n=3).

Adicionado Recuperado Recuperagéo
(umol L7 (umol L1 (%)

Amostra

Agua de rio 4,59 4,40 95,86




103

6 CONSIDERACOES FINAIS

Foi realizada a sintese e caracterizacdo de um silsesquioxano
ibnico solivel em meio aquoso, a partir de titulagdo potenciométrica,
analise termogravimétrica e pelas técnicas espectroscopicas de NMR de
B3C e 2Gij, FTIR e UV-Vis.

Utilizou-se o Si4Pic*NOs como estabilizante na sintese de
nanoparticulas de prata e obteve-se um nanomaterial de didmetro médio
de 3 nm, de formato esférico e cm boa dispersdo. Devido a matriz do
silsesquioxano e a presenga de cargas positivas espalhadas ao longo da
superficie do material, o0 mesmo tem a capacidade de estabilizar as
nanoparticulas de forma eletroestérica.

Foram modificados eletrodos de carbono vitreo com o
silsesquioxano e com as nanoparticulas de prata. Constatou-se que o
eletrodo contendo as nanoparticulas apresenta menor resisténcia a
transferéncia de carga, tornando seu uso mais promissor a aplicacéo
analitica, por exemplo.

O eletrodo GCE/Ag-Si4Pic*NOs foi utilizado na deteccgéo de 4-
nitrofenol, pela redugdo do analito em pH 7,0. Verificou-se que este
eletrodo apresentou melhor atividade eletroquimica frente ao 4-nitrofenol
quando comparado ao eletrodo modificado somente com o Si4Pic*NOs e
ao eletrodo sem modificacdo. O mecanismo proposto para a reducéo do
4-nitrofenol na superficie do GCE/Ag-Si4Pic*NOs foi de uma reacéo
irreversivel, difusional e com a transferéncia de quatro elétrons e quatro
prétons.

A aplicacdo eletroanalitica foi realizada através de voltametria de
onda quadrada e, a partir dos parametros otimizados, construiu-se a curva
de calibrag¢do com resposta de corrente linear na faixade 2,75 a 31,5 pmol
L de 4-nitrofenol, apresentando limites de deteccéo e de quantificacdo
razoaveis quando comparados a outros eletrodos reportados na literatura.
O eletrodo modificado apresenta potencial para a detec¢do simultanea dos
isdbmeros 2 e 4-nitrofenol e foi utilizado na determinacédo de 4-nitrofenol
em amostras de agua de rio a partir do método de adi¢do de padrdo. Um
ensaio de recuperacao, em um nivel, apresentou resultados satisfatorios.

Desta maneira, 0 GCE/Ag-Si4Pic*NOs  mostrou-se um candidato
promissor para a determinacdo de 4-nitrofenol em solugdes aquosas,
devido a importéncia da quantificacdo deste composto, visto que é um dos
poluentes prioritarios nos EUA e no Brasil.
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PERSPECTIVAS

*Desenvolver um eletrodo mais sensivel com o mesmo material, visando
a aplicacdo em amostras reais coletadas em regifes de fronteira;
Verificar aexatiddo a partir de um ensaio de recupera¢do em mais niveis
de concentragdo e/ou por comparacao ao método oficial (UV-Vis);
«Determinar a concentragdo de isdmeros de nitrofendis em matrizes de
revelagdes, ainda utilizadas em laboratérios fotograficos;

«Imobilizar as nanoparticulas em novos materiais hibridos, visando
diferentes aplicagdes, tais como catalise heterogénea, adsorcdo e
antimicrobiais;
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