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RESUMO

Hoje, com o desenvolvimento industrial, as concentragdes de materiais toxicos
produzidos e descartados por residuos fabris e domésticos vém aumentando
rapidamente. Os metais potencialmente téxicos sdo parte destes contaminantes que,
acabam por poluir solos e lencadis freaticos, ameacando a saude de todos 0s seres vivos,
sendo assim, o monitoramento destes metais em amostras ambientais se faz cada vez
mais relevante. Neste trabalho foi avaliado o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos a partir de filmes automontados fabricados pela técnica “Layer by Layer”
(LbL) com diferentes arquiteturas e materiais, visando a deteccao e quantificacdo dos
metais cadmio (Cd) e cobre (Cu) em fontes hidricas contaminadas. A técnica LbL utiliza
solugbes de cargas opostas para formar camadas automontadas de espessura
nanomeétrica através da adsorcdo espontanea sobre substratos solidos. A argila
montmorilonita (MMT) e a B-ciclodextrina (B-CD) sdo materiais cujas estruturas
proporcionam a capacidade de adsorcao de ions metalicos e, por este motivo, foram
selecionadas para serem imobilizados nos filmes automontados. Além destes materiais
também foi testado o uso de nanoparticulas de ouro (AuNPSs) visando a verificacao da
melhora na sensibilidade dos filmes aos analitos. As AuNPs foram sintetizadas em dois
formatos: nanoesferas (AUNES) e nanobastdes (AuNBs). Desta forma, foram construidos
filmes nas arquiteturas (PAH/MMT)10, (AUNES/MMT)10, (AUNBS/MMT)s e (PAH/sb-CD)s.
Os filmes automontados foram caracterizados por andlises espectroscépicas e
voltamétricas para verificacdo do crescimento de suas camadas e de sua eficiéncia na
deteccdo dos metais Cd e Cu em solugéo. As respostas eletroquimicas para todas as
arquiteturas testadas foram obtidas com sucesso, sendo que os filmes construidos com
argila MMT apresentaram potencial para utilizacdo na quantificacdo dos metais em
aguas residuais segundo os padrdes estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA). Ja os resultados obtidos na detec¢do dos ions metalicos pelos
filmes construidos com B-CD se mostraram ainda mais sensiveis, permitindo a
quantificacdo de metais nas concentragcbes maximas permitidas para aguas potaveis
segundo as diretrizes da Organizacdo Mundial da Saude (OMS).

Palavras chave: B-ciclodextrina, LbL, sensor eletroquimico, cadmio, cobre.



ABSTRACT

Nowadays, with industrial development, the concentrations of toxic materials
produced and dumped by factory and domestic waste are increasing. The heavy metals
are part of these contaminants which currently contaminate soil and groundwater,
threatening the health of all living creatures. For this reason, the environmental monitoring
of these metals is increasingly relevant. This work evaluated the development of
electrochemical sensors in different architectures and materials, aiming at the detection
and quantification of cadmium (Cd) and copper (Cu) metals in contaminated water
sources. These electrochemical sensors were constructed by the Layer by Layer (LbL)
technique. The LbL uses opposite charge solutions to form self-assembled layers of
nanometric thickness by spontaneous adsorption on solid substrates. Sodium
montmorillonite clay (MMT-Na +) and B-cyclodextrin (3-CD) are materials whose structure
provides adsorption capacity of metal ions. Therefore, they were selected to be
immobilized in the self-assembled films. Besides these materials, will also be tested the
use of gold nanoparticles (AuNPs) to verify the improved sensitivity to the analytes. These
AuNPs were synthesized in two shapes: nanospheres (AuNEs) and nanoroads (AuNBS).
In this way, films were constructed in the (PAH/MMT)10, AUNES/MMT )10, (AUNBS/MMT)s
and (PAH/b-CD)s architectures. The self-assembled films were characterized by
spectroscopic and voltammetric analyzes, to verify the growth of their layers and their
detection efficiency through the Cd and Cu metals in solution. The electrochemical
responses for all tested architectures were successfully obtained. The films built with
MMT-Na* clay presented potential for quantification of metals in wastewater, according to
the standards established by the Environment National Council (CONAMA). However,
the results obtained at the detection of metallic ions by the B-CD films were more
sensitive, allowing the quantification of metals in the maximum permitted concentrations
for drinking water according to the guidelines of the World Health Organization (WHO).

Keywords: B-cyclodextrin, LbL, electrochemical sensor, cadmium, copper.



SIMBOLOGIA E SIGLAS
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CONSIDERACOES INICIAIS

Atualmente, a poluicdo ambiental é globalmente considerada um dos mais
perigosos fatores de risco a saude ndo s6 dos seres humanos, mas de todos os seres
vivos (Wang e Yu, 2013; Glotov, 2017). Dentre os poluentes mais comuns, estdo o0s
metais potencialmente toxicos. Estes metais podem surgir como poluentes de forma
natural, por intemperismo de rochas ou antrépica, em residuos industriais e domeésticos
(Bradl, 2005; Sharma, 2014; Glotov, 2017).

A poluicdo ambiental por estes metais é considerada um grande problema,
principalmente nos paises em desenvolvimento. Na China, por exemplo, existe um alto
indice de contaminacdo e muitos estudos estao surgindo a fim de monitorar ou remediar
as contaminacdes (Fu e Wang, 2011; Sharma, 2014; Xu et al., 2016). Por estes motivos,
se faz de grande importancia o desenvolvimento de novas técnicas capazes de promover
0 monitoramento de ambientes hidricos perante contaminantes, mantendo o controle das
alteracdes de concentracao destes agentes toxicos de forma simples e rapida.

Usualmente, a deteccéo e quantificacdo de metais em amostras ambientais é feita
por espectroscopia de massa atdbmica, uma técnica analitica muito eficiente, mas com
custo elevado e de dificil portabilidade. Desta forma, uma alternativa no monitoramento
ambiental é a utilizacdo de técnicas eletroquimicas.

Os sensores eletroquimicos sao dispositivos capazes de mensurar de forma
rapida, reacfes de oxidacao e reducdo na interface de um eletrodo de trabalho. Este
eletrodo pode ter sua superficie modificada para permitir melhor interacdo e
especificidade perante um determinado analito. O tempo de duragdo de uma medida
eletroquimica pode ser dada em segundos dependendo dos parametros utilizados, o que
faz destes sensores metodos bastante interessantes de monitoramento ambiental
(Grindler, 2007).

Para modificar a superficie do eletrodo de trabalho, diversas técnicas podem ser
aplicadas, como Langmuir-Blodgett, spray, evaporagcdo térmica a vacuo e a Layer by
Layer (Ferreira et al., 2016b). A técnica “Layer by Layer” (LbL) se baseia na deposi¢cao

de camadas de espessura manométrica, que interagem entre si eletrostaticamente. Esta
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técnica foi adaptada por Decher em 1992 e se destaca por ndo precisar de equipamentos
sofisticados (Decher et al., 1992).

Os materiais a serem imobilizados na superficie do eletrodo de trabalho pela
técnica LbL devem melhorar a sensibilidade do eletrodo em resposta aos analitos, os
guais, neste trabalho, sdo representados pelos metais cadmio (Cd) e cobre (Cu). Desta
forma o material imobilizado deve ter boa interacdo com estes metais.

A argila MMT € um exemplo de material que possui boa interacdo com ions
metélicos. Sua organizacédo estrutural permite a adsorcdo de ions metalicos entre suas
lamelas cristalinas nanométricas.(Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009) Este material
também possui uma deficiéncia de cargas positivas em sua estrutura cristalina,
resultando em um excesso de cargas negativas, o que facilita a interacéo eletrostatica
durante a construcdo do filme pela técnica LbL (De Barros et al., 2014).

As nanoparticulas de ouro (AuNPs) também vém sendo utilizadas em aplicacdes
sensoriais, em especial na eletroquimica, a fim de melhorar a sensibilidade das respostas
eletroquimicas a adsorcdo de analitos como os ions metélicos e toxinas (De Barros,
2011; Alex e Tiwari, 2015). Estas AuNPs podem ser sintetizadas nos mais diversos
formatos e tamanhos, variando assim as suas propriedades fisicas e quimicas.

A ciclodextrina (CDs) também é um material que apresenta relatos de boa
interagcdo com metais por sua capacidade de formacéo de complexos de inclusao (Landy
etal., 2012; Huang et al., 2013). As CDs sao oligossacarideos ciclicos atoxicos e de fonte
natural. Sua estrutura quimica apresenta formato de meio cone, composto por unidades
de D-glicose(Akiba e Anzai, 2017). O numero de unidades de D-glicose presentes em
cada conformacdo determina o tamanho da cavidade do meio cone. As principais
conformacdes das CDs séo q, B, e y contendo 6, 7 e 8 unidades respectivamente (Landy
et al., 2012; Szejtli, 2013).

O presente trabalho visa a modificacdo da superficie de eletrodos de trabalho
compostos por uma fina camada de oxido de estanho dopado com indio (ITO) sobre uma
lamina de vidro recobertos com filmes automontados pela técnica LbL em diferentes

arquiteturas. Os materiais imobilizados nestes filmes foram a argila MMT e a B-

ciclodextrina (B-CD). Nos filmes automontados com argila MMT, arquiteturas foram
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testadas com a presenca de AuNPs no formato esférico (AUNES) e em bastdo (AuNBs)
visando melhorar a sensibilidade de deteccéo.

Para a fabricacdo de filmes automontados com a B-CD, a mesma foi sulfatada
para a adicdo de grupos de carga negativa, permitindo a interacao eletrostaticas da p-
ciclodextrina sulfatada (sp-CD), e o polimero poli(alilamina hidroclorada) (PAH) (Sato et
al., 2003; Akiba e Anzai, 2017).

Desta forma o trabalho estuda a deteccéo e quantificacdo dos metais Cd e Cu em
eletrodos modificados por filmes LbL de diversas arquiteturas a fim de realizar o
monitoramento de fontes hidricas contaminadas por estes metais potencialmente

toxicos.
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APRESENTACAO

A motivacao deste trabalho se da pela situacdo ambiental vivenciada atualmente,
principalmente em paises em desenvolvimento, onde existe 0 aumento na proporc¢ao de
contaminantes descartados de forma inadequada no meio ambiente.
Consequentemente, vém-se aumentado a importancia do desenvolvimento de técnicas
de sensoriamento ambiental capazes de detectar contaminantes como 0s metais
potencialmente toxicos Cd e Cu em fontes hidricas contaminadas, permitindo a obtencao
de respostas de forma rapida e precisa.

Desta forma, o objetivo do trabalho € o desenvolvimento de filmes finos pela
técnica LbL a fim de modificar eletrodos para deteccdo e quantificacdo dos metais Cd e
Cu, visando aplicacdo no monitoramento ambiental de fontes hidricas contaminadas. Os
materiais a serem imobilizados nestes filmes foram: a argila MMT na presenca e
auséncia de AuNPs no formato esférico e em bastéo; e a p-CD.

Este trabalho esta dividido em trés capitulos. O Capitulo 1 apresenta uma
descricdo dos aspectos tedricos dos materiais utilizados na fabricacdo dos sensores,
uma breve descricdo da técnica LbL, utilizada na construcdo destes filmes, e por fim,
uma introducdo as técnicas eletroquimicas utilizadas para avaliagcdo da atividade
sensorial dos eletrodos modificados.

O Capitulo 2 consiste na primeira parte do trabalho e refere-se a fabricacédo e
caracterizacdo dos sensores construidos com filmes LbL de argila MMT com PAH,
AuNEs e AuNBs, nas arquiteturas (PAH/MMT)10, (AUNES/MMT)10, (AUNBS/MMT)s. Este
capitulo apresenta metodologia, resultados e discussdes e conclusbes parciais
referentes a esta etapa.

O Capitulo 3 consiste na segunda parte do trabalho e refere-se a fabricacdo e
caracterizacdo dos sensores construidos pela imobilizacdo da sp-CD em filmes LbL de
B-ciclodextrina sulfatada (sp-CD) e PAH, na arquitetura (PAH/sB-CD)s. O capitulo

apresenta metodologia, resultados e discussdes e conclusdes finais e gerais do trabalho.
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1 CAPITULO 1 - ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo discutidos os aspectos tedricos da pesquisa, apresentando
uma revisao bibliogréfica sobre os analitos e sua importancia perante a contaminacao
ambiental, técnicas de construcdo dos filmes, materiais selecionados para imobilizagdo

e técnicas utilizadas para caracterizacdo dos filmes construidos pela técnica LbL.

1.1 Contaminac¢do Ambiental

Atualmente, a contaminacdo ambiental é globalmente considerada um dos mais
perigosos fatores de risco a saude. Através da contaminacdo dos solos, ar, rios, lagos,
lencois freaticos e oceanos, 0s seres vivos sdo afetados por poluentes como toxinas,
metais potencialmente toxicos, compostos organicos e inorganicos. Esta poluicdo, pode
ocorrer por processos naturais e antropolégicos (Wang e Yu, 2013). Apesar das causas
naturais, as atividades antropicas tem alta influéncia na disperséo e introducéo dos
poluentes quimicos para regides anteriormente ndo contaminadas, o que resulta no
aumento da exposicao dos seres a estes contaminantes (Silva et al., 2005; Kopel et al.,
2016).

1.2 Metais potencialmente toxicos

Os metais potencialmente toxicos sdo elementos quimicos cujo peso atbmico se
encontra entre 63,5 e 200,6 u e densidade especifica acima de 5 g cm= (Fu e Wang,
2011). Também conhecidos por metais pesados, estes elementos possuem densidade
relativamente alta, apresentando risco de envenenamento mesmo em baixas
concentracbes como em concentragdes traco. A toxicidade destes metais faz de sua
contaminacao, um problema ecoldgico, evolutivo, nutricional e ambiental (Nagajyoti et
al., 2010; Sharma, 2014).

Estes metais tém sido usados ha milhares de anos, e seus efeitos adversos a saude
tém sido percebidos ao longo do tempo (Jarup, 2003). Com o rapido desenvolvimento
industrial, a contaminacdo do ambiente se mantém em ritmo crescente pelo despejo de

poluentes em &guas residuais, descartadas direta ou indiretamente por operacdes
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mineradoras, industrias de fertilizantes, baterias, entre muitas outras, e iSso ocorre
especialmente nos paises em desenvolvimento (Nagajyoti et al., 2010; Fu e Wang, 2011,
Xu et al., 2016). Alguns tipos de industrias cujas operacdes liberam metais ao ambiente

séo relacionadas na Tabela 1 (Nagajyoti et al., 2010).

Tabela 1: Relagdo de metais liberados em operac¢des industriais.

OperagOes de mineragao e

processamento de minério X X X X

Metalurgia e galvanoplastia X X X X

Inddstrias Quimicas X X X

Corantes e pigmentos X X X X X
Fabricagdo de tinta X X X

Impressao X X X X
Fotografia X X X

Fabricas de papel X X X X X

Couro X X X X X
Farmacos X X X

Texteis X X X X X

Tecnologia Nuclear X

Fertilizantes X X X X

Producéo de cloro X X X X
Refinamento de petréleo X X X X X X X X

Fonte: Adaptado de (Nagajyoti et al., 2010).

Esta contaminacdo € causada principalmente por fontes antropicas, como as
citadas na Tabela 1. Porém, além das contaminacdes industriais, as emissdes
domésticas e por emissao de gases veiculares também sdo consideradas grandes fontes
de contaminacé&o. As propriedades e concentragdes destes elementos em solos urbanos,
poeira de estradas urbanas e solo agricola estdo sendo bastante estudadas devido ao

seu grau de risco a saude publica, visto que estes metais podem se acumular no corpo
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humano através da inalacéo direta, ingestado e absorcao por contato (Cheng et al., 2018;
Jiang et al., 2018; Qu et al., 2018; Sakson et al., 2018). O fato destes metais ndo serem
degradaveis por microrganismos ou atividades quimicas implica na persisténcia e
acumulacao do material no ambiente (Wei e Yang, 2010; Xu et al., 2016).

Ja as fontes naturais de metais potencialmente toxicos sao de origem geoldgica;
metais presentes nas rochas que se soltam por processos de intemperismo(Cannon et
al.,, 1978; Moretto e Kalcher, 2014a). A composicdo e concentracdo do material
dependem do tipo de rocha e das condi¢cdes ambientais. Vegetais geologicos geralmente
apresentam altas concentracdes de metais como o cromo (Cr), manganés (Mn), cobalto
(Co), niquel (Ni), cobre (Cu), cadmio (Cd) e chumbo (Pb). A formacédo do solo ocorre
principalmente a partir de rochas sedimentares e, dentro da classe destas rochas, o xisto
e 0 calcério possuem maiores concentragfes de Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn (zinco), Cd, Hg
(mercurio) e Pb (Bradl, 2005; Nagajyoti et al., 2010). A Tabela 2 apresenta uma relacao
entre as quantidades de cada metal em partes por milhdo (ppm) encontradas em alguns

tipos de solo igneo e sedimentar (Cannon et al., 1978).

Tabela 2: Concentracdo de metais em diferentes tipos de solo.

Cd 0,006-0,6 0,003-0,18 0,0-11 0,3-8,4 -
Cr 40-600 2-90 30-590 26-1.000 —
Co 24-90 1-15 5-25 7-100 —
Cu 30-160 4-30 18-120 20-200 —
Pb 2-18 6-30 16-50 7-150 1-31
Ni 45-410 2-20 20-250 10-500 —
Zn 48-240 5-140 18-180 34-1.500 2-41

Fonte: Adaptado de (Cannon et al., 1978).

Apesar de sua toxicidade, alguns destes metais estdo entre os elementos
guimicos encontrados em organismos vivos fazendo parte de fungdes bioquimicas ou
fisiologicas e essenciais a vida. Ao todo existem menos que trinta destes elementos
trabalhando no corpo dos organismos vivos, e 0s que Sd0 necessarios em concentracdes

superiores a algumas centenas de miligramas ao dia, constituem os principais eletrolitos



22

e participam na manutencdo da homeostase e/ou estrutura de corpo. J4 0s que Séo
necessarios em menor quantidade, apenas alguns miligramas por dia, participam de
inUmeros processos bioquimicos que mantém uma boa saude. Porém, mesmo estes
metais, em quantidades acima das ideais apresentam efeitos toxicos (Nieboer e
Richardson, 1980; Raskin e Ensley, 2000; Silva et al., 2005; Sharma, 2014; Glotov,
2017).

Por estes motivos, 6rgdos governamentais e organizacdes apresentam diretrizes
de limites de concentracdo destes contaminantes em aguas residuais e potaveis.
Segundo as resolucbes numero 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), a concentracdo maxima permitida dos metais Cd e Cu, selecionados para
estudo nessa dissertagdo, em aguas residuais sdo de 0,2 e 1 ppm, respectivamente
(Conama, 2011). De acordo com as diretrizes da Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
para aguas potaveis, as concentracfes maximas permitidas dos metais sao de 3 partes

por bilhdo (ppb) para o Cd e 2 ppm para o Cu (Organization, 2006).

1.2.1 Efeito bioacumulativo e biomagnificacéo

Locais de despejo de aguas residuais acabam por poluir o ambiente aquatico, e
0s metais ali presentes podem adentrar em peixes e outros organismos vivos por
penetracdo ou ingestdo acumulando a substancia e acarretando o chamado efeito
bioacumulativo. Dentro da cadeia alimentar, estes organismos vivos servirdo de alimento
para um animal maior que tera um maior acumulo em seu organismo. Esta cadeia logo
alcanca os seres humanos, afetando sua saude. Este efeito de se acumular no
organismo a cada cadeia tréfica € chamado de biomagnificagdo (Sharma, 2014; Dadar
et al., 2016). Aléem disso, solos urbanos, principalmente sob grandes cidades, acabam
por possuir caracteristicas fisicas e quimicas diferentes dos solos naturais, possuindo
concentragbes mais elevadas de substancias como os metais potencialmente toxicos
(Kopel et al., 2016). Estes metais, presentes na area urbana, entram no solo penetrando
em tecidos vivos de plantas e animais que, posteriormente, poderdo chegar aos seres

humanos através da cadeia alimentar, podendo causar danos aos rins e figado, cancer,
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doencas respiratorias, neuroldgicas, cardiovasculares e de pele (Sharma, 2014; Mathur
et al., 2016).

Além das atividades urbanas, na agricultura, a fertilizacdo excessiva do solo e seu
manejo também sdo considerados importantes fontes de contaminacao sendo que estas
implicam na absor¢cdo dos metais por plantas, vegetais e raizes, contaminando os
alimentos, transferindo a contaminacgéo para suas sementes e novamente chegando ao
ponto da bioacumulacdo e biomagnificacdo (Zhang et al., 2015; Xu et al., 2016; Glotov,
2017). Por estes motivos, torna-se necessario o monitoramento dos ambientes a fim de

obter um controle dos danos causados por estes poluentes.

1.3 Monitoramento ambiental

O monitoramento ambiental se relaciona ao estado, ao longo do tempo, dos
componentes bioldgicos, hidroldgicos, do solo da superficie terrestre e sua atmosfera,
visando a protecdo ambiental (Price, 1989).

Como consequéncia das contaminacdes citadas anteriormente, se torna
crescente 0 ndmero de iniciativas legislativas para o controle da poluicdo ambiental,
tendo estas, seu principal foco sobre a qualidade da agua. Juntamente a estas iniciativas,
cresce também a conscientizac¢do social a respeito do assunto (Rodriguez-Mozaz et al.,
2006). Na ultima década muitos esforcos foram aplicados para o desenvolvimento de
dispositivos capazes de efetuar o monitoramento de forma facil e rapida. Existem casos
em que organizacdes da sociedade civil tém distribuido ferramentas como baldes e kits
de fotografia infravermelha para que a comunidade capture evidéncias de pontos de
poluicdo desconhecidos e assim fazer um mapeamento dos mesmos (Girotti et al., 2008;
Dosemagen et al., 2011; Jalbert e Kinchy, 2016).

A fim de realizar o monitoramento ambiental, pesquisas utilizam as mais variadas
técnicas e meios, que vao desde o uso de satélites até bioindicadores para monitorar
alteracdes ambientais (Price, 1989; Girotti et al., 2008; Bidmanova et al., 2016; Cerveny
et al., 2016; Wang et al., 2016). Desta forma, dentre tantos meios de monitoramento,
este trabalho tem o foco no desenvolvimento de sensores eletroquimicos, cujas

principais caracteristicas sdo apresentadas no proximo item.
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1.3.1 Sensores quimicos e eletroquimicos

Os sensores quimicos podem ser definidos como dispositivos que transformam
uma informagéao quimica em um sinal elétrico. De uma maneira ideal, um sensor quimico
fornece um certo tipo de resposta em intensidade diretamente proporcional a quantidade
da espécie quimica especifica a ser detectada. Todos 0s sensores quimicos consistem
em um transdutor, o qual transforma a resposta em um sinal detectavel em um
instrumento ou equipamento, e um receptor, que é uma camada quimicamente seletiva
gue isola a resposta do analito presente em seu ambiente imediato (Stradiotto et al.,
2003; Grundler, 2007). Estes sensores podem ser classificados em diferentes grupos de
acordo com seu principio operacional sendo eles: oOpticos, eletroquimicos, elétricos,
sensiveis a massa, magnéticos, termoelétricos, entre outros. Eles também podem ser
projetados em diversas arquiteturas, a fim de detectar um analito no estado liquido, sélido
ou gasoso (Hulanicki et al., 1991; Stradiotto et al., 2003; Grundler, 2007).

Os sensores eletroquimicos sdo dispositivos que transformam a resposta
eletroquimica resultante da interacéo do analito com o eletrodo de trabalho em um sinal
mensuravel. Estes efeitos podem ser estimulados eletricamente ou podem resultar em
uma interacdo espontanea na condicdo de corrente igual a zero (Bard et al., 1980;
Hulanicki et al., 1991).

Dentre tantas possiveis arquiteturas para a fabricacdo de sensores
eletroquimicos, as técnicas nanotecnolégicas se destacam pelo uso de materiais em
pequenas quantidades e obtencdo maiores areas superficiais, ampliando e alterando as

propriedades fisicas e quimicas dos materiais.

1.4 Nanotecnologia

O conceito de nanotecnologia foi proposto em 1959, por Feynman, fisico vencedor
do Prémio Nobel o qual afirmou que nenhuma das leis da fisica nos impedia de organizar
0s atomos da maneira que quiséssemos. Nos Ultimos anos, a nanotecnologia tem
avancado significativamente, apresentando grande impacto em diversas areas da
ciéncia especialmente para a quimica, biologia e engenharia (Zhu et al., 2004). A

nanotecnologia pode ser definida como a habilidade de criar novas estruturas em
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pequena escala, usando ferramentas e técnicas que permitem o0 entendimento e
manipulacdo da matéria em nanoescala, geralmente de 1 a 100 nm (Zhu et al., 2004;
Silvestre et al., 2016).

Um nanbmetro € o mesmo que um bilionésimo de um metro, isso €, oitenta mil
vezes menor do que o diametro médio de um fio de cabelo humano (Zhu et al., 2004). A
importancia do controle sobre a matéria em nanoescala se deve ao fato de que nesta
escala, parte das leis da fisica classica ndo podem ser aplicadas, enquanto que novas
leis da fisica quantica se aplicam, como a existéncia do quantum de matéria. Na escala
nanomeétrica, materiais como metais e ceramicas mostram propriedades bastante
melhoradas quando comparadas a micro e macroescala, além de novas funcionalidades
em virtude da alta area superficial (Zhu et al., 2004; Bozsaky, 2016).

Nanoestruturas e nanomodificagbes podem alterar completamente um material
guando comparado a macro escala, podendo melhorar suas propriedades e
desempenho e por esta razdo, os campos de aplicacdo da nanotecnologia sdo bastante
amplos, tornando possivel o desenvolvimento das mais diversas areas, como no setor
farmacéutico, agricola e automotivo (Laureth e Invernizzi, 2012; Silvestre et al., 2016).

A area nanotecnoldgica tem sido muito estudada pela ampla aplicabilidade dos
sistemas nanoestruturados, que tém sido utilizados em sensores, catalisadores e
conversores de energia, a partir de nanoparticulas metalicas (Franzoi et al., 2011).

O primeiro método de sintese de nanoparticulas foi desenvolvido por S.
Komarneni e R. Roy no inicio de 1980 e se destinava a materiais ceramicos. Porém, com
0 passar do tempo foram desenvolvidas sinteses de nanoparticulas dos mais variados
materiais, tamanhos e formatos. Os métodos de sintese e propriedades obtidas pelas
nanoparticulas (NPs) dependem, além do formato e tamanho, do material do qual seréo
formadas, e da metodologia aplicada (Kittelson, 1998; Zhu et al., 2004; Le Corre et al.,
2010; Rad et al., 2011).

Existem dois métodos basicos de preparo de nanomateriais, sao eles o “top down”
e 0 “bottom up” (Yu et al., 2013). O método “top down” visa a construgcdo de
nanomateriais a partir de um material em escala macro, ou seja, a quebra do material
por processos fisicos ou quimicos, porém principalmente mecanicos, até alcancar a

escala nano. Ja o método “bottom up” visa a construcdo de nanomateriais a partir da



26

escala atbmica, ou seja, pela manipulacdo dos atomos através de processos quimicos
ou fisicos.

Os filmes finos automontados sdo exemplos de materiais construidos pelo método
“bottom up” e dentre diversas técnicas que podem ser utilizadas para sua construgao, a
técnica LbL se destaca permitindo a modificacdo de superficies como os eletrodos de

trabalho utilizados como sensores eletroquimicos, como os estudados neste trabalho.

1.5 Técnica Layer by Layer (LbL)

A técnica de automontagem “Layer by Layer” (LbL) ou camada por camada, tem
aplicacdo nas mais variadas areas, visto que, sao filmes ultrafinos e que podem ser
construidos em camadas nas quais a espessura € controlada em angstrons. Tais filmes
séo classificados como nanomateriais em duas dimensodes (2D) (Decher e Hong, 1991,
lyer e Paul, 2015). Sua producdo consiste na adsorcdo através de interacdes
espontaneas entre as solucdes aquosas de cargas opostas que constituem as camadas
sobre um substrato. A técnica se mostra bastante viavel por permitir a construcdo de
filmes de forma simples e de baixo custo, sendo que, sdo utilizados apenas alguns
recipientes para colocar as solucdes escolhidas, (De Barros, 2011).

Diversos materiais como nhanoparticulas inorganicas, polimeros funcionais,
biopolimeros como o DNA e proteinas podem ser utilizados. Esta diversidade permite a
fabricacdo dos mais diversos sensores, entre outras aplicagdes (Barros, 2015; lyer e
Paul, 2015).

A Figura 1 ilustra esquematicamente como é efetuada a montagem dos filmes. A
partir de um substrato de carga negativa, por exemplo, imerso em um polieletrélito de
carga positiva, por um tempo determinado em cinética de adsorcédo tem-se a primeira
camada. As moléculas de carga positiva irdo se aderir a superficie do substrato
espontaneamente por interacfes eletrostaticas. Posteriormente, 0 substrato é
mergulhado no polieletrélito de carga negativa, que se adsorve sobre a camada anterior
formada pelo polieletrdlito positivo. Esse processo forma uma bicamada e o ciclo se
repete para o numero de camadas desejado (Decher e Hong, 1991; Chen et al., 2010;
lyer e Paul, 2015).
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Figura 1: Esquema da formacéao dos filmes LbL automontados por interag6es eletrostaticas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Vale ressaltar que além da técnica de deposicao, é de suma importancia a escolha
adequada do material a ser imobilizado na superficie do substrato a ser modificado. No
caso do substrato ser o eletrodo de trabalho (sensor) o material escolhido devera
melhorar a interacéo do eletrodo com o analito, ou seja, como o objetivo do trabalho € a
deteccdo dos metais Cu e Cd, o material selecionado devera ter boa interacdo com ions
metélicos (Ferreira et al., 2016b). Alguns materiais que apresentam estas caracteristicas
sdo a argila montmorilonita e a p-ciclodextrina. Além destes materiais, nanoparticulas
também podem ser imobilizadas na superficie dos filmes a fim de melhorar sua
sensibilidade através de sua propriedade catalitica (Voliani, 2013; Ferreira et al., 2016b).
Visto isso, as nanoparticulas de ouro foram selecionadas para automontagem em

algumas arquiteturas construidas neste trabalho e sua descricdo é dada no proximo item.

1.6 Nanoparticulas de ouro (AuNPSs)

As nanoparticulas de ouro (AuUNPSs), entre outras NPs, sdo bastante utilizadas em
diferentes areas tecnoldgicas, uma vez que o ouro € um metal mais estavel, além de ser
resistente a oxidacéo (Rad et al., 2011). As AuNPs apresentam interesse principalmente
por suas caracteristicas Oticas e eletronicas. Suas propriedades fisico-quimicas podem
ser ajustadas pelo controle de seu tamanho e forma. Este controle é efetuado através da

rota de sua sintese. (Alex e Tiwari, 2015)
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As AuNPs podem ser construidas tanto pelo método “top down” quanto pelo
“bottom up” (Yu et al., 2013). O método “top down” produz AuNPs pela quebra de blocos
ouro macigos para particulas manométricas, geralmente de forma mecénica. J4 o
método de “bottom up” realiza a construcdo de nanomateriais a partir do nivel atdmico,
o qual geralmente envolve a reducdo quimica de ions de ouro a partir de uma solucéo,
ou seja, a reducdo de um precursor de ouro, utilizando agentes redutores e
posteriormente, a etapa de estabilizacdo das nanoparticulas, para impedir sua
agregacao (Yu et al., 2013; Alex e Tiwari, 2015).

Historicamente, Michael Faraday estudou a sintese de particulas de ouro em
1857, a partir da reducédo do sal de ouro em meio bifasico de H20/CSz. ApGs isso, por
um longo periodo houveram poucos trabalhos encontrados na literatura sobre o assunto.
Em 1994 as pesquisas ressurgem, com novos métodos de sintese apresentados por
Brust et al, o qual implementou a sintese, as substancias estabilizantes como o0s
polieletrdlitos. Estas diminuem a energia superficial das particulas e consequentemente
a aglomeracdo entre elas, permitindo assim a obtencdo de particulas em escala
nanométrica (Brust et al., 1994; Bonifacio, 2006; Melo Jr et al., 2012).

Uma caracteristica bastante peculiar das AuNPs é conhecida como efeito de
ressonancia plasmoénica de superficie que é causado pela oscilacéo coletiva dos elétrons
livres na superficie da particula, provocada pela interacdo com o campo elétrico de uma
luz incidente. Esta oscilagcéo se torna ressonante em comprimentos de onda especificos,
gue dependem do tamanho e formato das AuNPs, e pode ser detectada em analises de
espectroscopia de absor¢cao na regiao do ultravioleta e visivel (Anghinolfi, 2012; Ferreira
et al., 2016a; Louis e Pluchery, 2017).

As nanoparticulas esféricas, por exemplo, se caracterizam por apresentarem uma
banda de absorcdo plasmonica no comprimento de onda préximo de 520 nm. Ja as
nanoparticulas em bastéo, por sua vez, exibem duas bandas de ressonéancia plasmonica
de superficie, pois dependendo da polarizagcédo da luz incidente, a oscilagdo coletiva dos
elétrons pode ocorrer em dois sentidos. Desta forma as nanoparticulas em bastéo séo
caracterizadas por uma banda de absor¢do plasmoénica, denominada como banda

transversal, proxima a 520 nm semelhante as esféricas; e uma banda denominada
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longitudinal acima de 600 nm, que varia dependendo do comprimento ou largura dos
bastdes (De Oliveira et al.; Anghinolfi, 2012; Ferreira et al., 2016a; Ferreira et al., 2017).
Atualmente, as AuNPs vém sendo utilizadas em aplicacdes de deteccéo
eletroquimica, onde sao depositadas na superficie de eletrodos para melhorar a
sensibilidade de suas respostas eletroquimicas a absor¢cdo de analitos como ions de
metais potencialmente toxicos e toxinas. Desta forma, com o uso das AuUNPs existe um
aumento do sinal eletroquimico por seu efeito catalitico, permitindo a deteccdo de
elementos em quantidades cada vez mais menores (Voliani, 2013; Wang e Yu, 2013).
Ainda no contexto do uso de AuNPs para sensores eletroquimicos, dentre tantos,
dois formatos de nanoparticulas se destacam, sendo eles as nanoparticulas esféricas
chamadas de nanoesferas de ouro (AUNES) e as nanoparticulas em bastao, chamadas
de nanobastdes de ouro (AuNBs) (Ferreira et al., 2017). Estas duas formas de

nanoparticulas sao estudadas no presente trabalho.

1.7 Argila montmorilonita (MMT)

Argilas sao argilominerais de graos finos que podem ser definidos como materiais
naturais terrosos. Sao particulas do solo cuja composicdo é de diferentes tipos de
minerais, como silicatos lamelares de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo,
carbonatos, 6xidos metalicos ou até mesmo matéria organica (Teixeira-Neto e Teixeira-
Neto, 2009). Seu principal destaque se relaciona a sua organizacéo estrutural a qual
consiste em lamelas cristalinas nanométricas, com pouco menos de 1 nm de espessura.
Cada lamela é formada pelo arranjo de duas folhas cristalinas, com estrutura octaédrica
ou tetraédrica, as quais permitem a troca de ions, fixadas nas extremidades das
superficies das folhas e entre os espacos interlamelares. A troca ibnica através dos
espacos interlamelares acaba por modificar suas propriedades fisicas e quimicas,
favorecendo assim a formacgdo de nanocompdsitos (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto,
2009). A Figura 2 apresenta a estrutura da argila montmorilonita, a qual sera utilizada

neste trabalho como solucdo de carga negativa.
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Figura 2: Estrutura da argila montmorilonita.
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Fonte: (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009).

A argila do tipo montmorilonita (MMT) possui uma deficiéncia de cargas positivas
em sua estrutura cristalina, resultando em um excesso de cargas negativas e a fim de
compensar esse excesso de cargas negativas, as argilas normalmente possuem cations
de Na* K*, Ca?* e Mg?* ou moléculas organicas intercaladas em seus espacos lamelares,
permitindo sua modificagdo com mais facilidade. Por suas propriedades adsortivas, a
argila € capaz de adsorver ions metélicos respondendo a analises eletroquimicas,
podendo efetuar a deteccdo de metais potencialmente toxicos (Bradl, 2005; De Barros,
2011).

1.8 Ciclodextrinas (CDs)

As ciclodextrinas (CDs) sao oligossacarideos ciclicos néo toxicos de fonte natural,
compostas por unidades de D-glicose (Akiba e Anzai, 2017). As CDs apresentam
estrutura quimica com formato de meio cone, cuja cavidade possui baixa polaridade,
permitindo que determinados compostos de forma e tamanho apropriados possam vir a

formar complexos de inclusdo. Esta propriedade faz das ciclodextrinas compostos
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bastante estudados perante sua capacidade adsorcdo de moléculas, principalmente no
contexto de aplicacdo ambiental (Landy et al., 2012).

O tamanho da cavidade das CDs depende do numero de unidades de D-glicose
presentes em sua composicdo, podendo se apresentar principalmente nas
conformacgdes a, B e y com 6, 7 ou 8 unidades de D-glicose, respectivamente (Akiba e
Anzai, 2017).

A Figura 3 apresenta uma representacdo esquematica das trés principais

conformacdes de ciclodextrina e de sua estrutura quimica (Landy et al., 2012).

Figura 3: Representacé@o esquematica e estrutura quimica da a-CD (n=6) B-CD (n=7) e y-CD (n=8).
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Fonte: Adaptado de (Landy et al., 2012).

A conformacao da ciclodextrina em solucao é quase idéntica a sua conformacao
no estado cristalino, apresentando similaridade na conformacgéo das hidroxilas primarias
e secundarias (Szejtli, 2013). A rotacao livre das hidroxilas primarias reduz o diametro
efetivo da cavidade do cone. As dimensfes aproximadas destas cavidades para as

ciclodextrinas a, B € y sdo apresentadas esquematicamente na Figura 4 (Szejtli, 2013).

Figura 4. Dimensdes moleculares das ciclodextrina em nm.
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Fonte: (Szejtli, 2013).

A CD escolhida para imobilizagdo em filme LbL foi a B-CD, que apresenta
cavidade de 0,78 nm e, assim como outras, apresenta potencial para adsorcao de ions

metalicos em seu interior (Huang et al., 2013; Suarez-Cerda et al., 2014).
1.9 Analises eletroquimicas

A voltametria € uma técnica eletroanalitica baseada nos fendmenos que ocorrem
na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada de solu¢cdo em contato
com esta superficie. As células eletroquimicas utilizadas sdo compostas por trés
eletrodos, sendo eles, o eletrodo de trabalho, de referéncia e o contra eletrodo, também
conhecido como eletrodo auxiliar (Bard et al., 1980; Santos, 2016).

A Figura 5 ilustra um exemplo de célula eletroquimica, onde os trés eletrodos séo
representados. O eletrodo de referéncia é indicado pela letra A, o eletrodo de trabalho
pela letra B e o contra eletrodo pela letra C. Além dos trés eletrodos também € possivel

identificar o eletrolito de suporte, indicado pela letra D.

Figura 5: Representacao de uma célula eletrolitica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No eletrodo de trabalho o potencial é aumentado linearmente com o tempo. No
eletrodo de referéncia, o potencial permanece constante durante o experimento. O
eletrodo auxiliar foi desenvolvido para resolver algumas limitagbes das células de dois

eletrodos. Desta forma a corrente passa pelo eletrodo de trabalho e pelo eletrodo auxiliar,
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nao pelo eletrodo de referéncia. Este eletrodo pode ser de platina, ouro, carbono vitreo
entre outros (Aleixo, 2003; De Barros, 2011).

O eletrdlito suporte € uma solucao condutora responsavel por conduzir os ions do
analito até o eletrodo de trabalho, facilitando sua identificacdo. Na voltametria, as
informacdes sobre o analito séo obtidas pela medida da corrente elétrica (i) no eletrodo
de trabalho ao se aplicar um potencial (E) ajustavel. Esta corrente elétrica é obtida devido
a transferéncia de elétrons durante o processo de oxirreducdo, e pode ser
guantitativamente relacionada a quantidade de analito presente na célula. O registro
desta corrente em funcdo do potencial € chamado de voltamograma (Bard et al., 1980;
Aleixo, 2003).

Na voltametria ciclica a variacdo do potencial (E) € aplicado de forma triangular,
onde a varredura do potencial em funcao do tempo € realizado iniciando em um potencial
menor, indo para um potencial maior e voltando ao potencial inicial, assim fechando um
ciclo voltamétrico (Bard et al., 1980; Compton et al., 2014; Santos, 2016). A Figura 6 faz
uma representacao de como é feita a aplicacao do potencial (E) em funcéo do tempo de

forma triangular na voltametria ciclica.

Figura 6: Exemplo de aplicag&o do potencial por tempo na voltametria ciclica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A voltametria ciclica € uma técnica comumente utilizada para efetuar medidas
eletroquimicas iniciais, ou seja, estudar sistemas eletroquimicos desconhecidos e
identificar os picos de oxidacao e reducao dos materiais ali presentes (Bard et al., 1980;
Compton et al., 2014; Moretto e Kalcher, 2014b; Barros, 2015).
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A técnica de voltametria de onda quadrada foi inventada por Ramaley e Krause
em 1969, porém melhor desenvolvida recentemente. E uma técnica versatil, rapida e de
maior sensibilidade (Ramaley e Krause, 1969; Bard et al., 1980; Saito e Kikuchi, 2013).

Na técnica de voltametria de onda quadrada, o potencial é aplicado em ciclos, e a

cada ciclo sao aplicados dois pulsos de potencial, como ilustrado na Figura 7.

Figura 7: Exemplo da aplicacdo de potencial por tempo na voltametria de onda quadrada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os pulsos aplicados sdo denominados de pulso direto e pulso reverso. O pulso direto
€ a aplicacao de um potencial mais alto e é seguido pelo pulso reverso (aplicacdo de um
potencial mais baixo). Desta forma, duas medidas de corrente séo registradas a cada
ciclo, cada uma delas ao final de um pulso. Entdo, no primeiro ciclo, por exemplo, uma
medida é realizada em potencial mais elevado, ap6s o pulso direto (A1), e a outra em
potencial mais baixo, apds o pulso reverso (Bi). Os momentos onde esta corrente é
registrada podem ser observados na Figura 7 pelas marcacdes A e B, respectivamente.
A corrente final € obtida da subtracéo de A por B para cada ciclo, e um grafico de corrente
final por potencial é gerado pelo software responséavel (Bard et al., 1980; Brett et al.,
1993). Como resultado da aplicac&o destes pulsos de potencial, existe a minimizacéo de

correntes interferentes e consequentemente o aumento da sensibilidade da técnica, que
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é frequentemente utilizada para deteccdo de analitos em baixas concentracdes

(Osteryoung e Osteryoung, 1985; Moretto e Kalcher, 2014a; De Barros et al., 2017).
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2 CAPITULO 2 — SENSORES FABRICADOS E CARACTERIZADOS PARA OS
FILMES LBL DE ARGILA

O capitulo 2 consiste na apresentacdo da metodologia de fabricacdo dos filmes
LbL com argila montmorilonita (MMT) com poli(alilamina hidroclorada) (PAH) e com
nanoparticulas de ouro (AuNPS) sintetizadas no formato esférico (AUNES) e em bastéo
(AuNBs) nas arquiteturas: (PAH/MMT)10, (AuNES/MMT)io e (AuNBsS/MMT)s.
Apresentacao dos resultados e discussdes da caracterizagao destes sensores e, no final
do capitulo, conclusdes parciais também sdo apresentadas.

2.1 Preparo das solucdes

Os polieletrdlitos poli(alilamina hidroclorada) (PAH), Poli(vinilsulfonato de sodio)
(PVS) e Poli(4-estirenosulfonato de sdédio) (PSS), os reagentes acido clorodurico
(HAuUCl4), borohidreto de sédio (HsaBNa) foram obtidos comercialmente pela Sigma®.

As solucdes de PAH, PVS e PSS foram utilizadas na concentracdo de 1 g L1 A
dispersédo da argila montmorilonita (MMT) foi preparada também na concentracao de 1
g L't e colocada no ultra som a temperatura ambiente durante 2 horas.

As nanoesferas de ouro (AuNEs) foram sintetizadas por reducdo quimica,
utilizando como agente estabilizante o PAH 1 mmol L', como agente redutor o
borohidreto de sédio (HsBNa) 10 mmol L, além do acido cloroaurico (HAuCls) 2 mmol
Ll. Estas trés solucdes foram preparadas separadamente e em mesmo volume.
Posteriormente uniu-se o PAH a solugcdo de HAuUCls, e s0 entdo o HsBNa foi
acrescentado a mistura (Casanova, 2010).

Os nanobastdes de ouro (AuNBs) foram sintetizados no laboratério da
Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP pela colaboradora Dra. Anerise de
Barros como descrito por Dong Xu e companheiros (Xu, Dong et al., 2014).

Como a argila (MMT) tende a adsorver sais em solucdo, o eletrdlito suporte
utilizado foi uma solucdo aquosa de acido cloridrico (HCI), impedindo assim, possiveis
interferéncias dos sais presentes em solucdes tampao, que sdo comumente utilizadas

como eletrdlito suporte em sistemas eletroquimicos. O eletrélito suporte foi preparado
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utilizando agua ultrapura acidificada com HCl 37% até alcancar o pH 3,0 medido em
pHmetro com porcentagem de erro de calibracéo abaixo de 1,5%.

As solucbes dos analitos Cu?* e Cd?* foram preparadas individualmente a partir
dos sais cloreto de cadmio (CdClz) e cloreto de cobre (1) (CuClz), ambos na concentracao
de 1,5 g L e solubilizadas na mesma solugéo utilizada como solugéo de eletrélito

suporte (solucéo aquosa de HCI pH 3).

2.2 Limpeza dos substratos para a fabricagdo dos filmes LbL

Os filmes LbL foram montados em diversos tipos de substrato, dependendo do
tipo de caracterizacdo empregada. Foram utilizados substratos de quartzo para analises
de espectroscopia Uv-Vis, com dimensao de 0,7cm de largura por 3 cm de comprimento;
silicio para analises de FTIR, com dimensdo de 1 cm de largura por 2,5 cm de
comprimento; vidro para difracdo de raios x, com dimenséo de 0,5 de largura por 3 cm
de comprimento; e lamina de vidro recoberta com 6xido de estanho dopado com indio
(ITO) para andlises eletroquimicas, com dimensao de 0,5 cm de largura por 2,5 cm de
comprimento. A limpeza e preparo destes substratos para a montagem dos filmes sera

descrita nos itens seguintes.

2.2.1 Substratos de quartzo, vidro e silicio

Para efetuar a limpeza do quartzo, vidro e silicio, alcool etilico 95 % foi passado
delicadamente sobre a superficie dos materiais com o auxilio de um cotonete.
Posteriormente, o procedimento foi repetido com acetona 99,5% e o substrato foi entdo
imerso em agua ultrapura por um minuto.

Para o processo de hidrofilizacdo das laminas foi preparada uma solucéo alcalina,
contendo 5 partes de agua ultrapura para 1 parte de peroxido de hidrogénio (H202) 35%
e 1 parte de hidroxido de aménio (NH4OH) 28% NHs; e uma solugcéo acida contendo 6
partes de agua ultrapura para 1 parte de peréxido de hidrogénio 35% e 1 parte de HCI
37%. As laminas foram imersas na solucdo alcalina e aquecidas por chapa de
aquecimento a 80°C por 10 minutos. Apds isso, 0s materiais foram lavados em agua

ultrapura. Neste ponto do procedimento, as laminas de silicio estdo suficientemente
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hidrofilizadas, sendo secas em ar comprimido e armazenadas sem passar pelas
préximas etapas de hidrofilizacao.

As laminas de quartzo e vidro foram imersas na solucao &cida, aquecida em
mesma temperatura por mais 10 minutos. Por fim, as laminas foram lavadas novamente
em agua ultrapura e mantidas na geladeira até a sua utilizacao.

Ressalta-se que as laminas de silicio utilizadas nas analises de FTIR foram

hidrofilizadas apenas em solucéo alcalina.

2.2.2 Substratos de ITO

As laminas de ITO foram lavadas em &gua ultrapura, imersas em alcool
isopropilico 99,9% e colocadas no sonicador sem aquecimento por 30 minutos. S6 entao
foram secas com ar comprimido e armazenadas em placas de petri com o lado condutor

posicionado para cima e sobre papel macio até a utilizacao.

2.3 Metodologia de construcéo dos filmes LbL

Os filmes foram montados pela técnica LbL utilizando como polieletrélitos positivos
a PAH as AuNEs e os AuNBs; e como polieletrélitos negativos o PVS, PSS e a argila
MMT.

Primeiramente, o substrato foi preparado conforme descrito no item 2.2. Apds o
preparo do substrato, bicamadas de colchdo foram construidas com os polieletrolitos
PAH, PVS e PSS anteriormente ao crescimento do filme, para manter a uniformidade do
substrato. A importancia destas bicamadas se deve ao recobrimento do substrato,
mantendo a superficie onde ocorrera a deposi¢cao dos polieletrdlitos de interesse sempre
a mesma (Bandeira, 2012).

As arquiteturas foram testadas com relacdo ao numero de bicamadas de colch&o
e dos polieletrdlitos de interesse, bem como o tempo de deposi¢cdo em cada solucao de
polieletrdlito.
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2.3.1 Montagem dos filmes de PAH e MMT

Para os filmes montados com PAH e argila MMT foram utilizadas duas bicamadas
de colchdo compostas de PAH e PVS com tempo de deposi¢cdo de 20 minutos cada,
(obtidos experimentalmente). Apos este tempo, o filme foi cuidadosamente seco com ar
comprimido e mergulhado em agua ultrapura por 30 segundos para a etapa de lavagem,
onde séao removidos 0s materiais ndo adsorvidos a superficie. Apos a lavagem, o filme &
seco novamente com ar comprimido e mergulhado na proxima solucéo de polieletrdlito.

Estas etapas foram esquematizadas na Figura 8.

Figura 8: Esquema da montagem das camadas de colchao para os filmes de (PAH/argila MMT)10 €
(AuNEs/argila MMT)1o0.
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PVS
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2 bicamadas

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apo6s as bicamadas de colchédo foi iniciado o crescimento de 10 bicamadas
utilizando o PAH como solucdo de carga positiva e a argila MMT como disperséao de
carga negativa. O tempo de deposi¢cdo em cada solucao foi de 3 minutos no PAH, 10
minutos na argila MMT e 30 segundos de lavagem em agua ultrapura apos a imersao em
cada polieletrdlito (De Barros et al., 2014). Entre cada imerséo, o substrato foi seco com
ar comprimido. Na Figura 9 é apresentado um esquema ilustrativo da montagem das
bicamadas contendo PAH e MMT.
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Figura 9: Esquema da montagem dos filmes de PAH e argila MMT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

2.3.2 Montagem dos filmes de AUNEs e MMT

Apos as duas bicamadas de colch@o serem construidas conforme a Figura 8, foi
feito o crescimento de 10 bicamadas utilizando as AUNESs como polieletrdlito positivo com
tempo de deposicdo de 5 minutos e a argila MMTNa* como polieletrélito negativo com
tempo de deposi¢céo de 10 minutos (De Barros et al., 2017). Como no crescimento do
colchao, o substrato foi lavado em agua ultrapura por 30 segundos entre as deposi¢cdes

e seco com ar comprimido apés a cada imerséo, como ilustra a Figura 10.
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Figura 10: Esquema da montagem dos filmes de AuNEs e argila MMT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E importante ressaltar que a carga positiva da suspensdo de AuNEs é atribuida
ao polieletrélito PAH, utilizado para estabilizar as AuUNEs.

2.3.3 Montagem dos filmes de AUNBs e MMT

As duas bicamadas de colchdo dos filmes com AuNBs e argila MMT foram

construidas com os polieletrolitos PAH e PSS como ilustra a Figura 11.

Figura 11: Esquema da montagem do colch&o para o filme de AuUNBs e MMT,
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A alteracdo do eletrdlito PVS pelo PSS foi realizada buscando melhorar a
interacdo das bicamadas suporte com a camada de adesdo de AuNBs, esta verificacao
foi realizada experimentalmente.

As bicamadas de interesse foram montadas usando as AuUNBs como polieletrdlito
positivo e MMT como negativo, com tempos de deposicdo de 15 e 10 minutos,
respectivamente, lavagens de 30 segundos em agua ultrapura e secagem com ar
comprimido apos cada deposicéo e lavagem (De Barros et al., 2017). Entretanto, o tempo
de deposicao da primeira camada de AuNBs diferiu das demais, mantendo o filme em
solucéo durante 4 horas para melhorar a adsor¢cao. A montagem deste filme foi feita em

5 bicamadas, e 0 esquema esté ilustrado na Figura 12.

Figura 12: Esquema da montagem das bicamadas para o flme de AuNBs e MMT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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2.4 Metodologia de caracterizacéo dos filmes LbL

2.4.1 Espectroscopia UV-Vis

Para as andlises de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel foi utilizado
um equipamento espectrofotdmetro Thermo Scientific modelo Genesys 10uv, alocado no
laboratorio Finepl- Materiais da UFSCar/Sorocaba. As analises de espectroscopia UV-
Vis possibilitaram a avaliacdo do crescimento dos filmes, permitindo a determinacéo da
melhor arquitetura de montagem para cada filme. O substrato foi previamente analisado
como linha de base para as préoximas medidas de espectroscopia UV-Vis, as quais foram
efetuadas ao término da deposicao de cada bicamada. Assim, compondo uma sequéncia
de espectros foi possivel observar o aumento da absorbancia nos comprimentos de onda
caracteristicos dos materiais depositados. O aumento da intensidade das bandas é
diretamente relacionado a quantidade de material adsorvido a cada bicamada. Os
polieletrélitos PAH e PVS néo absorvem luz nesta regido, permitindo a utilizacao destes
para a montagem de filmes que possibilitem a andlise do crescimento das camadas de
argila MMT, AuNEs e de AuNBs separadamente, bem como unidas na arquitetura

escolhida.

2.4.2 Espectroscopia de infravermelho FTIR

Os espectros de FTIR foram obtidos em modo transmissdo, no Grupo de
Polimeros Bernhard Gross, do IFSC/USP, em um equipamento Thermo Nicolet, modelo
Nexus 470, com resolugéo de 4 cm™.

Substratos de silicio foram limpos e hidrofilizados como descrito no item 2.2.1 e
as amostras foram preparadas pelos polieletrolitos de forma individual (cast) e nos filmes
LbL. Para as amostras individuais, os materiais PAH, PVS, PSS, argila MMTNa*, AUNEs
e AUNBs foram imobilizados como filmes cast na superficie do substrato de silicio limpo.
Para isso 100 uL de cada solucgédo foi depositada sobre o substrato. Apos a secagem na
estufa, a proxima gota foi depositada sobre a anterior, efetuando um total de 5
deposicles. Para as amostras dos filmes LbL estes foram montados sobre o substrato

de silicio como descrito no item 2.3.
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2.4.3 Espectroscopia de Difracdo de Raios X

Os experimentos de difracdo de raios X foram realizados no IFSC-USP - Sao
Carlos, em um equipamento Rigaku Rotaflex, Modelo RU200B, Anodo Rotatorio de Cu,
usando comprimento de onda igual a 1.542 A, Camara Multipuposer - Goniometro
Horizontal. As medidas foram feitas pelo técnico José Augusto Lopes da Rocha.

A analise foi efetuada em duas amostras, utilizando substratos de vidro
preparados como descrito no item 2.2.1. Sobre os substratos limpos, foram construidos
dois filmes, um preparado com AuNEs e argila MMT, e o outro preparado com AuNBs e
argila MMT. Os esquemas de montagem destes filmes séo descritos nos itens 2.3.2 e
2.3.3 acima respectivamente.

As imagens obtidas por difragdo de raios x foram realizadas visando a
caracterizagao das AuNPs presentes nos filmes, verificando a sua presenca e permitindo

realizar o calculo o seu tamanho médio através da equacédo de Scherrer:

D kA E ao 1
== uacao
B cos(0) quas
onde D é o diametro médio da particula, K é a constante de Scherrer considerada 0,89
para AuNBs e 0,94 para AuNEs (Li et al., 2009), A € o comprimento de onda, 3 é a largura

integral das linhas de difragdo em radianos e 6 € o angulo de Bragg.

2.4.4 Varredura de potencial por voltametria ciclica

As analises de voltametria ciclica foram realizadas em um potenciostato
galvanostatico da AutoLab modelo PGSTAT30 e software NOVA 2.1, alocado no
laboratério Finep 1 - Materiais da UFSCar/Sorocaba. Como eletrodo de referéncia foi
utilizado o eletrodo de calomelano saturado (ECS), composto de mercurio e cloreto de
mercurio | (Hg/Hg2Cl2); como contra eletrodo, foi utilizada uma lamina de platina de
0,99cm?; e como eletrodo de trabalho foi utilizado o substrato de ITO recoberto com o
filme LbL nas diferentes arquiteturas desejadas. O eletrélito suporte utilizado para as

medidas foi uma solucéo aquosa de HCI pH 3,0.
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Os parametros utilizados nas medidas foram: faixa de potencial de -1,0 a 0,3 V,
velocidade de varredura de 50 mV s, realizando trés ciclos de varredura por medida;
apenas o terceiro ciclo de cada medida foi utilizado como resultado.

Uma célula eletroquimica com capacidade de 20 mL foi utilizada como mostrado
na Figura 5, sendo que os eletrodos foram mergulhados em 10 mL da solugcdo de
eletrolito suporte. Apods realizar uma medida de voltametria ciclica nesta solucdo, sem os
fons de interesse, uma aliquota da solucédo estoque de Cd?* foi adicionada na célula. A
mesma foi colocada sob agitagdo durante um minuto para homogeneizacéo do sistema,
apos este tempo, outra medida de voltametria ciclica foi realizada em mesma faixa de
potencial. A concentracdo de ifons Cd?* dentro da célula eletroquimica ao final da
agitagdo foi de 167,5 ppm. Estas medidas foram realizadas para os filmes de
(PAH/MMT), (AUNES/MMT) e (AuNBs/MMT). Ao término dos experimentos, o sistema foi
devidamente limpo, e os filmes foram lavados em agua ultrapura.

Um novo sistema foi montado com os mesmos eletrodos e 10 mL da solucéo de
eletrolito suporte. Neste sistema cada filme foi ciclado por repetidas medidas de
voltametria ciclica, entre a faixa de potencial de -1,0 a 0,3 V, até sua estabilizagdo.
Retornando ao seu estado inicial, uma nova sequéncia de medidas foi realizada, porém
adicionando no lugar do Cd?*, uma aliquota da solucdo estoque de Cu?*. Apds agitacéo
de um minuto, outra medida de voltametria ciclica foi realizada. A concentragdo dos ions
Cu?* na célula eletroquimica apés a homogeneizagao foi de 11,2 ppm.

Os gréficos resultantes das analises de voltametria ciclica e de onda quadrada
foram gerados pelo software Nova. Porém para ter o valor real de corrente em diferentes
experimentos, a corrente deve ser relacionada a area geomeétrica do eletrodo de trabalho
utilizado. O resultado desta relacdo € chamado de densidade de corrente (J) e é dado
pela equacéo 2:

corrente

D [ = ) E ao 2
ensidade de corrente area do eletrodo de trabalho quagao

Assim, os gréficos foram plotados em densidade de corrente J por potencial (E)
vs 0 eletrodo de referéncia (ECS).
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2.4.5 Voltametria de onda quadrada

Para as analises de voltametria de onda quadrada foi utilizado o mesmo
equipamento, software, eletrodos e eletrdlito suporte das andlises de voltametria ciclica
do item 2.4.3 acima.

Os parametros selecionados para realizacdo das analises foram definidos
experimentalmente, sendo o potencial de deposicdo de -0,5 V por 30 s, janela de
potencial de -1,00 a 0,15 V, amplitude de 50 mV, frequéncia de 30 Hz em passos de 1
mV.

Os eletrodos de trabalho (ITO) foram modificados pela constru¢do dos filmes
segundo as instrucdes dos itens 2.3.1, 2.3.2 e 2.3.3. O eletrodo de trabalho modificado
foi colocado na célula eletrolitica representada na Figura 5 juntamente com o contra
eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia ECS. A célula eletroquimica foi preenchida
com 10 mL da solucao de eletrélito suporte (solugdo aquosa de HCI pH 3).

Inicialmente, foi realizada uma medida no sistema descrito, utilizando o ITO nédo
modificado em solucdo de eletrdlito suporte, visando a identificacdo de seu pico
caracteristico. As proximas medidas foram realizadas com os eletrodos de trabalho
modificados.

Para iniciar as andlises de voltametria de onda quadrada nos eletrodos
modificados, o eletrodo de trabalho escolhido foi acoplado ao sistema e ciclado na
solucao de eletrdlito suporte por medidas de voltametria ciclica até a sua estabilizacao.
Em seguida, foram realizadas 10 medidas de voltametria de onda quadrada sem a
aplicacdo do potencial de deposi¢cdo, visto que as espécies em solugdo (H*CI) ndo
devem adsorver na superficie do eletrodo de trabalho. Estas medidas sdo os brancos
para o ITO modificado. Apos a realizacdo desses experimentos foram realizadas adi¢cdes
da solucéo estoque de Cd?* ao eletrélito suporte. Posteriormente, a solucédo do sistema
foi agitada por um minuto para a dispersdo dos ions presentes em solucao e s6 entéo foi
iniciada a medida de voltametria de onda quadrada. Esta sequéncia de passos foi
repetida a cada adicao.

Para as andlises de deteccdo de ions Cu?*, os filmes foram lavados em agua

ultrapura e novamente ciclados em solucéo de eletrélito suporte entre a faixa de potencial
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de -1,00 a 0,15 V para remocao do material adsorvido e estabilizacdo. Apos limpos e
estabilizados, foram realizadas as 10 medidas de branco seguidas das adi¢cbes da
solucéo estoque de Cu?* realizadas uma a uma da mesma forma como descrito para os
fons Cd?*.

Os graficos foram plotados em densidade de corrente J por potencial vs o E
segundo a Equacédo 2. Como foi verificada variacdo de corrente entre as triplicatas, os
valores de densidade de corrente obtidos do branco foram subtraidos de todas os pontos
da curva analitica, mantendo o branco com densidade de corrente igual a 0.

As curvas analiticas foram plotadas em densidade de corrente por concentracao
dos ions em partes por milhdo (ppm) e para isso foi utilizada a média da densidade de
corrente obtida de trés repeticbes da mesma analise.

O célculo do limite de deteccao (LD) foi realizado pela seguinte equacéo:

3.5y .
LD = —~ Equacao 3
onde Sy é a derivacao padrao dos valores de inclinagéo dos brancos e S é a sensibilidade
do eletrodo na presenca do analito (Loock e Wentzell, 2012). A sensibilidade do eletrodo
€ obtida pelo valor da inclinacdo da reta tracada no limite linear da curva analitica através

da equacao da reta.

2.5 Resultados da espectroscopia UV-Vis

Durante as andlises de espectroscopia UV-Vis, foi possivel verificar, com base na
lei de Beer, 0 aumento da concentragdo dos materiais depositados na superficie do
substrato a cada bicamada de filme construida. Para isso, primeiramente foram
analisados por espectroscopia UV-Vis as dispersdes de argila MMT, AuNEs e AuNBs.

Seus espectros de absorg¢ao estao apresentados na Figura 13.
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Figura 13: Espectros UV-vis das dispersoes de argila MMT, AuNEs e AuNBs.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No espectro da dispersdo de Argila MMT € possivel observar uma banda com
maximo de absorcdo no comprimento de onda de 242 nm, que caracteriza a banda de
transicéo da transferéncia de carga do grupo Fe-OH, que compdem a estrutura cristalina
da argila MMT (Karickhoff e Bailey, 1973).

No espectro da solugcdo de AuNEs observa-se uma banda caracteristica no
comprimento de onda de 528 nm que se refere aos plasmons de superficie gerados pela
incidéncia de luz nas AuNEs (Anghinolfi, 2012). Uma banda discreta também pode ser
observada no comprimento de onda de 206 nm e esta relacionada ao sal de ouro ndo
reduzido.

No espectro de absorcdo da solucdo de AuNBs é possivel observar duas bandas
caracteristicas para nanobastbes, a banda transversal de absorcdo registrada no
comprimento de onda de 518 nm, e a banda longitudinal, no comprimento de onda de
714 nm. Estas bandas estdo associadas aos plasmons de superficie dos AuNBs
(Anghinolfi, 2012).

Posteriormente, foram obtidos os espectros de absorcdo referentes aos
crescimentos dos filmes LbL nas trés diferentes arquiteturas depositadas. Estas
arquiteturas estdo indicadas na Tabela 3 e os resultados e as discussdes serdo

apresentados a seguir.



Tabela 3: Apresentacdo das arquiteturas utilizadas para construcao dos filmes LbL.

49

Colchéao Filme
*Pol. Pol. n°de Pol. Pol. n°de
positivo negativo bicamadas positivo negativo bicamadas
(PAH/MMT) PAH PVS 2 PAH Argila MMT 7
(AUNES/MMT) PAH PVS 2 AuNEs Argila MMT 7
(AuUNBS/MMT) PAH PSS 2 AuNBs Argila MMT 7
*Polieletrolito
Fonte: Elaborado pelo autor.

2.5.1 Crescimento do filme (PAH/MMT)

No filme de (PAH/MMT)7, foi possivel verificar o crescimento do filme de argila

MMT sem a presenca de nanopatrticulas de ouro. Como o PAH néo apresenta absorcao

de luz na regido analisada, a Unica banda formada é pertencente a adsorcdo da argila

MMT. Os espectros obtidos ao final de cada bicamada e a absor¢éo das bicamadas em

244 nm estéo apresentados na Figura 14, onde a linha de cor preta representa a medida

realizada apOs a construcdo das duas bicamadas de colchdo. Os experimentos foram

realizados em triplicatas.

Figura 14: (a) Espectros UV-Vis do filme (PAH/MMT); (b) Absorcdo das bicamadas filme em A = 244 nm.
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O crescimento do filme foi monitorado pela banda em 244 nm esta relacionado a
transferéncia de carga do grupo Fe-OH presente na estrutura cristalina da argila. Este
comprimento de onda é condizente com a andlise da dispersdo de argila MMT
apresentada na Figura 13 (De Barros, 2014). Na Figura 14b é possivel observar o
crescimento linear do filme nas 7 bicamadas, indicando que em todas as bicamadas a

mesma quantidade de material esta sendo adsorvida.

2.5.2 Crescimento do filme (AUNES/MMT)

Este filme, crescido com bicamadas de AuNEs e argila MMT apresentou bandas
em 244 e 532 nm. Os espectros obtidos ao final do crescimento de cada bicamada e a
absorcao das bicamadas nestes comprimentos de onda estdo apresentados na Figura

14. Os experimentos foram realizados em triplicatas.

Figura 15: (a) Espectros UV-Vis do filme (AUNEs/MMT) (b) Absorgéo das bicamadas em A = 244 nm; (c)
Crescimento do filme em A = 532 nm.
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A partir do espectro de absorcédo UV-Vis das bocamadas do filme (Figura 15a), é
possivel observar o aumento na intensidade da banda da argila MMT no comprimento
de onda de 244 nm, e um sutil crescimento da banda no comprimento de onda de 532

nm relacionado a adsorcdo das AuNEs. As bandas observadas no espectro séo
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formadas em comprimentos de onda condizentes com o0s obtidos das andlises das
solucdes (Figura 13), onde a banda de absorcdo plasménica das AuNEs esta em 528
nm e a banda da transferéncia de carga do Grupo Fe-OH na estrutura da argila em 242
nm.

O comportamento do crescimento do filme foi monitorado pela absorcédo da banda
em 244 nm (Figura 15b)associada a adsor¢cdo da MMT no filme a cada bicamada
depositada e pela absorcdo da banda em 532 nm (Figura 15c) relacionada com a
adsorcdo das AuNEs no fime em cada bicamada. E possivel observar um
comportamento linear para a adsorcdo de argila MMT e das AUNEs. Também é possivel
notar que, em comparacdo ao filme de arquitetura (PAH/MMT)7, houve uma maior
adsorcao de argila MMT, indicado pela absorbancia na 72 bicamada. Este aumento indica
gue uma maior concentracao de argila foi adsorvida sobre a superficie do substrato.

2.5.3 Crescimento do filme (AUNBS/MMT)

Os filmes da triplicata foram crescidos com bicamadas de AuNBs e argila MMT
onde, como descrito no item 2.3.3, apenas na primeira bicamada o substrato
permaneceu na solucdo de AuNBs pelo periodo de 4 horas, visando melhorar sua
adsorcao. Os espectros UV Vis coletados ao final de cada bicamada e a absorcéo de
cada bicamada dos filmes nos comprimentos de onda de 244 nm, 526 nm e 676 nm

estdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16: (a) Espectros UV-Vis dos filmes (AuNBs/MMT) (b) Absorcéo das bicamadas do filme em A =
244 nm; (c) Absorcéo das bicamadas do filme em A =526 e 676 nm.

0,201 ' ' ' —@—Absorbancia em 244 nm 0.15
Al B
, H_,\'——O“'.’. 40,10
0,154 4 &
N & 0,05
L
0 / =
@ (10 i {0,00 2
2 - . . 0,20 ‘C
2 —&#—Absorbancia em 526 nm g
g |—#—Absorbancia em EF’E;m_DI15 §
0,05 C P
Fe 0,10
L L/ g-a-e—90 L,
[}:[}G_I T T T T T T T /.
200 400 600 800 * ) , ) 10,00
Comprimento de onda (nm) 0 2 4 B 8
Bicamada

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da figura € possivel verificar a banda relacionada a transferéncia de carga
do grupo Fe-OH da argila no comprimento de onda de 244 nm e as duas bandas
relacionadas aos plasmons de superficie caracteristicas dos AuNBs, a banda transversal
em 526 nm e a banda longitudinal em 676 nm. A banda da argila MMT e a banda
transversal foram condizentes aos espectros das dispersdes apresentados na Figura 13.
Porém, a banda transversal dos AuNBs foi deslocada do comprimento de onda de 714
nm para 676 nm. Este deslocamento pode ser relacionado ao tamanho dos nanobastdes
adsorvidos na superficie do filme, com relacdo a dispersao de tamanhos presentes na
solugéo.

A partir das absorbancias observadas no comprimento de onda de 244 nm (Figura
16b) é possivel verificar o aumento né&o linear da concentragdo de argila MMT adsorvida
sobre o filme a cada bicamada. A adsorcdo maxima, na 72 bicamada, foi correspondente
a uma absorbancia de 0,09, que embora seja maior quando comparada a do filme
(PAH/MMT)z7, ndo apresenta aumento significativo apos a bicamada 4.

O mesmo comportamento da absorbancia ocorre no crescimento dos AuNBs
(Figura 16c¢), nos comprimentos de onda de 526 e 676 nm. O aumento no tempo de
adsorcao da primeira bicamada resultou em uma significativa adsorcdo de material de
carga positiva, com isto as forcas de adsor¢do da proxima camada, mesmo que esta ndo
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tenha aumentado seu tempo de adsorcdo, foram maiores, resultando em uma maior
deposicdo para ambos os materiais da primeira bicamada. E importante ressaltar que
esta camada de AuNBs com maior tempo de deposi¢ao foi construida como uma camada
de adeséo, sem ela ndo houve crescimento do filme pela fraca interagdo das NPs com
os polieletrélitos utilizados como colchdo. Durante as proximas bicamadas, o filme tende
a estabilidade, reduzindo significativamente a concentracdo de material adsorvido. Com
isto, considerando os crescimentos resultantes da desta arquitetura, foi determinado que
5 bicamadas nesta arquitetura seriam utilizadas para os demais testes.

2.6 Resultados da espectroscopia de infravermelho FTIR

As andlises de espectroscopia de infravermelho FTIR foram realizadas com os
materiais PAH, PVS, PSS, argila MMTNa*, AUNEs e AuNBs individualmente como filme
cast e nos filmes LbL nas arquiteturas (AUNES/MMT)10, (AUNBS/MMT)s.

Os resultados foram organizados de forma a apresentar os espectros obtidos do
filme e dos compostos individuais em uma mesma figura. Os resultados para cada
arquitetura sao apresentados a seguir.

Na Figura 17, sdo apresentados os espectros de FTIR para o filme de 10
bicamadas construido com a arquitetura (AuNEs/argila MMT), e dos filmes cast de PAH,
PVS, AuNEs e MMT.
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Figura 17: Espectros de FTIR dos filmes cast de PAH, PVS, argila MMT e AuNEs e do filme
automontado com (AUNES/MMT)ao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro resultante para o filme apresentou ruido devido a sua baixa espessura,
porém ainda assim foi possivel identificar bandas caracteristicas dos materiais nele
presentes. Bandas caracteristicas da argila puderam ser evidenciadas em 461, 522, 919,
1039, 1113 e 3633 cm™. As bandas em 461, 522 e 919 cm™ estdo relacionadas as
deformacbes assimétricas e simétricas dos grupos Al-OH, Al-O e Fe-O, que constituem
a estrutura cristalina da argila MMT (De Barros, 2011). As bandas em 1039, 1113 e 3633
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cm® correspondem ao estiramento do grupo Si-O e Si-OH. As bandas em 1514 e 1613
cm® correspondem aos modos de vibragdo tesoura e balango do NHs* do PAH. Uma
banda caracteristica do enxofre com as AuNEs aparece muito sutiimente em 1193 cm™!
correspondente ao estiramento da interacdo S-Au (Pavia et al., 2010; De Barros et al.,
2017).

Considerando que na sintese das AuNESs, o reagente de maior proporc¢éao utilizado
€ 0 PAH, é perceptivel a semelhanca entre as amostras de PAH e de AuNEs, assim
podendo o PAH encobrir bandas caracteristicas das AuNEs.

A Figura 19 ilustra os espectros obtidos para os filmes casting de PAH, PSS, argila
MMT, AuNBs e do filme na arquitetura (AuNBs/argila MMT)s.



56

Figura 18: Espectros de FTIR dos filmes cast de PAH, PSS, argila MMT e AuNBs e do filme
automontado construido na arquitetura (AUNBS/MMT)s.
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O filme LbL com 5 bicamadas, por sua baixa espessura apresenta o espectro com
ruidos. Mesmo assim,foi possivel verificar bandas caracteristicas em 465, 525, 724, 914,
1034, 1104, 1200, 1544, 1639, 2847, 2917 e 3625 cm*. As bandas em 465, 525, 724 e
914 cm! estdo associadas as deformacdes assimétricas e simétricas dos grupos Al-OH,

Fe-OH, Al-O e Fe-O presentes na estrutura cristalina da argila MMT, as bandas em 1034,
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1104 e 3625 cm?, também relacionadas a argila, correspondem ao estiramento do grupo
Si-O e Si-OH. As bandas em 1544 e 1639 cm estdo relacionadas aos modos de
vibracédo tesoura e balangco do NH3* do PAH. Uma banda caracteristica do enxofre com
o0 ouro é apresentada em 1200 cm! correspondente ao estiramento S-Au. E as bandas
de baixa intensidade em 2847 e 2917 cm™ representam o0s estiramentos simétricos e
assimétricos do grupo N*(CHs)s, estas sdo bandas caracteristicas do brometo de
cetiltrimetilamonio presente como surfactante para estabilizagdo nos AUNEs (Nikoobakht
e El-Sayed, 2001; Gole e Murphy, 2004; Xu, Dongdong et al., 2014; Barros, 2015; De
Barros et al., 2017). A Tabela 4 apresenta a relacdo das bandas apresentadas nos
espectros dos filmes construidos na arquitetura (AuNEs/argila MMT)10 € (AuNBs/argila

MMT)s.

Tabela 4:Atribuicdo das bandas obtidas por espectroscopia FTIR para os filmes nas arquiteturas
(AUNES/MMT)10 € (AUNBS/MMT)s.

Ndmero de onda (cm™)
Atribuicbes Filme LbL na Filme LbL na
(AUNES/MMT)10 (AUNBS/MMT)s
Deformagéo Al-OH 461 465
Deformagéo Al-OH 522 525
_ Deformaca Al-O 724
Argila ~
o Deformacéo Fe-O 919 914
montmorillonita . i
(MMT-Na+) Estiramento Si-O 1039 1034
Estiramento Si-OH 1113 1104
Estiramento grupo 3633 3625
OH
Ouro Estiramento S-Au 1193 1200
Modos de vibracéo
PAH balanco e tesoura 1514 e 1613 1544 e 1639
NH3*
Brometo de Estiramento do grupo
cetiltrimetilamonio N*(CHs)3 2847 e 2917

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir das atribuic6es apresentadas na Tabela 4 é possivel confirmar a presenca
dos principais materiais que constituem os filmes LbL. As bandas de FTIR da argila MMT
e do ouro puderam ser observadas nas duas arquiteturas. As bandas de FTIR do PAH,

embora tenha sido apresentada nas duas arquiteturas, mostrou se mais evidente no filme



58

construido pela arquitetura 2. Isso era esperado visto que o PAH é utilizado como
estabilizante na sintese das AuUNEs. No filme construido na arquitetura (AUNBS/MMT)s,
foi possivel verificar também a presenca do brometo de cetiltrimetilamonio, material

presente como surfactante na sintese dos AuNBs.

2.7 Resultados da espectroscopia de difracdo de raios X

Como a presenca das AuNEs e AuNBs nos filmes aultomontados nao ficou
evidente pelas medidas de espectroscopia FTIR, foram também realizadas medidas de
espectroscopia de difracdo de raios x para comprovacdo da presenca do ouro na
composicdo dos filmes. Desta forma, a partir da analise foi possivel comprovar a
presenca das nanoparticulas de ouro nos filmes nas arquiteturas (AUNES/MMT)10 €

(AuUNBs/MMT)s. Os difratogramas estédo apresentados na Figura 19.

Figura 19: Difratogramas para os filmes (AUNES/MMT)10 (A) € (AuNBs/MMT)s (B).

A (AuNEs/MMT) _ B (AuNBs/MMT)_
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nos difratogramas apresentados na Figura 19 a e b, podem ser observados os
picos préoximos a 38,0° e 44,0° que sao tipicos de ouro metalico (Zhang et al., 2011;
Popiolski et al., 2012). A partir desses picos foi possivel estimar o tamanho médio das
particulas metalicas pela equacao de Scherrer (Equacao 1) (Ferreira et al., 2016b). Para
isto foram utilizados os valores relacionados aos picos observados em 38,0° por

possuirem maior intensidade. O resultado dos céalculos é apresentado na Tabela 5 e os
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tamanhos obtidos estdo dentro do esperado uma vez que outros trabalhos do grupo

obtiveram valores bem proximos a esses (Rodrigues et al., 2018).

Tabela 5: Tamanho médio das AuNPs obtidos pela equacao de Scherrer.

Tamanho das
particulas (nm)

Esféricas (AUNES) 13,2
Em bastdo (AuNBs) 31,9
Fonte: Elaborado pelo autor.

Formato das NPs

2.8 Andlises eletroquimicas dos filmes LbL

As analises por voltametria ciclica foram realizadas com janelas de potencial de -
1,0 a 0,3 V vs ECS, utilizando como eletrodo de trabalho os filmes construidos nas trés
arquiteturas depositados sobre substrato de ITO. O eletrélito suporte foi solu¢cdo aquosa
de HCl em pH 3,0.

A voltametria ciclica foi fundamental para a otimizacdo dos sensores
eletroquimicos, permitindo a identificacéo dos potenciais de reducéo e oxidagéo dos ions
metdlicos de Cd?* e Cu?*.

Os valores dos potenciais de oxidacdo e reducdo para os metais analisados
podem sofrer altera¢des dependendo dos materiais utilizados para a construcao do filme.
Desta forma, a identificacdo dos potenciais de oxidag&o e reducéo dos metais para cada
arquitetura construida pode ser realizada pela comparacéo das analises de voltametria
ciclica nos sistemas onde 0s ions metalicos se encontraram presentes e ausentes. As
respostas obtidas desta comparacao foram utilizadas para otimizar os parametros para
as medidas de voltametria de onda quadrada que serdo apresentadas nos itens 2.8.3 e
2.8.4.

2.8.1 Identificacéo dos ions Cd?*

Para a identificacdo dos ifons Cd?* as andlises de voltametria ciclica foram
realizadas conforme descrito no item 2.4.3, com o0s eletrodos de trabalho de ITO

modificados com os filmes construidos nas trés arquiteturas. As respostas eletroquimicas
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destes sensores somente em eletrélito suporte e com adicdo de Cd?* estdo apresentadas

na Figura 20.

Figura 20: Voltamogramas ciclicos em HCI pH 3 antes e ap6és a adicdo de Cd?* nos eletrodos
modificados nas arquiteturas (PAH/argila MMT)10 (a); (AuNEs/argila MMT)10 (b); e (AuNBs/argila MMT)s

(c).
Identificacdo dos ions Cd

— Eletrélito suporte (Branco
4501 E p+:-064V (PAH/MMT) _ porte | )

— Cd?*em eletrdlito suporte.
(concentragdo na célula:167,5 ppm )

Ecgz 068V (AuNBs/MMT)

10 -08 06 -04 -02 00 02
E(V) vsECS
Fonte: Elaborado pelo autor.
A partir dos voltamogramas apresentados na Figura 20 é possivel observar, em
vermelho, os potenciais de oxidacdo dos ions Cd presentes na solucdo com

concentracdo de 167,5 ppm. Esta concentracdo elevada foi selecionada visando o
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aparecimento dos picos. Desta forma, foi possivel observar para o filme (PAH/MMT)1o,
na Figura 20a, um pico no potencial de -0,64 V, relacionado a oxidacéo dos ions Cd.
Para o filme de (AuNEs/MMT)10 (Figura 20b), € importante observar que a houve uma
diminuicdo na densidade de corrente comparando as medidas na presengca e na
auséncia do ions Cd. Isso se deve a menor sensibilidade do sistema. Nesta arquitetura
foi possivel observar também um pico no potencial de -0,70 V referente a oxidacao dos
ions Cd. Para o filme (AuNBs/MMT)s (Figura 20c) foi formado um pico de oxidagéo
intenso em -0,68 V relacionado a formacdo de Cd?*, sua forma é bastante semelhante
ao filme (PAH/MMT)1o0.

2.8.2 Identificacdo dos ions Cu?*

Para a identificacdo dos ions Cu?* os eletrodos de ITO modificados com os filmes
LbL nas trés arquiteturas foram limpos e ciclados por voltametria ciclica em solugéo
aquosa de HCI pH 3,0 para estabilizacdo e medicdo do branco, como descrito no item
2.4.3. Ap6s a adicdo dos ions Cu?* a solucdo e homogeneizagdo. A concentragdo de
fons Cu?* na célula eletroguimica foi de 11,2 ppm para poder evidenciar os picos
formados pela presenca destes metais e facilitar a comparacéo das medidas realizadas
em sua presencga e auséncia. Os voltamogramas ciclicos obtidos estdo apresentados na
Figura 21.
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Figura 21: Voltamogramas ciclicos em HCI pH 3 antes e apés a adicdo de Cu?* nos eletrodos
modificados nas arquiteturas (PAH/argila MMT)10 (a); (AuNEs/argila MMT)10 (b); e (AuNBs/argila MMT)s
(c).

Identificagao dos ions Cu

q 300 . — Eletrolito suporte
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. E
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E(V) vsECS
Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos voltamogramas apresentados na Figura 21 é possivel observar os
potenciais de reducao e oxidagdo do Cu para cada arquitetura dentro do intervalo de
potencial estudado. A arquitetura (PAH/MMT)10 (Figura 21a) apresentou um pico de
oxidacdo em 0,12 V e dois picos de reducéo nos potenciais -0,63 e -0,24 V, estes picos
se mostram bastante intensos referentes a oxidacdo e reducdo do Cu. A arquitetura

(AUNES/MMT)10 (Figura 21b) apresentou dois picos de oxidagao nos potenciais 0,01 e
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0,44 V, além de um pico de reducdo em -0,61 V referentes ao Cu. O potencial maximo
de varredura para a o eletrodo nesta arquitetura foi aumentado para 0,5 V ao verificar o
aparecimento do pico de oxidacdo do Cu, em 0,44 V. J4 a arquitetura (AUNBS/MMT)s
(Figura 21c), semelhantemente a resposta obtida pela arquitetura (PAH/MMT)1o,
apresentou um pico de oxidacdo em 0,06 V e dois picos de reducdo em -0,69 e -0,3 V
relacionados aos ions Cu.

Como verificado nas medidas realizadas no item 2.8.3, identificacdo dos ions
Cd?*, o filme construido na arquitetura 2 diferiu das outras arquiteturas construidas
perante sua forma e sua densidade de corrente.

Apds os estudos de voltametria ciclica as analises de voltametria de onda
guadrada foram realizadas como descrito no item 2.4.5 para os eletrodos de trabalho
modificados com os filmes LbL. Diversos testes foram realizados para determinar as
melhores condicdes de realizacdo das medidas de onda quadrada. Alguns destes foram
relacionados ao pH do eletrdlito suporte. Para isso, medidas foram realizadas em solucao
de eletrdlito em diferentes valores de pH, na presenca e auséncia dos ions metalicos. O
pH desta solucdo é um fator de grande importancia. Em pH mais &cido, a solucdo de
eletrélito suporte apresenta maior concentracdo de ions (H*Cl), consequentemente o
transporte dos ions metalicos dentro da célula eletroquimica serd melhor. Porém em
solucdes acidas existe o aumento da degradacéo do filme construido sobre o ITO, bem
como da camada condutora do substrato, se estiver exposta. Desta forma o pH 3,0 foi
selecionado considerando as respostas eletroquimicas obtidas.

Outros parametros testados nas analises de voltametria de onda quadrada foram
amplitude, frequéncia, tempo de deposicdo, tempo de equilibrio e potencial de
deposicdo. Para realizacdo destas medidas exploratdrias, cada parametro foi alterado
separadamente, enquanto os demais se mantiveram fixos, até a obtencdo do melhor
resultado. Estes testes também foram realizados na presenca e auséncia dos ions Cd e
Cu.

Como resultados das medidas exploratorias, foi determinado o valor de pH 3,0
para a solugéo de eletrélito suporte de HCI, tempo de equilibrio de 5 segundos, potencial
de deposicao de -0,5 V pelo tempo de 30 segundos, amplitude de 50 mV, frequéncia de
30 Hz, em passos de potencial de 1ImV. Determinados estes parametros, uma primeira
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medida foi realizada sobre o ITO ndo modificado em solucédo aquosa de HCI pH 3,0 e 0

resultado desta medida pode ser observado na Figura 22.

Figura 22: Voltamograma de onda quadrada do ITO em 10 mL de solu¢cdo aquosa de HCI pH 3,0 com
amplitude de 50 mV, frequéncia de 30 Hz e em passos de 1 mV.
400

ITO

350 4

)

300 1

250 +

J (uA cm

200 +

150

-1,0 ' -OI,8 ' -0|,6 ' -d,4 ' -0',2 ' 0:0
E(V) vs ECS

Fonte: Elaborado pelo autor.

Do voltamograma é possivel observar um pico bem definido caracteristico da
oxidacdo do ITO no potencial de -0,61 V. Ao efetuar a constru¢éo de um filme sobre este
material, a area de contato com a solucdo presente na célula eletroquimica sera
recoberta pelas bicamadas adsorvidas, ndo permitindo o contato direto dos ions a

superficie do ITO e dificultando o aparecimento deste pico.

2.8.3 Determinacéo dos ions Cd?*

Primeiramente, foram realizados 15 ciclos de voltametria ciclica nos filmes LbL em
janela de potencial de -1,00 a 0,15 V vs ECS e com velocidade de varredura de 50 mV
s1em 10 mL de HCI em pH 3. Apds isto, 10 medidas de voltametria de onda quadrada
foram realizadas na solucdo de eletrélito suporte (branco). As adicdes de Cd?* foram
efetuadas a partir da solucdo estoque de Cd?* 1,5 g L solubilizada na mesma solucéo
usada como eletrolito suporte.

Na arquitetura (PAH/MMT)i0 as medidas foram realizadas na faixa de
concentracdo de 11,3 a 67,3 ppm e os resultados estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo modificado com filme (PAH/MMT)10, em
concentracdes de 11,3 a 67,3 ppm de Cd?* em solucdo aquosa de HCI pH 3,0 (a); e curva analitica da
deteccéo (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A partir da Figura 23a é possivel observar o pico relacionado a oxidacédo do Cd° a
Cd?* no potencial de -0,75 V. Um aumento na intensidade de corrente deste pico
conforme as adicdes das aliquotas da solucdo de Cd?* é observado, indicando uma
resposta positiva do sensor eletroquimico para a deteccdo destes ions. E interessante
notar que houve um deslocamento do potencial de oxidacdo do Cd com relacdo as
medidas realizadas por voltametria ciclica, este deslocamento ocorre pela utilizacéo de
uma técnica de medida diferente.

O pico em -0,61 V é atribuido ao pico de oxidacao do substrato ITO, uma vez que
0 mesmo esta presente na medida do branco mostrada no voltamograma como a linha
preta de menor densidade de corrente. A presenca deste pico mesmo apos a deposicéo
do filme indica que os materiais ndo foram adsorvidos uniformemente na superficie do
ITO, formando aglomerados em partes dele. Estas ilhas de aglomerados se mostram
visualmente presentes e dificultam a reprodutibilidade do filme.

O aumento de corrente no pico de oxidagdo do ITO também é observado, porém
esta relacionado a corrente residual dos ions adsorvidos sobre o eletrodo de trabalho, e
ocorre em toda a janela de potencial.

A Figura 23b ilustra a curva analitica obtida para o sensor e é possivel observar
uma faixa linear entre as concentracdes de 11,3 a 67,3 ppm de Cd?*. Esta curva foi

construida a partir da densidade de corrente de triplicatas realizadas em mesmo sistema.



66

O coeficiente de correlacao (R?) obtido para esta arquitetura foi de 0,948, a sensibilidade
(S) foi obtida através da inclinacédo da reta e o valor obtido foi de 0,25 uA cm? ppm= e
seu limite de detecgéo foi dado em 0,46 ppm™, calculado a partir da Equacéo 3.

Para os filmes na arquitetura (AUNEsS/MMT)10 as medidas foram realizadas na
faixa de concentragcédo de 42,0 a 111,6 ppm e os resultados estéo apresentados na Figura
24.

Figura 24: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo modificado com filme (AUNES/MMT)10 em
concentracdes de 42,0 a 111,6 de Cd?* em solugdo aquosa de HCI pH 3,0 (a); e curva analitica da
deteccéo (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas analises de voltametria de onda quadrada da Figura 24a, é possivel observar
0 pico de oxidacdo do Cd no potencial de -0,74 V, potencial proximo ao observado
anteriormente, nos filmes construidos com PAH. Os valores de densidade de corrente
obtidos nessa arquitetura sdo inferiores aos obtidos para a arquitetura (PAH/MMT)1o0.

O pico de oxidacao do ITO néo foi observado, indicando uma boa uniformidade
das bicamadas formadas pelas AUNEs e argila MMT sobre o0 ITO

A Figura 24b ilustra a curva analitica dos filmes montados na arquitetura
(AUNEsS/MMT)10. O coeficiente de correlacdo (R?) obtido foi de 0,920, inferior ao
observado para a arquitetura (PAH/MMT)10. A sensibilidade (S) foi de 0,49 uA cm2 ppm-
1 e limite de detecgéo de 0,28 ppm™™.

Para os filmes montados na arquitetura (AUNBsS/MMT)s, as adi¢cdes da solucao
estoque de Cd?* 1,5 g L foram realizadas mantendo a solucdo na célula eletroquimica

entre as concentracdes de 1,4 a 56,0 ppm. Os resultados das analises de voltametria de
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onda quadrada para cada concentracao e a curva analitica dos filmes construidos nesta

arquitetura podem ser observados na Figura 25.

Figura 25: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo modificado com filme (AuNBs/MMT)s, em
concentracdes de 0 a 56 ppm de Cd?* em solugdo aquosa de HCI pH 3,0 (a); e curva analitica da
deteccéo (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No voltamograma da Figura 25a € possivel observar o pico de oxida¢do do Cd no
potencial de -0,83 V. A densidade de corrente a cada adicdo da solucdo de Cd?* é
aumentada neste potencial, mostrando uma resposta positiva para a deteccdo destes
fons em solucdo. E interessante observar a auséncia do pico de oxidacéo do ITO em -
0,61V, indicando que houve uniformidade no recobrimento da superficie do eletrodo de
trabalho. Esta arquitetura apresentou menor corrente residual se comparada as outras
duas.

Na curva de calibracao do filme (AuNBs/MMT)s (Figura 25b) para a deteccao dos
ions Cd foi possivel observar linearidade entre as concentracdes de 1,4 até 56,0 ppm. O
coeficiente de correlacdo (R?) para esta arquitetura foi o mais proximo de 1, atingindo
0,991. A sensibilidade da area linear desta curva de calibracéo foi de 0,66 pA cm? ppm-
1, e o limite de deteccdo foi de 2,25 .10 ppm-.

A Figura 26 apresenta um grafico que mostra a inclinacdo obtidas a partir das
curvas analiticas para as trés arquiteturas estudas.
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Figura 26: Curvas analiticas dos filmes construidos nas trés arquiteturas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na figura 26 é possivel observar que, para a deteccdo de ions Cd?*, os filmes
construidos na arquitetura (AuUNBs/MMT)s foram os que apresentaram deteccdo em
menores concentracoes, partindo de 1,4 ppm. Também apresentou maior sensibilidade
e o coeficiente de correlacdo mais proximo de 1. Os filmes construidos na arquitetura
(PAH/MMT)10 apresentaram linearidade entre 42,0 e 111,6 ppm e mostraram deteccao
até valores mais altos de concentracdo com relacéo aos filmes nas outras arquiteturas.
Ja os filmes construidos na arquitetura (AuNES/MMT)io apresentaram valores
intermediarios de sensibilidade e coeficiente de correlacdo inferior, contrariando o que
era esperado para filmes com a presenca de AuNPs. Isto pode ter ocorrido pois as
AuNEs foram estabilizadas com o polimero PAH que pode estar aumentando a

resisténcia do filme ao invés de catalisar as reagoes.

2.8.4 Determinagdo dos ions Cu?*

Apods a limpeza dos filmes em agua ultrapura, ciclagens por voltametria ciclica
foram realizadas para remover espécimes adsorvidos em sua superficie e realizar a
estabilizacdo do eletrodo de trabalho. Em seguida, foram realizadas 10 medidas de
branco em 10 mL de solucéo aquosa de HCI pH 3,0 sem tempo de deposi¢céo. Ao término
destas medidas, foram iniciadas as injecdes da solucdo de Cu?* a partir de uma solucéo

estoque de concentracdo 1,5 g L solubilizada em solucdo aquosa de HCI pH 3,0.
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Para as medidas realizadas nos filmes construidos na arquitetura (PAH/MMT)1o,
as injecbes da solucdo de Cu?* foram realizadas mantendo a concentragdo na célula
eletroquimica entre 0,2 e 3,4 ppm. As respostas das medidas de voltametria de onda
guadrada e a curva analitica de detec¢éo do Cu podem ser observadas na Figura 27.

Figura 27: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo modificado com filme (PAH/MMT)10, em
concentracdes de 0,2 a 3,4 ppm de Cu?* em solucdo aquosa de HCI pH 3,0 (a); e curva analitica da
deteccéo (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No voltamograma da Figura 27a é possivel observar o pico de oxida¢ao do Cu no
potencial de -0,01 V. O aumento da densidade de corrente neste potencial foi
diretamente relacionado a concentracdo de ions Cu?* em solucdo, mostrando uma
resposta positiva dos filmes nesta arquitetura para a deteccéo de Cu.

Pode ser observado o aumento da densidade de corrente relacionado a corrente
residual por toda a janela de potencial.

Na curva analitica do filme (PAH/MMT)10 (Figura 27b), a linearidade de detecc¢éo
€ apresentada entre 0,2 e 3,4 ppm. A sensibilidade do filme nesta arquitetura foi de 9,8
uA cm? ppm?, o coeficiente de correlacéo foi de 0,959 e o limite de deteccgéo foi de 1,12
102 ppm.

Nas medidas realizadas com os filmes construidos na arquitetura (AUNES/MMT)1o,
as adicdes foram realizadas mantendo a concentracdo na célula eletroquimica de entre
1,1 e 6,7 ppm. O voltamograma destas medidas e a curva de calibragdo sao
apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo modificado com filme (AUNES/MMT)10, em
concentracdes de 1,1 a 6,7 ppm de Cu?* em solucdo aquosa de HCI pH 3,0 (a); e curva analitica da
deteccéo (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 28a é possivel observar o pico relacionado a deteccéo dos ions Cu?*
no potencial de oxidacdo de 0,03 V. Como na detec¢do de Cd?*, o aumento da densidade
de corrente relacionado a corrente residual se mostra presente.

Na Figura 28b, € possivel verificar a faixa linear de deteccdo entre as
concentracfes de 1,1 e 6,7 ppm. A sensibilidade dos filmes construidos nesta arquitetura
foi de 13,81 pA cm? ppm-L, e o coeficiente de correlagédo foi de 0,985. Estes valores se
apresentaram superiores se comparados aos observados para os filmes construidos na
arquitetura (PAH/MMT)10. O limite de deteccao para os flmes (AUNES/MMT )10 foi de 9,97
.10 ppm-L.

Para as medidas realizadas nos filmes construidos na arquitetura (AUNBsS/MMT)s,
foram realizadas adicdes da solucdo de Cu?* mantendo a concentracéo na solucéo entre

0,2 e 4,1 ppm. As medidas de voltametria de onda quadrada e a curva analitica podem
ser observados na Figura 29.
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Figura 29: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo modificado com filme de arquitetura 2, em
concentracdes de 0,2 a 4,1 ppm de Cu?* em solucdo aguosa de HCI pH 3,0 (a); e curva analitica da

deteccéo (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nos voltamogramas apresentados na Figura 29a é possivel observar o pico de
oxidagdo do Cu no potencial entre os potenciais de -0,15 a -0,07 V. A densidade de
corrente neste potencial aumentou linearmente com o aumento da concentracéo de Cu?*,
mostrando uma resposta positiva do eletrodo nesta arquitetura para a deteccdo destes
jons. O aumento da densidade de corrente pela corrente residual se mostrou presente.

Na curva analitica foi possivel verificar linearidade entre as concentra¢des de 0,2
a 4,1 ppm, apos isso a adsorcédo dos ions Cu?* na superficie do eletrodo tenderam a
saturacao, reduzindo o aumento da densidade de corrente na regido analisada. O
coeficiente de correlagdo foi dado em 0,993. A sensibilidade foi dada em 29,23 pA cm™
ppm1, e o limite de deteccdo em 5,10 .10 ppm™.

A Figura 30 apresenta um grafico que mostra a inclinacdo obtidas a partir das

curvas analiticas para as trés arquiteturas estudas para a deteccéo dos ions Cu?*.
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Figura 30: Curvas analiticas deteccéo de Cu para os filmes construidos nas trés arquiteturas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir das curvas analiticas, fica claro o destaque da resposta dos eletrodos
modificados com filmes construidos na arquitetura (AuNBs/MMT)s. Esta arquitetura
obteve sensibilidade duas vezes maior do que a obtida pelas outras arquiteturas e o
coeficiente de correlacdo mais proximo de 1. A menor concentracdo passivel de
deteccéo se assemelhou ao da arquitetura (PAH/MMT)10, em 0,2 ppm. O filme construido
na arquitetura (AUNES/MMT)10 apresentou sensibilidade maior que a verificada na
arquitetura (PAH/AUNES)10, e seu coeficiente de correlagdo se mostrou intermediario as
outras arquiraruras. Os filmes (AuNEs/MMT)iwo apresentaram deteccdo em
concentracfes mais elevadas, chegando a 6,7 ppm. Seu limite minimo foi de 1,1 ppm.
Os filmes construidos com a arquitetura (PAH/MMT)10 apresentaram o mesmo valor
minimo de detecc¢ao dos construidos com AuNBSs, porém seu limite méximo de deteccao
foi de 3,4 ppm, valor menor do que o observado para a arquitetura (AUNBS/MMT)s.

Amostras reais foram testadas com o filme de arquitetura (AUNBs/MMT)s, por
apresentar melhor desempenho. Para estas amostras, os analitos foram solubilizados
em &gua de torneira acidificada por HCI até alcancar o pH 3,0 na concentracdo de 1,4
ppm de Cd?* e 0,2 ppm de Cu?*.

Para efetuar um comparativo geral sobre a eficiéncia da resposta obtida por cada
filme LbL, a Tabela 6 apresenta os parametros analiticos para as diferentes arquiteturas
estudadas, bem como o percentual de recuperacgéo obtida por uma duplicata de medidas
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de amostra real. Arquiteturas semelhantes encontradas na literatura também sao

apresentadas nesta tabela.

Tabela 6: Respostas analiticas obtidas nas medidas de deteccdo dos ions Cd?* e Cu?* pelos eletrodos
de trabalho modificados.

Arquitetura fon (WA pSpm'l) R2 Fal?sp:;?)ear (p;r?rl) Recuperacao (%)
(PAHIMMT) Cd? 0,25 0,948 | 11,3a67,3 | 4,58 10 -
Y lcur| 980 0959 | 02a34 | 112102 -
Cd?* 0,49 0,920 |42,0a111,6 | 2,82 10! -
(AUNES/MMT)
u
“leour| 1381 0985 | 1,1a67 |99710° -
Cd?* 0,66 0991 | 14a560 | 225102 97,8
(AUNBS/MMT)
u S
* |l curr | 2923 0993 | 02a41 |51010% 103,3
Arquiteturas na | S ) LD A
literatura lon (WA ppm) R (ppm) Referéncia
Cd* 7,01 0.597 1,35 (De Barros et al
PEI/MMT .
( ho o | am 0,782 2.09 2014)
(PANIMMT), | €O | 27804 | 0951 2,83.10% (De Barros et al.,
Cu** | 64454 | 0,865 9,7.10° 2014)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos resultados apresentados na tabela é possivel observar que os filmes
construidos na arquitetura (AuNBs/MMT)s apresentaram melhor eficiéncia para deteccao
tanto dos ions Cd?* como dos ions Cu?*, apresentando os menores valores de limite de
deteccdo e limite minimo de deteccdo, e os maiores valores de sensibilidade e
coeficientes de determinagéo.

Também é possivel comparar as arquiteturas estudadas com arquiteturas
semelhantes encontradas na literatura. Estas arquiteturas foram obtidas por filmes
construidos pela técnica LbL utilizando como solugdo de carga positiva o
poli(etilenoimina) (PEI) e a polianilina na forma de sal de esmeraldina (PANI). Em
comparacao com os filmes construidos com PEI, os filmes com AuNBs apresentaram
menores valores de limite de detec¢do, porém estes valores se mostraram maiores se

comparados aos observados pelos filmes construidos com PANI. Indicando que os filmes
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na arquitetura (AuNBs/MMT)s ainda podem ser estudados perante uma alteracdo no
potencial de deposicdo, buscando melhorar ainda mais sua sensibilidade. Os valores de
coeficiente de correlacdo destes filmes com AuNBs se mostraram os mais préximos de

1 com relacao a todas as arquiteturas.

2.9 Conclusao Parcial

Os resultados apresentados comprovam que foi possivel fabricar os filmes
automontados pela técnica LbL com os polieletrélitos e AUNEs, AuNBs e argila MMT nas
estruturas (PAH/ MMT)10, (AUNES/ MMT)10, (AUNBs/ MMT)s. Esta técnica de deposicao
se apresentou bastante simples, de custo relativamente baixo pela utilizacdo de menor
guantidade de reagentes e aplicabilidade como sensores eletroquimicos para o
monitoramento ambiental dos metais potencialmente toxicos Cd e Cu.

O crescimento dos filmes foi otimizado e verificado por medidas de espectroscopia
nas regides do ultravioleta e do visivel, permitindo o acompanhamento do crescimento
da deposicdo das bicamadas e indicando o comportamento de crescimento de cada
arquitetura construida. A caracterizacao destas arquiteturas foi efetuada por anélises de
espectroscopia de infravermelho FTIR, e espectroscopia de difracdo de raios x para 0s
filmes com AuNPs, permitindo verificar a composicao dos filmes nanoestruturados. As
analises de difracdo de raios X além de comprovarem a presenca das AuNPs, também
possibilitaram estimar o tamanho médio destas NPs através da equacdo se Scherrer,
resultando em 13,2 nm para as AUNES e 31,9 nm para os AuNBs.

As analises eletroquimicas permitiram a avaliacdo dos filmes como sensores
eletroquimicos. Medidas de voltametria ciclica viabilizaram a identificacdo dos picos de
oxidacédo do cadmio e cobre, e analises de voltametria de onda quadrada permitiram a
deteccdo destes metais, oferecendo informacdes sobre a sensibilidade, coeficiente de
deteccdo e limite de deteccdo dos filmes nas trés arquiteturas. Nas medidas de
voltametria de onda quadrada foi possivel verificar nos filmes construidos com PAH,
houve o aparecimento de um pico referente a oxidacdo do substrato ITO, o que néo

ocorreu nos filmes que possuem AuNPs. Mesmo depois de uma série de medidas, nao
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houve o aparecimento deste pico de oxidacao, indicando que os filmes se mantiveram
uniformes, ndo havendo desprendimentos do substrato.

Dentre as trés arquiteturas construidas, os filmes construidos na arquitetura
(AuNBs/MMT)s se destacaram com os melhores resultados de sensibilidade, coeficiente
de correlacdo e limite de deteccdo. Os filmes nesta arquitetura foram testados em
amostras reais com éxito, tendo valores de porcentagem de recuperacao de 97,8% para
Cd?* e de 103,3% para Cu?*. Este filme possui metodologia de montagem simples dada
pela técnica Layer by Layer, custo relativamente baixo pela utilizacdo de menor
guantidade de reagentes nos materiais em nanoescala e resposta rapida de deteccao,
podendo variar entre alguns segundos a minutos. Os resultados indicam também que
estes sensores podem ser estudados e melhorados perante o limite minimo de deteccao

com o uso de substratos metélicos e adequacao do potencial e tempo de deposicao.
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3 CAPITULO 3 — SENSORES FABRICADOS E CARACTERIZADOS PARA OS
FILMES LBL DE CICLODEXTRINA

O capitulo 3 consiste na segunda parte do trabalho, e se relaciona a construcéo
de filmes LbL imobilizando, no lugar da argila MMT, a B-ciclodextrina sulfatada (sp-CD)
na arquitetura (PAH/sB-CD)s. O capitulo apresenta a metodologia, resultados e

discussoOes e concluséo referentes a esta etapa.

3.1 Preparo das solugdes

Para a construcéo dos filmes automontados pela técnica LbL evitando a obstrucdo
do contato dos metais com a cavidade da B-CD, a interagdo escolhida para a
automontagem foi a eletrostatica. Para isso, a 3-CD foi sulfatada para adicao de grupos
carregados negativamente, que irdo interagir eletrostaticamente com o polimero
poli(alilamina hidroclorada) (PAH), evitando assim a formacao de complexos durante a
etapa de a construcdo dos filmes LbL. Esta sulfatacéo foi realizada com acido sulfarico
(H2S04) segundo (Yang, Tao, 2009) e é descrita no item abaixo.

3.1.1 Sulfatacdo da 3-CD

Para a sulfatacdo, 0,5 g de B-CD foram adicionados lentamente a um béquer
contendo 200 uL de &gua e 200 uL de H2SOs4 98% sob banho de gelo, agitacao
magneética e abrigo de luz. Apos a dispersdo da B-CD, mais 800 uL de H2SO4 foram
gotejados no béquer. A mistura foi mantida sob agitagdo, banho de gelo e protegida da
luz com papel aluminio durante 2 horas.

ApOs isto, esta mistura foi adicionada gota a gota a 10 mL de uma solugéo 51 g L-
! de carbonato de calcio (CaCQOs) previamente mantida em banho de gelo, mais CaCOs
foi acrescentado a solugéo até a total neutralizacdo do H2SOa4. Nesta etapa do processo

obtém-se uma mistura de colora¢do branca com aspecto pastoso.
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Esta mistura foi filtrada & vacuo com o uso de dois papéis filtro de 14 um. Ao
filtrado, foi adicionado aproximadamente 100 mL de alcool etilico 95% e mantido na
geladeira durante cerca de 12 horas.

A seguir, a dispersao foi filtrada a vacuo novamente e o pH do filtrado foi ajustado
para 10,5 com carbonato de sédio. Apos 2 horas na geladeira, a solugéo foi filtrada a
vacuo e o pH foi ajustado para 7 com acido acético (CH3COzH). Esta solucdo foi mantida
na geladeira por 24 horas e centrifugada a 3500 rpm por 20 minutos, o precipitado branco
foi lavado com acetona e seco em estufa a vacuo na temperatura de 110°C (Yang, T.,
2009).

Este precipitado correspondente a sp-CD foi caracterizado por medidas de FTIR
e, confirmada a sulfatacéo, foi mantido na geladeira. Anteriormente ao uso o precipitado

foi colocado na estufa por 10 minutos para remocéao de qualquer umidade.

3.1.2 Eletrolito suporte

Como eletrdlito suporte, foi feita uma solucéo que visasse melhorar a forca ibnica
do meio. Desta forma, foi preparada uma solucdo contendo: 0,2 g L de cloreto de
potassio (KCI), 0,2 g L de fosfato monopotassico (KH2POQa4), 1,15 g L de fosfato
dissédico (Na2zHPOa4) e 8 g L* de cloreto de sddio (NaCl). Os sais foram solubilizados em

agua e o pH foi ajustado para 5,4 com &cido cloridrico (HCI) (Sato et al., 2003).

3.1.3 Solucdes eletrostaticamente carregadas

As solucdes eletrostaticamente carregadas escolhidas para montagem dos filmes
foram o PAH e a sB-CD. Ambos preparados na concentracéo de 0,1 g L dissolvidos em
solucéo de eletrolito suporte, para melhorar a taxa de adsor¢cdo dos componentes pelo
aumento da forca ibnica do meio (Sato et al., 2003).

3.1.4 Analitos

Os analitos foram preparados a partir de solucdes estoque de 2000 partes por

milhdo (ppm) de Cd?* e Cu?* dissolvidos em solucéo de eletrdlito suporte. A partir destas
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solucdes foram preparadas solugées de proporcéo 1:1 de Cd?* e Cu?* nas concentracdes
de 10 ppm para as adicdes com concentracao final em partes por bilh&o (ppb) e de 1000

ppm para as adigbes com concentracao final em ppm.
3.2 Metodologia de construcéo dos filmes LbL

Os filmes foram construidos pela técnica LbL utilizando como polieletrolito de
carga positiva o PAH e como dispersao de carga negativa a sp-CD. Para isso, na primeira
camada, o substrato seco foi imerso na solucdo de PAH pelo tempo de deposicao de 30
minutos, seco em ar comprimido, lavado em solucdo lavagem (solucdo usada como
eletrélito suporte) por 10 minutos para remo¢do do material fracamente adsorvido, e
novamente seco em ar comprimido. Para a segunda camada, o filme foi imerso na
solugcéo de sp-CD pelo tempo de deposicdo de 30 minutos, seco com ar comprimido,
lavado por 10 minutos e novamente seco com ar comprimido. A Figura 31 faz uma

representacdo esquematica da construcao destes filmes automontados.

Figura 31:Esquematizagdo de construcao dos filmes LbL de (PAH/sB-CD)s.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



79

3.3 Metodologia de caracterizagcdo dos filmes LbL

3.3.1 Espectroscopia de infravermelho FTIR

A sB-CD foi analisada por espectroscopia FTIR para verificar se a sulfatacao
ocorreu conforme o esperado. Para isso foram testadas amostras de 3-CD néo sulfatada,
B-CD sulfatada pela técnica descrita no item 3.1.1 e sp-CD obtida comercialmente da
Fluka®.

Os espectros de FTIR foram obtidos em modo ATR, pelo Laboratério de
Nanoestruturas e Caracterizagdo de Materiais da UFSCar/Sorocaba, em um
equipamento Nicolet, modelo IR200, entre os nimeros de onda de 650 a 4000 cm™.

3.3.2 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato galvanostatico
da AutoLab modelo PGSTAT30 e software NOVA 2.1, alocado no laboratério Finep 1 da
UFSCar/Sorocaba. Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de calomelano
saturado (ECS), composto de mercurio e cloreto de mercurio | (Hg/Hg2Cl2); como contra
eletrodo, foi utilizada uma lamina de platina de 0,99cmz?; e como eletrodo de trabalho foi
utilizado o substrato de ITO recoberto com o filme LbL. O eletrélito de suporte utilizado
para as medidas foi preparado como descrito no item 3.1.2.

Os parametros utilizados para a realizacdo das medidas de voltametria de onda
guadrada foram obtidos experimentalmente, sédo eles: potencial de deposi¢ao de -1,0V
durante 300 segundos, janela de potencial de -0,95 a -0,40V, passos de 0,5 mV,
amplitude de 50 mV e frequéncia de 30 Hz.

Para a realizacdo das medidas, o sistema foi montado em uma célula
eletroquimica com capacidade de 20 mL. Os eletrodos foram acoplados em sua tampa,
e 10 mL da solucao de eletrdlito suporte foram acrescentados em seu recipiente. Estando
pronto o sistema, medidas de voltametria ciclica foram realizadas para estabilizacéo do
eletrodo de trabalho. Estas medidas foram efetuadas em janela de potencial de -0,95 a -

0,4 V, velocidade de varredura de 50 mV s e nimero de repeticdes de 15 ciclagens.
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Apos as ciclagens, dez medidas de voltametria de onda quadrada sem tempo de
deposicdo foram efetuadas. Finalizadas estas medidas, foram iniciadas adicOes dos
analitos simultaneamente, na proporcéo de 1:1 de Cd?* e Cu?*. Inicialmente as adi¢des
foram realizadas a partir de uma solucdo mais diluida (10 ppm), mantendo a
concentracao final dos ions metalicos na célula eletroquimica entre 0,5 e 15 ppb, em
seguida foram realizadas adi¢des a partir de uma solu¢cao mais concentrada (1000 ppm),
mantendo a concentracdo na célula eletroquimica entre 0,5 e 15 ppm. Apés cada adicao,
a célula foi mantida sob agitacdo magnética cronometrada pelo tempo de 1 minuto, para
homogeneizacéo da solucdo. Na sequéncia, o agitador magnético foi desligado e entdo
o tempo de deposicédo foi imediatamente iniciado em potencial de -1,0V.

Estes intervalos de concentragdo foram selecionados por permitirem a
quantificacdo das concentracBes maximas permitidas em aguas potaveis segundo as
diretrizes da Organizacdo Mundial da Saude (OMS) (Organization, 2006).

Os graficos foram plotados em densidade de corrente (J) por potencial vs o
eletrodo de referéncia ECS segundo a Equacédo 2 no Capitulo 2. As curvas analiticas
foram plotadas em densidade de corrente por concentracdo dos ions em ppb e ppm.
Para isso foram utilizados a média e o desvio padrdo de uma triplicata de medidas
realizadas em eletrodos de trabalho modificados com filmes LbL construidos em mesma
arquitetura. O célculo do limite de deteccédo (LD) foi realizado segundo a Equacéo 3 do
Capitulo 2.

3.4 Resultados da espectroscopia de infravermelho FTIR

Medidas de espectroscopia FTIR foram realizadas no modo ATR para comprovar
se a sulfatacdo da B-CD foi bem sucedida. Para isso amostras dos materiais p-CD, sp-
CD comercial e sp-CD sintetizada foram analisados na forma de po. Os espectros obtidos

destas analises podem ser observados na Figura 32.
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Figura 32: Espectroscopia FTIR da B-CD, sp-CD sintetizada e da sp-CD comercial.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos espectros, é possivel observar o estiramento tipico do grupo -OH na
regido de 3650 a 3076 cm™, entre 2973 e 2813 cm! nota-se também os estiramentos do
grupo C-H, presentes na estrutura das ciclodextrinas. As bandas destacadas na imagem
representam o estiramento do grupo —SO:2 na regido de 1236, e -SO na regiao de 1052.
Estes dois estiramentos estdo associados aos grupos sulfénicos presentes nas sp—CDs,
comprovando que a sulfatacao foi bem sucedida (Wei et al., 2005; Yang, T., 2009; Yang
e Liu, 2011; Lv et al., 2012; Selvam et al., 2012; Sundrarajan et al., 2013).

Como a sp-CD e o polimero PAH nao absorvem luz entre os comprimentos de
onda de 190 a 1000 nm, a verificacéo do crescimento do filme ndo pode ser efetuada por
espectroscopia UV-Vis. Em alternativa, foram realizadas medidas de espectroscopia

FTIR no filme LbL de (PAH/sB-CD)s e em filmes cast do PAH e da sp—CD. A comparacéao
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dos espectros obtidos por estas medidas pdde, com sucesso, comprovar a presenca dos

materiais de interesse no filme automontado (Figura 33).

Figura 33: Espectros obtidos por espectroscopia FTIR do filme LbL (PAH/spB-CD)s e dos filmes cast de
PAH e sbCD.
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As bandas tipicas de absor¢do em todos os trés espectros sdo o estiramento do

—OH préximo a 3425 cm 't e 0 modo de estiramento assimetrico do grupo -CH2 em 2934

cm? (Selvam et al.,, 2012). Sobrepondo os modos de estiramento simétricos e

assimétricos do grupo -CHz, no filme cast de PAH e no filme LbL (PAH/sbCD)s existe

uma banda intensa e larga na regido de 2800 a 3285 cm, esta banda é associada com

o modo de estiramento do grupo —NHs*. Bandas em torno de 1627 e 1519 cm séo
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também associadas aos modos de vibracdo simétrico e assimétrico do grupo -NHs*
respectivamente, este grupo esté presente na estrutura do PAH (Zucolotto et al., 2003;
Itano et al., 2005). No espectro do filme cast da spB-CD, a banda em 1645 cm™ é
associada as moléculas de agua fisicamente absorvidas (Wei et al., 2005). As bandas
em 1052, 1010 e 946 cm™ no filme cast de sB-CD e no filme LbL (PAH/sB-CD)s sédo
respectivamente atribuidas a absorcao de C-O, C-O-C e C-O-C das unidades de glucose
na estrutura da $-CD (Bratu et al., 1998; Wei et al., 2005). E finalmente, as bandas em
1237 e 1056 cm estdo associadas a vibracdo do estiramento assimétrico do SOz e S-
O respectivamente (Wei et al., 2005). A Tabela 7 apresenta as atribuicbes das bandas

observadas nos espectros FTIR.

Tabela 7: Atribuicdes das bandas observadas nos espectros FTIR dos filmes cast de PAH e sb-CD e do
filme LbL (PAH/sB-CD)s.

Namero de onda (cm™)

Atribuicédo Filme cast Filme LbL de Filme cast
de PAH (PAH/sB-CD)s de sp-CD
Estiramento -OH 3425 3425 3425
Estiramento assimétrico -CH> 2934 2934 2934
Estiramento —NHs* 2800 to 3285 2800 to 3285
Vibracdo assimétrica —NHsz* 1632 1632
Vibracéo simétrica —NHs"* 1532 1528
Estiramento C-O 1052 1052
Estiramento C-O-C 1010 1010
946 946

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.5 Andlises eletroquimicas dos filmes LbL

O filme automontado foi acoplado a célula eletroquimica contendo 10 mL da

solucéo de eletrélito suporte. Medidas de voltametria ciclica foram realizadas para a
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estabilizacdo do eletrodo de trabalho, apds isto foram realizadas 10 medidas de
voltametria de onda quadrada em eletrdlito suporte sem tempo de deposicao.

Ao final destas medidas, adicbes foram realizadas a partir de uma solucéo estoque
de 10 ppm de Cd?* e Cu?* na proporcdo de 1:1. Apds cada adicéo, o sistema foi agitado
por 1 minuto antes do inicio de cada medida. As concentracdes na célula eletroquimica
se mantiveram entre 0,5 e 15 ppb de Cd?* e Cu?*. A sequéncia de adi¢bes e a curva

analitica de uma triplicata de medidas estédo apresentados na Figura 34.

Figura 34: Voltamogramas de onda quadrada das adi¢cSes de Cd?* e Cu?* (1:1) em ppb, com potencial
de deposi¢éo de -1,0 V por 300 s em passos de 0,5 mV e frequéncia de 30 Hz (a); e curva analitica de
deteccéo (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 34a é possivel observar o pico de oxidacédo do Cd no potencial de -0,87
V, porém nao houve o aparecimento do pico de oxidacdo do Cu mesmo este estando
presente em mesma concentracdo. Esta resposta evidencia que o filme apresenta maior
sensibilidade perante o analito Cd?* o qual apresenta risco ambiental em menores
concentragdes. A corrente residual observada € minima e ndo houve o aparecimento do
pico de oxidagdo do ITO, indicando um bom recobrimento da superficie pelos materiais.

A curva analitica apresentada na Figura 34b foi construida pela média e desvio
padrdo de uma triplicata de medidas realizadas com filmes construidos na mesma
arquitetura. Nela é possivel observar linearidade entre as concentragcfes de 0,5 a 10,0

ppb. Estes valores se mostram vantajosos, permitindo ao sensor, a quantificacdo da
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concentracdo maxima permitida de Cd em aguas potaveis segundo o OMS, dada em 3
ppb (Organization, 2006).

O coeficiente de correlagdo na area linear de deteccdo foi de 0,988 e a
sensibilidade é de 12,4 pA cm ppb™. O valor de LD para a deteccéo dos ions Cd?* foi
dada em 2,81 .10 ppbt. Também é possivel notar a boa reprodutibilidade do filme
perante o desvio padréo da triplicata na faixa linear de deteccéo.

Apoés as medidas realizadas nas concentracdes em ppb, foram iniciadas adi¢cdes
a partir de uma solucdo estoque de 1000 ppm de Cd?** e Cu?'. As adicdes foram
realizadas mantendo a concentragcdo na célula eletroquimica entre 0,5 e 15,0 ppm. A
solucéo na célula foi mantida sob agitacdo magnética de 1 minuto cronometrada entre
cada adicdo e medida. As medidas de voltametria de onda quadrada e a curva analitica
de uma triplicata de medidas realizadas em filmes de mesma arquitetura para a deteccao
destes ions metalicos séo apresentadas na Figura 35.

Figura 35: Voltamogramas de onda quadrada das adi¢cdes de Cd?* e Cu?* (1:1) em ppm, com potencial
de deposicéo de -1,0 V por 300 s em passos de 0,5 mV e frequéncia de 30 Hz (a); e curva analitica de

deteccéo (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 35a, € possivel observar, o pico de oxidacdo do Cu no potencial de -
0,49 V. O pico de oxidagédo do Cd também pode ser notado no potencial de oxidacao de

-0,87 V, porém sua quantificacdo é prejudicada nesta concentracdo, pela interferéncia
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do pico de resposta aos ions Cu no potencial de -0,82 V. Houve deslocamento do
potencial do pico correspondente aos ions Cu?, indicando irreversibilidade ao sistema.

A faixa linear de detecgcdo observada no gréfico da curva analitica (Figura 35b)
Figura 34 se manteve entre as concentracdes de 0,5 a 8,0 ppm de Cu?*. Esta resposta
se mostra interessante, uma vez que, segundo as diretrizes do OMS para a qualidade
da agua potavel, o Cu apresenta concentracdo maxima permitida de 2 ppm
(Organization, 2006).

Amostras reais foram testadas em triplicata, solubilizando os ions metalicos em
agua de torneira. As medidas foram efetuadas em eletrdlito suporte e em concentracées
de 0,5 ppb e 2 ppm de Cd?" e Cu?* na proporcédo de 1:1. A porcentagem média de
recuperacao obtida na deteccao dos ions metalicos obtida nas medidas de amostra real
sdo apresentados na Tabela 8, juntamente a um compilado das informacdes obtidas
eletroquimicamente para o filme (PAH/sB-CD)s. Nao foram encontrados na literatura
trabalhos sobre filmes construidos pela técnica LbL com ciclodextrina como sensores

para metais potencialmente toxicos.

Tabela 8: Respostas analiticas obtidas nas medidas de deteccéo dos ions Cd?* e Cu?* pelos eletrodos
de trabalho modificados com sB-CD.

Arquitetura fon S R2 Regido linear LD Recu([:())/eo)ragao
Cd | 12,4pAppbt | 0,988 | 0,5a10,0ppb | 2,81.103ppb? 107,71
(PAH/sB-CD) s
Cu | 19,3pAppm? | 0,974 | 0,5a8,0ppm | 1,80 .10°ppm* 94,70

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela tabela é possivel notar que o filme nesta arquitetura apresentou capacidade
de deteccgéo dos ions Cd e Cu comprovada por medidas de amostra real, indicando boa
perspectiva de aplicacdo ambiental em fontes hidricas que estejam em suspeita de

contaminagao.
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3.6 Conclusao Parcial

Através das técnicas aplicadas, foi possivel efetuar a sulfatacdo da B-CD com
acido sulfarico, substituindo hidroxilas da molécula por grupos sulfatos que possuem
cargas negativas. A inclusdo destas cargas permitiu a interacao eletrostatica da sp-CD
com o polimero PAH, possibilitando a formacdo de camadas automontadas sem a
obstrucao da cavidade da -CD, a qual ficou disponivel para formacao de complexos de
inclusdo com os metais em solucao.

Desta forma, foi possivel concluir o objetivo de construcdo dos filmes LbL sobre
eletrodo de trabalho de ITO imobilizando a sp-CD. A formacédo dos complexos de
inclusdo e consequentemente a quantificacdo dos metais Cd e Cu foram verificados por
analises eletroquimicas de voltametria de onda quadrada apresentando resposta

extremamente positiva perante o objetivo apresentado.

4 CONCLUSAO GERAL

De uma forma geral, todas as arquiteturas de filmes construidos neste trabalho
apresentaram respostas positivas a deteccdo dos ions Cd e Cu. Dentre os filmes
construidos com argila MMT, a arquitetura que se sobressaiu foi a construida com os
nanobastdes de ouro (AUNBSs). A faixa de deteccdo obtida indica que esta arquitetura
pode ser melhor estudada para aplicacdo ambiental na deteccdo destes metais em
aguas residuais provenientes de atividades industriais, por exemplo. Filmes LbL com
argila MMT construidos em outras arquiteturas foram encontrados na literatura e as
respostas eletroquimicas obtidas neste trabalho pelos filmes com AuNBs se mostraram
intermediarias as arquiteturas encontradas.

Contudo, comparando os filmes construidos com argila MMT e os construidos com
sp-CD, podemos dizer que, dentre todas as arquiteturas testadas neste trabalho, a com
sB-CD foram as que obtiveram as mais baixas faixas de deteccdo. Além de apresentar
construcéo simples e sem materiais de custo extremamente elevados. Na literatura néo

foram encontrados filmes semelhantes para detec¢édo de metais potencialmente téxicos.
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Assim, os filmes construidos com sp-CD, apresentam boa perspectiva para uso
comercial, permitindo a quantificacdo dos ions metalicos Cd e Cu dentro dos limites de
concentracdo permitidos pelas diretrizes de qualidade de agua potavel, dadas pela
Organizacdo Mundial da Saude em 3 ppb para os ions Cd e 2 ppm para os ions Cu.
(Organization, 2006).
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