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RESUMO

Quintero D., Leonardo J. Titulo: Desenvolvimento de um Sensor Eletroquimico com
Nanoparticulas de Ouro e Ftalocianinas para a deteccdo de Metais Pesados. 2021. 94 f.
Defesa. (Mestrado em Ciéncia dos Materiais) — Centro de Ciéncias e Tecnologia para a
Sustentabilidade. Universidade Federal de Sdo Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2021.

Usando a técnica de automontagem LbL, um eletrodo ITO foi modificado com nanoparticulas
de ouro estabilizadas com PAH e ftalocianinas de cobre, para a deteccdo de cadmio (Cd) e
chumbo (Pb). Usando a técnica de UV-Vis foi possivel monitorar o crescimento do filme. A
técnica de FTIR permitiu observar as bandas correspondentes a PAH (3447 cm? devida
NH*) e CuTsPc (1024 cm™ devida SO*), responséaveis pelo crescimento do filme. O
comportamento eletroquimico do sensor foi avaliado com voltametria ciclica, utilizando uma
solucdo eletrolitica contendo 5 mmol L de Paraquat e 0,1 mol L? KCI. Avaliando os
critérios de reversibilidade, pode-se verificar que o processo redox € quase reversivel e a
transferéncia de massa da solucdo até a superficie do sensor é por difusdo. A técnica
Voltametria de Onda Quadrada (SWAS, do inglés Square Wave Anodic Stripping) permitiu
fazer a deteccgdo dos ions Cd?* e Pb?* na faixa de concentracdes de 9,9 ug L2 a 99 pug L. As
curvas analiticas mostram dois crescimentos lineares nesta faixa de concentragdo atingindo
limites de deteccdo de 3,7 pg L™ para Cd** e 9,1 pg L para Pb?*. A partir da analise de
amostras reais (agua potavél da torneira) pode-se concluir que o método € sensivel na
determinacdo desses elementos e pode ser utilizado na analise de amostras naturais de agua.

Em geral, os filmes mostraram satisfatorias respostas aos analitos.

Palavras Chaves: Nanoparticulas de Ouro, filmes LbL, Ftalocianinas metélicas, Metais

potencialmente toxicos.



ABSTRACT

Using the LbL self-assembly technique, an ITO electrode was modified with gold
nanoparticles stabilized with PAH and copper phthalocyanines, for the detection of cadmium
(Cd) and lead (Pb). Using the UV-Vis technique it was possible to monitor the film growth.
The FTIR technique allowed us to observe the bands corresponding to PAH (3447 cm™ due to
NH*) and CuTsPc (1024 cm™ due to SO), responsible for the growth of the film. The
electrochemical behavior of the sensor was evaluated with cyclic voltammetry, using an
electrolyte solution containing 5 mmol L™ of Paraquat and 0,1 mol L* KCI. Evaluating the
reversibility criteria, it can be seen that the redox process is almost reversible and the mass
transfer from the solution to the sensor surface is by diffusion. The Square Wave Anodic
Stripping technique (SWAS) allowed the detection of Cd?* and Pb?* ions in the concentration
range of 9.9 ug L™ to 99 pg L. The analytical curves show two linear growths in this
concentration range reaching detection limits of 3.7 pg L™ for Cd** and 9.1 pg L for Pb?*.
From the analysis of real samples (drinking tap water) it can be concluded that the method is
sensitive in the determination of these elements and can be used in the analysis of natural
water samples. In general, the films showed satisfactory responses to analytes.

Keywords: Gold Nanoparticles, LbL films, Phthalocyanines, Heavy Metals.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Tabela Periddica com os elementos marcados em azul considerados potencialmente

100} q 10 1SS 14
Figura 2: COMPOSIGAO 08 UM SENSOI........cuiiiriiiriiitieiieieie ettt 16
Figura 3: Esquema de deposicdo dos filmes automontados ou LbL.............cccccoevvervinnnnnn, 18

Figura 4: Esquema da polarizacdo provocada pelo campo elétrico incidente (E) nas
nanoparticulas metalicas que gera um campo elétrico induzido em sua superficie...20

Figura 5: Espectro UV-vis de nanoparticulas de ouro de tamanhos diferentes................... 20
Figura 6: Estrutura quimica de PAH..........coooiiie s 22
Figura 7: Estrutura da Ftalocianina Tetrassulfonada de Cobre...........ccccccevvevieiiiicieennen, 23

Figura 8: A) Célula Eletrolitica usada neste trabalho. B) Eletrodos usados em eletroquimica
NESEE TrADAINO...... oot rn 25

Figura 9: Esquema Voltametria de onda quadrada. (a) Pulso de Onda quadrada, (b) Rampa
de potencial na forma de escada, (c) Sobreposicéo da onda quadrada com a rampa de
potencial, (d) Voltamograma de onda quadrada.............ccccovereeiiiiieiicie e 26

Figura 10: Esquema das etapas de Redissolucao ANOUICa...........cccvevveieevieeieeie e 27

Figura 11: Representacdo esquematica da formacdo do filme de autmontagem LbL para A)
filme colchdo formado por duas bicamadas dos polieletrdlitos PEI e PEDOT:PSS e B) filme

formado com cinco bicamadas de AUNPS-PAH € CUTSPC.........ccociiiriniiiiciee e 32
Figura 12: Representacdo Esquematica da formacéo do filme automontado LbL............... 33
Figura 13: Varredura de potencial linear em voltametria ciclica............ccccceeveeviiicinenenne. 35
Figura 14: Voltamograma Ciclico de par redox par redox Fe(CN)e¥........ooevvcvevevrernnne. 36

Figura 15: A) Voltamograma Ciclico para um processo Reversivel. B) Voltamograma
Ciclico para um processo irreversivel e C) Voltamograma Ciclico para um processo Quase
REVEISIVEL ...ttt ettt e s at e et e e s be e e te e saeeebeestneenreesaeeeans 37



Figura 16: Espectros UV-Vis para a solucdo de sal de ouro (HAuCls) e para a solucdo das
nanoparticulas de ouro estabilizadas com PAH (AUNPS-PAH).........cccccooviiiiiiiiniiennen, 43

Figura 17: Espectro UV-vis para a solucdo de Ftalocianina de Cobre
(OIS o) TSR 44

Figura 18: Espectros de absorcdo do filme {PEI/PEDOT:PSS}. {AuNPs-PAH/CuTsPc}s
depositado em SUDSFAtO QUAIMZO .......c.cceeiuieieiieiie e 45

Figura 19: Crescimento em funcdo do numero de bicamadas para o filme
{PEI/PEDOT:PSS}, {AuNPs-PAH/CuTsPc}s em comprimento de onda equivalente a

17O 1 0 TR OTRTOPPP 45
Figura 20: Espectro FTIR do filme cast do polieletrolito PEL..............cccccevveiviiciicciecee, 46
Figura 21: Espectro FTIR do filme cast do polieletrolito PEDOT:PSS..........cccccccovvevivennene. 47

Figura 22: Comparacdo do Espectro FTIR do filme cast do polieletrdlito PAH e o filme cast
das nanoparticulas de OUr0 (AUNPS)........cciiiiiieee e 48

Figura 23: Espectro FTIR do filme cast do polieletrélito Ftalocianina de Cobre (CuTsPc)..49
Figura 24: Espectro FTIR do filme {PEI/PEDOT:PSS}{ AuNPs-PAH/CuTsPc}s.............. 50

Figura 25: Voltametrias ciclicas do ITO sem modificacdo quimica e o ITO modificado com
as diferentes arquiteturas na presenca de 5 mmol L de Ks[Fe(CN)e] e 0,1 mol L KCI.....53

Figura 26: Voltametrias ciclicas do ITO sem modificacdo quimica e o ITO modificado com
as diferentes arquiteturas na presenca de 5,0 mmol L Paraquat com 0,1 mol L de KCI....54

Figura 27: Voltamogramas Ciclicos do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-PAH/CuTsPc}s
mudando a velocidade de varredura na presenca de 5,0 mmol L Paraquat com 0,1 mol L de

Figura 28: Dependenca linear das correntes de pico anodicas (ipa) € correntes de pico catodica
(ipc) dos voltamogramas do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-PAH/CuTsPc}s em funcédo da
raiz quadrada da velocidade de varredura (VY2).........cccoevoeeeveeeeeeeeeeeeeeeeee e 57

Figura 29: Curva da razdo ipa/ ipc em funcéo da velocidade de varredura (v) para os picos
anodicos e catédicos do filme {PEI/PEDOT:PSS}{ AuNPs-
P AH/ CUT P oottt ettt b e bt ne st e st et e benbeebeereereanes 58

Figura 30: Curva AEp em funcdo de v para o par de picos redox do filme
{PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-PAH/CuTsPc}s em uma solugio de Paraquat 5 mmol L?...59



Figura 31: A) Voltamograma ciclico de um processo irreversivel (BRETT, 1999). B)
voltamograma ciclico do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-PAH/CuTsPc}s mudando a
velocidade de varredura na presenca de 5,0 mmol L Paraquat com 0,1 mol L de KCI.......60

Figura 32: Curva AEp em fungdo de v para o par de picos redox do filme
{PEI/PEDOT:PSS}.{AuNPs-PAH/CuTsPc}s em uma solugio de Paraquat 5 mmol L™........ 61

Figura 33: Curvas da razio ipc/v'/2

em funcédo da velocidade de varredura v............ccccveueene. 61
Figura 34: Voltamograma Ciclico do eletrodo ITO sem modificacgdo mudando a velocidade
de varredura na presenca de 5,0 mmol L Paraquat com 0,1 mol Lt de KCl..........c.cc.coucec..... 63

Figura 35: Dependéncia linear das correntes de pico anddicas (ipa) € correntes de pico
catodica (ipc) dos voltamogramas do eletrodo ITO sem modificagio em funcdo da raiz
quadrada da velocidade de VArredura (V2)........coooeeeeereeeeeeeeeeeeee s 63

Figura 36: Dependéncia linear da corrente de pico anddica (ipa) do voltamograma do filme
{PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-PAH/CuTsPc}s em fungdo da raiz quadrada da velocidade de
VAITEAUIA (VI2) ..ottt sttt s et 64

Figura 37: (A) Comparacdo do Branco da medida com diferentes concentracdes de Cd?* (B)
Comparagdo do Branco da medida com diferentes concentracdes de Pb%*..........ccccovvveveenae. 66

Figura 38: : (A) Voltamogramas de onda quadrada do filme {PEI/PEDOT:PSS}.{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s em concentracdes de a 9,9 pug L™ até 99 pg L' de Cd?* em solucio
eletrolitica de Na2SO4 0.1 mol L. (B) curva analitica da detecGao.............cccvvevveveveevercennnn. 67

Figura 39: (A) Voltamogramas de onda quadrada do filme {PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s em concentracbes de a 9,9 pg L até 99 pg L? de Pb?* em solucdo
eletrolitica de Na2SOs4 0.1 mol Lt (B) curva analitica da
[0 [=] (=Tol o o J SRR RROPRSN 68

Figura 40: Comparacdo do Branco da medida com diferentes concentracdes dos ions
metalicos para a deteCGaO SIMUITANEA. .........ccceiviiiiiiieeee s 69

Figura 41: Voltamograma de onda quadrada do filme {PEI/PEDOT:PSS}.{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s para a deteccdo simultdnea de Cd?* Pb?* na faixa de concentragdo dos ions
metalicos de 9,9 PG L2 até 99 UG L tiu. .ottt 70

Figura 42: (A) Curva analitica da detecgdo para Cd?* na faixa de concentracéo de 9,9 pg L
até 99 ug L (B) curva analitica da deteccdo para Pb?* na faixa de concentracéo de 9,9 pg L*



Figura 43: Voltamograma de onda quadrada do filme {PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s usado, em 0,1 M Na>SOgs. Potencial de deposicéo foi de -1 V, amplitude de
50 mV, tempo de deposicao de 300s, a frequéncia foi de 30 Hz. Faixa de potencial de -1V a -

Figura 44: Curva analitica da deteccdo de Cd?* em triplicata na faixa de concentragéo de 9,9
ETo T (=3 Lo I V1o T TP 74

Figura 45: Curva analitica da detec¢do de Pb?" em triplicata na faixa de concentracio de 9,9
UG LAt 99 UG Ll 76

Figura 46: Voltamograma de onda quadrada do filme {PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s para a deteccdo simultanea de Cd?* e Pb?" em uma Amostra Real, na faixa de
concentragio de Cd** 9,9 pg L* até 99 pg L' e 30 pug LT até 300 pg LT para

Figura 47: Curva analitica da detecgdo de Cd?* (Amostrra Real) na faixa de concentragdo de
9,9 ug Lt até 99 g Lt para a amostra real...........ccceuevevvceeeeerereeceeieeeeeseeeie e eseneeens 77

Figura 48: Curva analitica da detecgdo de Pb?" (Amostrra Real) na faixa de concentragdo de
30 pg L até 300 UG L Para PD% ...ttt 78



LISTA DE TABELAS
Tabela 1. Asignagdo das bandas de absorgao nos espectros de FTIR.........cccocoovviiieiennnn. 51

Tabela 2. Parametros eletroquimicos usadas para avaliar os critérios de diagndstico do processo
do filme {PEI/PEDOT:PSS}.{AuNPs-PAH/CuTsPc}s, calculados para o par de picos presentes
no voltamogramas ciclicos em solucdo de Paraquat 5m molL™..........c..cocovevuevereicrevcrereienneee, 56

Tabela 3: Resultados dos parametros experimentais obtidos em voltametria de onda quadrada
para o filme {PEI/PEDOT:PSS}> {AuNPs-PAH/CuTsPc}s testado na faixa de concentracéo
(oL e VLo M W Lo IV 1o TN R 72

Tabela 4: Resultados dos parametros obtidos em voltametria de onda quadrada para o filme
{PEI/PEDOT:PSS}, {AuNPs-PAH/CuTsPc}s testado na faixa de concentracéo de 9,9 pg L
299 UG L para @ tripliCata..........ccccvevieeveiceeiiccieseeee ettt 75

Tabela 5: Valores calculados de Recuperacdo para trés concentracdes diferentes das curvas
analiticas para 0 Co?" € PAra P2 .........covoiieeeeceecee ettt 79

Tabela 6: Comparagdo entre os o limite de deteccdo (LD) obtido neste trabalho com
resultados de limite de deteccao reportados Na lteratura............ccooveeieeienieerieseeseee e 80

Tabela 7: Resultados dos parametros experimentais obtidos em voltametria de onda quadrada
para o filme {PEI/PEDOT:PSS}, {AuNPs-PAH/CuTsPc}s testado na faixa de concentracao
de 9,9 ug L1 a 99 g L para @ tripliCata........cceueveererceccseeececeeeeeeeeeeees s 81



Au

Ae

Ag
AUNPs
AuNPs-PAH
CETESB
Cd
CuTsPc
Epa

Epc

FIT

FTIR
ipa

ipc

LbL

PAH

Pb

PEI
PEDOT:PSS

PQ

SWAS

UV-vis

AE

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Ouro

Area eletroativa
Area geométrica

Nanoparticulas de Ouro

Nanoparticulas de Ouro estabilixadas com PAH
Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
Cadmio

Ftalocianina de Cobre Tetrasulfonada

Potencial anddico

Potencial catddico

Ficha de Informacdo Toxicologica

Espectroscopia na regido infravermelho com Transformada de Fourier

(do inglés, Fourier Transformed Infrared )

Corrente de pico anddica

Corrente de pico catodica

Camada por Camada (do inglés, Layer by Layer)
poli(alilamina hidroclorada)

Chumbo

Poli(etilenoimina)
Poli(etilenodioxitiofeno):Poli(estirenossulfonato)
Paraquat

Voltametria de Redissolucdo Anddica de Onda Quadrada ( do inglés,

Square Wave Anodic Stripping)

Ultravioleta visivel

Diferenca entre o potencial de pico anddico e catddico



SUMARIO

LN ERI0] 51610710 IR 11
1. FUNDAMENTAGCAO TEORICA........oooeeeeeeeeeeeeeeee e snen s 14
1.1 METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS .......cccoovvevrieirinnn. 14
1.2 SENSORES.........oiiieieeieeeeessesese s s 16
L3TECNICALDL ...t LT
1.4 NANOPARTICULAS DE OURO (AUNPS)........cccovrrrrrriererinns 19
1.5 POLIELETROLITOS. ..ottt 21
1.6 FTALOCIANINAS. ...ttt eeeee e 22
1.7 ANALISE ELETROQUIMICA.........oooveveeerenieeererseensenienienines 24
2. OBJETIVOS
2.1 OBIETIVOS. ...t eeeeee e 28
3. MATERIAIS E METODOS
BLREAGENTES ..ottt sn sttt anenes 29
3.2 PREPARACAO DA SUSPENCAO AUNPS-PAH........c.cccoviriesrsrenienierininn, 29
3.3 PREPARO DAS SOLUGOES.........oooieeeeeeeeee et 29
3.4 FABRICACAO DOS FILMES......co.ooivieeeeeeeeeeeseees e, 30
3.5 METODOS DE CARACTERIZACAO DOS FILMES.........ccocooevieeeveerenn. 33
3.5.1 ESPectroscopia UV -ViS.........cccvciiiiiiiieie et 33
3.5.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de
FOUFIEE (FTTR) ittt bbbt 34
3.5.3 Voltametria CiCliCaA........ccvevee et 35
3.6 DETECCION ELETROQUIMICA.......coovevieeeeeeeseeevee e 40

4. RESULTADOS Y DISCUSSOES
4.1. CARACTERIZACAO DOS FILMES

4.1.1. ESPECtroSCOPIA UV-VIS......cciiiiiiiiiieniesie sttt 43
4.1.2. Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de

o U g LT ol (I 1 TSP 46
4.1.3. Voltametria CICHCA........cccvereiiece et 52
4.1.3.1 Avaliacdo Eletroquimica das Unidades Sensoriais............ccc.ccvevrennnne. 52
4.1.3.2.Determinagao do mecanismo redox do filme

{PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-PAH/CuTsPc}s com a solucdo de Paraquat.......55



4.1.3.3. Calculo da érea eletroativa do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-

PAH/CUTSPCR5. ... eeveeeeeeeee e eeee e e e seeeesee s eeeesse 62
4.2. DETECCAO POR VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA................. 65
4.2.1. Deteccdo de Cd?* e Detecgdo de Ph?*........cceveveeviciciciceeceeie, 67
4.2.2. Deteccdo Simultanea de Cd?* € Pb2*........cooiivivieee e 69
4.2.3. Deteccédo simultanea de Cd?* e Pb?* em Triplicata...........cccceunenen. 73
4.2.4. Deteccdo simultanea de Cd?* e Pb?*. Amostra Real........................ 76

4.2.5. Comparacdo entre o limite de deteccdo calculado com a area

geométrica e o limite de deteccdo calculado com a &rea eletroativa do

filme {PEI/PEDOT:PSS}2{ AUNPS-PAH/CUTSPC}5.......ccorvrerrrrrirrierienens 81
B, CONGCLUSODES. ..ot oottt e e et e e et ee e e e et e e s et e e es e e er e 83
6. PERSPECTIVAS FUTURAS. .....oooeeeeeeeeeeeeeeeeee oo er e en e 85

T REFERENCIAS. ..o et e e e e s, 86



11

INTRODUCAO

A industrializagdo trouxe muitos beneficios para o desenvolvimento humano, mas
também tem alguns efeitos consideraveis como a polui¢do por metais potencialmente toxicos,
devido principalmente a falta de gestdo dos residuos solidos. Uma das caracteristicas que
apresentam estes metais é a ndo biodegradacgdo, tendo como consequéncia uma acumulagéo
no solo, &gua e ar, resultando em efeitos negativos na saude dos seres humanos como danhos
no sistema nervoso central e no sistema inmune (GARCIA-MIRANDA FERRARI et al.,
2020). E por esta razdo que é importante encontrar métodos que permitam a deteccdo destes

antes do descarte irregular ao ambiente.

Os métodos espectroscopicos (como por exemplo, espectroscopia de absor¢do atbmica
ou espectroscopia de massa com plasma indutivamente acoplado) sdo tradicionalmente
utilizados para deteccdo de metais potencialmente tdxicos, porém apresentam dificuldades
como preparo de amostras, instrumentagdo cara e médo de obra especializada para seu
manuseio. Por outro lado, os métodos eletroquimicos, aproveitando a propriedade desses
metais de possuirem um potencial redox bem definido, permitem aumentar a seletividade para
sua deteccdo (MARCH; NGUYEN; PIRO, 2015). Assim, atualmente o uso de métodos
eletroquimicos para a deteccdo destes metais tém sido destacado, uma vez que € possivel a
portabilidade, capacidade de miniaturizagdo, testes in situ dos contaminantes e seu baixo

custo.

A sensibilidade e seletividade dos métodos eletroquimicos sdo aumentadas com 0s
tipos de materiais usados como unidades sensoriais e as relacfes entre eles. Os materiais
nanoestruturados como por exemplo as nanoparticulas metalicas e nanomateriais a base de
carbono, sdo muito utilizados para a deteccdo de destes metais. Apesar dos nanomateriais a
base de carbono possuirem muitas propriedades desejaveis, eles requerem uma etapa de
ativacdo que deve ser realizada com rigor para atingir seu melhor uso. Por outro lado,
nanoparticulas metalicas, como as nanoparticulas de ouro, possuem propriedades Gticas e
elétricas diferenciadas para analises eletroquimicas e nao requer de processos complicados de
funcionalizacdo (WANG et al., 2017). Por exemplo, destaca-se o trabalho desenvolvido por S.
Palisoc et.al. (PALISOC; LEONCINI; NATIVIDAD, 2019). Eles modificaram a superficie de
um eletrodo de pasta de grafeno modificado com nanoparticulas de ouro para a detecgédo de
Cd?* e Pb?*. Devido a sua boa condutividade e grande area de superficie, as nanoparticulas de

ouro .mostram excelente sensibilidade e seletividade na detec¢cdo destes metais.
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Com o objetivo de oferecer maior estabilidade as nanoparticulas, o uso de materiais
poliméricos para esse fim tem sido relatado na literatura. Um dos polimeros usados é a
poli(alilamina hidrocloreto) ou PAH. Esse tipo de polimero, além de oferecer maior
estabilidade as nanoparticulas em solucdo, também é usado para a preparacdo de filmes
nanoestruturados uteis para o desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados
usados em sensores (SILVA; CARAPUCA, 2006).

Por outro lado, estruturas supramoleculares como as ftalocianinas, apresentam
propiedades eletroquimicas e electrocataliticas importantes que permitem aumentar a
sensibilidade dos eletrodos, quando combinada com outros materiais, efeito sinergético
(ALENCAR et al., 2009). A utilizacdo deste tipo de materiais para a deteccdo de metais
potencialmente toxicos tem sido escassa, destacando-se o trabalho realizado por G. Fomo e
colaboradores. Eles usaram ftalocianinas de cobalto para a deteccdo de metais pesados
atingindo limites de deteccdo da ordem de nM (FOMO; NWAJI; NYOKONG, 2018).

Para um melhor desempenho desses materiais como unidades sensoriais, Sao
necessarias estratégias que lhes permitam mostrar todo o seu potencial na eletroquimica. Uma
possibilidade é desenvolver eletrodos quimicamente modificados para esse fim. Assim, a
técnica de automontagem LbL (do inglés, Layer by Layer) tem sido amplamente utilizada
para a formacdo de filmes nanoestruturados. Isso se deve pela facilidade de construcdo dos
filmes, e ao baixo custo em relacdo a outras técnicas de fabricacdo de filmes
nanoestruturados, como a técnica Lagmuir-Blodgett (PATERNO; DEMA-UFSCAR; SP,
2001). No que se refere ao desenvolvimento de sensores eletroquimicos para deteccdo de
metais pesados usando esta técnica € importante destacar o trabalho de Barros e colaboradores
(BARROS et al., 2017). Neste trabalho os autores fabricaram um filme LbL de
nanocompositos de polianilina sal esmeraldina (PAni-ES), argilas montmorilonitas sodica
(MMT-Na+) e nanoparticulas de ouro (AuNPSs) para a detec¢cdo de cadmio, chumbo e cobre.

A boa estabilidade no filme possibilitou obter baixos limites de detecgdo da ordem de pg.L™.
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Levando em consideracao essas ideias, propomos nesse trabalho, o uso da técnica de
automontagem para a construcdo de um sensor eletroquimico com nanoparticulas de ouro
estabilizadas com PAH e a ftalocianina tetrasulfonada de cobre. Este tipo de arquitetura
apresenta boa estabilidade quimica e notavel efeito sinérgico entre seus componentes (DE
LIMA et al., 2020) (MERCANTE et al., 2015). A novidade desse tipo de arquitetura para
deteccdo de metais potencialmente toxicos € a reducdo do tempo de prepara¢do do sensor,
bem como da quantidade de materiais utilizados em relacdo com outros trabalhos (MEI et al.,
2020; PROMPHET et al., 2015; ZHENG et al., 2007) Outro ponto a ser destacado é que a
técnica LbL tem baixo custo e boa estabilidade quimica para o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos para fins ambientais. Com esssa perspectiva positiva os filmes
nanoestrusturados foram aplicados na deteccdo de metais potencialmente toxicos como

cadmio e chumbo em agua.



1. FUNDAMENTAGAO TEORICA
1.1 METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

Os metais potencialmente toxicos sdo conhecidos por serem poluentes do meio
ambiente trazendo efeitos nocivos ao corpo humano devido a sua toxicidade. Esses elementos

s80 um conjunto de metais com nimero atdmico superior a 20 e possuem uma densidade

superior a 5 g. cm® (ALI; KHAN, 2018).

potencialmente tdxicos temos arsénico, cadmio, cobre, estanho, antimonio, chumbo, bismuto,
prata, mercurio, molibdénio ésmio, paladio, roédio, ruténio, cromo, niquel e vanadio e eles sdo
mostrados na tabela periddica da figura 1 (MARCH; NGUYEN; PIRO, 2015; WAHEED;

MANSHA; ULLAH, 2018)

Figura 1: Tabela Periddica com os elementos marcados em azul considerados potencialmente

Entre os metais que sdo considerados como

, .
toxicos
1 18
1 2
H He
hidrogénio hélio
1,008 2 13 14 15 16 17 4,0026
3 4 . 5 6 7 8 9 10
Li Be 3 — nimero atémico B C N 0 F Ne
litio berilio Li— simbolo quimico boro carbono | nitrogénio | oxigénio fliior nebnio
6,94 9,0122 litio —4———nome : 10,81 12,011 14,007 15,999 18,998 20,180
m 1 694 Peso atdmico masss atsmica relativa) 3 4 T 16 ) 18
Na | Mg Al Si P S Cl | Ar
sédio | magnésio aluminio |  silicio fésforo | enxofre cloro argbnio
22,990 | 24,306 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 26982 | 28085 | 30974 32,06 36,45 39,95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca | Sc | Ti \" Cr |[Mn | Fe | Co | Ni ([Cu | Zn | Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
potissio | cilcdo | escindio | titinio | vanidio | cromio ferro cobalto | niquel cobre zinco gilio | germinio | arsénio | selénio bromo | cripténio
39,098 40,078(4) 44,956 47,867 50,942 51,996 54,938 56,845(2) 58,933 58,693 63,546(3) 65,38(2) 69,723 72,630(8) 74,922 78,971(8) 79,904 83,798(2)
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Rb | Sr | Y [Zr [ Nb|Mo| Tc | Ru | Rh [ Pd [ Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te I Xe
rubidio estroncio ftrio zircénio nidbio tecnécio uténio rodio palidio prata cadmio indio antimonio telirio fodo xendnio
85,468 87,62 88,906 | 91,224(2) | 92,906 95,95 101,07(2) | 102,91 106,42 | 107,87 112,41 114,82 18,71 121,76 | 127,60(3) | 126,90 131,29
55 56 [57a71— 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta | W | Re | Os [ Ir | Pt | Au [ Hg | TI [ Pb | Bi | Po | At | Rn
césio bério hifnio tintalo | tungsténio rénio Gsmio iridio platina ouro mercurio tilio chumbo bismuto polénio astato raddnio
132,91 137,33 178,486(6) 180,95 183,84 186,21 190,23(3) 192,22 195,08 196,97 200,59 204,38 2072 208,98
87 88 892103 104 105 106 107 108 109 10 m 12 13 14 15 116 17 18
Fr | Ra Rf | Db | Sg (| Bh | Hs [ Mt | Ds [ Rg | Cn | Nh | F1 | Mc | Lv | Ts | Og
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57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 n
La | Ce | Pr [Nd |Pm |(Sm | Eu ([ Gd | Tbh | Dy [ Ho | Er [ Tm | Yb | Lu
lanténio cério imio| neodimio | promécio | samério | eurépio | gadolinio | térbio | disprosio | hélmio érbio tilio itérbio lutécio
138,91 140,12 140,91 144,24 150,36(2) | 151,96 | 157,25(3) | 188,93 16250 | 16493 | 16726 16893 | 173,08 174,97
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232,04 231,04 238,03

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Esses metais sdo evidenciados por trés principais caracteristicas; 1) ndo
biodegradaveis, 2) bioacumulativos e 3) alta toxicidade (MONTEIRO et al., 2014). Devido a
ndo biodegradacdo eles se acumulam no solo e nas aguas, gerando contaminacdo do meio
ambiente. A maneira como eles afetam nosso organismo depende da forma e quantidade
como eles estdo presentes (ROCHA, 2009). Por exemplo, ferro, cobalto, cobre e zinco em
quantidades pequenas sdo Uteis para os humanos e sdo fonte de vitaminas essenciais ao
organismo. No entanto, chumbo, cadmio, mercdrio, cromo e arsénico possuem uma afinidade
pelo oxigénio e enxofre formando compostos oxigenados e sulfatos que provocam alteracao
nas funcBes das proteinas. Segunda dados Ficha de Informacdo Toxicologica (FIT) da
CETESB*, os valores permitidos de chumbo e cadmio em &gua para consumo humano sao

10,0p g.L e 5,0u g.L %, respectivamente.

Para setores como a Organizacdo Mundial da Salde a poluicdo desses metais
representa uma problematica devido ao aumento das atividades industriais e descarte
inadequado de &guas residuais. Sendo ciente dos efeitos que estes podem provocar na salde
dos humanos € preciso encontrar estratégias para uma Otima detec¢do. Técnicas
espectroscopicas sdo tradicionalmente usadas, no entanto requer um equipamento custoso e
um pré-tratamento das amostras. Assim, as técnicas eletroquimicas representam uma boa
alternativa por serem andlises rapidas, sem a necessidade de pré-tratamento das amostras,
oferecem baixos limites de deteccdo, seletividade, portabilidade, possibilidade de
miniaturizacdo dos dispositivos de detec¢do e permitem analise in-situ e com baixo custo
(TAYEB; ABDUL RAZAK, 2018)

* Os valores permitidos dos metais pesados em agua de consumo humano, podem ser encontrados na plataforma da

CETESB, Ficha de Informagéo Toxicolégica (FIT) disponivel no site: http://www.cetesb.sp.gov.br
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1.2 SENSORES

Os sensores quimicos sdo dispositivos que permitem determinar as concentracdes das
espécies quimicas (analitos) presentes em uma amostra. Como € amostrado na figura 2, o
sensor é composto por um receptor e um transdutor. A fungédo do receptor € interagir com o
analito, como resultado dessa interacdo suas propriedades fisicas e quimicas podem ser
alteradas. O transdutor recebe essas mudangas nas propriedades do receptor e as converte em
sinais elétricas. (EGGINS, 2007). As espécies concomitantes, sdo especies diversas presentes
na célula eletrolitica aléem do analito. Na arquitetura proposta neste trabalho para o
desenvolvimento do sensor eletroquimico, o receptor é formado por filme LbL das
nanoparticulas de ouro estabilidas com PAH e a ftalocianina de cobre. O transdutor é o
eletrodo formado por uma lamina de vidro recoberta com 6xido de estanho dopado com indio
(ITO).

Figura 2: Composigdo de um Sensor
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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Um bom sensor eletroquimico é aquele que apresenta sensibilidade, seletividade,
estabilidade e resposta répida. Geralmente alta sensibilidade se traduz como um limite de
deteccdo baixo na concentracdo do analito. A seletividade estd associada a capacidade de
detectar um determinado tipo de analito, independentemente da espécie concomitante
(diversas espécies presentes na célula eletrolitica, diferentes do analito. Ver figura 2) presente
na célula eletrolitica, a estabilidade por outro lado, é o periodo de tempo que o0 sensor pode
operar nas condicBes experimentais sem afetar sua performance. Poderia-se dizer que a
estabilidade é o tempo de vida do sensor. A resposta rapida esta associada ao tempo que leva

para detectar uma certa quantidade de analito.

Estas propriedades permitem que os sensores eletroquimicos tenham muitas aplicagdes
importantes como controles de processos, controles de qualidade de produtos, monitoramento
ambiental, entre outros. (STETTER; PENROSE; YAO, 2003)

1.3 TECNICA LAYER BY LAYER (LbL) ou AUTOMONTAGEM

No ano de 1988 Sagiv et. al. desenvolveram a técnica LbL (IOST; CRESPILHO,
2012). Os autores propuseram uma forma de construir filmes ultrafinos com grande
organizacdo molecular e controle da espessura usando grupos funcionais organicos, para 0
crescimento em multicamadas sobre um substrato solido. Posteriormente, Decher e
colaboradores, usaram moléculas organicas com cargas opostos e polieletrélitos que
permitiram a construcdo do filme (DECHER, 1997).

O processo de automontagem consiste em imergir alternadamente um substrato solido
em polimeros com carga positiva e negativa, como apresentado na Figura 3. Assim, 0
crescimento do filme pode ser descrito em etapas: no primeiro passo, o substrato sélido €
imerso em uma solucdo carregada positivamente. Posteriormente (passo 2), o substrato €
colocado numa solucdo de lavagem para remocdo de material ndo adsorvido, seguido de
secagem com ar comprimido ou nitrogénio. Na etapa seguinte, o substrato, agora com carga
positiva, é imerso na solu¢do do polieletrélito com carga negativa (passo 3) e novamente é
colocado na solucéo de lavagem (passo 4). Estes passos sdo repetidos até que o numero de
bicamadas desejado seja atingido. A espessura do filme e sua estabilidade depende de varios
fatores como pH das espécies, concentracdes dos materiais, tempo de deposicdo, densidade de
carga e massa molecular (I10ST; CRESPILHO, 2012).
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Figura 3: Esquema de deposicao dos filmes automontados ou LbL.
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Fonte: Tese de Doutorado de Daniela Branco Tavares Mascagni. Disponivel em:
<https://repositorio.unesp.br/bitstream/handle/11449/151168/mascagni_dbt_dr_bauru.pdf?sequence=4
&isAllowed=y>. Acesso em: 27 de outubro 2020.

A principal forga entre o substrato sélido e a densidade de carga da estrutura do
polieletrolito no filme LbL, € eletrostatica. Entre camadas adjacentes também podem estar
presentes forcas de Van der Walls e ligacdes de hidrogénio. O crescimento do filme é devido
principalmente a forcas intermoleculares, que traz como consequéncia a interagdo eletrostatica
entre os polieletrolitos e consequentemente a formacdo do filme. Além das forgas
eletrostaticas, podem existir outros tipos de interacdes como transferéncia de carga idnica,
ligacdo de hidrogénio, ligacdo covalente, e interacBes hidrofébicas (SRIVASTAVA;
KOTOV, 2008).

A técnica LbL oferece muitas vantagens como controle de espessura do filme no nivel
de nanoescala, simplicidade e utilizacdo de outros tipos de materiais além de polieletrolitos
como dendrimeros, metalo-ftalocianinas, nanotubos de carbono, grafeno, biomoléculas, DNA,
proteinas, nanoparticulas, entre outros (I0ST; CRESPILHO, 2012).
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1.4 NANOPARTICULAS DE OURO (AuNPs)

Hoje em dia existem muitos tipos de nanoparticulas com tamanhos e formas
diferentes. Dentro destas, destacamos as nanoparticulas metalicas, as quais oferecem uma alta
condutividade elétrica e boas propriedades cataliticas o que permitem uma melhor
transferéncia eletronica nas reacGes eletroquimicas. Neste sentido, as nanoparticulas de ouro
(AuNPs) tém chamado muita atencdo devido a sua estabilidade quimica, compatibilidade
bioldgica, condutividade elétrica e propriedades éticas o que faz que elas sejam muito usadas

para o desenvolvimento de sensores e biosenssores (WANG et al., 2017).

As propriedades 6ticas apresentadas pelas nanoparticulas de ouro estdo relacionadas
ao fendmeno de ressonancia plasmonica de superficie localizada (LSPR). Esse fenémeno
ocorre devido as oscilacdes coletivas dos elétrons livres das nanoparticulas metalicas quando
interagem com a radiacdo eletromagnética. O responsavel desta oscilacdo, é o campo elétrico
da onda incidente o qual provoca uma polarizacdo da carga superficial na nanoparticula. Esta
polarizacdo gera um campo elétrico induzido que promove uma forca restauradora, resultando
desta maneira uma oscilacdo coletiva de elétrons com certa frequéncia, como € apresentado na
figura 4. O fendmeno de ressonancia plasmonica ocorre devido ao acoplamento desta forca
restauradora e o dipolo induzido. A condicdo para que este fendmeno seja observado é que
dimensdes da nanoparticula seja menor que o comprimento de onda da radiacdo incidente
(FERREIRA et al., 2016).
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Figura 4: Esquema da polarizacdo provocada pelo campo elétrico incidente (E) nas

nanoparticulas metalicas que gera um campo elétrico induzido em sua superficie.

@l 1@1 :

Fonte: (FERREIRA et al., 2016)

Quando o tamanho das nanoparticulas aumenta, a densidade de carga é maior, 0 que
gera um aumento na inércia de oscilagdo. Como consequéncia, em espectros de
espectroscopia UV-vis, € comum observar uma mudanca em direcdo aos comprimentos de
onda maiores com 0 aumento do tamanho das nanoparticulas (FERREIRA et al., 2016),
conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5: Espectro UV-vis de nanoparticulas de ouro de tamanhos diferentes.
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Fonte: (FERREIRA et al., 2016)
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Outro ponto importante a destacar das AuUNPs € o problema que apresentam durante a
sintese como a aglomeracédo. Para contornar esse problema, a literatura cita varias estratégias,
como por exemplo, o trabalho desenvolvido por Xiaoli Qin e colaboradores (QIN et al.,
2020), que desenvolveram um nanocompdsito com Beta-ciclodextrina, 0xido de Grafeno e
AUNPs para a deteccdo de Cd?* e Pb?*. A finalidade de usar Beta-Ciclodextrina é estabilizar
as nanoparticulas de ouro e com essa arquitetura os autores obtiveram como resultado limites

de deteccgdo da ordem dos pg L.

1.5 POLIELETROLITOS

Os polieletrdlitos sdo um tipo particular de polimeros que possuem um elétron =
conjugado ao longo de sua cadeia polimérica. Esta caracteristica permite que seja dopado
(pode ser oxidado e reduzido reversivelmente) tendo como consequéncia propriedades

elétricas diferentes as apresentadas por os polimeros convencionais (GOMES, 2012).

Os polieletrolitos sdo normalmente utilizados em eletroquimica para a modificacao
dos eletrodos, contribuindo com sua carga para a estabilizacdo dos materiais presentes, para o
crescimento do filme e em alguns casos podem funcionar como centros ativos para realizar a
reacdo redox por aprisionamento de moléculas (BOBACKA; IVASKA; LEWENSTAM,
2003). Neste sentido poli(alilamina hidrocloreto) (PAH) é um tipo de polieletrélito que tem
uma parte hidrofilica formada grupos aminos e uma parte hidrofébica formada pela cadeia
carbénica como ilustrado na Figura 6. Estas caracteristicas permitem que ele seja usado como
a preparacdo de filmes em multicamadas, entre outras aplicacfes (SILVA; CARAPUCA,
2006)
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Figura 6: Estrutura quimica do PAH.
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Fonte: (ZUCOLOTTO et al., 2003)

1.6 FTALOCIANINAS METALICAS

Ftalocianina metélica € um composto organico macrociclico aroméatico contendo um
atomo metélico central. Sdo formadas por quatro grupos isoindol ligados uns com outros por
atomos de nitrogénio, como se ilustra na figura 7 (MAXIMINO et al., 2019). Os 18 elétrons ©
conjugados que possuem em sua estrutura, Sao responsaveis por um conjunto de propriedades
como eletroatividade, semicondutividade, fotocondutividade, luminescéncia, entre outras que
Ihes permitem ter inimeras aplicacfes na forma de filmes finos sensores, entre outras
(ALESSIO et al., 2010).

O comportamento eletroquimico das ftalocianinas depende do ions metalico central.
Por exemplo, os pares redox nas ftalocianinas de ferro e cobalto, é devido aos ions metalicos.
No entanto, em ftalocianinas de cobre ou zinco, a reducdo ou oxidacdo eletroquimica é devida
ao anel da ftalocianina (INZELT; NEMES; SAJTI, 2017). Essa caracteristica traz como

consequéncia que as ftalocianinas apresentem diferentes respostas eletroquimicas.
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Figura 7: Estrutura da Ftalocianina Tetrassulfonada de Cobre
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Fonte: Elaborada pelo Autor
Neste sentido, € importante fazer mencéo de alguns trabalhos nos quais usam
estas propriedades das ftalocianinas para desenvolver sensores eletroquimicos. L.A. Mercante
e colaboradores (MERCANTE et al., 2015), desenvolveram um sensor para ser usado como
um dispositivo de lingua eletrdnica usando para isso dois filmes diferentes com as seguintes
arquiteturas Au@PAH/NiTsPc e Au@PAH/CuTsPc. Isso quer dizer que usaram

nanoparticulas de ouro (Au) funcionalizadas com PAH e para aumentar a transferéncia

eletronica no filme usaram dos tipos de ftalocianinas niquel (Ni) e cobre (Cu).

Em nosso grupo de pesquisa, foram desenvolvidos filmes finos baseados em
ftalocianina por meio da técnica LbL para aplicar em sensores ambientais ou de interesse
clinico. Por exemplo, foi desenvolvido um sensor de ftalocianina de niquel e nanoparticulas
de ouro para a deteccdo eletroquimica de tartrazina (DE LIMA et al., 2020). A relacéo
sinérgica entre os dois materiais permitiu obter altos niveis de sensibilidade e baixos niveis de
limite de detec¢do. Por outro lado, foi desenvolvido um filme compdsito de argila
montmorilonita para a detec¢do de dopamina (DE LUCENA et al., 2018). O sensor permitiu
obter baixos limites de deteccdo de dopamina, mesmo na presenca de acido ascérbico e acido
urico.Esse trabalho € um bom indicativo do efeito sinérgico a boa interacdo entre a argila

montmorilonita e a ftalocianina para a aplicacdo em sensores eletroquimicos.
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1.7 ANALISE ELETROQUIMICA

Os métodos eletroquimicos, sdo um conjunto de técnicas que estabelecem relagdes
entre parametros quimicos das espécies em estudo com alguma propriedade elétrica como
corrente ou potencial. Os parametros quimicos sdo devidos a separacao de carga ou processos
redox provocados por uma perturbacdo externa, como a aplicagdo de uma diferenca de
potencial.

As medidas eletroquimicas sdo realizadas em uma célula eletrolitica. A célula é
composta pela solugdo eletrolitica (eletrdlito suporte) e trés eletrodos. Os eletrodos séo
chamados de referéncia, contra-eletrodo e eletrodo de trabalho. O eletrolito suporte é
geralmente uma solucdo salina que permite assegurar uma boa condutividade elétrica, uma
adequada forca idnica e controle do pH (PACHECO et al., 2013). No caso de deteccdo de
metais potencialmente toxicos, o eletrélito suporte contém quantidades de metais para sua
deteccdo, chamado de analito. O eletrodo de trabalho é quimicamente modificado, o que
permite obter uma maior sensibilidade e seletividade dos analitos requeridos. O contra
eletrodo geralmente € de platina, carbono vitreo, ouro, etc. Na Figura 8, é ilustrada a célula

eletrolitica utilizada neste trabalho (Figura 8A), assim os eletrodos usados (Figura 8B).
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Figura 8: A) Célula Eletrolitica usada neste trabalho. B) Eletrodos usados em neste trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

O potencial da célula é medido na interface da solucdo eletrolitica e o eletrodo de
trabalho e com relacdo ao potencial do eletrodo de referéncia. Esta condicdo potenciostatica é
mantida pelo contra-eletrodo. (BANSOD et al., 2017).

Em geral, a voltametria, um tipo de técnica eletroquimica, faz uso da corrente elétrica
em funcdo da aplicacdo controlada de um potencial eléctrico. Desta maneira as informac6es
do analito s&o obtidas a partir da medigdo da corrente e sdo registradas em um gréfico de
corrente elétrica em fungédo do potencial o qual recebe o0 nome de voltamograma. A forma
como ¢é aplicado o potencial (linear, ciclica ou pulso) define um tipo de técnica em particular.
No caso da deteccdo de metais a técnica mais usada € uma técnica de pulso, chamada
voltametria de redissolucdo anddica de onda quadrada (SWASV). Essa técnica permite obter
um baixo limite de deteccéo e reduz o tempo de trabalho (PACHECO et al., 2013).
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A voltametria de onda quadrada baseia-se na sobreposi¢do de um pulso de potencial
de onda quadrada (Figura 9a) e uma rampa de potencial na forma de escada (staircase) que é
aplicada num tempo t ao eletrodo de trabalho (Figura 9b). O pulso é aplicado em ciclos e sdo
chamados pulso direto e pulso reverso. A corrente é medida duas vezes durante cada ciclo, ao
final do pulso direto (marcacdo 1 na Figura 9c) e ao final do pulso reverso (marcagdo 2 na
Figura 9c). A diferenca entre as correntes em funcdo da rampa do potencial aplicado
representa o voltamograma resultante (Figura 9d). A vantagem destas correntes € que diminui
as contribuicdes devidas a correntes capacitivas na corrente total medida (PACHECO et al.,
2013).

Figura 9: Esquema da voltametria de onda quadrada. (a) Pulso de onda quadrada, (b) Rampa de
potencial na forma de escada, (c) Sobreposi¢do da onda quadrada com a rampa de potencial, (d)

Voltamograma de onda quadrada

(@) ' (

e i Al =1(1) = I(2)
periodo de
aplicacao
- corrente
\ sentido direto
(b) dgd_J_u—JJ
~ ./.
£ ‘ corrente
sentido inverso
(©) ; E
; - (d)

Fonte: (PACHECO et al., 2013)

A SWASYV ¢é caracterizada por duas etapas; deposicdo e redissolucdo. A deposicao
consiste em uma pré-concentracdo do analito na superficie do eletrodo de trabalho, com a
aplicacdo de um potencial controlado em agitagdo constante. Na segunda etapa, a agitacdo é
interrompida por um tempo determinado para estabilizar o sistema, posteriormente uma
varredura de potencial anddica € aplicada, o que permite a redissolucdo do analito para a
solugdo. A varredura de potencial anddica pode ser feita de forma linear ou de onda quadrada
(WANG J., 2001).
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Figura 10: Esquema das etapas de Redissolugdo Anddica.
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Fonte: Elaborada pelo Autor
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2. OBJETIVOS
O objetivo deste trabalho é desenvolver um sensor eletroquimico, fabricado com a
técnica de automontagem, utilizando nanoparticula de ouro e ftalocianina cobre para detecgédo

de metais potencialmente toxicos.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
a) Fabricacdo e caracterizacdo espectroscopica dos filmes LbL de nanoparticulas de ouro
estabilizadas com PAH e ftalocianina de cobre ({AuNPs-PAH/CuTsPc}).

b) Caracterizacdo por espectroscopia UV-Vis e FTIR, bem como voltametria ciclica do
filme LbL de PAH e ftalocianinas de cobre ({PAH/CuTsPc}) e do filme de
nanoparticulas de ouro estabilizadas com PAH e ftalocianina de cobre ({AuNPs-
PAH/CuTsPc}).

c) Estudos eletroquimicos visando quantificar a atividadde sensorial, por voltametria de
redissolucdo anddica de onda quadrada dos filmes de nanoparticulas de ouro
estabiliadas com PAH e ftalocianina de cobre ({AuNPs-PAH/CuTsPc}) para deteccédo
de ions de Cd?®* e Pb?".
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 REAGENTES

A ftalocianina tetrasulfonada de cobre (CuTsPc), PAH, sulfato de sédio (Na2SOa),
acido tetracloridrico (HAuUClIs), borohidreto de sodio (NaBH4) e Paraquat (PQ) foram obtidos
comercialmente da Sigma-Aldrich. O cloreto de cadmio (CdCl..H20) e o Cloreto de Chumbo
(PbCl>) foram obtidos comercialmente da Vetec. Todas as solugdes foram preparadas usando
agua ultrapura com resistividade de 18,2 MQcm™ a 25 °C (Sartorius Weighing Technology,

Alemanha).

3.2 PREPARO DA SUSPENSAO AuNPs-PAH

A sintese das nanoparticulas foi preparada como descrita a seguir: 1 mL de solucédo
aquosa de NaBHa (1 x 102 mol L) foi adicionado gota a gota sob agitagdo vigorosa a uma
solugdo contendo PAH (1 x 102 mol L) e HAuUCI4 (1 x 10 mol L'Y) em pH ajustado para 3
com HCI (0.1 mol L). Ap6s 30 minutos, a solugdo adquiriu coloragéo vermelha que é uma
caracteristica das nanoparticulas (ALENCAR et al., 2009). Nesta reacdo é importante manter
a relacdo estequiometrica entre NaBH4 e HAuCls em 10 para assegurar a reducdo total de
Au®t até Au®, segunda a equacgdo de reducéo seguente

2 NaBH,+ 8 HAuCl, + 24 H,0 — 2Au + 8NaCl + 8 H,BO, + 33 H, (1)

3.3 PREPARO DAS SOLUCOES

O PAH foi preparado com uma concentracdo de 1 mg mL™. As ftalocianinas foram
preparadas com uma concentragdo de 0,5 mg mL™? e foram adicionadas duas gotas de HCI
(0,1 mol L?) para ajustar o pH em 3 e construir os filmes LbL. A solucdo de cadmio e
chumbo foram preparadas com uma concentragdo de 10 mg L™ completando um balo de 25
mL com agua ultrapura. A solugdo da amostra real foi preprarada com uma concentracdo de
de 10 mg L para o Cadmio e 30 mg L para o Chumbo completando um baldo de 25 mL
com &gua potavel da torneira. Por outro lado, as solugdes dos polieletrolitos poli(etilenoimina)
(PEI) e poli(etilenodioxitiofeno): poli(estirenossulfonato) (PEDOT:PSS) foram preparadas
com uma concentracdo de 1 mg/mL e dissolvidas em agua ultrapura com pH ajustado em 3. O
PEI e PEDOT:PSS foram usados com a finalidade de oferecer uma maior estabilidade aos
filmes. A solugéo de Paraquat (PQ) foi preparada com uma concentragio de 5 mmol L e 0,1
mol L1 KCI.
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3.4 FABRICAQAO DOS FILMES AUTOMONTADOS

Os filmes LbL foram fabricados em diferentes substratos. Cada um deles usados de
acordo com a técnica empregada para as analises. Assim, foram usados substratos de quartzo
para analises de UV-vis, ouro para as medidas de FTIR e ldmina de vidro recoberta com 6xido
de estanho dopado com indio (ITO) para andlises eletroquimicas. Antes de serem utilizados,

esses substratos foram submetidos a um processo de limpeza que descreveremos a seguir:

a) O quartzo foi limpo com acetona, adgua ultrapura e alcool isopropilico. Para sua
hidrofilizacdo, os substratos foram imersos em uma solucdo béasica e uma solucéo
acida, durante 10 minutos, a uma temperatura entre 75 °C e 80 °C. A solugdo basica é
formada por 5 partes de agua ultrapura para 1 parte de perdxido de hidrogénio (H20>)
e 1 parte de hidroxido de amonio (NH4OH). A solugéo &cida é formada por 6 partes de
agua ultrapura para 1 parte de peréxido de hidrogénio (H20.) e 1 parte de HCI.
Posteriormente, os substratos foram lavados com &gua ultrapura e secos com ar

comprimido.

b) O ouro usado para FTIR foi imerso em Acetona por 5 minutos, depois em agua
destilada por 30 segundos. Posteriormente, o substrato foi imerso em alcool
isopropilico por 5 minutos e depois em agua ultrapura 30 segundos. Finalmente foram

secos com ar comprimido.

c) O ITO foi cuidadosamente limpo com cloroférmio, mantidos em banho ultrassénico
em alcool isopropilico sem aquecimento por 20 minutos. Posteriormente, foram secos

com ar comprimido.
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Com os substratos limpos, os filmes foram preparados pela técnica LbL utilizando
como solugdo catidnica as nanoparticulas de ouro estabilizadas com o polieletrolito PAH
(AuNPs-PAH) e como solucdo anidnica a solucdo da ftalocianina de cobre (CuTsPc). As
arquiteturas foram {AuNPs-PAH/CuTsPc}n e {PAH/CuTsPc}a; com n indicando o nimero de
bicamadas, neste caso usamos 5 bicamadas para filme. O filme {PAH/CuTsPc}n foi fabricado
com a finalidade de comparar sua resposta eletroquimica com o filme {AuNPs-
PAH/CuTsPc}n, utilizando a mesma técnica voltametria ciclica. E importante destacar que o
filme {AuNPs-PAH/CuTsPc}n apresentou problemas de estabilidade nas medidas de detecgéo
de ions metélicos. Ou seja, foi observada uma perda de material no decorrer do experimento,
motivo pelo qual foi necessaria a confec¢do de duas bicamadas de colchdo formadas pelo
polieletrolito PEI e polieletrolito PEDOT:PSS, respectivamente, usando a técnica LbL. Assim
o filme tem a seguinte arquitetura: duas bicamadas de PEI e PEDOT:PSS e cinco bicamadas
de AuNPs-PAH e CuTsPc ({PEI/PEDOT:PSS}>{ AuNPs-PAH/CuTsPc }s)

Os tempos para a camada foram de 5 minutos para a solucdo de PEI e 5 minutos para a
solugdo de PEDOT:PSS (OKUTAN; DELIGOZ, 2019). Os tempos para a construgio dos
filmes foram 30 minutos para a solugdo de Au-PAH, 5 minutos em a solugéo da ftalocianina e
3 minutos para o PAH em acordo com (MERCANTE et al.,, 2015). Na figura 11 é
representado esquematicamente a construc¢do do filme com duas bicamads de PEI e
PEDOT:PSS pela técnica LbL, assim como também do filme AuNPs-PAH/CuTsPc com 5

bicamadas usado nas medidas de voltametria ciclica.
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Figura 11: Representacdo esquematica da formacéo do filme de autmontagem LbL para A)
filme colchdo formado por duas bicamadas dos polieletrdlitos PEI e PEDOT:PSS e B) filme

formado com cinco bicamadas de AuNPs-PAH e CuTsPc. Sdo amostrados os tempos de

imersos do eletrodo nas solucdes

PEI Lavagem  PEDOT:PSS Lavagem
1 2 3 4

5 30 5 30
minutos segundos minutos segundos

- - -

AuNPs-PAH Lavagem  CuTsPc Lavagem
1 2 3 4
30 30 5 30
minutos segundos minutos | segundos
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Na figura 12 é ilustrada uma possivel arquitetura do filme sobre o eletrodo ITO, ha
duas bicamadas colchdo de dos polieletrdlitos PEI e PEDOT:PSS (representados com as
linhas preta e verde, respectivamente). Acima deste colchdo reposa a camada de AuNPs-PAH
(representada com a cor azul e pontos amarelos) e sobre esta camada a ftalocianina de cobre
(representado como um losango na figura 12). Nesta figura também sdo representadas as
estruturas quimica do PAH e das ftalocianina de cobre, onde € sinalada a possivel interagdo
entre os grupos NH®*" do PAH e os grupos SOs™ do CuTsPc, responsaveis pela formagdo do

filme.

Figura 12: Representacdo Esquematica da formacao do filme automontado LbL.

/\/an PEI
/\/WI\ PEDOT:PSS

O AuNPs

3.5 CARACTERIZAQAO DOS FILMES
3.5.1. Espectrocopia UV-Vis

A espectroscopia de UV-Vis consiste na absorcdo da radiacdo UV-Vis por parte das
moléculas. Isso tem como consequéncia, transi¢des eletrdnicas entre o estado fundamental (no
excitado) e o estado de maior energia (excitado). Esses efeitos podem ser vistos em um
espectro de absor¢do como uma banda, chamada de banda de absorcéo, que € um gréafico de
absorbancia versus comprimento de onda da radiacdo incidente. Usando esta técnica é
possivel fazer um monitoramento do crescimento do filme devido a relacdo linear entre a
absorbancia, num comprimento de onda especifico, com o numero de bicamadas
(MAXIMINO et al., 2019).
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A espectroscopia UV-Vis foi usada para observar a banda da solugdo das
nanoparticulas de ouro e as bandas bandas caracteristicas da ftalocinina de cobre. Por outro
lado, com esta técnica foi possivel acompanhar o crescimento do filme no substrato de
quartzo. A varredura foi feita na faixa de 200nm até 600nm a cada duas bicamadas ap6s a
deposicdo das bicamadas. O equipamento usado foi um Espectrébmetro UV-Vis modelo
Thermo Scientific Genesys 6 alocado no Laboratério de Pesquisa em Nanociéncia e

Nanotecnologia aplicado em Sensoriamento (GNPPS) da UFSCar-Sorocaba.

3.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
A técnica FTIR constitui uma ferramenta muito Util para a caracterizacdo de materiais,
isso é devido ao fato que da informacdo das ligacGes moleculares que permitem conhecer a
composicdo quimica de uma amostra. Uma caracteristica que tem as moléculas, sejam
organicas ou inorganicas, é a sua capacidade de absorver radiacdo eletromagnética na regido
de infravermelho. Para gerar essa absorcéo a frequéncia da radiacdo incidente deve coincidir
com a frequéncia natural de vibracdo da molécula, que é caracterizada por a mudanca do
momento dipolar da molécula. Assim, moléculas que ndo tem momento dipolar elétrico,

como N2 por exemplo, ndo absorvem radiacdo no infravermelho.

Assim, a técnica FTIR foi usada para avaliar a interacdo dos materiais usados para a
formacdo do filme LbL. Para isso foram testados os filmes cast do PEI, PEDOT:PSS, PAH,
CuTsPc e AuNPs-PAH. Estes tipos de filmes permitiram fazer identificacdo das bandas
observadas no espectro FTIR do filme {PEI-PEDOT:PSS},{AuNPs-PAH/CuTsPc}s e assim
determinar a interacdo molecular responsavel do crescimento do filme. O equipamento usado
para obter os espectros FTIR é o Nicolet Summit IR 200 FTIR em modo reflectancia,
utilizando varreduras de 24,0 resolucdo nominal de 4,0 cm™, na faixa de 500 a 4000 cm™. O
equipamento esta Laboratdério de Pesquisa em Nanociéncia e Nanotecnologia aplicado em
Sensoriamento (GNPPS) da UFSCar-Sorocaba.
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3.5.3 Voltametria Ciclica.

A técnica consiste na aplicacdo de um potencial linear ao eletrodo de trabalho. A
varredura de potencial é realizada em ciclos em fun¢édo do tempo, de um potencial inicial E;i a
um potencial final Er e depois no sentido inverso como se apresenta na Figura 11. A corrente

gerada pela varredura do potencial € monitorada continuamente.

Figura 13: Varredura de potencial linear em voltametria ciclica.

Potencial

Tempo

Fonte: Tese Doutorado Jodo Guilherme Moura Santos. Disponivel em:
<

https://repositorio.unb.br/bitstream/10482/22887/1/2016 _Jo%C3%A30GuilhermeMouraSantos.pdf>.
Acesso em 21 de novembro de 2020

O voltamograma ciclico é um grafico de densidade de corrente em fun¢do do potencial
aplicado como ilustrado figura 12. Quando o potencial é varrido até potenciais negativos se
produz uma reducdo do analito na solucdo, o que gera um pico de corrente no voltamograma
(ipc na figura 12). Quando esse potencial ndo é capaz de gerar mais reacdes, ele é invertido até
atingir seu valor inicial. Este ultimo estagio também pode gerar um pico de corrente devido a
oxidacdo do analito (ipa na figura 12). Os picos de oxidacdo e reducdo tem associado um

potencial catddico (Epc) e um potencial anddico (Epa), respetivamente.
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Figura 14: Voltamograma Ciclico de par redox par redox Fe(CN)g "
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Fonte: Tese Doutorado Jodo Guilherme Moura Santos. Disponivel em:
<

https://repositorio.unb.br/bitstream/10482/22887/1/2016_Jo%C3%A30GuilhermeMouraSantos.pdf>.
Acesso em 21 de novembro de 2020

Os parametros importantes que podem ser medidos em um voltamograma ciclico sao
corrente de pico catodico (ipc), corrente de pico anddico (ipa), potencial de pico anddico (Epa),
potencial de pico catdédico (Epc) e a diferenca entre o potencial de pico anddico e catddico
(4E). A importancia desses parametros € que eles nos fornecem informacGes sobre o

mecanismo do éxido-reducdo entre o eletrodo e o analito em questao.

Assim, existem trés tipos de processos de oxido-reducdo; reversivel, irreversivel e
quase-reversivel. Na figura 15A é possivel observar um voltamograma ciclico para um
processo reversivel. Este é caracterizado pela existéncia de uma simetria entre 0s picos
anodico e catddico. Para um processo irreversivel, 0 voltamograma mostra apenas um pico de
reducdo (figura 15B). Por outro lado, em um processo quase-reversivel se produz um
deslocamento dos picos anddicos e catodicos em relacdo ao processo reversivel como é

amostrado na figura 15C.
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Figura 15: A) Voltamograma Ciclico para um processo Reversivel. B) Voltamograma Ciclico
para um processo Irreversivel e C) Comparagdo de um voltamograma ciclico para um processo

quase-reversivel e um voltamogrma pra um processo reversivel.

n(E — E)V
Fonte: Adaptado de (WANG J., 2001) Fonte: Adaptado de (BRETT, 1999)

~_ — Reversivel

------- Quase Reversivel

Fonte: Adaptado de (BRETT, 1999)
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As figuras 15A a 15C, sugerem que € possivel fazer, numa primeira aproximacao, uma
comparacdo dos voltamogramas caracteristicos dos processos redox com 0s voltamogramas
obtidos experimentalmente e assim determinar qual é o tipo de mecanismo redox que
predomina entre o analito e o eletrodo de trabalho. Porém, para realizar uma analise mais
exaustiva do processo e determinar quais tipos de mecanismo estdo ocorrendo, um conjunto

de critérios deve ser atendido, destacando:

Para um processo reversivel;

a) a corrente (ip) varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura (ip o
1/2
V')

b) a razdo da corrente de pico anddica e catddica é igual a unidade (ipa/ ipc = 1)

c) a diferenca entre os potenciais catodico e anddico (AEp= Epa - Epc) deve se manter
constante com o aumento da velocidade de varredura (v).

d) AEp=57,0mV/n (PACHECO et al., 2013).

No caso de um processo irreversivel o Ep depende da taxa de varredura (BRETT,
1999). Para processos quase-reversiveis, sdo caracterizados por mudangas na separacao entre
0 pico anddico e catédico com a taxa de varredura de potencial, ou seja, o valor de 4Ep varia
com o aumento da velocidade (ELGRISHI et al., 2018).

Assim, levando esses aspectos em consideracdo o comportamento eletroquimico dos
filmes foi avaliado usando a técnica voltametria ciclica em uma solugdo 5 mmol L de
hexacianoferrato de potassio (Ks[Fe(CN)s]) e 0,1 mol Lt KCI e em uma solugdo de Paraquat
(PQ) de 5 mmol L e 0,1 mol L KCI. A primeira parte consistiu em comparar as respostas
eletroquimicas dos filmes nas duas solugdes, os parametros utilizados nas medidas foram:
faixa de potencial de -0,2 a 0,9 V, velocidade de varredura de 50 mV s™. A segunda parte,
foram examinados os critérios de reversivilidade para determinar o0 mecanismo redox do filme
{PEI-PEDOT:PSS}.{Au-PAH/CuTsPc}s em sua interacdo com a solucdo de Paraquat. Para
isso, foram realizados voltamogramas ciclicos com velocidades de varredura de 10 mV s?, 25
mV s, 50 mV s?, 100 mV s?, 200 mV s? e 400 mV s?, na solugdo de 5 mmol L de
Paraquat e 0,1 mol Lt KCI.
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Na terceira parte, foi calculada a area eletrotiva do filme {PEI-PEDOT:PSS}>{Au-

PAH/CuTsPc}s. Para isso foi usada equacgdo de Randless-Sevik

i

. 5..3/2 12 _ 12
,=269x10°n""ACD v (2)

com n o numero de elétrons transferidos, A area do eletrodo, C concentracdo do analito, D
coeficiente de difuséo e v a taxa de varredura. No entanto, devido a diferencia em valores do
coeficiente de difusdo do Paraquat reportados na literatura, fizemos um célculo do coeficiente
de difusdo. Para isso, utilizamos voltamogramas ciclicos do eletrodo ITO sem modificacdo
com velocidades de varredura de 10 mV s?, 25 mV s, 50 mV s, 100 mV s?, 200 mv st e
400 mV s?, na solugdo de 5 mmol L de Paraquat e 0,1 mol L KCI. A partir desses
voltamogramas determinamos a corrente de pico anddico (ipa) € catddico (ipc) para cada
velocidade de varredura com a finalidade de fazer um gréfico de corriente de pico (ip) em
funcdo da raiz quadrada da velocidade (v?). Posteriormente utilizando a equagio de
Randless-Sevik foi possivel calcular o coeficiente de difusdo (para este caso utilizamos a area
geométrica do eletrodo ITO sem modificar). Finalmente este valor do coeficiente de difusdo
foi utilizado para calcular a éarea eletroativa do filme {PEI-PEDOT:PSS}.{Au-
PAH/CuTsPc}s. Este resultado permitiu fazer uma comparacdo entre a area eletroativa do

filme com sua area geometrica.

Para iniciar as medidas em voltametria ciclica, cada filme puro foi imerso na cela
eletroquimica previamente preenchida com 10 mL de uma das solugbes sinaladas
anteriormente, realizando trés ciclos de varredura por medida; apenas o terceiro ciclo de cada
medida foi utilizado como resultado. As medidas foram realizadas em um potenciostato
AutoLab modelo PGSTAT30 e software NOVA 2.1, do Laboratério de Pesquisa em
Nanociéncia e Nanotecnologia aplicado em Sensoriamento (GNPPS) da UFSCar-Sorocaba.
As medidas foram feitas em uma célula eletrolitica com capacidade de 20,0 mL, usando um
contra-eletrodo de platina de 1,0 cm? e como eletrodo de referéncia um eletrodo de
Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl).
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Os voltamogramas séo apresentados em densidade de corrente por potencial vs o
eletrodo de referéncia Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl). A densidade de corrente foi

calculada usando a equacao

Corrente
area do eletrodo de trabalho 3)

densidade de corrente (J) =

A area do eletrodo de trabalho utilizada foi a &rea geométrica medida com uma regra.

3.6 DETECCAO ELETROQUIMICA

As medidas de voltametria de onda quadrada foram realizadas em um potenciostato
AutoLab modelo PGSTAT30 e software NOVA 2.1, do Laboratério de Pesquisa em
Nanociéncia e Nanotecnologia aplicado em Sensoriamento (GNPPS) da UFSCar-Sorocaba.
As medidas foram feitas em uma célula eletrolitica com capacidade de 20,0 mL, usando um
contra eletrodo de platina de 1,0 cm? e como eletrodo de referéncia um eletrodo de
Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl). O ITO modificado com o filme {PEI-PEDOT:PSS}.{Au-
PAH/CuTsPc}s foi usado como eletrodos de trabalho. O eletrolito suporte utilizado para as

medidas foi uma solucéo aquosa de NaSO4 0,1 mol L.

Os parametros estabelecidos para as medidas foram um potencial de deposicédo de -1
V, uma amplitude de 50 mV, na faixa de potencial de -0,9 V a -0,3 V em todos o0s
experimentos, o tempo de deposigéo e a frequéncia foram ajustados para cada detecgédo. Para
deteccdo simples de cadmio e chumbo, ambos em solucGes separadas, 0 tempo de deposi¢édo
foi de 250 s e a frequéncia para a detecgdo de Cadmio (Cd?*) foi de 15 Hz e para a detecgdo
de Chumbo (Pb?*) foi de 30 Hz. Para a deteccio simultanea o tempo de deposicéo foi de 300 s

e a frequéncia foi de 30 Hz.

Também foi realizada uma deteccéo simultanea de Cd?* (10 mg L) e Pb?* (30 mg L)
em uma amostra real. Para isso foram adicionadas as quantidades necessarias dos analitos
para 25 mL de solugdo e foram completadas com agua potavel da torneira. As condi¢des dos
parametros eletroquimicos para a deteccdo simultdnea da amostra real foram potencial de
deposicédo de -1 V, uma amplitude de 50 mV, tempo de deposicédo foi de 300 s, frequéncia de
30 Hz na faixa de potencial de -0,9 V a-0,3 V.
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Para iniciar as medidas, os eletrodos modificados foram imersos na célula eletrolitica
previamente preenchida com 10 mL do eletrolito suporte. Em seguida foi realizada 1 medida
de onda quadrada nas condicdes de deteccdo. Esta medida representa o branco para o ITO
modificado. Apos esta medida foram adicionadas 10pL de solugdo estoque de Cd?* (10 mg L-
1y e/ou Pb?* (10 mg L) ao eletrdlito suporte. Posteriormente, a solucéo foi agitada durante o
tempo de deposicdo. Apds do tempo de deposicdo, foram aguardados 30 segundos para
estabilizacdo do sistema e sO entdo foi iniciada a medida de voltametria de onda quadrada.
Essas etapas foram repetidas 10 vezes. As concentracBes atingidas na cela eletroquimica
foram 9,9 pg Lt até 99 ug L. Foi realizada uma detecgdo simultanea de Cd?* e Pb?* nesta
mesma faixa de concentracdo na célula. Para a amostra real, foi seguido o mesmo
procedimento, no entanto a concentracéo na celélula eletrolitica foi de 9,9 pg L™ até 99 pg L
para o Cadmio e de 30 pg L™ até 300 pug L™ para o Chumbo. Todos os experimentos foram

realizados em temperatura ambiente.

Os voltamogramas sao aprensentados em densidade de corrente calculada utilizando a
equacao (3) do item 3.5.3. Os resultados obtidos permitiram fazer uma curva analitica a partir
da qual foi possivel encontrar alguns parametros para a validacdo desses resultados. Esses
parametros sdo; sensibilidade, linearidade, limite de deteccdo e limite quantificacao,

recuperacao.

Desta maneira; a linearidade representa a relacdo entre a densidade de corrente
detectada e a concentracdo do analito presente na célula eletrolitica. Assim, esta deve

obedecer a equacdo 4.

y=ax+b 4)

y: resposta obtida pela técnica.
X: concentracéo.
b: intersec¢do com o eixo y, quanto x = 0.

a: coeficiente angular da reta (sensibilidade).
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O limite de deteccdo é a minima concentracdo em que o analito pode ser detectado.
Para determinar este pardmetro usamos a equagao 5

LD=b+35,,, (5)

Com b sendo a intersec¢do com o eixo y e o valor de Sy/x pode ser calculado por meio da
equacéo 6.

lE{v. — 'i"r}z
S et S

Syix: desvio padréo dos valores calculados dos coeficientes angular e linear;

yi: densidade de corrente medida experimentalmente ou resposta de cada técnica para cada
nivel de concentracdo analisado;

¥: densidade de corrente calculada utilizando a equacdo de linearidade entre a densidade de
corriente e a concentracdo do analito ou valor da resposta de cada técnica calculado pelos
coeficientes angular e linear;

n: nimero de concentragdes utilizadas para construcdo da curva analitica.

Foi realizada uma comparacdo entre o limite de detec¢do calculado a partir da area

geomeétrica do filme com o limite de deteccdo calculado a partir da area eletroativa do filme.

A exatiddo do método utilizado é avaliada pelos valores de recupeeracdo. A

recuperacdo pode ser calculada utilizando a equacao (6).

. concentracio média eperimental
Recuperacio = — — x 100
concentracao teorica (7)

Os resultados proximos de 100% indicam que os valores medidos e os valores de
referéncia séo similares. Os valores no intervalo de 95 a 120% séo considerados adequados

para métodos analiticos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSSOES
4.1. CARACTERIZACAO DOS FILMES
4.1.1. Espectroscopia UV-vis.

Inicialmente usando a técnica UV-Vis foi possivel observar as bandas correspondentes
as solucdes de nanoparticulas de ouro estabilizadas com PAH (AuNPs-PAH) e as bandas
correspondentes a solugdo da ftalocianina de cobre (CuTsPc) usadas para a formacdo dos
filmes LbL. Na figura 16, é amostrada uma comparacdo das bandas correspondentes a sal de
ouro (HAUCIs) em 290 nm e a banda das nanoparticulas de ouro em 521 nm (figura 14). A
auséncia de bandas em 290 nm no espectro UV-Vis das nanoparticulas indica que a reducéo
da sal de ouro foi total. Segundo Luiza A. Mercante et. al. a banda em 521 nm corresponde a
nanoparticulas esféricas com didmetro de 11 nm aproximadamente (MERCANTE et al.,

2015). A solucdo das nanoparticulas foi usada por até trés meses para a formacao dos filmes.

Figura 16: Espectros UV-Vis para a solu¢do de sal de ouro (HAuCls) e para a solucéo das
nanoparticulas de ouro estabilizadas com PAH (AuNPs-PAH).
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Por outro lado, o espectro UV-vis correspondente a solucdo das ftalocianinas de cobre
é amostrado na figura 17. Assim, é possivel identificar duas bandas em 337 nm e 630 nm,
respectivamente. A banda em 337 nm esta relacionada a banda S, que caracteriza a forma
monomérica da CuTsPc e corresponde a transi¢ao © - © * do anel monociclico das moléculas
de ftalocianina. A banda em 630 nm caracteriza a banda Q, atribuida a orbitais HOMO-
LUMO em transigdes eletronicas entre o metal central e ligagdes axiais na estrutura da
ftalocianina (DE LIMA et al., 2020).

Figura 17: Espectros UV-vis para a solucdo de ftalocianina de cobre (CuTsPc) com pH=3,
ajustado usando HCI 0,1M.
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Com a finalidade de monitorar o crescimento do filme, na figura 18 é apresentado o
espectro de absorcéo referente filme {PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-PAH/CuTsPc}s. O espectro
preto corresponde as duas bicamadas do colch@o de PEI e PEDOT:PSS. A banda em 220 nm
correspondente ao polieletrdlito PSS, atribuida a transicdo eletronica « - = * dos aneis benzénicos
na estrutura quimica do PSS (DE LIMA et al., 2020). Por outro lado, é possivel identificar duas
bandas em 337 nm e 630 nm, respectivamente, correspondentes a ftalocianina de cobre. Como
foi sinalado anteriormente a banda em 337 nm esta relacionada a banda S. No entanto a banda
644 nm esta associada a banda Q, ela experimenta um deslocamento em relacdo a solugédo de

CuTsPc, muito provavelmente a interacao entre os materiais utilizados na formacéo do filme.
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Figura 18: Espectros de absorcédo do filme {PEI/PEDOT:PSS}, {AuNPs-PAH/CuTsPc}s

depositado em substrato quartzo
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Na figura 19, é mostrado o grafico absorbancia medida em 220 nm em espectroscopia
UV-Vis em funcéo do nimero de bicamadas. O aumento linear da absorbancia em fungéo do
nimero de bicamadas indica que a mesma quantidade de material é adsorvida em cada
camada (MAXIMINO et al., 2019). Segundo Alencar et. al. a interac¢do electrostatica entre o
grupo NH®*" do PAH e os grupos SO da ftalocianina é responsavel do crescimento do filme
(ALENCAR et al., 2009).

Figura 19: Crescimento em funcdo do nimero de bicamadas para o filme {PEI/PEDOT:PSS}.
{AuNPs-PAH/CuTsPc}s em comprimento de onda equivalente a 220 nm
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4.1.2. Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Com a finalidade de avaliar a interagdo dos materiais usados para a formacdo do filme
LbL pela técnica FTIR, foram identificadas as bandas caracteristicas dos filmes cast dos
materiais usados. Na figura 20 é mostrado o espectro FTIR do polieletrélito PEI (filme cast).
E possivel observar duas bandas em 3390 cm™ e 3280 cm® devida ao estiramento simétrico e
assimétrico do N-H, as bandas na regido de 2800-2900 cm™ sdo atribuidas a vibragdes de
alongamento de C-H. A banda em 1470 cm™ atribuida & flaexdo de C-H, (DE LUCENA et
al., 2018). As bandas em 1650 cm™ e 770 cm™ estéo associados a vibragdo de deformagéo e
vibracdo de balanco das aminas PEI (HUANG et al., 2014).

Figura 20: Espectro FTIR do filme cast do polieletrolito PEI
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O filme cast do polieletrélito PEDOT:PSS também foi estudado em FTIR (figura 21),
banda em 3478 cm™ associada com grupos O-H. A banda em 1650 cm™ pode ser atribuida a
deformagdo do C=C de ambos PEDOT e grupo lateral fenil de PSS. A banda em 1010 cm
pode ser devida a deformacéo grupo sulfato de PSS (XIONG; ZHANG; LU, 2013). A banda
em 1367 cm é atribuida a deformagéo C-C do PEDOT e a banda em 1131 cm™ deformacéo
do SOsH do PSS (KHASIM et al., 2020). A banda em 1220 cm™ pode ser devido ao
alongamento do grupo etilenodioxi do PEDOT (SELVAGANESH et al., 2007). A banda em
831 cm* relacionada com a deformagéo do C-H (YUE et al., 2012).
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Figura 21: Espectro FTIR do filme cast do polieletrolito PEDOT:PSS
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A figura 22 mostra uma comparacdo entre o filme cast do PAH e o filme cast das
nanoparticulas de ouro (AuNPs-PAH). Nos dois espectros é possivel observar a presenca das
bandas de PAH, uma vez que o PAH foi usado como estabilizante no processo de sintese das
nanoparticulas de ouro. Assim, a banda caracteristica em 3340 esta relacionada a estiramento
do grupo NH*3. A banda em 2940 cm™ e em 3040 cm™ ¢ atribuida & deformacio axial do C-
H, e as bandas 1620 cm™ e 1515 cm™ sdo devidas a deformacio do N-H e deformacio axial
do C-N, respectivamente (MERCANTE et al., 2015). A banda em 1002 cm™ pode ser devido

a deformacao angular do C-H.
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Figura 22: Comparagéo do Espectro FTIR do filme cast do polieletrélito PAH e o filme cast das

nanoparticulas de ouro (AuNPs)
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No que se refere a ftalocianina de cobre (figura 23) a banda 1036 cm™ ¢ devida ao
alongamento simétrico do SO*, a banda em 1643 cm™ é atribuida ao alongamento axial do
anel aromético C=C. A banda em 1513 cm™ é devida a deformagdo axial do C-N
(MERCANTE et al., 2015). Na regi&o de 600 cm™ até 900 cm™ sdo devidas a dobra fora do
plano da ligagdo C-H (DE LUCENA et al., 2018). A banda em 1220 cm™ pode ser atribuida a
deformagcéo simétrica do S=O (ALENCAR et al., 2009). A banda em 3465 cm™ associada
com grupos O-H.
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Figura 23: Espectro FTIR do filme cast do polieletrolito ftalocianina de cobre (CuTsPc)
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Na figura 24, é ilustrado o espectro FTIR do filme {PEI/PEDOT:PSS}.{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s. Como foi sinalado anteriormente os espectros FTIR dos filmes cast da
AuUNPs-PAH e CuTsPc (figuras 22 e 23) sirveram como referencia para identificar as bandas
no espectro FTIR do filme. Assim, na figura 24 € possivel observar duas bandas principais
correspondentes ao grupo NH3* (3449 cm™) e ao grupo SO* (1031 cm™) as quais sugerem a
interacdo entre o polieletrolito PAH e as ftalocianinas de cobre (MERCANTE et al., 2015).
Além destas bandas também é possivel identicar bandas em 3083 cm™, 1637 cm™ e em 1523
cm correspondentes ao grupo N-H. Por outro lado, as bandas em 1221 cm™ e em 705 cm™,
estdo associadas a SO*. Estas bandas dam ocnta da interacdo entre os grupos NH™ e so
grupos SOs3".
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Figura 24: Espectro FTIR do filme com duas bicamadas de PEI/PEDOT:PSS e cinco
bicamadas de AuNPs-PAH/CuTsPc.
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Na tabela 1 é possivel observar um resumo da atribuicdo das bandas vibracionais em
espectroscopia FTIR atribuida aos filmes cast dos materiais usados para o desenvolvimento

do filme.
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Tabela 1. Asignacdo das bandas de absorcdo nos espectros de FTIR

Material Comprimento de onda (cm™) Banda de absorc¢ao
3280 Estiramento N-H
PEI 1650-770 Deformacéo das aminas
1470 Flexdo de C-H
2800-2900 Alongamento C-H
3478 Estiramento dos Grupos O-H
1650 deformacéo do C=C
1367 deformacdo C-C
PEDOT:PSS 1131 Deformacéo SO3H do PSS
1010 deformacéo grupo sulfato de
PSS
1220 alongamento do grupo
etilenodioxi do PEDOT
831 Deformacéo C-H
3465 Estiramento dos Grupos O-H
1036 Alongamento simétrico do
so*
CuTsPc
1643 Alongamento axial do anel
aromaético C=C
1220 Deformacdo simétrica do
S=0
600 — 900 dobra fora do plano da
ligacdo C-H
3340 Estiramento do grupo NH*3
2940 e 3040 Deformacdo axial do C-H
AuNPs-PAH
1620 Deformagéo do N-H
1515 Estiramento axial do C-N
1002 Deformagéo angular do C-H
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4.1.3. Voltametria Ciclica
4.1.3.1 Avaliacao Eletroquimica das Unidades Sensoriais

A técnica voltamtetria ciclica € amplamente utilizada para caracterizacOes
eletroquimicas de filmes nanoestruturados. Assim, com a finalidade de fazer uma avaliacéo da
resposta eletroquimica entre as unidades sensoriais foi realizado um estudo em voltametria
ciclica em presenca de 5 mmol L™ de Ks[Fe(CN)g] e 0,1 mol L KCI. Para isso foi realizada
uma voltametria ciclica na faixa de potencial de -0,2 a 0,9 V e velocidade de varredura de 50

mV s,

Na figura 25 mostra os voltamogramas ciclicos do eletrodo ITO sem modificacdo
guimica (voltamograma preto), o filme com duas bicamadas de PElI e PEDOT:PSS
(voltamograma vermelho), filme com duas bicamadas de PElI e PEDOT:PSS e cinco
bicamadas de PAH e CuTsPc (voltamograma azul) e o filme com duas bicamadas de PEI e
PEDOT:PSS e cinco bicamadas de AUnPs-PAH e CuTsPc (voltamograma verde). Observa-se
gue o voltamograma ciclico do eletrodo ITO apresenta uma melhor resposta eletroquimica
gue os voltamogramas ciclicos dos filmes com ftalocianinas de cobre (voltamogramas azul e
verde, respectivamente). Segundo Silva et. al. uma interacdo entre o PAH usado para
estabilizar nanoparticulas de ouro com o Kz[Fe(CN)e], pode inibir as propiedades condutoras
das nanoparticulas tendo como consequéncia uma disminuicdo na corrente de deteccao
(SILVA et al., 2019). Por outro lado, os voltamogramas ciclicos dos filmes com ftalocianinas
de cobre apresentam um pico de oxidacdo de 0,68 V para o filme sem nanoparticulas e um
pico em 0,78 V do filme com nanoparticulas de ouro. Esse pico redox é caracteristico da
ftalocianina de cobre para a transi¢do de [CuTsPc?]—» [CuTsPc]™ (SAKA et al., 2016).
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Figura 25: Voltametrias ciclicas do ITO sem modificacdo quimica e o ITO modificado

com as diferentes arquiteturas na presenca de 5 mmol L de Ks[Fe(CN)s] e 0,1 mol Lt KCI.
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Sendo sientes da consequéncia que traz a interacdo do PAH com o Ks3[Fe(CN)s] no
filme fabricado com nanoparticulas de ouro e querendo fazer uma caracterizacao do filme sem
interferéncias, procuramos outro tipo sonda redox este estudo. Guaimaréaes et. al. demostraram
gue o Paraquat, apresenta dois pares de picos redox bem definidos em -0,66 V e -1,0 V. Além
disso, realizaram um estudo da influéncia do eletrélito suporte para sua detec¢do, constatando
que o KCI apresenta melhores resultados (GUIMARAES S, REIS W, 2015). Tendo em conta
esses resultados, os estudos de voltametria ciclica foram realizados na presencga de 5 mmol L*
do Paraquat e 0,1 mol L KCI, na faixa de potencial de -0,85 V a -0,85 V e a velocidade de

varredura de 50 mV s
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Assim foi realizada uma comparacdo da resposta eletroquimica entre as unidades
sensoriais em uma solugio 5 mmol L de Paraquat e 0,1 mol L't KCI (figura 26). Observa-se
que a densidade de corrente do eletrodo ITO sem modificacdo quimica (voltamograma preto)
é menor do que os eletrodos modificados. Por outro lado, os filmes com ftalocianina de cobre
(voltamogramas verde e azul, respectivamente) apresentam uma densidade de corrente maior
que os outros filmes. No entanto, o filme com nanoparticulas de ouro (voltamograma verde)
tem uma densidade de corrente maior que 0s demais, apresentando melhor resposta

eletroquimica, muito provavelmente devido a presenca das nanoparticulas de ouro.

Figura 26: Voltametrias ciclicas do ITO sem modificacdo quimica e o ITO modificado

com as diferentes arquiteturas na presenca de 5,0 mmol L Paraquat com 0,1 mol L™ de KCI.
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4.1.3.2. Determinacdo do mecanismo redox do filme {PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s com a solucéo de Paraquat.

A segunda parte do estudo utilizando a técnica voltametria ciclica consistiu em
determinar o mecanismo redox do filme com a solucdo de Paraquat. Na figura 27 séo
mostrados 0s voltamogramas ciclicos do ITO modificado com a arquitetura
{PEI/PEDOT:PSS}.{AuNPs-PAH/CuTsPc}s, com velocidades de varredura de 10 a 400 mV
s, em uma solucio de Paraquat (5 mmol L). Em uma primeira aproximagcao, é possivel
observar um deslocamento do pico anddico (Ea na figura 27) para potenciais mais positivos e
um deslocamento do pico catddico (Ec na figura 27) para potenciais mais negativos. Segundo
discutido anteriormente (item 3.5.3), esse comportamento € caracteristico de processos quase-

reversiveis.

Figura 27: Voltamogramas Ciclicos do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s mudando a velocidade de varredura na presenca de 5,0 mmol L™ Paraquat com
0,1 mol L™ de KCI.
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No entanto, com a finalidade de fazer uma analise mais exaustiva do mecanismo redox
do eletrodo com a solucdo de Paraquat, é necessario examinar os critérios de diagnostico de
reversivilidade assinalados no item 3.5.3. Para isso, foram determinados 0s parametros
eletroquimcos potencial de pico anddico (Ea), potencial de pico catddico (Ec), diferenca entre
o potencial de pico anddico e catddico (AE), corrente pico catodico (ipc) e corrente de pico

anodico (ipa), listados na tabela 2.
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Tabela 2. Parametros eletroquimicos usadas para avaliar os critérios de diagnostico do processo
do filme {PEI/PEDOT:PSS}.{AuNPs-PAH/CuTsPc}s, calculados para o par de picos presentes

no voltamogramas ciclicos em solugéo de Paraquat 5 mmol L.

V mVst Epa (V) Epc (V) AE (V) Ipa (}J.A) Ipc (}J.A)

10 -0,540 +|-0,656 +|0,116 +|84,74 +|-182,95 +
0,001 0,001 0,010 22,87 6,39

25 -0534 +|-0663 +|0,130 *|156,20 =+ |-235,02
0,001 0,007 0,006 17,50 6,86

50 -0519 =+ |-0665 +|0,146 +|240,99 =+ |-288,21 +
0,005 0,008 0,003 5,17 7,04

100 -0506 +|-0674 +|0,168 +|352,13 =+ |-363,51 +
0,004 0,006 0,001 14,31 3,04

200 -0489 +|-0,6835 +|0,195 +|498,60 = |-471,53 +
0,006 0,006 0,001 44,10 5,57

400 -0,466 +|-0,7055 + 0,240 +|657,96 =+ |-641,94 +
0,008 0,009 0,001 96,24 34,3

Na figura 28 é representada a relacdo entre das correntes de pico anddicas (ipa) €
correntes de pico catddica (ipc) do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-PAH/CuTsPc}s com a
raiz quadrada da velocidade de varredura. E possivel observar um comportamento linear da
corrente i, com v*/2, Esse comportamento segundo os critérios de reversibilidade é proprio de
um sistema reversivel. Além disso, a proporcionalidade entre ip e v*2, nos sugere que o
transporte de massa desde o seio do analito até a superficie do eletrodo é por difusdo. No

entanto, a avaliacdo de um critério ndo é suficiente para determinar se o sistema é reversivel.
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Figura 28: Dependenca linear das correntes de pico anidicas (ipa) € correntes de pico
catddica (ipc) dos voltamogramas do filme {PEI/PEDOT:PSS}{ AuNPs-PAH/CuTsPc}s em
funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura (v/?).
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Assim, para a avaliacdo do segundo critério de reversibilidade onde ipa/ipc = 1, na
figura 29 é apresentada a relacdo entre ipa/ipc cOm a velocidade de varredura. E possivel
observar que a razdo ipa/ipc aumenta na medida que a velocidade de varredura aumenta. Por

tanto, podemos concluir que o sistema nao cumpre com esse critério.
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Figura 29: Curva da razéo ipa/ ipc em funcgéo da velocidade de varredura (v) para os
picos anodicos e catddicos do filme {PEI/PEDOT:PSS}»{ AuNPs-PAH/CuTsPc}s.
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Por outro lado, na figura 30 é observado o comportamento da diferenga entre 0s
potenciais catédico e anddico (AEp) com a taxa de varredura de potencial v. De acordo com o
critério de reversibilidade, AEp deve ter um comportamento constante com a velocidade de
varredura, o sistema tampouco cumpre com esse critério. A andlise das figuras 28 a 30,
permite concluir que o mecanismo redox do eletrodo com a solucdo de Paraquat ndo é

reversivel. Por tanto, devemos comprobar se o sistema € irreversivel.
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Figura 30: Curva AEp em funcdo de v para o par de picos redox do filme
{PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-PAH/CuTsPc}s em uma solugio de Paraquat 5 mmol L™.
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Para avaliar se o sistema € irreversivel, podemos fazer uma comparacdo entre 0s
voltamogramas ciclicos do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-PAH/CuTsPc}s apresentados na
figura 27 com o voltamograma ciclico reportado na literatura para um processo irreversivel
(figura 13B. Item 3.5.3), estes sdo comparados na figura 31. O voltamograma reportado na
literatura (figura 31A) é caracterizado por apresentar um pico de oxidacdo so, a0 comparar este
com o voltamograma obtido (figura 32B) podemos concluir que o mecanismo redox do filme com

a solucdo de Paraquat ndo é irreversivel.
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Figura 31: A) Voltamograma ciclico de um processo irreversivel (BRETT, 1999). B)
voltamograma ciclico do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{ AuNPs-PAH/CuTsPc}s mudando a
velocidade de varredura na presenca de 5,0 mmol L Paraquat com 0,1 mol L™ de KCI.
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Fonte: Adaptado de (BRETT, 1999)

Com a finalidade de examinar se o sistema cumpre com 0s critérios para um sistema
quase-reversivel, analisaremos a diferenca entre os potenciais catodico e anddico (AEp) com o
aumento da velocidade de varredura e a razdo corrente de pico/raiz quadrada da velocidade de
varredura (ipc/v*'2) em funcéo da velocidade de varredura (v). Na figura 32, representa-se AEp
a diferenca entre os potenciais catédico e anddico em funcgdo da velocidade de varredura (v). E
possivel observar um aumento de AEp. Esse comportamento € tipico de um processo quase-

reversivel o qual concorda com o a analises qualitativo feito anteriormente na figura 27.
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Figura 32: Curva AEp em funcdo de v para o par de picos redox do filme
{PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-PAH/CuTsPc}s em uma solugio de Paraquat 5 mmol L™.
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Em acordo com a literatura para processos quase-reversivel a relagdo ip/v? é
independente de v (NICHOLSON, 1964). Na figura 33, mostra uma diminui¢do da relacdo

ipc/v2 com 0 aumento da velocidade de varredura, isso é uma caracteristica de um processo
quase-reversivel.

Figura 33: Curvas da razao ipc/v*2 em funcio da velocidade de varredura v
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Assim, uma andlise das figura 32 e 33, nos permite concluir que 0 mecanimso redox
do filme com a solucdo de Paraquat é quase-reversivel. Por outro lado, em acordo com a
figura 28, o transporte de massa é por difussdo. Assim, podemos concluir que 0 mecanimso
redox do filme com a solucdo de Paraquat é quase-reversivel e que o transporte de massa do

seio da solucdo de Paraquat até a superficie do eletrodo ocorre por difusdo.

4.1.3.3. Calculo da area eletroativa do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-PAH/CuTsPc}s

A terceira parte do estudo do comportamento eletroquimico do filme
{PEI/PEDOT:PSS}.{AuNPs-PAH/CuTsPc}s utilizando a técnica voltametria ciclica, vem
dada pelo célculo da sua area eletroativa (Ae). Porém, conforme indicado ao final do item
3.5.3, na literatura consultada, ha uma diferenca significativa em relacdo ao valor do
coeficiente de difusdo do Paraquat (PARKASH, 1974; TSAI; LAI; HSIEN, 2004). Levando
este fato em consideracdo, decidimos calcular o coeficiente de difusdo para posteriormente

calcular a area eletroativa.

Para calcular o coeficiente de difusdo do Paraquat, fizemos varios voltamogramas
ciclicos do eletrodo 1TO sem modificagdo com velocidades de varredura de 10 a 400 mV s,
na solucdo de 5 mmol L de Paraquat e 0,1 mol L™ KCI (figura 34). Os valores de corrente
de pico anddica (ipa) € corrente catddica (ipc) destes voltamogramas permitiu fazer uma grafica
de corrente de pico (ip) em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura (v¥'?), esta é
mostrada na figura 35. Devido ao fato que existe uma dependéncia linear entre estas

quantidades utilizamos a equacdo de Randless-Sevik , para calcular o coeficiente de difuséo.
Assim, a equacédo de Randless-Sevik vem dada por
i, = 2,69 x 10° n¥% 4 € DY/2 /2 ®)
Com o valor de n=1 (GUIMARAES S, REIS W, 2015), A= 0,60 cm? (4rea geométrica do
eletrodo 1TO), C = 5x10° mol cm?® (concentragdo do Paraquat). Assim, a equacéo da reta para

a corrente de pico anodica (ipa) da figura 35 é

ipa(rA) = (9,09x 1075 £ 1,50x 107°) +(3,28x 107° £ 0,24x 107°) v*/2(Vs™H)Y2 (g



Portanto, o valor do coeficiente de difusdo do Paraquat é

D=(1477x107" +1,12x 107" cms™! (10)

Figura 34: Voltamograma Ciclico do eletrodo ITO sem modificacdo mudando a

velocidade de varredura na presenca de 5,0 mmol L™ Paraquat com 0,1 mol L™ de KCI.
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Figura 35: Dependéncia linear das correntes de pico anddicas (ipa) € correntes de pico
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catddica (ipc) dos voltamogramas do eletrodo ITO sem modificagdo em funcdo da raiz quadrada da

velocidade de varredura (v*2)
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Tendo em conta este

resultado,

velocidade de varredura (v*2) do filme.

{PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-PAH/CuTsPc}s. Para isso utilizamos a inclinagdo da reta do

grafico da figura 36, que é a relacdo entre a corrente de pico anddico (ipa) € a raiz quadrada da

varredura (v'/2)
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calculamos a 4&rea eletroativa do filme

Figura 36: Dependéncia linear das correntes de pico anodicas (ipa) dos voltamogramas do
filme {PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-PAH/CuTsPc}s em fungéo da raiz quadrada da velocidade de
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A equacdo da reta para a grafica da figura 37 é

ipa(pA) = (—6,15x 107°+ 2,17x 107%) + (3,51x 10° £ 0,03x 107%) v¥/2(V s~ H)1/2 (11)
PAH/CuTsPc}s vem dado por

20

Portanto, o valor da area eletroativa (Ae) do eletrodo {PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-

A, = (0,68 +0,26)cm™

2

(12)
A érea geométrica (Ag) do filme {PEI/PEDOT:PSS}.{AuNPs-PAH/CuTsPc}s é
A, =(058 +0,1)cm™2

(13)
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Como é possivel observar a area eletroativa do filme é maior que sua area geomeétrica.
Isso esta em acordo com a teoria onde area eletroativa de um material nanoestruturado tem

que ser maior que sua area geométrica.

4.2. DETEC(;AO POR VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA

A técnica de voltametria de onda quadrada por redissolucdo anddica é usada para a
deteccdo de metais potencialmente toxicos devido ao processo de pré-concetracao que permite
atingir limites de deteccdo baixos. O filme {PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-PAH/CuTsPc}s foi
avaliado na presenca de cadmio (Cd?*) e depois na presenca de chumbo (Pb?*) em 0,1 mol L*
Na>SOs. Essas medicOes foram realizadas a fim de observar o potencial de reducdo do metal e
otimizar os parametros de detec¢do como potencial de deposicdo e tempo de deposicdo, para

depois fazer a detec¢do simultanea dos ions metalicos.

Apb6s a medida do branco, foram realizadas 10 medidas de voltametria de onda
quadrada, adicionando 10pL solucdo estoque de Cd?* ou Pb?" na faixa de concentracio do
analito na cela de 9,9 pg L™ até 99 pg L. Para a detecgéo, o potencial de deposicéo foi de -1
V, amplitude de 50 mV, tempo de deposi¢do de 250s para o Cd** e para o Pb?*, a frequéncia
foi de 15Hz para Cd?* e de 30 Hz para Pb?*. As medidas foram feitas na faixa de -1 V a -0.3
V.

Com a finalidade de comprobar que ndo existem interferéncias na faixa de potencial
estudada, nas figuras 37A e figura 37B sdo realizadas as comparagdes entre a medida de
branco para a deteccdo de Cadmio e para deteccdo de Chumbo com duas concentracfes destes
metais. E possivel observar que ndo existe pico de interferéncia na faixa de potencial

estudada. No entanto, o voltamograma do branco foi subtraido de cada medida.



Figura 37: (A) Comparagdo do Branco da medida com diferentes concentragées de Cd?* (B)

Comparacdo do Branco da medida com diferentes concentragdes de Pb?*
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4.2.1. Deteccédo de Cd?* e Deteccédo de Pb?*

Depois de subtraer o branco das medidas para cada concentracdo do analito, na Figura
38A observa-se a detec¢do de Cd?*. Um aumento da densidade de corrente com o aumento da
concentracdo de analito indica a absorcdo do ion metalico na superficie do eletrodo. O pico do
Cd?* foi observado em -0,80 V aproximadamente, o qual ¢ muito proximo aos reportados na
literatura (ZHU et al., 2014) (FOMO; NWAJI; NYOKONG, 2018). No entanto, 0 aumento da
densidade de corrente néo ¢é linear (figura 38B) e apresenta duas etapas de crescimento linear.
A primeira com um coeficiente de correlagio (R?) de 0,920 e o segundo com um coeficiente

de correlagéo de 0,971.

Figura 38: (A) Voltamogramas de onda quadrada do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s em concentracdes de a 9,9 ug L™ até 99 pg L de Cd?* em solugéo eletrolitica de
Na,SO4 0.1 mol L. (B) curva analitica da deteccao.
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A deteccdo de Pb?* é mostrada na figura 39A. O pico de reducéo é observado em -
0,60V, proximo ao reportado na literatura (ZHU et al., 2014) (FOMO; NWAJI; NYOKONG,
2018). Existe um aumento da densidade de corrente em funcdo da concentracao de analito o
qual indica uma resposta 6tima do sensor para a deteccdo de chumbo nesta faixa de
concentracdo. Por outro lado, na figura 39B, € observada curva analitica para esta detecgéo,

onde se mostra uma linearidade em toda a faixa de concentracdo estudada.

Figura 39: : (A) Voltamogramas de onda quadrada do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s em concentragdes de a 9,9 pug L™ até 99 pg L de Pb?" em solugo eletrolitica de
Na,S0O4 0,1 mol L. (B) curva analitica da deteccio
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4.2.2. Detecgdo Simultanea de Cd?* e Pb?*

As medidas individuais do Cadmio e do Chumbo permiteram ajustar as condicoes
experimentais para fazer a detecgdo simultanea em Na,SO4 0,1 mol L. Para esta deteccdo,
foi realizada a medida do branco. ApoOs desta medida, foram realizadas 10 medidas de
voltametria de onda quadrada, adicionando 10uL solugdo estoque de Cd?* e Pb?* (10 mgL™).
O potencial de deposicéo de -1 V, tempo de deposicédo de 300s, a frequéncia e amplitude foi
de 30 Hz e 50 mV, respectivamente. Na faixa de -0,9 V a -0.3V. Como no caso, das medidas
de deteccdo individuais, na figura 40 é possivel observar a relacao entre o branco das medidas
e a medida realizada quando a concentracdo na célula eletrolitica dos ions metalicos € de 9,9
ug L, 49,5 pug Lt e 99 pg L. N&o existe uma interferéncia na faixa de potencial estudada,

no entanto, o branco foi subtraido de cada medida.

Figura 40: Comparacdo do Branco da medida com diferentes concentragdes dos ions
metalicos para a deteccdo simultanea.
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Na figura 41 é mostrado o voltamograma para a deteccdo simultanea dos ions
metalicos. E possivel observar dois picos anddicos em -0,69V aproximadamente associado
com Cd?* e outro pico anddico em -0,51 V associado com Pb?*. Por outro lado, existe um
aumento densidade de corrente com o aumento da concentracdo dos ions, isso pode ser

interpretado como uma boa absorg¢éo destes na superficie do eletrodo.
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Figura 41: Voltamograma de onda quadrada do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s para a detecgéo simultanea de Cd?* e Pb?* na faixa de concentragdo dos ions
metalicos de 9,9 ug L™ até 99 pg L?

200

E,. =051V

150

100

JA cm?)

50

: : :
-0,8 -0,6 -0,4
E/V vs Ag/AGCI

No entanto na figura 42, se mostra a curva analitica para esta detec¢do. Na figura 42A
para 0 Cd?*, existe duas etapas de crescimento linear. O primeiro na faixa de concentracio de
9,9 ug Lt até 49,5 ug L, o que representa uma limite de detecgdo (LD) de 7,1 pug L™ e um
limite de quantificagdo (LQ) de 23,6 pg L. A segunda parte do crescimento linear
representada na figura 42A para o Cd?*, ocorre na faixa de concentragéo de 49,5 pg L™ até 99
ug L2, o limite de deteccdo é de 57,4 pug L™ e um limite de quantificacdo de 191,3 pg L. Em
guanto ao chumbo, na figura 42B € possivel observar que o crescimento da densidade de
corrente com a concentracao de analito ndo é linear em toda a faixa de concentracdo estudada
e apresenta dois regimes de crescimento linear. Na primeira parte linear estudada foi na
concentracéo de 9,9 pg L™ até 49,5 pug L, obtendo-se um limite de detecgdo 11,2 pg L e um
limite de quantificacdo 37,3 ug L. Para a segunda parte linear na faixa de concentraco de
49,5 ug L até 99 pg L o limite deteccdo foi de 95,3 pug L™ e o limite de quantificacdo foi de

317,5 ug L. Estes resultados sdo apresentados na tabela 3.



Figura 42: (A) Curva analitica da deteccio para Cd?* na faixa de concentracdo de 9,9 ug

até 99 pg L.

Lt até 99 pg L (B) curva analitica da detecgdo para Pb?* na faixa de concentragéo de 9,9 pg L™

120 4 °
100 4 A
80 @ cd”
R )
£ /
S 60
<
%/ /
40 - '
20 4 ¥
e
0 _— /6
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100
[Cd” VgL
bl
160 -
120 4 P’
5 e Pb”
é 80 )
S
)
40 a’
o
— - ’ -
o ©
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

[Pb” J/ugL”




72

Tabela 3: Resultados dos parametros experimentais obtidos em voltametria de onda quadrada
para o filme {PEI/PEDOT:PSS}> {AuNPs-PAH/CuTsPc}s testado na faixa de concentracéo
de99pugL'a99 gL

Metal Faixa Equacdo | Coeficiente | Sensibilidade LD LQ
Linear de | dareta (ug de (MAcm?pumol | (ugL?t) | (ugL?)
trabalho L1 Correlagéo L1

(Mg L) (R%)
Cd** 99-495 | y=042x+ 0,975 0.42 71 23,6
4,11x10°
49,5-99 y = 1,87x- 0,979 1,87 57,4 191,3
72,7x10°
Pb?* 99-495 | y=0,64x+ 0,977 0,64 11,2 37,3
6,61x10°
49,5-99 y =2,77X- 0,975 2,77 95,3 3175
102,4x10°®

Analisando o voltamograma da figura 41 e as curvas analiticas da figura 42 temos que 0
filme apresenta dois comportamentos em funcdo da concentracdo dos metais. Para as
concentragdes de 9,9 pg LT até 49,5 pg L, tem densidades de corrente baixas. No entanto
para concentrages maiores (49,5 pg L™ até 99 pg L), as densidades de correntes aumentam
significativamente, resultando em uma perda de linearidade na curva analitica. Uma
explicagdo € a forte interacdo entre o sensor e 0 analito, que resulta em um acimulo do analito
na superficie do sensor apds cada etapa de redissolugdo anddica. Assim, quando a
concentracdo do analito na célula aumenta, mais material se acumula na superficie,
aumentando significativamente a densidade de corrente. Para verificar esse acumulo de
material apds a etapa de redissolucdo, foi realizado um experimento em SWV do filme
{PEI/PEDOT:PSS}> {AuNPs-PAH/CuTsPc}s usado em 0,1 M Na>SOs sem a presenca do
analito, especificamente dois dias apds seu uso. E possivel observar na figura 43 que existem
dois picos redox associados ao cadmio e ao chumbo, verificando assim o acumulo de material

na superficie do eletrodo.
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Figura 43: Voltamograma de onda quadrada do filme {PEI/PEDOT:PSS}.{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s usado, em 0,1 M NaySOa. Potencial de deposicdo foi de -1 V, amplitude de 50
mV, tempo de deposic¢do de 300s, a frequéncia foi de 30 Hz. Faixa de potencial de -1 V a-0.3
V.
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Por outro lado, os limites de deteccdo na primeira faixa linear de trabalho (baixas
concentracOes) apresentados na tabela 3 para o cddmio e para 0 chumbo, sdo menores em
comparacdo com o limite de deteccdo para concentracBes altas dos ions metélicos.
Demostrando que os filmes possuem uma boa sensibilidade nessa faixa de concentracdo. Por
outro lado esses valores nas para concentracdes baixas de Cd?* e Pb?*, sdo proximos aos
valores permitidos pela Ficha de Informago Toxicoldgica (FIT) da CETESB (5 pgL™ para o
Cd?* e 10 pgL™ para o Pb?").

4.2.3. Detec¢do simultanea de Cd?* e Pb?* em Triplicata.

A deteccdo dos analitos também foi feita em triplicata. As curvas analiticas mostradas
nas figuras 44 e figura 45 séo devidas a média das densidade de corrente devida aos picos
redox de Cd?* e Pb?*. Assim, na figura 44 ( curva analitica para a detecgdo de Cd?*) é possivel
observar duas etapas de crescimento linear da densidade de corrente em funcdo da
concentragdo de cadmio. Na primeira, na faixa de concentracdo de 9,9 pug L até 49,5 ug L2,
o limite de detecgéo foi de 3,98 ug L™ e o limite de quantificagdo foi de 13,2 pg L. Para a
faixa de concentragdo de 49,5 pug L™ até 99 pg L, o limite de deteccéo é de 48,3 ug Lt e o
limite de quantificacdo foi de 160,6 pug L™
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Figura 44: Curva analitica da detec¢io de Cd?* na faixa de concentragéo de 9,9 pg L até
99 ug L.

120 l

60

J(uA cm?)
©

[Cd* gL

No caso da triplicata para a detec¢do de chumbo, a curva de calibracdo é mostrada na
figura 40. Como no caso anterior, as correntes desta curva sdo as médias das densidades de
corrente para la triplicata e o erro é o desvio padrdo. Também apresenta duas regides de
crescimento linear. Na primeira, a faixa de concentracdo de 9,9 pg Lt até 49,5 pg L7,
atingindo um limite de detecgdo de 9,1 pug L e um limite de quantificacdo de 30,1 pg L™.
Para a segunda, a faixa de concentracdo foi de 49,5 pug L™ até 99 pg L, com limite de

deteccdo de 50,1 pg L e um limite de quantificagdo de 166,7 ug L.
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Figura 45: Curva analitica da deteccio de Pb?* na faixa de concentracio de 9,9 pg L até
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Nas curvas analiticas das figuras 44 e 45, para baixas concentracdes, as barras de erro sao

pequenas em comparacdo com as barras de erro para altas concentracdes. Isso mostra que a

reprodutibilidade dos resultados é afetada para altas concentracGes de analito. No entanto, é

importante notar que o comportamento dos filmes usados no triplicada tém o mesmo

comportamento, ou seja; ha um aumento na densidade de corrente para baixas concentracoes,

mas para altas concentracGes a densidade de corrente aumenta consideravelmente.

Tabela 4: Resultados dos parametros obtidos em voltametria de onda quadrada para o filme
{PEI/PEDOT:PSS}, {AuNPs-PAH/CuTsPc}s testado na faixa de concentracdo de 9,9 pg Lt
a 99 pg L para a triplicata

Metal Faixa Equacdo | Coeficiente | Sensibilidade LD LQ
Linear de | dareta (ug de (MAcm?pumol | (ugL?) | (ugL?)
trabalho LY Correlagéo LY

(MgL™ (R?)
Cd# 9,9-49,5 | y=044x+ 0,985 0.44 3,7 12,3
1,13x10°
49,5-99 y = 1,66x- 0,973 1,66 48,3 160,6
64,5x10°°
Pb?* 9,9-49,5 | y=0,84x+ 0,986 0,84 9,1 30,1
6,61x10°
49,5-99 y =2,27x- 0,983 2,27 50,1 166,7
73,9x10°
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Em acordo com os dados apresentados na tabela 4, os limites de detec¢éo para baixas
concentragfes sd0 menores em comparacdo para concentracdes altas dos ions metélicos.
Demostrando que os filmes possuem uma boa sensibilidade nessa faixa de concentracao.
Esses resultados estdo na faixa minima de concentracdes permitida pela Ficha de Informacéo
Toxicoldgica (FIT) da CETESB (5 pugL™ para o Cd** e 10 ugL™ para o Pb?*).

4.2.4. Deteccdo simultanea de Cd?* e Pb?*. Amostra Real.

O filme também foi testado para a deteccdo simultdnea em uma amostra real. Para
isso, foi preparada uma solugdo com uma concentracdo de 10 mgL™? de CdCl, e uma
concentragdo de 30 mg de PbCl,. Nesta parte, uma mudanga na concentragdo de chumbo foi
necessaria devido ao fato de que ndo foi possivel detectar este metal com a concentracdo
previamente estudada. Foram pesadas as quantidades necesarias do analito para 25mL de
solucdo o qual foi completado com agua potéavel da torneira. As condigdes de deteccdo foram;
o0 potencial de deposicédo de -1 V, tempo de deposicao de 300s, a frequéncia e amplitude foi de

30 Hz e 50 mV, respectivamente. As medidas foram feitas na faixa de -0,9 V a -0.3V.

Na figura 46 é mostrado o voltamograma de onda quadrada correspondente a detec¢ao
simultanea dos ions Cd?** e Pb?*. E possivel observar um pico em -0,74 V associado a
reducdo de Cd?* e um pico em -0,56 V associado ao Pb?*. Existe um aumento na densidade de
corrente em fungédo da concentracdo de analito, isso permite concluir que o filme tem uma boa

absorcdo deste tipo de amostra nas concentracOes estudadas.
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Figura 46: Voltamograma de onda quadrada do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s para a detecgdo simultanea de Cd®* e Pb?* em uma Amostra Real, na faixa de
concentragio de Cd®* 9,9 ug L™ até 99 pug L™ e 30 pg L até 300 pg L™ para Pb?*.
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Na figura 47 sdo mostradas a curva analitica para o cadmio. Existem duas etapas de
crescimento linear. Na primeira na faixa de concentracdo de 9,9 pg L™ até 49,5 pg L?, com
um limite de deteccdo de 11,8 pug L™ e limite de quantificagdo de 39,4 pug L. A segunda
regido de crescimento da densidade de corrente foi observada na faixa de 49,5 ug L™ até 99

ug L1, com limite de deteccéo de 44,5 pg L™ e limite de quantificacio de 148,3 pg L.

Figura 47: Curva analitica da deteccio de Cd®* (Amostrra Real) na faixa de concentragéo

de 9,9 pg Lt até 99 ug L para a amostra real
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Para o Pb%*, a curva analitica também apresenta duas regides de crescimento linear
(figura 48). A primeira na faixa de concentragdo de 30 pg L™ até 180 ug L2, com limite de
deteccdo de 27,3 pg LT e limite de quantificacio de 98,6 ug L. A segunda faixa de
concentracéo foi de 180 pg L™ até 300 pg L™ com um limite de deteccdo de 92,5 ug L e
limite de quantificacdo de 308,0 pg L.

Figura 48: Curva analitica da deteccio de Pb®* (Amostra Real) na faixa de concentragéo
de 30 ug L até 300 pg L?
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Os altos limites de deteccdo calculados para as diferentes faixas de concentracdo é
uma prova das dificuldades que tivemos para a detec¢do dos ions metélicos na amostra real.
Uma possivel solucdo é fazer uma otimizacdo dos parametros de deteccdo para que assim

quando o0 sensor este em contato com a amostra real tenha um desempenho melhor.

Com a finalidade de avaliar a exatiddo do método para a deteccdo de amostra real, foi
calculada a recuperacdo utilizando a equagéo 6 do item 3.6. Para isso foram utilizadas trés
concentragdes diferentes da curva analitica. Na tabela 5 sdo apresentados os resultados. Para
interpretar os valores desta tabela temos que ter em conta valores proximos de 100%, é mais
exato 0 método, no entanto valores entre 80% e 120% sdo considerados adequados para 0s
métodos analiticos. Assim, observando os valores para Cd?** e Pb?*, os valores estdo proximos
de 100% representando uma boa exatiddo e o que significa que o dispositivo desenvolvido

tem capacidade de detec¢do de cadmio e de chumbo.
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Tabela 5: Valores calculados de Recuperacgéo para trés concentracdes diferentes das

curvas analiticas para o Cd®* e para Pb**

Analito Concentracéo (ug L) Recuperacao (%)
9,9 130
Cd* 29,7 90,1
49,5 104
49,5 101
Cd?* 69,3 99
99 101
30 108
T 90 66
120 86
120 115
Ph>* 210 99
300 101

Por outro lado, os resultados obtidos neste trabalho foram comparados com valores
reportados na literatura. Na tabela 6 € possivel fazer a comparacdo entre as arquitecturas dos
filmes, técnica eletroquimica utilizada, faixa linear e limite de deteccdo (LD). O critério
utilizado para a selec¢édo destes trabalhos foi 0 uso das nanoparticulas de ouro para a formacao

do sensor.
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Tabela 6: Comparacéo entre os o limite de deteccdo (LD) obtido neste trabalho com

resultados de limite de deteccdo reportados na literatura.

Arquitetura do Técnica Faixa linear (ug L) Fonte
Sensor (ug L) Cd?* Pb2*

Pani- SWV 0,05-0,6 0,01 0,009 Barros et. al
ES/AuNPs/Na+-
MMT/ITO
AuNPs-CD- DPV 40-1200 24,8 10,6 QIN, X. et al.
GS/GCE
Bi/Au-GN- SWv 0,50-40 0,10 0,05 Zhu L., et. al.
Cys/GCE
AUNPs- SWv 9,9 - 49,5 (Cd?") 11,8 29,6 Este Trabalho
PAH/CuTsPc/ITO 30 — 180 (Pb?")

Nos dados apresentados na tabela 6, é possivel verificar que existem limites de

deteccdo bastante baixos em comparacao com nosso estudo. Isso se deve principalmente as

propiedades electroquimicas dos materiais usados. Assim, podemos destacar o trabalho de

Barros et. al. cujo sensor consistiu de um filme LbL com nanoparticulas de ouro, sal

esmeralda polianilina (PANi-ES) e argila mineral montmorilonita de sédio (Na + -MMT)

suportadas sobre um eletrodo ITO. Este tipo de arquitetura, além de ter uma boa estabilidade,

possue uma alta sensibilidade para a detec¢do de metais potencialmente toxicos. No caso dos

trabalhos de Zhu et. al. e do Qin et. al. sdo destacados pelo uso do grafeno o qual oferece uma

alta area superficial e boa condutividade eletrica, caracteristica muito desejadas em

eletroquimica. No entanto, nosso sensor proposto destaca-se pela deteccdo de cadmio e

chumbo em amostras reais atingindo baixos limites de deteccdo, com recuperacfes aceitaveis.
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4.2.5. Comparagdo entre o limite de detecgdo calculado com a area geométrica e o limite
de deteccdo calculado com a éarea eletroativa do filme {PEI/PEDOT:PSS}>{AuNPs-
PAH/CuTsPc}s.

A area eletroativa calculada no item 4.1.3.3 permitiu calcular o limite de deteccdo o
qual foi comparado com o limite de detecgdo para a triplicata e para a amostra real. E possivel
perceber na tabela 7 que ha uma diminui¢cdo nos limites de deteccdo para o cadmio e o
chumbo quando é utilizada a area eletroativa. Podemos explicar isso, levando em
consideracdo o desvio padréo (Syix) utilizado para calcular o limite de detecgdo (equacdo 5 do

item 3.5.3) isso é

2y, — )’
Sy = |——12
y n—2

A

com yi a densidade de corrente medida experimentalmente, y a densidade de corrente
calculada utilizando a equacéo de linearidade entre a densidade de corriente e a concentragao
do analito y n o nimero de concentracdes utilizadas para construcdo da curva analitica.
Assim, tendo em conta que a area eletroativa € maior que a area geométrica, resulta em uma
diminuicdo da densidade de corrente. Isso traz como consequéncia que a dispersao entre 0s
valores de yi e y seja menor. Resultando em um desvio padrdo menor e por ende uma

disminuicdo do limite de deteccéo.

Tabela 7: Resultados dos parametros experimentais obtidos em voltametria de onda quadrada
para o filme {PEI/PEDOT:PSS}> {AuNPs-PAH/CuTsPc}s testado na faixa de concentracéo
de 9,9 pg L a 99 pg L para a triplicata

Triplicata Amostra Real
Metal Faixa Linear de LD LD LD LD
trabalho (Mg L™ (Mg L™ (Mg L™ (Mg L™
(g L) Area Area Area Area
Geomeétrica | Electroativa | Geométrica | Electroativa

(Ag) (Ae) (Ag) (Ae)

Cd 9,9-495 3,7 3,1 11,8 4,8
Pb 9,9-495 9,1 7,2 27,3 26,9
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CONCLUSOES
Usando a técnica de automontagem LbL foi possivel desenvolver um sensor com duas

bicamadas dos polieletrdlitos PEI e PEDOT:PSS, e com cinco bicamadas de nanoparticulas
de ouro, estabilizadas com PAH, e a ftalocianina de cobre, assim a arquitetura do filme foi
{PEI/PEDOT:PSS}. {AuNPs-PAH/CuTsPc}s. O crescimento do filme {PEI/PEDOT:PSS}.

{AuNPs-PAH/CuTsPc}s foi monitorado com a técnica de caracterizacdo UV-vis.

Foi realizada uma caracterizacdo pela técnica de FTIR. A andlise dos espectros dos
filmes cast dos materiais utilizados para a formacdo do filme, permitiu identificar as
principais bandas de absorcdo de cada um deles. Estas bandas sirveram para identificar, no
espectro de absorcdo do filme {PEI/PEDOT:PSS}, {AuNPs-PAH/CuTsPc}s, as bandas de
absorcdo do NH®*" do PAH e a banda de absorcio do SO* da ftalocianina de cobre,

responsaveis pela formacéo do filme LbL.

Uma caracterizacao dos filmes PEI/PEDOT:PSS, PAH/CuTsPc, AuNPs-PAH/CuTsPc
e do eletrodo ITO sem modificacdo foi realizada com voltametria ciclica na presenca de 5
mmol L de Ks[Fe(CN)s] e 0,1 mol Lt KCI. Uma interagdo entre o0 PAH e Ks[Fe(CN)s]
desabilita a acdo das nanoparticulas de ouro, fazendo com que o voltamograma ciclico do
filme com nanoparticulas de ouro seja inferior ao voltamograma ciclico do eletrodo ITO sem
modificacdo. Tendo em conta esse resultado fizemos a caracterizacdo eletroquimica do sensor
utilizando uma solucdo do 5m mol L™ de Paraquat e 0,1 mol L™ de KCI. A partir desta
caracterizacdo foi possivel destacar um melhor comportamento eletroquimico do filme com
nanoparticulas devido ao fato de apresentar uma densidade de corrente superior a dos demais

filmes.

Por outro lado, fazendo uma analise dos critérios de reversibilidade para o filme
{PEI/PEDOT:PSS}{AuNPs-PAH/CuTsPc}s usando a teécnica voltametria ciclica, foi
possivel deduzir que mecanismo redox do filme com a solucdo de Paraquat € quase reversivel
e que o transporte de massa desde o seio da solucdo até a superficie do sensor € por difuséo.
Com esta técnica de analise foi possivel calcular a area eletroativa do filme e compara-la com
sua area geomeétrica, constatando que a area eletroativa € maior, caracteristica dos filmes

nanoestruturados.



84

A atividade sensorial do filme AuNPs-PAH/CuTsPc foi monitorada com voltametria
de onda quadrada na presenca de Cd?* e de Pb?* em NaSOs 0.1 mol L?, na faixa de
concentracGes de 9,9 — 99 pg L. Foi possivel atingir limites de deteccdo proximos dos
valores mais baixos aceitos para a deteccdo de Cadmio e de Chumbo. Em geral os filmes
responderam a quantidades de analito que eram superiores a concentragdo de suporte
eletrolitico, no entanto este fato traz como consequéncia uma saturacdo dos filmes na

deteccdo.



85

PERPECTIVAS FUTURAS

E importante ressaltar que para uma melhor caracterizagdo dos filmes, outros tipos de
medidas ainda precisam ser realizadas, como as medidas de AFM e TEM também s&o

importantes para observar a morfologia dos filmes.

Com a finalidade de melhorar o limite de deteccdo é importante fazer uma otimizagéo
das condigdes de detecgédo. Por exemplo, testar o comportamento do filme em outra solucéo

eletrolitica, fazer mudancés no tempo de deposicdo e observar seu melhor comportamento.
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