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RESUMO

AMARO, Stefanny F. Modificacio de um sensor eletroquimico flexivel com
polipirrol e nanotubos de carbono pela técnica LbL para detec¢do de paraquat. 2023. 46
f. Monografia (Graduagdo em Quimica) - Universidade Federal de Sdo Carlos, campus

Sorocaba, Sorocaba, 2023.

Devido as suas diversas caracteristicas como baixo custo, flexibilidade e resisténcia
mecénica, os polimeros tém cada vez mais fomentado interesse como plataforma para
sensores. Essas caracteristicas sdo ideais para aplicacdo em sensores do tipo wearable, point
of care e outros tipos de dispositivos eletroquimicos. O uso de diversos materiais poliméricos
com adigdo de grafite — composto de facil obtengo e baixo custo — permite que o substrato
seja empregado como um sensor eletroquimico. O objetivo do trabalho é fabricar sensores
flexiveis a base de polimero biodegradavel (poli(adipato co teraftalato de butileno)) e grafite
(g-PBAT) e, posteriormente, modificar esse sensor a partir da técnica de filmes automontados
ou Layer-by-Layer (LbL). Por meio de camadas alternadas de materiais anidnicos e
cationicos se produz os filmes automontados, e assim, materiais como nanotubos de carbono
(NTC’s) e polipirrol (PPy) foram utilizados para a produgdo das bicamadas automontadas
com a finalidade de melhorar as propriedades eletroquimicas do sensor que foi utilizado na
detec¢do de paraquat (PQ) — um herbicida extremamente toxico para animais € humanos. A
caracterizagcdo fisico-quimica dos eletrodos modificados confirmou a modificacdo
nanoestruturada no gPBAT, que apresentou uma diminuicdo de cerca de 16° no angulo de
contato em relacdo ao gPBAT puro, indicando que o filme LbL tornou o eletrodo mais
hidrofilico. A analise FTIR identificou a presenga de uma banda na regido de 3360 cm™
atribuida ao estiramento O-H do grupo hidroxila do pirrol. O eletrodo modificado foi usado
para a deteccdo de PQ usando a técnica eletroquimica de pulso diferencial (DPV). A faixa de
concentragdo para deteccdo foi de 0,1-2,1 puM, com limite de deteccdo de 0,073 uM e R?
igual a 0,996. A modificacdo de gPBAT com filme LbL na arquitetura (PPY/NTC), resultou
em um sensor com excelente sensibilidade, seletividade e estabilidade. Além disso, o eletrodo
¢ simples, facil de ser construido, necessitando de pequenas quantidades de materiais para
modifica¢do da superficie e promissor para aplicagdo na deteccdo de poluentes na area

ambiental.

Palavras-chave: sensor eletroquimico, nanotubos de carbono, polipirrol, paraquat,

filmes Layer by Layer.



ABSTRACT

Due to their various characteristics such as low cost, flexibility, and mechanical
strength, polymers have increasingly fostered interest as a platform for sensors. These
characteristics are ideal for application in wearable, point-of-care, and other types of
electrochemical devices. The use of various polymeric materials with the addition of graphite
— an easily obtained and low cost compound — allows the substrate to be used as a sensor
for electroanalytical detection. Thus, this work aims first to fabricate flexible sensors based
on biodegradable polymer (poly(adipate co-butylene terephthalate)) and graphite and then
modify this flexible sensor from the technique of self-assembled films or Layer-by-Layer
(LbL). This technique allows nanostructured films to be obtained by alternating layers of
anionic and cationic materials, and thus, materials such as carbon nanotubes (NTCs) and
polypyrrole (PPY) will be used for the production of self-assembled bilayers in order to
improve the electrochemical properties of the sensor that will be used in the detection of
Paraquat — an extremely toxic herbicide for animals and humans. The physical-chemical
characterization of the modified electrodes confirmed the nanostructured modification in the
gPBAT, which showed a decrease of about 16° in the contact angle in relation to the pure
gPBAT, indicating that the LbL film made the electrode more hydrophilic. The FTIR analysis
identified the presence of a band in the region of 3360 cm™ attributed to the O-H, the pyrrole
hydroxyl group. The modified electrode was used for PQ detection using differential pulse
electrochemical (DPV) technique. The concentration range for detection was 0.1-2.1 pM,

with a limit of detection 0.073 uM and R? equal to 0.996. Modification of gPBAT with LbL
film in architecture (PPY/NTC); resulted in a sensor with excellent sensitivity, selectivity and

stability. In addition, the electrode is simple, easy to build, requiring small amounts of
materials for surface modification and promising for application in the detection of pollutants

in the environmental area.

Keywords: Electrochemical sensor, carbon nanotubes, polypyrrole, paraquat,

Layer-by-Layer technique.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

NTC Nanotubo de carbono

PPY Polipirrol

FTIR Espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de
Fourier (do inglés “Fourier Transform Infrared Spectrometry”)

GPNNS Grupo de Pesquisa em Nanociéncia e Nanotecnologia aplicada a
Sensores

LbL Camada por camada, do inglés “Layer-by-Layer”,

MWCNT Nanotubo de carbono de parede multipla funcionalizados (do inglés
multi-wall carbon nanotubes

PEI Poli (etilenoimina) - polication
PVS Poli (vinil sulfato de s6dio) - polidnion

SWCNT Nanotubo de carbono de parede simples (do inglés “single-wall carbon
nanotubes™)

vVC Voltametria Ciclica

EIS Espectroscopia de  Impedancia  Eletroquimica (do  inglés

“Electrochemical Impedance Spectroscopy’)

DPV Voltametria de pulso diferencial (do inglés “Differential Pulse
Voltammetry”)

PBS Solugdo tampio salina tamponada com fosfato (do inglés “phosphate

buffered saline ™)
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CAPITULO 1

Neste capitulo sdo apresentadas informagdes sobre a importancia da deteccdo do
paraquat em amostras de dgua por meio do uso de sensores eletroquimicos; bem como serdo

apresentados os objetivos deste trabalho.

1 INTRODUCAO

Os problemas com insetos, pragas, fungos e bactérias em sistemas agroecoldgicos
causam muitos danos econdmicos, € por consequéncia, se faz necessdria a utilizagdo de
agroquimicos como os inseticidas, herbicidas e fungicidas (MARTINS, 2013). O paraquat
(1-1'-dimetil-4-4'-bipiridilo) € um herbicida para controle de ervas daninhas na agricultura,
que apresenta uma grande eficacia e auséncia de efeito poluente para os solos, no entanto, ¢
altamente toxico para humanos e animais, podendo causar intoxicagdes fatais. (SERRA et al
2003; ALMEIDA et al, 2007). Assim, se v€ necessario a cria¢do de mecanismos rapidos e
eficientes para o monitoramento ambiental, ¢ é de grande interesse o desenvolvimento de

sensores para detecg¢do desse composto a fim de evitar danos a saude humana.

Devido as caracteristicas mecanicas, elétricas e térmicas, os materiais compdsitos a
base de polimeros biodegraddveis e materiais com carbono — como o grafite — sdo uma
alternativa interessante na area de sensores, uma vez que combinam as propriedades de
flexibilidade do polimero e a condutividade proporcionada pelo grafite. (MASSUMI et al.,
2020; ZHAO; XIA; ZHANG, 2021). A funcionalizagdo da superficie pode ser obtida pela
técnica Layer-by-Layer (LbL) que torna o dispositivo mais atraente, por permitir, por
exemplo, maior area superficial ¢ melhora na atividade eletrolitica. Filmes LbL séo
comumente utilizados para modificar a superficie de sensores, ja que permitem a fabricagdo
de filmes ultrafinos com estruturas organizadas e com propriedades em escala molecular dos
materiais de interesse, cuja deposicdo ¢ independente da natureza, tamanho e topologia do

substrato (FERREIRA et al., 2019; ZHANG et al., 2019).

Os principais pontos para que seja feita a escolha dos materiais empregados no
sensoriamento estio ligados, principalmente, as suas propriedades intrinsecas, custo e tipo de
aplica¢do desejada. Por esse motivo, os polimeros condutores t€ém atraido grande interesse

devido a sua alta capacitancia especifica, facil sintese, boa estabilidade e baixo custo (DA

SILVA et al., 2021; OH; GEORGE, 2019).



No caso dos nanotubos de carbono (NTCs), o interesse de estudos advém de sua alta
area de superficie, ligacdes pendentes de superficie que sdo favoraveis para polarizagdo
interfacial e espalhamento multiplo e boa condutividade elétrica (BELUOMINI et al., 2019;
JANG et al., 2021). A combinagdo dessas duas classes de materiais organicos — os
polimeros condutores ¢ NTCs — resulta em um novo material denominado nanocomposito,
que nos ultimos anos tem se destacado por apresentar propriedades fisico-quimicas de grande
interesse, de forma que podem ser empregados na fabricacdo de diferentes dispositivos

(ARIGA et al., 2019).

Com o presente trabalho busca-se a obtengdo e caracterizacdo de sensores de baixo
custo, que ndo cause efeitos prejudiciais a0 meio ambiente e saide quando descartados,
através da modificagdo quimica do sensor flexivel composto de um polimero biodegradavel,
o PBAT e grafite (MACIEL, et al, 2022) modificado com filme fabricado com a técnica de
automontagem. Os filmes LbL fabricados de polipirrol (PPY) e NTCs visam aplicagdo em
um sensor eletroquimico para o paraquat, um herbicida toxico para os animais € humanos. A
interacdo entre PPY e NTCs durante a fabricagdo do filme ultrafino favorece uma sinergia de
propriedades visando melhor estabilidade, sensibilidade e armazenamento de cargas que sdo

indispensaveis no sensoriamento.

A caracterizacdo do dispositivo obtido foi feita por espectroscopia FTIR e por técnicas
eletroquimicas de voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS). A atividade sensorial na detec¢do do paraquat foi realizada utilizando a técnica de
voltametria de pulso diferencial (DPV). Ressalta-se que o g-PBAT ¢ facilmente desenvolvido
no grupo de pesquisa GPNNS e varias publica¢des tém utilizado esse eletrodo como substrato

condutor para as medidas eletroquimicas (MACIEL, et al, 2022).

1.1 Paraquat

Devido ao seu baixo custo, grande eficacia e auséncia do efeito poluente para os solos,
0 paraquat — geralmente comercializado como Gramoxone® ¢é um herbicida de contato
largamente utilizado na agricultura. Exatamente pelo motivo de ser considerado um herbicida
ndo poluente para o meio ambiente, é muitas vezes usado de forma incontrolada, aumentando
o seu potencial toxicoldgico. J4 que ndo € obtido naturalmente, a sintese do paraquat foi
publicada em 1882 e se deve a Weidel & Russo. (SERRA et al, 2003; ALMEIDA et al,
2007).



O paraquat ¢ um sal solivel em 4gua e que ao entrar em contato com todo tecido
verde desseca rapidamente. E um herbicida que estd presente no grupo dos bipiridilios —
moléculas com atividade relacionada com a formagdo de radicais superdxidos (O,-), cuja
detoxificagdo pela enzima superoxido dismutase, resulta na formacgdo de peroxido de
hidrogénio (H,0,), que peroxida lipidios e danifica membranas do cloroplasto e células
(VIDAL, 1997,  MARTINS, 2013).  Possui  nomenclatura  quimica de

(1-1'-dimetil-4-4'-bipiridilo) e sua estrutura quimica estd ilustrada na figura 1.

Figura 1: Estrutura quimica do paraquat.
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Fonte: SOUZA & MACHADO, 2003

Com relagdo as suas propriedades fisico-quimicas, o paraquat possui sais que sdo
eletrélitos fortes que, em solugdes, se dissociam em grande quantidade de ions positivos e
negativos (SERRA et al, 2003). O paraquat atua mediante mecanismos de indugdo do estresse
oxidativo, produgdo aumentada de radicais livres associada & deplecdo dos sistemas
antioxidantes do organismo. A sua toxicidade pode prejudicar os rins, figado, musculos,
cérebro, entre outros. Este herbicida ataca principalmente os pulmdes, levando a danos como
edema, hemorragia, inflamacéo intersticial e fibrose pulmonar. Uma forma comum de morte
¢ pela faléncia respiratdria grave. Atualmente, o tratamento da intoxicacdo ¢ baseado em
medidas que diminuam a absor¢do e aumentem a excre¢do (ALMEIDA et al, 2007). Diante
do exposto, a detec¢do do paraquat é muito importante para monitorar sua concentragdo a

exposicdo humana.

O paraquat serve principalmente para controle de ervas daninhas em grandes culturas,
como a da soja, por exemplo. Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria), a populagdo ndo esta suscetivel a exposi¢do da substancia por meio do consumo de
alimentos. Em 2017, foi publicada a Resolu¢do de Diretoria Colegiada 177, que disp0s o
prazo limite de 22 de setembro de 2020 para proibi¢do da producdo, da importacdo, da
comercializa¢do e da utilizacdo de produtos técnicos formulados a base do respectivo

ingrediente ativo (ANVISA, 2017).



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi a fabricacdo, caracterizagdo e modificagdo de um
sensor flexivel denominado g-PBAT por meio da técnica LbL utilizando nanotubos de

carbono e PPY para deteccdo eletroquimica de Paraquat em agua.

2.2 Objetivos especificos

° Realizar a funcionalizagdo dos NTCs;

° Realizar a fabricacdo do sensor flexivel a base de PBAT e grafite
(g-PBAT);

° Modificar a superficie do sensor fabricando filmes LbL do

nanocompdsito de NTCs e PPy;

° Fabricar filmes LbL. de NTCs e PPy individualmente para comparar

com a resposta sensorial do nanocomposito.

) Realizar caracterizagdo estrutural utilizando Espectroscopia de

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e angulo de contato;

° Realizar a caracterizagdo eletroquimica por voltametria ciclica e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.
) Realizar a detec¢do do Paraquat, a partir da técnica eletroquimica de

voltametria de Pulso Diferencial, bem como verificar possiveis interferentes.

CAPITULO 2

Neste capitulo s@o apresentadas a revisdo da literatura sobre sensores flexiveis, a
técnica de fabricacdo dos filmes automontados LbL (Layer-by-Layer, ou camada por

camada) e os nanomateriais e polieletrélitos utilizados para a construgédo do filme.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Sensores flexiveis

Uma vez que os sistemas convencionais vém sendo miniaturizados conforme ocorre o
avanco da tecnologia, o aumento de estudos para a miniaturizagdo de sistemas eletroquimicos
convencionais ¢ uma tendéncia. Isso acontece com a finalidade de contornar os problemas
inerentes aos ensaios eletroquimicos classicos tais como, eletrodos volumosos, células
pesadas e alto consumo de reagentes. Essa miniaturizacdo também permite a obtengdo de
informagdes analiticas com baixo custo, portabilidade, acessibilidade e simplicidade

operacional para diversas aplicagdes. (MARSILIA; SUSMEL, 2018; ROMERO et al., 2020)

Existem muitos estudos acerca do desenvolvimento de sensores eletroquimicos
inovadores e descartaveis, pois os eletrodos comerciais serigrafados, por exemplo, sdo
geralmente importados, caros, e estdo disponiveis no mercado impressos em substratos
rigidos e frageis, o que dificulta sua obteng¢do por laboratérios com poucos recursos
financeiros. (BLIEM et al., 2018; MAHMOUDPOUR et al., 2020). Assim, os estudos t€ém
sido direcionados para o desenvolvimento de eletrodos com baixo custo de fabricagdo, a fim

de ampliar a utilizag@o desses dispositivos (KLUNDER et al., 2017; NOVIANA et al., 2019).

Para que o desenvolvimento de eletrodos seja feito de forma simples, versatil e facil
pode-se propor o uso de compositos de carbono com um aglutinante adequado, baseados em
sua simples mistura (KLUNDER et al., 2017). O carbono em sua forma alotrdpica, natural e
sintética, tem sido utilizado como fase condutiva em eletrodos devido as caracteristicas como
sua boa condutividade elétrica, inércia quimica, acessibilidade, baixo custo, superficie
renovavel, facil modificagdo e ampla faixa de potencial. Os eletrodos a base de carbono
despertaram grande interesse na comunidade cientifica e, portanto, varios trabalhos vém
sendo publicados na literatura para sua aplicagdo em sensoriamento eletroquimico.
(GENCDAG SENSOY; MUTI; KARAGOZLER, 2020; KLUNDER et al, 2017;
TAHTAISLEYEN; GORDUK; SAHIN, 2020)

Por mais que na literatura encontrem-se diversos tipos de aglutinantes para a
utilizacdo na producgdo do sensor com grafite, o uso de materiais poliméricos pode ser visto
como uma alternativa mais interessante para o desenvolvimento desses eletrodos. (DE

ARAUJO ANDREOTTI et al., 2019; KHURANA et al., 2019; MASSUMI et al., 2020). O



polimero poli(butileno adipato-co-teraftalato) (PBAT) pode ser considerado como um 6timo
material polimérico para o desenvolvimento de sensores flexiveis que toleram deformacgdes
para diferentes tipos de aplicagdes, pois € um polimero comercial, biocompativel,
biodegradavel, flexivel e de baixo custo, e apresenta uma estrutura alifatica e aromatica que
permite ter propriedade flexivel e térmica, porém ndo apresenta condutividade.
(KARGARZADEH; GALESKI; PAWLAK, 2020; SANGRONIZ et al., 2018). A busca por
desenvolvimento de materiais empregando polimeros biodegradaveis ¢ um dos desafios
cientificos e tecnoldgicos, e uma das alternativas vidveis para a redu¢do do consumo de

polimeros derivados do petréleo.

Materiais compositos baseados em polimeros biodegradaveis e materiais carbonaceos
sdo uma alternativa, para serem aplicados na area de sensores e dispositivos em geral, devido
as caracteristicas mecanicas, elétricas e térmicas (SENSOY et al, 2020). A adig¢do de varios
materiais condutores como grafite, nanotubos de carbono, nanoparticulas metalicas, grafeno,
entre outros na matriz polimérica gera propriedades elétricas, uma vez que criam uma rede de
condutividade elétrica. O material compdsito condutor formado pode ser empregado como
substrato para sensor elétricos, principalmente por atuarem como aceptores e doadores de

elétrons eficientes, podendo ser aplicados para detec¢do eletroquimica.

3.2 Técnica Layer-by-Layer (LbL)

Proposta por Iler (R. K. ILER, 1966), a técnica dos filmes automontados surgiu em
1966, onde as multicamadas foram construidas com particulas coloidais de cargas positivas e
negativas. Em 1983, Netzer e Sagiv (NETZER, L.; SAGIV, 1983) compartilharam uma nova
abordagem para fabricagcdo de multicamadas, baseada em interagdes quimicas — geralmente
por ligagdes covalentes — a técnica foi denominada self-assembly monolayer. Na década de
90 um método mais simplificado para a fabricagdo de filmes automontados foi proposto por
Decher (DECHER, 1997), isto €, as moléculas de cargas opostas adsorvem em uma superficie
solida espontaneamente sob a influéncia de forcas eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio e

forcas de Van der Waals.

A técnica, também conhecida como LbL ¢ amplamente utilizada na funcionalizagdo
de superficies solidas, com aplicacdes envolvendo nanoparticulas inorganicas, polimeros
funcionais e biopolimeros, permitindo a fabricagdo de sensores, por exemplo (FERREIRA et

al., 2019). Seu processo de fabricagdo ¢ relativamente simples, ou seja, a deposi¢o consiste



em etapas como primeiramente a adsor¢do do material no substrato indicado com uma
solugdo de polication. Posteriormente, o substrato ¢ imerso em uma solucdo de lavagem para
remocdo do excesso de material, na terceira etapa o substrato é imerso na solugdo de
polianion para adsor¢do da camada subsequente e, por fim o substrato ¢ imerso novamente
em uma solu¢do de lavagem (MERCANTE et al., 2015; PANG et al., 2020). Esse processo
pode ser repetido quantas vezes necessdrias, até que se obtenha o nimero de bicamadas

desejado, como mostrado na Figura 2.

Figura 2: Esquema ilustrativo do processo de formagdo da primeira bicamada de filmes finos pelo método LbL.
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Fonte: Autoria propria.

3.3  Nanomateriais e nanotubos de Carbono (NTC)

Segundo Chau et at, 2007, o prefixo “nano” estd relacionado a uma escala de medida
em que um nandmetro representa um bilionésimo do metro ou um milionésimo do milimetro.
Essas estruturas apresentam propriedades Unicas ndo encontradas na escala macro. No fim do
século XX, os materiais em que os tamanhos das particulas constituintes se encontram nessa
faixa de nandmetros ganhou sua relevancia, o que levou ao aparecimento e consolida¢do de
toda essa area do conhecimento. Por decorréncia de suas interessantes propriedades
provenientes da alta relacdo de area/volume, os nanomateriais, que inclui os nanotubos ¢ as
nanoparticulas, tém sido muito utilizados em diferentes aplicagdes tecnologicas (CHAU et

al.,2007; CASANOVA, 2010).

Desde sua descoberta, em 1991, os nanotubos de carbono tém gerado grande interesse
por conta de suas propriedades de transporte eletronico, alta resisténcia mecanica e excelente
condutividade térmica e elétrica. Os NTCs sdo formados por arranjos hexagonais de carbono

dispostos em folhas de grafeno, que sdo enroladas em formato cilindrico com didmetro na



ordem de nandmetros e comprimento que pode variar de nandmetros até a ordem de
micrometros. Atualmente, ¢ um dos compostos mais usados no desenvolvimento da

nanotecnologia e vém sendo alvo da pesquisa. (JANG et al., 2021; MA; HAO; MA, 2020)

Com relagdo a estrutura, existem dois tipos de NTCs produzidos pela maioria dos
métodos de sintese: os nanotubos de carbono de parede simples (Single-Walled Carbon
Nanotubes - SWCNT), que podem ser considerados como uma unica folha de grafeno
enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico e os nanotubos de carbono de parede
multipla (Multi-Walled Carbon Nanotubes - MWCNT), que compreendem um conjunto de
trés ou mais nanotubos concéntricos enrolados sobre si (SILVA et al., 2014; WANG et al.,

2020), como mostrados na Figura 3.

Figura 3: Ilustragdo microscopica dos diferentes tipos de NTCs.
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Fonte:(SANTOS, 2012)

Quanto a transferéncia eletronica, os NTCs sdo excelentes, e pode ocorrer de forma
balistica, na regido basal e a presenca de grupos funcionais na regido de borda permite o
aumento da velocidade na transferéncia de carga (JANG et al., 2021). Isso permite nesses
materiais a capacidade de mediar a transferéncia de elétrons em reacdes com espécies em
solucdo. Por esse motivo, o NTC se apresenta como um bom material para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos, ja que possuem alta velocidade na transferéncia
de elétrons, alta area superficial e presenga de grupos funcionais que permitem ser

modificados com diversos tipos de espécies (WANG et al., 2020).

3.4  Polipirrol

Sendo um dos polimeros intrinsecamente condutores (PIC) mais estudados, o

polipirrol (PPy) é conhecido desde 1968. E formado por unidades aromaticas, ligadas por



meio de um atomo de carbono. Devido a sua boa estabilidade quimica, facilidade de sintese e
elevada condutividade elétrica, ¢ um dos polimeros mais promissores para trabalhos de

pesquisa e desenvolvimento em diversas areas. (CAMPOS; FAEZ; REZENDE, 2014)

Figura 4: Estrutura quimica do polipirrol.
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Fonte: (PIRES, 2018)

3.5 Técnicas eletroanaliticas

A voltametria é uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fendmenos que ocorrem
na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solugdo adjacente a
essa superficie. Essa técnica € classificada como dinamica, pois a cela eletroquimica ¢
operada na presenga de corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez, ¢ medida em funcdo da
aplica¢do controlada de um potencial. As celas eletroquimicas utilizadas em voltametria
podem ser compostas por dois, trés ou mesmo quatro eletrodos, sistemas com trés eletrodos
sdo os mais frequentemente empregados. Nos sistemas de trés eletrodos tem-se o eletrodo de
trabalho, de superficie relativamente pequena, um o eletrodo de referéncia de area
relativamente grande e contra-eletrodo com area maior que o eletrodo de trabalho. De modo
geral, a célula de trés eletrodos, Figura 5, apresenta as seguintes vantagens: ¢ mais adequada
para solugdes diluidas, pode ser usada para solugdes de alta resisténcia e pode ser usada com

eletrélitos de suporte mais diluidos. (PACHECO et al, 2013)



Figura 5. Configuragdo de um sistema eletroquimico envolvendo trés eletrodos.
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Fonte: PACHECO et al, 2013

A voltametria ciclica é uma técnica usada para determinar mecanismos de reagdes
redox, ja que possibilita determinar os intermediarios de rea¢do e o acompanhamento dos
produtos formados na superficie dos eletrodos, também ¢ muito utilizada para
desenvolvimento de métodos analiticos qualitativos e quantitativos. Os graficos obtidos numa
VC, apresentam correntes de pico que relacionam a proporcionalidade entre a transferéncia

de carga e a concentragdo em solugdo da espécie que sofre a reagdo (QUEIROZ, 2017).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica excelente e bem
estabelecida para caracterizagcdo de sistemas eletroquimicos que ndo se alteram no tempo,
pelo menos naquele necessério para que a medida seja realizada. Ou seja, é uma técnica de
estado estacionario. A resposta da aplicagdo de um pequeno sinal ac, feita em uma ampla
faixa de frequéncias e em vdrios potenciais, possibilita diferenciar processos com tempos
caracteristicos distintos, que na maioria das técnicas tradicionais eletroquimicas seriam vistos

como contribui¢des simultaneas a resposta total.” (CARVALHO et al, 2006)

Os eletrodos a base de carbono possuem principalmente uma aplicagdo no tratamento
de efluentes industriais e rejeitos radioativos. Devido a sua elevada area superficial, o
carbono ¢ também amplamente utilizado em células a combustivel como substrato para os
eletrocatalisadores. O conhecimento desta superficie ativa total € importante na determinacio
das condigdes de operagdo de uma célula eletroquimica no que diz respeito as correntes a

serem aplicadas (densidade de corrente) (SOUZA & FORBICINI, 2014). Neste estudo,



utilizou-se duas técnicas eletroquimicas na determinagdo da éarea superficial ativa dos

eletrodos: espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e voltametria ciclica (VC).

Segundo SOUZA & FORBICINI, 2014, o uso de métodos eletroquimicos que
empregam a Voltametria Ciclica (VC) e a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE), por conta de suas propriedades de condugdo eletronica do carbono, possibilita a
determinagdo da area superficial deste material, por meio do conhecimento de suas correntes
capacitivas. Nestas duas técnicas eletroquimicas os materiais estio em contato com uma

solugdo eletrolitica.

Para realizar as medidas de VC € necessaria uma célula eletroquimica composta por
eletrodos (de trabalho, contra eletrodo e de referéncia) submersos no eletrolito de suporte,
todos conectados ao equipamento chamado potenciostato. E aplicada uma diferenca de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, o sinal obtido é a corrente
que aparece entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. A dire¢do deste potencial é
invertida ao final da primeira varredura. Os dados obtidos compdem um grafico denominado
voltamograma (figura 6). Os pardmetros mais importantes que podem ser obtidos a partir de
um voltamograma ciclico sdo: potencial de pico anddico (E,,), potencial de pico catddico
(E,), corrente de pico anddico (i,,), corrente de pico catddico (i,) € a diferenga entre o

potencial de pico anddico e de pico catddico (Ag,) (MOTTA, 2017).

Figura 6: Voltamograma hipotético para um processo reversivel.

Fonte: SOUZA, 2011



Para verificar a reversibilidade de um sistema, ¢ feita uma relacdo por meio dos dados
obtidos do voltamograma com a Equacdo de Randles-Sevcik (equagdo 01), e assim, é
possivel determinar a corrente de pico, area eletroativa do eletrodo, o coeficiente de difusdo e

a concentracdo. (SILVA,1998)

3 i1
Ip 269x10% n2 402 w2 . O (eq. 1)

Sendo, para este trabalho:

i, = corrente de pico em Amperes

n = numero de elétrons envolvidos na reagdo redox

A = area do eletrodo (cm?)

D= coeficiente de difusdo de [Fe(CN)s] ~** em solucio de KC10,1 M (7.6 x 107¢ cm?
s7H)

C = concentracdo de [Fe(CN)s] ~** (mol cm™)

v = velocidade de varredura (Vs™)

CAPITULO 3

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, a descri¢io da metodologia de

constru¢do dos filmes LbL e as caracterizagdes.

4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

O poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT), p6 de grafite sintético (<20 pm,
ensaio 99%), acidos sulfurico e nitrico concentrados (Synth) foram utilizados. O nanotubo de
carbono de parede multipla (MWCNT) de didmetro 50-90 nm, com base de carbono >95%
foi adquirido pela Aldrich Chemistry, assim como o PPY. O Paraquat (PQ) adquirido da
Sigma-Aldrich. Para o estudo dos possiveis interferentes, foram utilizados: hidroquinona
(HQ), metil paration e carbofurano, adquirido pela Vetec, Sigma-Aldrich e Aldrich

Chemistry, respectivamente. Todas as solu¢des foram preparadas com dagua ultrapura



(Sartorius Weighing Technology, Géttingen, Germany) com resistividade de 18,2 MQ cm a
25°C.

4.2 Preparo do sensor flexivel

A fabricagdo do sensor ocorreu de forma simples, no qual foi produzido a partir da
metodologia descrita no trabalho de colaboradores (MACIEL, et al, 2022). O polimero PBAT
e o grafite foram misturados e solubilizados com solvente orgadnico e, posteriormente,
despejados em um recipiente para total evaporacdo do solvente e por ultimo, eles foram
prensados manualmente para compressdo mecdnica através da aplicagdo de forca para

compactagdo do composito.

4.3 Funcionalizacio dos NTCs

A funcionalizagdo permite acrescentar grupos reativos, principalmente acidos
carboxilicos para regides terminais do tubo, e devido a baixa dispersdo em agua dos NTCs,
foi necessario que houvesse um tratamento com acido para aumentar a sua dispersdo. Assim,
a funcionalizacdo dos NTCs foi realizada a partir de tratamentos com os acidos sulfurico e
nitrico (H,SO, e HNO;, respectivamente) na propor¢do 3:1 (v/v). Posteriormente, a solucdo
foi mantida em sonicador com temperatura por volta de 60°C durante um periodo de 24
horas. Apos essa etapa, os NTCs foram neutralizados por meio de consecutivas lavagens em
agua ultrapura, seguidas de centrifugagdo. Ao fim deste processo, a solu¢do remanescente foi

seca em estufa a 90°C por 2 horas, para obten¢do de um pd negro. (SILVA et al., 2014).
4.4 Modificacio do sensor flexivel

Por meio da técnica LbL, foi realizada a deposi¢do das bicamadas sobre o substrato
g-PBAT, e 0 mecanismo de fabricagdo do filme ocorreu a partir de interagdes eletrostaticas,
em que primeiramente houve a adsor¢do do polication, o polipirrol (PPY) por 5 minutos,
seguido de lavagem para remog¢do do excesso de material ndo adsorvido por 30 segundos e,
apds esse processo, houve a imersdo do substrato na dispersdo de polication, o NTC
funcionalizado, por 5 minutos passando novamente pelo processo de lavagem. Com isso,
obteve-se uma bicamada, e o processo pode ser repetido a quantidade de vezes que se julgar

necessario para obtencdo do numero de bicamadas desejado. A arquitetura final é



gPBAT(PPY/NTC)n, onde n ¢ o nimero de bicamadas. Neste trabalho foi utilizado filmes com 5

bicamadas.

Figura 4. Esbogo do procedimento para modificagdo por LbL do eletrodo gPBAT(PPY/NTC)n.
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Fonte: Autoria propria.

Para fins de comparagdo foi realizado um estudo de arquitetura com outros
polieletrolitos (Poly(vinyl sulfonate) (PVS) e Poly(ethyleneimine) (PEIL)) para verificar a
diferenga de combinagdes dos filmes e suas respostas eletroquimicas. Os polieletrdlitos
utilizados foram o PVS e o PEI (ambos polications). A concentracdo utilizada para o preparo
destas solugdes foi de 1,0 mg L', e a solugdo utilizada para prepara-las foi de HCI 1,0 M pH
3. Dessa maneira, se realizou entfo a fabricacdo desses filmes por meio da técnica descrita,
primeiramente com um numero de 5 bicamadas a fim de estudar qual seria a arquitetura com
a melhor resposta eletroquimica, e posteriormente, ao saber qual arquitetura apresentou
melhores resultados, realizou-se o estudo da quantidade de bicamadas que apresentasse uma

resposta eletroquimica mais positiva.

4.5  Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para verificar a modificag@o da superficie do substrato foi realizada a caracterizagéo
estrutural dos filmes LbL por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) no equipamento Nicolet summit IR 200 em modo de refletancia, utilizando 20 scan

com resolugdo nominal de 4,0 cm™, na faixa de 500 a 4.000 cm™.



4.6 Molhabilidade

Pela técnica da gota séssil em um goniometro Ramé Hart (modelo 100-00) com 4gua

deionizada, foi medida a molhabilidade dos filmes LbL de gPBAT, gPBAT(PPY/NTC),,

gPBAT(PEI/NTC),, e gPBAT(PVS/PPY);;. Resumidamente, o processo consiste em

depositar trés gotas de liquido em diferentes pontos da superficie, cada uma resultando em 10

medidas de angulo de contato. Os resultados corresponderam a uma média de 30 medi¢des.

4.7  Metodologias eletroquimicas.

A medida amperométrica foi realizada em uma célula eletroquimica, composta por
trés eletrodos: eletrodo de referéncia (ER) calomelano saturado (ECS) Hg/Hg,Cl,/KCl gy,
contra eletrodo (CE) eletrodo de platina com area de 1 cm? e, o eletrodo de trabalho (ET)
sendo o filme gPBAT modificado, sob agitag¢do o potencial de trabalho foi de -0,2V. (MOTA,
2017). Os filmes foram caracterizados por VC e EIS (faixa de frequéncia de 1x10° Hz a 0,1
Hz e 50 mV de amplitude) utilizando um potenciostato Autolab modelo PGSTAT 30
Metrohm (Eco Chemie, Utrecht, Holanda), com o software Metrohm Autolab NOVA,
acoplado a uma célula eletroquimica de trés eletrodos com compartimento unico de 10 mL.A
analise eletroquimica foi feita na presenca de 5,0 x10°M de Fe(CN), e 0,1 M de KCI por
voltametria ciclica. , VC foi usada em uma faixa de potencial de -0.2V a +0.6V com uma
velocidade de varredura de 50 mV s™'. A faixa de frequéncia para a EIS foi de 0,1 Hza 1 x10°
Hz. Todas as medidas foram realizadas em 5,0 x10°M K, [Fe(CN); ] com meio contendo

KC10,1 M como eletrélito de suporte.

4.8  Desempenho Eletroanalitico para Detec¢ao de Paraquat

A detec¢do de paraquat foi realizada pela técnica eletroquimica DPV e foram
utilizados os mesmos parametros das caracterizagdes eletroquimicas, variando a concentragdo
de 0,1 a 2,1 uM para a obtencdo da curva analitica. Além disso, foi realizado o estudo de pH,

reprodutibilidade, repetibilidade, estabilidade e seletividade do sensor.



CAPITULO 4

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com relagdo as
caracterizagdes dos materiais utilizados, o comportamento eletroquimico dos eletrodos

modificados e as conclusdes.

5 RESULTADOS

5.1 Estudo de Arquitetura e Bicamadas

Com a finalidade de realizar um estudo com diferentes combinagdes dos
polieletrolitos e descobrir qual seria a melhor arquitetura para a aplicagdo no sensor, isto €, a
combinagdo de materiais que apresenta uma melhor resposta eletroquimica, foi montado um
esquema para a construcdo de trés diferentes arquiteturas. As diferentes composi¢des dos
filmes estdo descritas na Tabela 1. O estudo de arquiteturas foi realizado utilizando 5

bicamadas (n=5).

Tabela 1 — Condi¢des de fabricagdo dos filmes nas arquiteturas 1, 2 e 3, com 5 bicamadas.

ARQ 1 PPY Solugéo de lavagem NTC Solugdo de lavagem
gPBAT(PPY/NTC) (5 min.) HCl pH 3,0 (5 min.) HCl pH 3,0
(30 segundos) (30 segundos)
ARQ 2 PEI Solugdo de lavagem NTC Solugdo de lavagem
gPBAT(PEI/NTC) (3 min.) HCl pH 3,0 (5 min.) HCl pH 3,0
(30 segundos) (30 segundos)
ARQ 3 PVS Solugdo de lavagem PPY Solugdo de lavagem
gPBAT(PVS/PPY) (3 min.) HCl pH 3,0 (5 min.) HCIl pH 3,0
(30 segundos) (30 segundos)

Fonte: Autora.

A partir da arquitetura 1 obteve-se um eletrodo constituido pelo sensor flexivel
gPBAT com deposi¢do de filme LbL de PPY e NTC [gPBAT(PPY/NTC);], enquanto para a
arquitetura 2 a deposi¢do foi de PEI e NTC [gPBAT(PEI/NTC);], e por fim, a arquitetura 3
com deposi¢do de PVS e PPY [gPBAT(PVS/PPY);]. Utilizou-se a técnica de VC e EIS para

analisar o comportamento eletroquimico dos eletrodos.

A Figura 7 ilustra os resultados das andlises eletroquimica, VC e EIS, que compara os
trés diferentes sensores modificados com filmes LbL. com 5 bicamadas.
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*Condi¢des: VC foi usada em uma faixa de potencial de -0.2V a +0.6V com uma velocidade de
varredura de 50 mV s”'. A faixa de frequéncia para a EIS foi de 0,1 Hz a I xI1(0° Hz. Todas as medidas foram
realizadas em 5,0 x10°M K; [Fe(CN)4 ] com meio contendo KCI 0,1 M como eletrélito de suporte.

Fonte: Autoria propria

De acordo com a Figura 7A, fica evidenciado que a curva em preto, que corresponde
a arquitetura 1 [gPBAT(PPY/NTC)s], apresenta uma melhor resposta eletroquimica, maior
valor de corrente e maior condutividade, quando comparada com os resultados obtidos nas
outras duas arquiteturas. Isso comprova que a arquitetura com o PPY e NTC € a mais
indicada para ser utilizada como sensor. Além desse estudo, o efeito do nimero de bicamadas
na condutividade e corrente também foi investigado e os resultados estdo apresentados na

figura 8.



Figura 8: Estudo do niimero de camadas para as arquiteturas 1,2 e 3 com 3, 5, 7 ¢ 10 bicamadas (A) VC da arq
1 (B) EIS da arq 1; (C) VC da arq 2; (D) EIS da arq 2; (E) VC da arq 3; (F) EIS da arq 3.
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*Condi¢des: CV foi usada em uma faixa de potencial de -0.2V a +0.6V com uma velocidade de

varredura de 50 mV s”'. A faixa de frequéncia para a EIS foi de 0.1 Hz a I xI10° Hz. Todas as medidas foram
realizadas em 5.0 x10°M K; [Fe(CN)4 ] com meio contendo KCI 0,1 M como eletrélito de suporte.

Fonte: Autoria propria

Os graficos obtidos pelo software Metrohm Autolab NOVA geraram os valores de

resisténcia de transferéncia de carga (Rct), sendo estes: 0,93 + 0,04 (Figura 8B), 1,31 £ 0,06
(Figura 8D), and 1,52 £+ 0,05 (Figure 8F) (KQ cm?’). Sendo assim, a arquitetura que
apresentou menor Rct (resisténcia de transferéncia de carga) e maior densidade de corrente
foi a Arquitetura 1 [gPBAT(PPY/NTC),], o que indica uma melhora significativa e uma
resposta redox bem definida comparada as outras arquiteturas estudadas, ou seja, a taxa de
transferéncia de elétrons na Arquitetura 1 [gPBAT(PPY/NTC)]; teve uma melhora



significativa. Esse comportamento pode ser explicado pelo efeito sinérgico entre o PPY e o
NTC funcionalizado, o que facilita o processo oxidativo entre a superficie do eletrodo e a
solucdo eletrolitica (AMARO et al, 2023).

Ao observar os resultados para o estudo de bicamadas ¢é possivel fazer uma anélise
para as demais arquiteturas. A partir da figura 8A pode-se perceber que a arquitetura 1
[gPBAT(PPY/NTC)], (curva azul) apresentou maior densidade de corrente. Sendo os valores
de densidade iguais a: 1,41 + 7,07 x 102 mA/cm? para 7 bicamadas, 0,42 x 10" £ 3,25 x10
mA/cm? para 3 bicamadas, 1,03 + 5,65 x 102 mA/cm? para 5 bicamadas, ¢ 0,28 + 3,60 x 10~
mA/cm? para 10 bicamadas. Quanto aos valores de Ret no estudo de bicamadas da arquitetura
1, obteve-se: 0,16 £+ 0,02, 0,79 £ 0,05, 0.25 = 0,03, € 0,88 = 0,05 (KQ cm?) paras 7, 3, 5 ¢ 10
bicamadas, respectivamente. Esses valores indicam que o eletrodo [gPBAT(PPY/NTC)],
teve o melhor desempenho, apresentando maior densidade de corrente ¢ menor Rct. Sendo
assim, a arquitetura gPBAT(PPY/NTC), foi escolhida para fazer o sensor.

5.1.1 Comportamento eletroquimico

Como discutido anteriormente, o filme gPBAT(PPY/NTC), foi o que apresentou
melhor resposta eletroquimica, ou seja, apds as analises de VC e EIS esse filme resultou em
uma maior densidade de corrente e menor valor de Rct. Por esse motivo, ele foi escolhido
para efeitos de comparagdo tanto para as outras arquiteturas quanto para o proprio eletrodo

gPBAT puro. Os resultados estdo ilustrados na figura 9.

Figura 9: Estudo das 3 arquiteturas com 7 bicamadas (A) VC comparando as 3 arquiteturas; (B) EIS

comparando as 3 arquiteturas.

1,5 @ gPBAT(PPY/NTC), o
| —epBATERPYINTC), @ gPBAT(PEUNTO), °
1,0 EERAT(RELNTC), 0,64 @ gPBAT(PVS/PPY), o
—— gPBAT(PVS/PPY), @ PBAT @ o
gPBAT A~ % o
051 y/ o .
o~
: v ;
S 001 = o
= -0,5- z . = ®a®
s - < / N c_. -
-1,0 ,,,-"‘..a""
-1,5 T ¥ T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
E vs Ag/AgCl (V) 2 (K. om)

*Condi¢des: CV foi usada em uma faixa de potencial de -0.2V a +0.6V com uma velocidade de
varredura de 50 mV s”'. A faixa de frequéncia para a EIS foi de 0,1 Hz a I xI10° Hz. Todas as medidas foram
realizadas em 5,0 x10°M K; [Fe(CN)4] com meio contendo KCI 0,1 M como eletrélito de suporte.

Fonte: Autoria propria.




Usando a equagdo de Randles—Sevcik (Equagdo (1)), foi possivel obter parametros
como a darea eletroativa (A) (cm?), a resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e a constante

de transferéncia de elétrons (k”). A tabela 3 indica os resultados obtidos.

N -
i, =2,69x10° m2 . ADZ .w2.C

Tabela 3 — Parametros eletroquimicos obtidos para eletrodos LbL e gPBAT (puro) em CV e EIS

medidas. As 4reas geométricas foram de 0,25 cm? para todos os eletrodos.

Parametros
Eletrodo J (mA/ cm?) Rct (KQcm?) A (cm?) kK’ (cms™)
gPBAT(PPY/NTC), 1,41 £ 0,07 0,16+ 0,02 0,84 3,96 x 10
gPBAT(PEI/NTC), 0,84 £ 0,04 0,31 +0,04 0,70 3,60 x 10
gPBAT(PVS/PPY), 0,31 +0,01 0,37+ 0,08 0,36 2,16 x 10*
gPBAT (puro) 0,69 + 0,05 0,33 £ 0,05 0,52 3,38 x 10

Fonte: Autoria propria

Conforme descrito na Tabela 3, a 4area eletroativa correspondente do filme
gPBAT(PPY/NTC) mostrou um aumento de 30% em relagdo ao gPBAT ndo modificado.
Além disso, a area eletroquimicamente ativa do gPBAT(PPY/NTC), o filme LbL apresentou
um aumento de quase trés vezes sua area geométrica (0,25 cm?). Com todos esses dados, é

possivel entdo determinar a constante de transferéncia de elétrons (k”) por meio da equagio 2.

=—F (equagdo 2)

0 RT
k 2
F "ACR cr

Sendo:

k” = constante de transferéncia de elétrons;

R= constante molar dos gases (8,314 J mol! K);
T= temperatura termodinamica (298 K);

F= constante de Faraday (96.485 C mol™)



A= area eletroativa do eletrodo (tabela 3);
C= concentragio de eletroativo em espécie 5 x 10° mol cm™);
Rct= resisténcia de transferéncia de carga (K cm?)

Como esperado, a constante de transferéncia de elétrons k° obtida para o eletrodo
gPBAT(PPY/NTC), foi significativamente maior do que os outros eletrodos modificados e o
eletrodo ndo modificado, indicando que a atividade eletroquimica foi maior para o filme LbLL
gPBAT(PPY/NTC),;. A arquitetura do gPBAT(PPY/NTC),, que apresentou a melhores

resultados eletroquimicos, foi escolhido para a detecgdo eletroanalitica de pesticidas.

5.2 Caracterizacao fisica
5.2.1 Molhabilidade

O estudo de molhabilidade foi realizado para comparar o comportamento do gPBAT e
eletrodo gPBAT modificado com trés arquiteturas diferentes gPBAT(PPY/NTC),,,
gPBAT(PEI/NTC),, e gPBAT(PVS/PPY),,. Ou seja, 20 bicamadas foram usadas para
aumentar a espessura dos filmes e obter resultados explicativos dos filmes nanoestruturados
nas analises. A Figura 10A mostra a imagem da gota de agua na superficie do eletrodo
gPBAT, com o angulo de contato medido de 89,5° + 1,8°. Para gPBAT(PPY/NTC),, (Figura
10B), o angulo medido foi de 75,3° £+ 0,3°, enquanto para gPBAT(PEI/NTC),, (Figura 10C)
foi de 74,1° + 0,1°, e finalmente, para o gPBAT(PVS/PPY),, (Figura 10D), foi de 71,7° +
0,6°.

Em diferentes arquiteturas, o revestimento do substrato gPBAT com LbL levou a uma
reducdo na forga coesiva, verificada pela diminuicdo do angulo de contato do eletrodo e
consequentemente, um carater hidrofilico melhorado apds a modificagdo usando o filme LbL.
O filme gPBAT(PPY/NTC),, apresentou o menor valor de angulo, com a maior variagdo no
angulo formado entre a gota e a superficie, que foi aproximadamente 17.8° sobre gPBAT sem
a modificacdo. Os valores de gPBAT(PEI/NTC),, e os filmes gPBAT(PVS/PPY),, LbL foram
de aproximadamente 15,4° e 14,2°, respectivamente. Essa diminui¢do na hidrofobicidade
devido a montagem do filme LbL revela uma modificagdo efetiva da superficie do eletrodo
através da construgdo do filme nanoestruturado. Estudo anterior revelou que a
funcionalizacdo de substratos poliméricos com filmes LbL diminui a hidrofobicidade do
material, proporcionando uma melhor interagdo entre o eletrodo e 0 meio aquoso em que 0s

analitos foram medidos (ARIGA, 2019). Nessa obra, o mesmo comportamento foi observado.



Com maior carater hidrofilico, um angulo de contato médio de aproximadamente 15,8° foi
observado para os eletrodos modificados, o que foi mais alto do que o de o eletrodo gPBAT

ndo modificado. Assim, espera-se uma melhor resposta eletroquimica do sensor usando a

arquitetura gPBAT(PPY/NTC),, em comparacdo com gPBAT ndo modificado.

Figura 10: Analise do 4ngulo de contato: (A) gPBAT, (B) filme LbL gPBAT(PPY/NTC);(, (C) filme

LbL gPBAT(PEI/ NTC)y(, e (D) filme LbL gPBAT(PVS/PPY ).

gPBAT 89.5+1.8 75.3%+0.3

74.110.1 gPBAT(PVS/PPY), 71.7£0.6

Fonte: Autoria propria.
5.2.2 Caracterizagao por FTIR

A presencga de grupos funcionais presentes na estrutura dos filmes LbL foi realizada

por FTIR no modo ATR. Assim, foi possivel observar as mudangas ocorridas no eletrodo
gPBAT apds o recobrimento com os trés tipos de filme LbL nas arquiteturas (gPBAT
(PPY/NTC),,, gPBAT (PEI/NTC),, e gPBAT (PVS/PPY),, (Figura 9). Pela literatura, o

1

gPBAT apresenta uma banda intensa na regido de 1705 cm™ " atribuida ao C=0, éster

carbonilico do gPBAT (MACIEL et al, 2022). Porém, com a incorporagdo do grafite na
matriz polimérica, foi possivel verificar que todas as bandas tiveram sua intensidade
enfraquecida, inclusive a C=0. Apesar da inclusdo de grafite, ainda estava presente um sinal
que obscurece essas bandas. O mesmo resultado foi observado quando o gPBAT foi
modificado com filme LbL nas trés arquiteturas sendo possivel observar o aparecimento de
uma banda na regido de 3360 cm™! atribuida ao estiramento O-H do NTC funcionalizado, e

ainda ha a sobreposi¢do de bandas N-H do pirrol (WEI et al, 2020). Este resultado ¢



esperado uma vez que todos os filmes foram crescidos e estruturados em meio aquoso sobre
um substrato poroso. O aumento da presenca de grupos hidroxila na superficie dos eletrodos
modificados com as trés arquiteturas de filme estudadas também corrobora o aumento do
comportamento de molhabilidade. Para melhor resolu¢do nas bandas dos espectros, esses

filmes foram fabricados com 20 bicamadas.

Figura 11: Espectros FTIR no eletrodo gPBAT apos o revestimento com os trés tipos de filmes LbL.
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Fonte: Autoria propria.

5.3 Potencial Zeta dos filmes nanoestruturados

As trés arquiteturas foram submetidas a analise do Potencial Zeta em pH 7 e os
valores obtidos estdo descritos na Tabela 2. Os resultados indicam que o potencial zeta
negativo foi em ordem crescente para os filmes gPBAT (PPY/NTC),, gPBAT (PEI/NTC), e
gPBAT (PVS/PPY),, o que indica que a presenca de NTC nos filmes contribui para esse valor

negativo, uma vez que o NTC foi funcionalizado com grupos OH.



Tabela 2 — Potencial Zeta dos filmes LbL em pH 7.

Filme {-Potential (mV)
ARQ 1 gPBAT(PPY/NTC), -65.19
ARQ 2 gPBAT(PEI/NTC), -65.14
ARQ 3 gPBAT(PVS/PPY), -50.52

Fonte: Autoria propria.

5.4  Desempenho eletroanalitico para deteccio de PQ

5.4.1 Estudo de pH

Estudos eletroquimicos preliminares, usando DPV, indicaram que os melhores
resultados para a quantifica¢do de paraquat (PQ) foram obtidos com o -eletrodo
gPBAT(PPY/NTC),. usado como eletrodo de trabalho. Sendo assim, realizou-se um estudo de
pH como o PQ utilizando medi¢des de DPV em uma solugdo tamponada de fosfato (PBS),
com variagdes de pH entre 2,0 ¢ 7,0 com o melhor eletrodo gPBAT(PPY/NTC),. Os

resultados estdo ilustrados na figura 12.

Figura 12: (A) Curvas de DPV para o PQ em 0,50 pM em solucdo PBS 0,1 M, pH (2.0 - 7.0), usando
o eletrodo gPBAT(PPY/NTC), . (B) Efeito do valor de pH na densidade de corrente e nos picos anodicos para o
PQ.
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*Condigdes: DPV com velocidade de varredura em 50 mV s e faixa de potencial entre -0,75 € 0,40 V.

Fonte: Autoria prépria.



E possivel observar na figura 124 que entre os diferentes valores de pH, o pH 6
aumentou o valor da corrente (J) na deteccdo eletroquimica do PQ. Analisando os resultados
obtidos por DPV, com o eletrodo gPBAT(PPY/NTC)),, observou-se que para todos os
valores de pH, o pico de reducdo do PQ foi em torno de -0,60. A Figura 12B ilustra que a
solugdo tampao em pH 6 foi a melhor no desempenho do sensor na detec¢do de PQ, pois
apresentou a maior densidade de corrente, indicando que os prdtons estavam diretamente
envolvidos no processo redox eletroquimico (AMARO et al, 2023). Assim, a solu¢do tampao

em pH 6 foi escolhida para andlises posteriores como a solucéo eletrolitica.

5.4.2 Determinacio de PQ no sensor modificado gPBAT(PPY/NTC), usando
DPV

A quantificagdo do herbicida PQ foi realizada pela obtengdo de curvas DPV, em
triplicata, em uma faixa de concentragdo de 0,1 a 2,1 uM em PBS pH 6, utilizando
gPBAT(PPY/NTC),; como eletrodo de trabalho (Figura 13). A curva de calibragdo também
foi obtida, conforme apresentado na figura 12B. Na Figura 134 € possivel verificar o pico de
oxida¢do do PQ em -0,6V e o aumento do valor da corrente em fung¢do do aumento da
concentragdo de PQ. A Figura 13B ilustra a curva de calibragdo para o PQ e a corrente

aumentou linearmente com a concentragdo do analito (Figura 134).

Figura 13. (A) Resposta eletroquimica para detec¢do de PQ obtida por curvas DPV em PBS 0,1 mM
(pH = 6,0) usando sensor eletroquimico gPBAT(PPY/NTC), com uma concentragéo variando de 0,1 a2,1 uM
(B) Curva analitica obtida por DPV para detecgéo de PQ.

@ Q.

0,06
y=2,03x10° x + 1,41 x 10°*
0,054 | R2= 0,996
~ 0,041
& o 0,041
S :
<z )
£ E 0,03
- 0,024 ~
H
0,02
0,00
L 0 . . 0,0 —m—
0.8 0.6 04 0 00 0,5 1,0 1,5 2,0

E vs Ag/AgCl
vs Ag/AgCl (V) Concentration (uM)

Fonte: Autoria propria.



O valor da corrente aumentou linearmente com a concentragdo de PQ de 0,1 a 2,1
uM, mostrando uma correlagio linear de R? = 0,996 e uma sensibilidade de 2,05 x 10~ + 3,90
x 107 (A cm? (M)'. A molécula de PQ tem uma reagdo eletroquimica em duas
transferéncias sucessivas de um elétron, uma delas a -0,60 V e a outra a -1,0 V, como pode

ser observado na analise de CV e DPV (Figura 14).

Figura 14: Resposta eletroquimica para o sensor PQ obtida em solugéo de PBS 0,1 M, pH 6,0 (A) CV e (B)
DPV.
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*Condigdes CV: faixa de potencial de -1,7 V a -0,16 V com uma velocidade de varredura de 50 mV s™;

Condig¢des DPV: velocidade de varredura: 50 mV s, amplitude 0,08 e faixa de potencial -1,2 V a-0,5 V.

Fonte: Autoria prépria.

Esse comportamento também foi verificado por outros autores (DEDZO et al, 2012;
YE et al, 2012; GARCIA et al, 2013) na literatura. Portanto, neste trabalho, apenas a reacéo
em potencial de -0,6 V foi considerada. O limite de detec¢do (LOD) e o limite de
quantificag¢do (LOQ) foram calculados de acordo com o método de Miller e Miller (1988). Os
valores de LD e QL foram 0,73 uM e 2,43 uM, respectivamente, o que permitiu a utilizagdo
do eletrodo gPBAT(PPY/NTC), para a deteccdo de PQ em baixas concentragdes. Além disso,
o desempenho analitico deste sensor PQ foi comparado com outros sensores eletroquimicos

existentes na literatura, apresentados na Tabela 4.



Tabela 4 — Comparagéo do desempenho de outros sensores com eletrodo proposto neste trabalho.

Eletrodo de trabalho Amostra Faixa linear LOD Referéncia
AuNPs/DNA/GE PQ 5-1000 1,3 RIBEIRO et al, 2010
GPE/Ppy MICP PQ 5-50 0,22 SAYYAHMANESH et al, 2016
Micro-Cu,O/PVP-GNs/GC-R PQ 1-200 0,26 YE etal, 2012
DE
gPBAT/AuNP PQ 100-2000 1,31 MACIEL et al, 2022
gPBAT(PPY/NTC), PQ 0,1-2,1 0,73 Este trabalho

Fonte: Autoria propria.
5.4.3 Anailise da Amostra Real

O sensor gPBAT(PPY/NTC), foi avaliado usando a metodologia de
adi¢do-recuperacdo, com base na qual quantidades conhecidas de PQ foram adicionadas a
amostras de agua da torneira. As medi¢des foram realizadas através da andlise DPV em
condi¢des otimizadas. A Tabela 5 apresenta os valores reais de concentragdo, as
concentragdes encontradas e os valores de recuperacdo obtidos para as amostras de dgua da
torneira. As recuperagdes de PQ para o sensor gPBAT(PPY/CTN), variou de 99,4% a
109,2%. Esses resultados indicam que o sensor proposto apresenta boa sensibilidade para

aplicagdes de amostras reais e analises de rotina deste herbicida toxico.



Tabela 5 — Determinagéo de PQ em amostras artificiais de agua de torneira.

Amostra Adicido (mM) Encontrada (mM) Recuperacio (%)
0,50 0,55 109,2
PQ
1,00 1,03 103,4
1,70 1,69 99.4

Fonte: Autoria propria.
5.4.4 Reprodutibilidade, Repetibilidade, Estabilidade e Seletividade

O estudo de reprodutibilidade (infraday) do eletrodo gPBAT(PPY/NTC), foi obtido
com dez eletrodos diferentes, utilizando PQ na concentragdo de 0,5 uM em PBS 0,1 M, com
uma velocidade de varredura de 50 mV-s" , resultando em um desvio padrfo relativo (RSD)
igual a 0,16%. Para o teste de repetibilidade, o sensor foi utilizado por seis dias (inferday),
resultando em um RSD = 1,76%, revelando que a sensibilidade apresentou perda minima. O
estudo de estabilidade do sensor foi realizado a partir de um eletrodo gPBAT(PPY/NTC),
usado para detectar PQ e posteriormente armazenado em um recipiente a temperatura

ambiente por dez dias.

Apds este processo, o sensor foi submetido ao mesmo tipo de detecgdo e as mesmas
condi¢des que o usado anteriormente. Apos isso, foi possivel verificar que o pico do sinal de
corrente diminuiu apenas 9,2% em relagdo ao pico inicial de PQ. Portanto, o comportamento
eletroquimico do eletrodo apresentou boa estabilidade e nenhuma mudanga na densidade de
corrente (J). Algumas possiveis espécies interferentes foram estudadas usando medigoes de

DPYV, para verificar a seletividade do sensor funcionalizado na determinagdo de PQ.

Uma concentragdo de 0,5 uM de PQ em PBS a pH 6.0 foi usado para cada um dos
seguintes compostos na concentragdo de 0,5 uM: hidroquinona, metil paration e carbofurano
(BULEANDRA et al, 2014; SA et al, 2020; DELLA FELLE et al, 2018; TAN et al, 2015. No
entanto, os resultados mostraram que os compostos analisados ndo interferiram na detecc¢do
da molécula PQ, com um desvio de sinal de + 5%. Assim, o eletrodo gPBAT funcionalizado
com (PPY/NTC), mostrou boa seletividade para deteccdo de PQ sem interferéncia de

comumente coexistentes substancias. Além disso, o eletrodo fabricado neste trabalho pode



ser utilizado em outras matrizes, desde que um estudo possa analisar seu comportamento em

relacdo a mudancga de pH, eletrélitos, temperatura, etc.

6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi proposto modificar a superficie dos eletrodos gPBAT usando a
técnica LbL. O eletrodo modificado foi usado para a deteccdo de PQ usando a técnica
eletroquimica DPV. A faixa de concentra¢do para detec¢do foi de 0,1 - 2,0 uM , que
apresentou limite de detec¢do de 0.73 uM e R? equivalente a 0,996. A modificacdo do
gPBAT com filme LbL (PPY/NTC), permitiu obter um sensor com excelente sensibilidade,
seletividade e estabilidade. Além disso, este eletrodo possui um processo de fabricagdo
simples e facil, ¢ com pequenas quantidades de materiais para modificagdo de superficie.
Portanto, o sensor gPBAT (PPY/NTC), € promissor para aplicagdo na detec¢do do herbicida

toxico para os animais € humanos: o paraquat.
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