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RESUMO

O presente estudo tem por objetivo o desenvolvimento de uma plataforma sensorial a base
de azopolimero Bismarck Brown Y (poli(azo-BBY)) para determinacdo de ions sulfito pela
mudanga do sinal impedimétrico do material. A plataforma sensorial foi construida sobre
eletrodo interdigitado de ouro (EID) coberto com uma dispers3o contendo Nafion® e pé de
grafite pela técnica de drop coating para formacdo de uma membrana condutora entre os
digitos do eletrodo. Posteriormente, foi realizado o recobrimento com o filme de poli(azo-
BBY) sobre o EID pela técnica de voltametria ciclica (VC). Para analise e estudo dos processos
interfaciais no eletrodo modificado e das propriedades fisico-quimica do material sensorial,
foi empregada a técnica de andlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Por
meio da EIE, verificou-se que o mecanismo de resposta do quimioresistor com o analito ocorre
em duas etapas, primeiramente uma etapa quimica (EQ), seguida de uma etapa eletroquimica
(EE), sendo na EE, foi observada uma diminuicdo significativa na resisténcia de transferéncia
de carga em relacdo ao aumento da concentracdo de sulfito. A resposta impedimétrica do
dispositivo por EIE a 0,1 Hz e pH=2 apresentou linearidade em uma faixa de 2,25 x 10* a 2,44
x 103 mol L do analito. A curva analitica para o quimioresistor comprovou a viabilidade da
aplicacdo na determinacdo de ions sulfito, apresentando sensibilidade (2,78 x 108 kQ mol L)

e limite de deteccdo de 5,67 x 10 mol L.

Palavras-chave: Azopolimeros, Bismarck Brown Y, Quimioresistor, Sulfito.



ABSTRACT

The present study aims to develop a sensory platform based on Bismarck Brown Y azopolymer
(poly (azo-BBY)) for the determination of sulfite ions by changing the material's impedimetric
signal. The sensory platform was built on an interdigitated gold electrode (IDE) covered with
a dispersion containing Nafion® and graphite powder using the drop coating technique to form
a conductive membrane (CM) between the electrode digits. Subsequently, the poly(azo-BBY)
film was coated over the IDE by cyclic voltammetry technique (CV). For analysis and study of
the interfacial processes in the modified electrode and the physical-chemical properties of the
sensory material, the technique of electrochemical impedance spectroscopy (EIS) analysis was
used. By means the EIE, was verified that the response mechanism of the chemiresistor with
the analyte occurs in two steps, the first a chemical step (CS), followed by an electrochemical
step (ES), in ES was observed a significant decrease in the charge transfer resistance in relation
to increase in the sulfite concentration. The device's impedimetric response by EIE at 0.1 Hz
and pH=2 showed linearity in a range of 2.25 x 10 to 2.44 x 103 mol L! of the analyte. The
analytical curve for the chemiresistor proved the feasibility of the application in determining
sulfite ions, presenting sensitivity (2.78 x 102 kQ mol L?) and limit of detection of 5.67 x 10~

mol L.

Keywords: Azopolymers, Bismarck Brown Y, Chemiresistor, Sulfite.
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1. Introdugao

O interesse no controle da concentragdo de sulfito tem sido investigado devido sua
utilizacdo indiscriminada em diversas areas, como industriais e alimenticias (MATOS FAVERO;
DA SILVA GOMES RIBEIRO; DANTAS DE AQUINO, 2011; NOROUZI; PARSA, 2018).

O sulfito é um conservante alimenticio que seu excesso pode acarretar problemas a
saude humana (ISAAC et al., 2006). Tal aplicacdo é utilizada mundialmente pelas industrias
com o intuito de obteng¢do de alimentos com prazos de validade maiores, pois ele atua como
agente antimicrobiano, fungicida, inibe leveduras e rea¢des de escurecimento enzimatico e
nao enzimatico durante processamento e estocagem dos produtos. Essa pratica vem sendo
cada vez mais rentdvel devido ao constante aumento populacional e consequente incremento
na demanda (NOROUZI; PARSA, 2018).

Desta forma, sdo desenvolvidos muitos estudos focados no controle da quantidade
destes ions, com a finalidade de evitar contaminagdes provenientes da ingestdo do anion,
acarretando alguns efeitos adversos a saude humana, principalmente com relacdo a
problemas respiratérios. Neste sentido, surge a necessidade de desenvolvimento de sensores
mais eficazes e precisos para monitoramento.

Atualmente a técnica mais comumente usada para monitoramento deste analito é o
método de Monier-Williams, considerado um método padrdao pela Association of Official
Analytical Chemists (AOAC), o qual se baseia na quantificacdo de sulfito total encontrado nos
alimentos; esse procedimento utiliza-se de varias etapas, sendo a amostra aquecida com acido
cloridrico em atmosfera inerte, posteriormente o SO, liberado é coletado em solucdo de
perdxido de hidrogénio, o qual sofre oxidacao a acido sulfurico, e este determinado por
titulacdo com hidréxido de sédio (NAGATO et al., 2013). Todavia, tal método possui algumas
desvantagens, tornando-o muitas vezes custoso e inviavel, tais como: demanda tempo, varias
etapas no processo, ndo adequado para analises de rotina e baixa sensibilidade (MACHADO
et al., 2008).

Visando minimizar tais desvantagens, emerge a necessidade de metodologias
alternativas, como a utilizacdo das técnicas eletroanaliticas para desenvolvimento de diversos
tipos de sensores, como por exemplo, potenciométricos (HASSAN et al., 2001) e, eletrodos
guimicamente modificados (EQM) com polimeros condutores (DADAMOS; TEIXEIRA, 2009;
NOROUZI; PARSA, 2018). A modificacdo quimica de eletrodos tem ganhado destaque sendo
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muito explorada durante as ultimas décadas, principalmente por ser uma area de grande
interesse em estudos eletroquimicos e eletroanaliticos (KUBOTA; PEREIRA; SANTOS, 2002). A
potencial utilizacdo de polimeros condutores (PC) no desenvolvimento de sensores quimicos
e biolégicos como agentes modificadores, se da pela sua flexibilidade de mudar a sua
condutividade frente a interacdes especificas com espécies de interesse em sua cadeia
polimérica, sendo um material muito versatil para aplicagdo como dispositivos eletrénicos,
fotovoltaicos e sensores eletroquimicos (LANGE; MIRSKY, 2011).

Uma classe extensamente explorada recentemente sdo os azopolimeros, derivados
do grupo dos azobenzenos, que podem reagir seletivamente com diversos ions através dos
sitios ativos diazo presentes em sua estrutura polimérica. Os azopolimeros condutores
apresentam extensas cadeias m-conjugadas, onde pequenas perturbagcdes em pontos
especificos de sua cadeia podem refletir no comportamento eletronico em todo o polimero.
Essas perturbagbes, no caso do azopolimero de Bismarck Brown Y (poli(azo-BBY)), torna
possivel alterar as propriedades de conducdo eletronica do material e consequentemente a
resisténcia de transferéncia de carga do filme polimérico.

Estudos recentes desenvolvidos pelo grupo de pesquisa em eletroanalitica e sensores
(GPES) do Prof. Dr. Marcos F. S. Teixeira visam o estudo e a aplicacdo do poli(azo-BBY), como
por exemplo, o trabalho inicial desenvolvido por Teixeira e colaboradores (TEIXEIRA; BARSAN;
BRETT, 2016), que se baseia na formacdo de diferentes filmes de poli(azo-BBY) sob eletrodo
de FTO, e o estudo das propriedades eletroquimicas e épticas do azopolimero via técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, com possiveis aplicacdes em sensores. Desta
forma, acredita-se que o presente trabalho traz uma proposta inovadora na aplicagao deste
tipo de material, visando o desenvolvimento de uma plataforma sensorial sobre eletrodo
interdigitado (EID) de ouro recoberto com membrana condutora, e o estudo da caracteristica
do grupo diazo da cadeia polimérica frente a interacdo com o sulfito e sua possivel aplicacdo

como sensor eletroquimico.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Eletrodos Quimicamente Modificados

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi introduzido por Murray e
colaboradores (MOSES; WLER; MURRAY, 1975), e classificado como eletrodos de origem
semicondutora ou condutora, que sao recobertos por materiais de origem polimérica, iGnica
ou molecular, que proporcionam controle da natureza fisico-quimica de interface
eletrodo/solugdo (SOUZA, 2008). O interesse nesse tipo de modificacdo se da pela ampla
aplicabilidade desses sensores em diversas areas, como ambientais, industriais e clinicas
(BOONYASIT et al., 2016; CHEN et al., 2018).

Os substratos apresentam caracteristicas eletroquimicas exclusivas e apropriadas, por
isso é de suma importancia que sua escolha seja adequada ao método de modificacdo que
serd realizado. Dentre os substratos, destacam-se o ouro, platina e carbono. O
desenvolvimento de substratos miniaturizadas para utilizacdo como sensores eletroquimicos,
proporciona portabilidade desses dispositivos, reduzem o consumo de reagentes e amostra,
reduzem o tempo de resposta, melhoram o limite de deteccdo, melhoram os tipos de
opera¢dao em meios altamente resistentes, e reduzem a area de cobertura do equipamento
envolvido (KAMATH; MADOU, 2014).

Eletrodos interdigitado tém atraido grande atengao na area da quimica eletroanalitica
nos ultimos anos, mostrando sensibilidades mais elevadas do que os eletrodos convencionais
na medicdo eletroquimica (ZOU et al., 2007). O mecanismo de resposta desses eletrodos
consiste nas medidas de condutividade, resistividade, impedancia ou admitancia. As
mudangas na condutividade elétrica ou na resisténcia variam em fungao de diversos fatores,
tais como, tipo e concentracdo das espécies quimicas que atuam no meio, morfologia,
propriedades interfaciais e deteccdo de analitos (MEDEIROS et al., 2015). Técnicas apropriadas
que traduzem essa vasta gama de processos sao de grande importancia para obtencdo de

analise mais precisas.

2.2. Azo-compostos

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) denomina os
azocompostos como derivados do diazeno (diimida, diazeno ou diimina) (G.P. MOSS, 1995),

onde o grupo azo é representado pela dupla ligacdo entre os dtomos de nitrogénio (N=N), e o
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grupamento R ou R’ ligados ao grupo azo, que podem ser compostos arilicos ou alquilicos
(CHUNG, 2016).

O composto azobenzeno (Figura 1) foi descrito pela primeira vez por Mitscherlich
(Mitscherlich, 1834) em 1834. Mas somente apds 100 anos Hartley e colaboradores (HARTLEY,
1937) investigaram a influéncia da luz sobre a isomerizagdo dos azobenzenos, indicando a
mudanca de conformagado molecular conforme o comprimento de onda de luz incidido, sendo
considerado um dos melhores interruptores moleculares. Esse tipo de fotoisomerizacdo
podem ser considerados como um interruptor molecular, ou molecular switch, que atuam
modulando a passagem de um estimulo através de sua estrutura molecular, sendo que esta
reage ao estimulo gerando um sinal de resposta, podendo ser este estimulo de origem fisico
(6ptico, magnético, elétrico) quanto quimico (anions, céations) (DOMINGUEZ, 2013;

GUTERRES; RONCONI, 2009).

Figura 1. Formula estrutural de um Azobenzeno.

//

Fonte: Autoria propria.

Atualmente, os azobenzenos constituem aproximadamente 50% da fabricagdo
mundial de corantes na industria, produzindo uma média de 7 x 10° toneladas anualmente,
sendo fabricados mais de 2000 tipos desses corantes, que sao utilizados nas areas de:
alimentos, medicamentos e cosméticos (CHUNG, 2016). Além de aplicagdes como corantes, a
condutividade destes compostos propicia diversas aplicacdes para o polimero, como na
fabricacdo de dispositivos emissores de luz (LEDs) (BALDO M. A. et al., 1998; C DAVID et al.,
2003), desenvolvimento de células solares (GRANSTROM M. et al., 1998) e compostos
fotoativos (K. MEERHOLZ, B. L. VOLODIN, SANDALPHON, 1994).

Por conseguinte, a alteracdao da condutividade da cadeia polimérica possibilita diversas
aplicacdes na area da eletroquimica e eletroanalitica, principalmente no desenvolvimento de

plataformas sensoriais (AMALNERKA, 1993; JANATA; JOSOWICZ, 2003).
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2.2.1 Bismarck Brown Y

O azopolimero Bismarck Brown Y (4,4'-[1,3-Fenilenobis(azo)]-bis[1,3-fenildiamina), de
formula quimica CigsH1sNs.2HCI, pertence a classe dos azobenzenos, foi um dos tipos de
corantes azo comercialmente fabricado em 1865.

Pode ser sintetizado facilmente devido a sua alta disponibilidade e o baixo custo das
moléculas de partida (m-diaminobenzeno). A estrutura molecular do azopolimero (Figura 2),
é caracterizada por apresentar dois grupos azo, sendo classificado como um diazo, e duas
aminas terminais, que ao se aplicar altos potenciais ocorre a formacdo de cations radicais
como mediadores no processo de transferéncia de elétrons, contribuindo para o crescimento
da cadeia polimérica, desempenhando papel fundamental para a formacdo do filme

polimérico poli(azo-Bismark Brown Y) (TEIXEIRA; BARSAN; BRETT, 2016).

Figura 2. Férmula estrutural do azopolimero Bismarck Brown Y.

HoN NH,

NH, NH,

Fonte: Autoria propria.

Os estudos desenvolvidos por Teixeira e colaboradores (TEIXEIRA; BARSAN; BRETT,
2016), demonstraram as alteragdes das caracteristicas morfoldgicas, e fisico-quimicas do filme
durante sua polimerizacao através da variagao do niumero de ciclos de potenciais aplicados. O
filme formado demonstrou extensa cadeia m-conjugada, exibindo alta sensibilidade a
pequenas perturbagdes causadas sobre sua estrutura, refletindo diretamente nos valores de
resisténcia de transferéncia eletrénica do material.

Recentes trabalhos desenvolvidos, realizaram investigacGes das propriedades dos
azopolimeros, visando sua aplicacdo como plataformas sensoriais. O trabalho desenvolvido
por Olean-Oliveira e colaboradores (OLEAN-OLIVEIRA; TEIXEIRA, 2018), estudou o
desenvolvimento de uma plataforma sensorial eletroquimica para monitoramento em tempo
real de oxigénio dissolvido, aplicada no monitoramento do consumo de oxigénio mitocondrial,
baseando-se na alteracdo de resisténcia elétrica do material nanocompdsito de azopolimero

e oxido de grafeno frente a interacdo com a cadeia m-conjugada do azopolimero. Qutro
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trabalho foi desenvolvido por Pacheco e colaboradores (PACHECO; TEIXEIRA, 2018), que
também pela técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), investigou as
mudancas reversiveis de condutividade elétrica, induzidas pela luz, devido a fotoisomerizagao

do grupo azo do poli(azo-Bismarck Brown R).
2.3. Quimioresistores

Em 1938, Wagner e Hauffe observaram uma interagdo entre materiais
semicondutores e alguns dtomos provocando mudanca nas propriedades destes materiais,
como na condutividade e potencial elétricos (WAGNER; HAUFFE, 1938).

O mecanismo de funcionamento de um sensor quimioresistivo ocorre através da
interacdo quimica e/ou fisica do analito e o material sensorial, propiciando uma transferéncia
de carga entre a camada do material semicondutor e o analito, resultando uma mudanca nos

valores de condutividade ou resisténcia (Figura 3) (LANGE; ROZNYATOVSKAYA; MIRSKY, 2008).

Figura 3. llustragdo de um quimioresitor.

Eletrodos

Modificador

Substrato

N

Fonte: Adaptado de (FRADEN, 2016)

Desta forma, uma gama de materiais pode ser empregada para o desenvolvimento
de sensores. Assim, torna-se imprescindivel a boa escolha do material para a fabricacdo destes
dispositivos, acarretando a obtencdo de propriedades intrinsecas, visando principalmente o
aumento da seletividade e sensibilidade destes sensores.

De acordo com o uso do material para fabricagdo, podemos dividir os
quimioresistores em duas classes principais: i) os sensores de alta temperatura (200 a 600 °C),

como aqueles contendo dxido metalicos (TONEZZER et al., 2018; YAO et al., 2016) e nanotubos
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de carbono (WORDOFA et al., 2016), e ii) os sensores aplicados para baixas temperaturas
contendo polimeros condutores (GHOORCHIAN; ALIZADEH, 2018; SHINOHARA; SASSA;
HAYASHI, 2016). Dentre os materiais supracitados, a utilizacdo dos PC destaca-se por
possuirem vantagens atrativas para o campo da eletroanalitica, como: baixo consumo de
energia, alta sensibilidade, facilidade de preparo, boa condutividade, operacdo a temperatura
ambiente e ampla aplicabilidade.

Em meio a classe dos PC, o poli(azo-Bismarck Y), em estudos anteriores realizados
pelo grupo GPES, revelou-se um material altamente promissor no preparo de um
quimioresistor (OLEAN-OLIVEIRA; TEIXEIRA, 2018; PACHECO; TEIXEIRA, 2018). No trabalho
desenvolvido por Teixeira e colaboradores (TEIXEIRA; BARSAN; BRETT, 2016), o poli(azo-BBY)
apresentou em sua caracterizagdao via impedancia eletroquimica uma relacdao direta da

resisténcia de transferéncia de carga com a alteracdo da estrutura do polimero.

2.4. Sulfito

Os compostos utilizados como aditivos alimentares denominados de agentes
sulfitantes, sdo compostos que possuem em sua composi¢cao o didxido de enxofre gasoso
(502), bissulfito ou metabissulfito de sddio, potassio e calcio (DOS SANTOS BENEDETTI et al.,
2015).

O sulfito é classificado como aditivo alimentar por sua caracteristica redutora, atuando
como antioxidante na conservagao dos alimentos. O uso deste composto visa inibir a
proliferacdo de bactérias, fungos e leveduras além de evitar o escurecimento dos alimentos
nas etapas de processamento e estocagem por agao enzimatica e ndo enzimatica.

A utilizacdo desse agente redutor baseia-se em sua capacidade de sequestrar o
oxigénio e demais agentes oxidantes que possam entrar em contato com o alimento (FAZIO;
WARNER, 1990). Desta forma, os agentes sulfitantes adicionados aos alimentos geram SO; nas
condicOes de uso desses produtos alimenticios. No caso das bebidas fermentadas, como nos
vinhos e cervejas, essas substancias sdo provenientes da producdo enddgena de leveduras
durante o processo fermentativo (GUIDO, 2016; MACHADO; TOLEDO, 2007).

Os agentes utilizados como aditivos alimentares permitidos pela legislacdo brasileira

estdo descritos na Tabela 1 (MACHADO; TOLEDO, 2006).
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Tabela 1. Férmulas quimicas e respectivos nimeros de identificagdo internacional dos agentes sulfitantes.

Substancia Férmula quimica INS
Didxido de enxofre SO, 220
Metabissulfito de sédio Naz5,0s 223
Metabissulfito de potassio K2S20s 224
Sulfito de cdlcio CaS0s.2 H,0 226
Sulfito de sédio NazS0s3 (anidro) 221
Sulfito de potassio K2SOs 225
Bissulfito de calcio Ca (HSO3)2 227
Bissulfito de sédio NaHSO3 222
Bissulfito de potassio KHSO3 228

INS: International Numbering System (Sistema Internacional de Numeragdo)
Fonte: Adaptado de (MACHADO; TOLEDO, 2006).

Os agentes sulfitantes podem ser encontrados de duas maneiras nos alimentos, a
forma ligada, onde o sulfito pode se ligar com moléculas presentes na matriz, como aldeidos,
cetonas, aglcares, taninos e proteinas, originando diferentes formas combinadas de sulfitos
(DOS SANTOS BENEDETTI et al., 2015; MACHADO; TOLEDO, 2006); e a forma livre, que
compreende o diéxido de enxofre (SO2) que ndo se liga a outros compostos do alimento.

Quando se observa a forma livre do agente sulfitante, acontece a formacdo de uma
mistura, contendo: SO, ions bissulfito (HSO37) e ions sulfito (SO3*) em equilibrio quimico
dinamico, sendo convertidos rapidamente em didxido de enxofre em meio acido. A faixa de
pH com valores acima de 7 tem-se predominantemente a espécie SO3%, ja para a faixa que
compreende entre 3 e 7 tem-se a espécie ion bissulfito (HSO3) em maior quantidade, e na
faixa de pH abaixo de 2 a espécie predominante é o SO, (FAZIO; WARNER, 1990).

Os principais alimentos nos quais sdao encontrados maiores niveis de conservante a
base de sulfito sdo os sucos de frutas, vinhos, frutas secas e geleias (MACHADO et al., 2008;
MACHADO; TOLEDO, 2006). Em diversos paises, assim como no Brasil, seguem as
recomendagdes do JECFA (Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives), para
utilizacdo segura dos aditivos em alimentos (BRASIL, 1997).

Um estudo publicado em 2011, por Mota e colaboradores, foi relatado dois surtos de
intoxicacdo exdgena por exposicdo a rapadura, ocorridos em trés municipios do estado do Rio
Grande do Norte, entre janeiro e fevereiro de 2008: um por circunstancia acidental e o outro
ocupacional, cujo alimento implicado foi a rapadura contaminada com metamidofds —

agrotoxico de uso agricola — e sulfito (502 ) (MOTA et al., 2011).
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O monitoramento do uso desse tipo de aditivo é importante para evitar que o consumo
ndo ultrapasse a Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA — 0,7 mg/kg massa corpdrea dia), evitando-se
maleficios a saude (MATOS FAVERO; DA SILVA GOMES RIBEIRO; DANTAS DE AQUINO, 2011).
No Brasil, o 6rgdo responsavel pela regulamentagao de aditivos alimentares é o Ministério da

Saude (MS), por meio da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA).
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3. Objetivos

Estudar a formacdo e caracterizacdo eletroquimica do filme polimérico de Bismarck
Brown Y sobre o eletrodo interdigitado de ouro para potencial aplicagdo na determinagao de

sulfito.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Reagentes

4.1.1. Reagentes Utilizados Durante os Estudos de Formagao do Filme de Poli(azo-BBY) e

Caracterizagao do Sensor

Os reagentes utilizados nos experimentos, assim como suas férmulas moleculares,

procedéncia e pureza analitica encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. EspecificagOes dos reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Reagentes Férmula/Sigla Procedéncia Pureza (%)
4,4'-[1,3-Fenilenobis(azo)] - BBY Sigma-Aldrich 99%
bis[1,3- fenildiamina] (Bismarck
Brown Y)
Acido Cloridrico HCI Sigma-Aldrich ACS
Cloreto de Potassio KCl Synth 99%
Nafion® - Sigma-Aldrich -
Grafite - Sigma-Aldrich -
Etanol CH3CH,0H Sigma-Aldrich 99,5%
Sulfito de Sédio Na,S03 Sigma-Aldrich 99%

Fonte: Autoria propria.

4.2. Solugoes

4.2.1. Solugdo Utilizada Para Eletropolimeriza¢ao do Filme de Poli(Azo-BBY)

A solucdo para a formacdo do filme nanocompdsito foi preparada de acordo com
Teixeira e colaboradores (TEIXEIRA; BARSAN; BRETT, 2016). Pesou-se 0,1050 g do monémero
poli(azo-BBY), transferiu-se o conteudo para o baldo contendo 2,1 mL de HCl e completou o
volume do baldo com agua deionizada. Apds, a solucdo foi levada a banho de ultrassom por

10 min.

4.2.2. Solugdo de Cloreto de Sédio (KCl)

Os estudos eletroquimicos foram conduzidos em solu¢do 0,50 mol L' de KCI, com
valor de pH da solucdo ajustado para 2 com adicdo de HCl concentrado, seu valor foi
monitorado com o auxilio de um pHmetro (781 pH/ion Meter — Metrohm). Esta solugdo

apresenta o valor ideal de pH para verificacdo dos processos redox envolvendo o filme
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polimérico de BBY de acordo com Teixeira e colaboradores (TEIXEIRA; BARSAN; BRETT, 2016).
A solugao foi saturada com gas N; por tempo minimo de 15 min para retirada do oxigénio
dissolvido devido o filme polimérico de Bismarck Brown Y apresentar resposta seletiva para o

gas 0,.

4.2.3. Solugdo de Sulfito de Sédio (Na2S03)

Para a construcdo das curvas analitica da oxidacdo de sulfito, foi utilizado o
procedimento da adi¢do padrdo de aliquotas de sulfito de sddio 0,10 mol L. Os preparos das
solucdes utilizadas nas medidas para determinacdo de sulfito foram realizados no dia das
anadlises, a partir da dissolucdo de 0,252 g de sulfito de sédio em 20 mL de solu¢do de KCI 0,50
mol L%, sendo o KCl utilizado como eletrélito suporte, desareada com gés N». Apds, a solucdo

foi devidamente tampada e mantida sob atmosfera de N, durante o uso.
4.3. Caracterizagao Morfoldgica

4.3.1. Caracteriza¢ao por Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens do eletrodo interdigitado de ouro recoberto com a membrana de
Nafion®-grafite e o poli(azo-BBY) foram obtidas por um Microscépio Eletrénico de Varredura
(MEV) Carl Zeiss modelo EVO LS15 equipado com detector de elétrons secundarios (SE) em

alto vacuo e temperatura constante.
4.4. Medidas Eletroquimicas

As medidas voltamétricas foram realizadas empregando um
potenciostato/galvanostato p-Autolab tipo 1l (Metrohm/Pensalab) conectado a um
microcomputador, gerenciado pelo software NOVA 2.1, em uma célula eletroquimica
convencional contendo trés eletrodos: eletrodo de fio de platina como eletrodo auxiliar,
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) para formacdo do filme polimérico e
eletrodo de Ag/AgCl 3 mol L para caracterizac¢do do filme em solu¢do aquosa, como eletrodo
de trabalho foi utilizado o interdigitado de ouro (drea geométrica ~ 0,08 cm?). Para as medidas
utilizando EIE, foi utilizado um potenciostato/galvanostato/analisador de Impedancia, modelo

PalmSens3 conectado a uma célula eletroquimica, contendo eletrodo de referéncia de
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Ag/AgCl 3 mol L, e como eletrodo auxiliar foi utilizado um dos conectores do IDE e o outro

conector foi utilizado como eletrodo de trabalho, gerenciados pelo software PSTrace.

4.4.1. Preparagao do Eletrodo Interdigitado

A Figura 4 apresenta um diagrama esquematico sobre a dimensdo e a estrutura do
IDE produzido sob um substrato de vidro revestido com plastico isolante com linhas
condutoras de ouro, contendo 50 digitos, cada um com 10 um de largura e 0,1 um de altura e
10 um de distancia um do outro. Antes da utilizacdo do substrato condutor, foi necessario que
os eletrodos passassem por um processo de limpeza, que consiste na imersdao em alcool
isopropilico a uma temperatura préxima de 50°C, ou em acetona, logo apds, o eletrodo foi

lavado com dgua deionizada em abundancia.

Figura 4. Diagrama esquematico das dimensdes do eletrodo interdigitado.

4,0 mm
b

50 Digitos ) A
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/ \ 26,0mm
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Fonte: Autoria propria.

4.4.2. Recobrimento do Eletrodo Interdigitado

Preparou-se uma dispers3o contendo 0,40 mL de Nafion®, 0,10 mg de grafite em pé,
e 1,6 mL de etanol absoluto, que foi submetida a agitacdo em ultrasonicador por 15 min
(NGUYEN et al., 2013). A seguir, um total 10 uL dessa solucdo foi depositada por drop coating
sobre os digitos do eletrodo de trabalho previamente limpo para formag¢do de uma membrana
protetora e condutora na superficie dos digitos do eletrodo, sendo primeiramente depositado
uma aliquota de 5 uL sobre o eletrodo, e posteriormente seco em dessecador, e em seguida
depositado mais 5 pL sobre o eletrodo. O eletrodo foi mantido em dessecador por
aproximadamente 12 h até a completa evaporacdo do solvente. Finalmente, o eletrodo

modificado foi lavado com dgua deionizada, seco a temperatura ambiente e submetido a
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medidas eletroquimicas. Para medidas comparativas, também foi realizado o recobrimento

do IDE apenas com 10 pL de uma solu¢3o contendo Nafion®.
4.5. Voltametria Ciclica

4.5.1. Eletropolimerizacao

A eletropolimerizagdo do poli(azo-BBY) foi realizada utilizando o procedimento
estudado por Teixeira e colaboradores (TEIXEIRA; BARSAN; BRETT, 2016). A formacdo do filme
foi realizada através da técnica de eletrodeposicao utilizando uma janela de potencial de -0,30
a +1,0 V (vs. ECS) em solucdo contendo o monomero BBY e HCl sob atmosfera de N,. Apds a
construcao dos filmes, os eletrodos foram lavados em abundancia com 4gua deionizada a fim
de retirar possiveis monémeros adsorvidos sobre o filme (Figura 5). Posteriormente foram

estocados em recipiente plastico com a face condutora do eletrodo voltada para cima.

Figura 5. Eletrodo EID de ouro A) limpo, B) com deposi¢do de 10uL da membrana de Nafion®-grafite e C) apds
eletrodeposigdo do poli(azo-BBY).

A)

Fonte: Autoria propria.

4.5.2. Avaliagao do Desempenho Eletroquimico do Filme de Poli(azo-BBY)

As caracterizagOes eletroquimicas por voltametria ciclica foram conduzidas em
solucdo de KCI 0,50 mol L'* (pH 2), em uma janela de potencial de -0,30 a +0,80 V (vs. Ag/AgCl),
utilizando velocidade de varredura de 25 mV s e 3 ciclos de potenciais. Apenas o terceiro
ciclo foi utilizado para o estudo do desempenho eletroquimico, apds confirmacdo da sua

estabilizacdo em comparagao ao segundo ciclo de potencial.
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4.6. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

4.6.1. CaracterizagGes Eletroquimicas em Solugdes de KCI

Para as medidas de EIE utilizando varredura de frequéncia, a célula eletroquimica foi
introduzida em uma gaiola de Faraday devidamente aterrada. Apds, foi aplicado um sinal de
perturbacdo senoidal de 10 mV de amplitude, e utilizou-se potenciais aplicados de -0,20 V a
+0,60 V (vs. Ag/AgCl) em uma janela de frequéncia de 50 kHz a 0,10 Hz. Os ajustes
matemadticos dos modelos de circuito equivalentes utilizados para analise dos espectros foram
obtidos através do software ZPlot 2.4. e EIS Spectrum Analyser. Os potenciais aplicados foram
definidos através do voltamograma ciclico para avaliar o polimero em sua forma reduzida e

oxidada.
4.6.2. Construgao da Curva Analitica Utilizando Cronoimpedancia

As medidas utilizando cronoimpedancia foram realizadas em gaiola de Faraday
devidamente aterrada aplicando frequéncia fixa de 0,10 Hz, sinal de perturbac¢do senoidal de
10 mV e potencial aplicado de +0,60 V (vs. Ag/AgCl) e, solu¢do de KCI 0,50 mol L'! como
eletrélito suporte. As adi¢des de padrao foram entdo realizadas com o auxilio de micropipeta
Digipet®. O tempo utilizado para as adi¢des foi em funcdo da estabilizacio do sinal de

impedancia durante a medida. As medidas foram conduzidas sob agitacdo mecanica.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Otimizag¢do do Filme de Poli(azo-BBY) Sobre a Membrana de Nafion® com Grafite

5.1.1. Estudo do Numero de Ciclos na Etapa de Eletropolimerizacdo do Filme de Poli(azo-

BBY)

Para a realizacdao das medidas foram utilizados EID de ouro. A utilizagdo do EID é
importante, pois em cada par de digitos do eletrodo a corrente total é amplificada, o que torna
mais fdacil a caracterizacdo em materiais com baixa condutividade.

A influéncia do nimero de ciclos de potenciais aplicados é um fator de grande
importancia para a formacdo do filme polimérico, pois fornecem informacdes a respeito da
organizacdo do filme e quantidade de espécies eletroativas na superficie do eletrodo
modificado (CYSEWSKA; KARCZEWSKI; JASINSKI, 2015; RUSH; JAMES; GIANNESCHI, 2015). O
processo de eletropolimerizacdo foi realizado a 25 mV s!, em um intervalo de potencial de -
0,30V a 1,0V vs. ECS, aplicando intervalo de 20 a 100 ciclos de potencial. Os voltamogramas

correspondentes a esses processos estdo apresentados na Figura 6.



30

Figura 6. Voltamogramas ciclicos para os filmes formados com A) 20, B) 40, C) 60, D) 80 e E) 100 ciclos de
potenciais para a etapa de eletropolimerizacdo de 10 mmol L'! do mondmero dissolvidos em solu¢3o aquosa
contendo 1,0 mol L' de HCI, sobre eletrodo EID de ouro contendo a membrana de Nafion® 1% e grafite 0,50 ™/,

, em um intervalo de potencial de -0,30 V a 1,0 V vs. ECS, com v = 25 mV s e atmosfera de N>.
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Fonte: Autoria propria.
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Os voltamogramas ciclicos de eletropolimerizacdo foram similares em todos os filmes
guanto ao comportamento eletroquimico durante as seguidas varreduras de potenciais

aplicados.
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O mecanismo de eletropolimerizacao do filme polimérico de BBY, é dado através da
aplicagdo de um potencial positivo elevado (+1,0 V), oxidando o grupo amina terminal do
azopolimero, formando um cdtion radical, ou em meio acido um dicdtion; e posteriormente
ocorre a ligacdo covalente entre os atomos de nitrogénios dos cations radicais gerados
anteriormente (acoplamento head-to-head) (TEIXEIRA; BARSAN; BRETT, 2016).

As Equagdes 1 e 2 ilustram os processos envolvidos na etapa de eletropolimerizagao
do filme. Inicialmente ocorre a oxidacdo da amina terminal do azopolimero (Eq. 1), gerando o
cation radical, este se liga covalentemente a outro cation radical (R-HN-NH-R) formando um
hidrazobenzeno (Eg. 2), podendo este ser oxidado para formar uma nova espécie de

azobenzeno.

H:“x\ oy ,,-NHz HzN o NH; Hy;N = _-NH; H;M.. e _-NH
L/ W Oxidagio \E \L |
# -"%‘*\1/ P e (1)

N=N. _=~_ _N=N

e 10

3 HoN NH, HyN NH Hznmnnz HENUH—H\@NHZ Hzl'lUNH!
\@FN HU .iL'uElnlm-nlul N=i NN NN NN (2)

E necessario um potencial anddico acima de + 1,0 V para a formagdo do cation radical,
0 que dd inicio ao processo de polimerizacdo. Os filmes de poli(azo-BBY) formados com os
diferentes ciclos de potenciais (Figura 6), apresentaram um pico de potencial na varredura
anddica (la) em aproximadamente 0,40 V vs. ECS, associado a oxidacdo do grupo azo do
polimero, e um pico de potencial na varredura catddica (Is) em aproximadamente 0,50 V vs.
ECS, associado a reducgdo dos sitios azo do poli(azo-BBY) (TEIXEIRA; BARSAN; BRETT, 2016).

Nota-se uma diminuicdo na magnitude de corrente dos picos de oxirreducdo dos
grupos azo com o aumento do nuimero de ciclos de potenciais aplicados, esse fendmeno pode
ser atribuido a saturacdo da superficie do eletrodo com o filme de poli(azo-BBY). A corrente
gerada proxima ao potencial anddico, associada a formacdo dos cations radicais, também
diminui, corroborando com a saturacdo superficial do eletrodo.

Apds a eletropolimerizacao, os EID recobertos com o filme de poli(azo-BBY), foram
estudados em solucdo de KCl (pH=2) por voltametria ciclica (Figura 7), para verificar o

comportamento eletroquimico do material polimérico depositado.
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Figura 7. Voltamogramas ciclicos dos filmes de poli(azo-BBY) em soluc¢do de KCI 0,50 mol L (pH=2) formados
com A) 20, B) 40, C) 60, D) 80 e E) 100 ciclos de potenciais, em um intervalo de potencial aplicado de -0,20 V a
0,80 V vs. Ag/AgCl, com v = 25 mV s e atmosfera de Na.
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Fonte: Autoria propria.

Os filmes formados com diferentes ciclos de potencial (Figura 7), apresentaram par
redox caracteristico do filme polimérico do poli(azo-BBY) (Epa = 0,40 e Exc = 0,20 V vs. Ag/AgCl),
gue sdo atribuidos a oxidacao e reducao dos sitios ativos azo no polimero (OLEAN-OLIVEIRA;

TEIXEIRA, 2018; TEIXEIRA; BARSAN; BRETT, 2016), ilustrado na Equacdo 3. Os pares redox do
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grupo azo dos eletrodos recobertos com o filme de poli(azo-BBY) ndo sdo observados nos

eletrodos recobertos apenas com Nafion®-grafite, ou apenas com Nafion®.

(3)

=
=

— N=N— +2H* +2e =

Pelos voltamogramas ciclicos foi observado um deslocamento nos valores de
potencial de pico do filme de 20 ciclos para 40 ciclos, e um incremento dos valores de corrente

(Ipa € lpc) até o 60° ciclo (Tabela 3).

Tabela 3. Dados eletroquimicos obtidos a partir do estudo voltamétrico para os diferentes filmes sintetizados
com diferentes ciclos de potenciais na etapa de eletropolimerizagdo.

Ciclos de lpa lpc Epa Epc AEp
Potenciais PA mV vs. Ag/AgCl
20 0,28 -0,26 39 23 16
40 0,37 -0,38 44 20 24
60 0,46 -0,44 44 20 24
80 0,34 -0,32 44 20 24
100 0,064 -0,051 40 23 17

Fonte: Autoria propria.

Ao analisar a resposta eletroquimica dos filmes preparados com diferentes nimeros
de ciclos na Tabela 3, foi possivel observar maiores valores de variagao de potencial de pico
(AEp) para os eletrodos com 40, 60 e 80 ciclos de potencial, revelando a necessidade de
maiores quantidades de energias para obtencdo dos processos de oxidacdo e reducdo dos
sitios ativos azo, em relagdo aos filmes formados com 20 e 100 ciclos de potencial, esses

indicando ser um sistema reversivel (BARD, ALLEN J.; FAULKNER, 2004).

5.1.2. Variagdao da Velocidade de Varredura na Caracteriza¢do Eletroquimica do Filme de

Poli(azo-BBY)

O efeito do comportamento eletroquimico dos eletrodos formados com diferentes
ciclos de potenciais aplicados de poli(azo-BBY) frente a diferentes velocidades de varreduras,

foram estudados por voltametria ciclica em solu¢do de KCI 0,50 mol L (pH=2) em atmosfera
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de Ny, aplicando-se velocidades de varredura de 5 a 200 mV s?, os mesmos estdo

apresentados na Figura 8.

Figura 8. Voltamogramas ciclicos dos filmes de poli(azo-BBY) em solucdo de KCl 0,50 mol L (pH=2) formados
com A) 20, B) 40, C) 60, D) 80 e E) 100 ciclos de potenciais, em um intervalo de potencial aplicado de -0,20 V a
0,80 V vs. Ag/AgCl, com v=5 mV s (linha preta) e 200 (linha vermelha) mV s! em atmosfera de Na.
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Fonte: Autoria propria.

Observa-se nos voltamogramas da Figura 8, um deslocamento de potenciais de picos
anddicos e catddicos com o aumento da velocidade aplicada, indicando que o processo de

transferéncia eletrénica é reversivel em baixas velocidades, sendo esta mais apropriada. A fim
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de determinar a influéncia da corrente capacitiva nos eletrodos formados com diferentes
ciclos de potencias, obteve-se os valores de capacitancia pelo coeficiente angular da reta do
grafico de corrente capacitiva em funcdo das velocidades de varreduras aplicadas, no

potencial de 0,10V, os valores estao descritos na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de capacitancias dos eletrodos formados com diferentes ciclos de potenciais na etapa de
eletropolimerizagao.

Quantidade de ciclos de potencias Valor de capacitancia (uF)
20 3,49
40 4,15
60 4,57
80 2,21
100 0,474

Fonte: Autoria propria.

Desta forma, nota-se que os menores valores de capacitancia sao encontrados para
os eletrodos formados com 80 e 100 ciclos de potencias, isso pode ser explicado pela
diminui¢do da drea exposta do Nafion® com o aumento de espécies eletropolimerizadas na
superficie.

Os voltamogramas ciclicos também exibiram um incremento da corrente capacitiva
com o aumento da velocidade aplicada, pois a mesma é diretamente proporcional com a
velocidade (BRETT; BRETT, 1993).

Uma linearidade, com valores de coeficientes préximos a 0,999, foram observadas
entre estas com o logaritmo da corrente em func¢ado do logaritmo das velocidades de varredura

aplicadas, como apresentado na Figura 9.
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Figura 9. Dependéncia dos logaritmos de correntes de pico anddico (lpa) e catddico (lpc) com o logaritmo das
velocidades de varreduras (5 mV s =200 mV s2), nos eletrodos com diferentes ciclos de potenciais A) 20, B) 40,
C) 60, D) 80 e E) 100 de formagdo do filme de poli(azo-BBY).
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Fonte: Autoria propria.
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A determinacdo do mecanismo de transferéncia de carga por superficie (processo

adsortivo) correlaciona coeficiente angular tendendo a valores préximos a 1,0, com |, vs. v,

representado de acordo com a Equacdo 4, e coeficientes angulares tendendo a 0,50 apontam

para controle de processo mediado por controle difusional de espécies, em grafico de log Ip

vs. log v, de acordo com a Equacdo 5 (BARD, ALLEN J.; FAULKNER, 2004).
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_ dlog(Ip) _ (4)
~ dlog(v) 10
_ dlog(Ip) B (5)
~ dlog(v) 0,50

A corrente (I) é dada em amperes, e a velocidade de varredura (v) em V s, Os dados
obtidos pelos coeficientes angulares (8) obtidos por regressao linear do grafico de log | em
funcdo log v (Tabela 5), sugerindo que os processos do filme de poli(azo-BBY) em solucdo
aquosa, em intervalos de velocidades de varreduras aplicados, apresentam na Figura 9A e 9B
mecanismo controlados por transferéncia de carga por superficie, na Figura 9C e 9E
mecanismo misto, onde o processo adsortivo de transferéncia eletrénica sofre uma
competicao por processo controlado difusionalmente a partir da velocidade de varredura, e

em 9D mecanismo mediado por controle difusional.

Tabela 5. Valores de coeficientes angulares anddico (84) e catddico (8¢) obtido por grafico log (Ip) em fungdo de
log (v), em solugdo aquosa de KCI 0,50 mol L%, com janela de potencial de -0,20 a 0,80V vs. Ag/AgCl.

Ciclos de 5-25mVs? | 50-200mVs? 5-25mVs? 50-200 mVs?
Potencial B Bc
20 0,9601 0,9817 0,8768 0,9657
40 0,8152 0,8223 0,7916 0,8066
60 0,9491 0,6480 0,8172 0,6274
80 0,7092 0,6652 0,6578 0,6188
100 0,5565 0,7885 0,6153 0,8287

Fonte: Autoria propria.

A caracterizacdo eletroquimica em solucdo também foi realizada por
cronoamperometria, aplicando um intervalo de potencial de -0,10V e 0,70V com um intervalo
de tempo de 0,10 segundos, durante 400 segundos, a fim de se obter a corrente dos processos
faradaicos do filme de poli(azo-BBY). Sabendo que a corrente é dada pela variacdo de carga
por unidade de tempo (Equacdo 6) (VILLATE, [s.d.]):

dQ

L= (6)
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onde Q é a carga expressas em coulomb (C), i é corrente dada em ampéres (A), e t é o tempo
em segundos (s). A carga pode ser obtida assim pelo inverso da derivada, a integral (J), dada

na Equacao 7.

dQ =i.dt —» [dQ = [i.dt—> Q=/[i.dt (7)

A partir da integral dos valores de corrente pelo tempo, foi possivel a construcdo do
grafico de Q vs. t¥2 (Figura 10), permitindo melhor distin¢3o das cargas devidos aos processos
faradaicos. A Figura 10 mostra o grafico obtido para o eletrodo com filme de poli(azo-BBY)
formado com 20 ciclos de potencial, com potencial aplicado de -0,10 V. Para todos os outros
eletrodos formados com diferentes ciclos de potencial foram construidos o mesmo grafico.

Desta forma, tracando a tangente, obteve-se os valores de carga total, do sistema

pelo intercepto da reta (y) do grafico de Q vs. t¥2,

Figura 10. Dependéncia dos valores de carga em fun¢do do tempo, do eletrodo de poli(azo-BBY) formado com
20 ciclos de eletropolimerizagdo, com potencial aplicado de -0,10 V.
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Fonte: Autoria propria.
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Para a determinagdo da concentragdo de espécies eletroativas (I') do filme polimérico

sobre a superficie do eletrodo, a mesma foi calculada para minimizar a influéncia da corrente

capacitiva nos processos envolvidos, utilizando as seguintes Equagdes (BARD, ALLEN J,;

FAULKNER, 2004):

Qdc = Cp.E

Qr+Qdc=y

_Qr

I=1FA

(8)

(9)

(10)

onde Qdc é a carga da dupla camada elétrica, Qr a carga de espécies eletroativas, Cp é a

capacitancia, E o potencial, y é o valor de interseccao da reta da integral do potencial de -0,10

V da cronoamperometria, n o nimero de elétron da corrente do processo redox por unidade

de monémero (n = 2), F a constante de Faraday (96485,3 C mol/e™) e A é a area do eletrodo

(0,080 cm?). Os valores obtidos dos coeficientes de espécies ativas para cada eletrodo com

diferentes ciclos de potenciais aplicados estao descritos na Tabela 6.

Tabela 6. Valores de coeficiente de espécie ativa (I') calculados para os eletrodos com diferentes ciclos de
potencias aplicados na etapa eletropolimerizagdo.

Ciclos de Potenciais Cp (uF) Qdc (uC) Qr (uC) I (mol cm™)
20 3,59 0,349 2,97 1,92 x 1010
40 4,15 0,415 4,40 2,85 x 1010
60 4,57 0,457 4,80 3,11 x 1010
80 2,21 0,221 9,14 5,92 x 1010
100 0,47 0,0474 4,44 2,88 x 10710

Fonte: Autoria propria.

A maior concentracdo de espécie eletroativa foi observada para o filme polimérico

obtido com 80 ciclos de potenciais. A explicacdo pode se dar pela saturacdo da superficie do

eletrodo pelo poli(azo-BBY) na formacdo do filme com o aumento dos ciclos de potencias

(TEIXEIRA; BARSAN; BRETT, 2016).
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5.1.3. Caracterizacdio do Filme de Poli(azo-BBY) por Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica (EIE)

A EIE fornece informacgdes importantes sobre a transdugdo de sinal e processos que
ocorrem na interface do eletrodo, refletindo a estrutura fisica e quimica, sendo aplicada para
a investigacdo de propriedades intrinsecas de um material ou de um processo especifico que
afete a condutividade de um sistema eletroquimico. Neste contexto, o uso da EIE permite sua
aplicagdo no controle e monitoramento de diferentes etapas necessarias para caracterizagao
de sensores eletroquimicos (FERNANDEZ-SANCHEZ; MCNEIL; RAWSON, 2005).

O EID recoberto apenas com a membrana condutora e, os eletrodos recobertos com
80 e 100 ciclos de potenciais com poli(azo-BBY) sobre o EID de ouro com a deposicdo da
membrana condutora, foram investigados por EIE (Figura 11).

Foram escolhidos os eletrodos de 80 e 100 ciclos por apresentarem melhores
parametros eletroquimicos nos estudos realizados. Para investigacdo utilizando EIE, foram
aplicados potenciais que compreendem a faixa de resposta redox do azopolimero, durante a

varredura de frequéncias em soluc¢do aquosa de KCI 0,50 mol L' (pH=2).
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Figura 11. Espectros de plano complexo de Nyquist para as diferentes modificagGes do eletrodo interdigitado de
ouro com potencial aplicado de A) -0,20 V, B) +0,20 V C) +0,40 V e D) +0,60 V vs. Ag/AgCl em solugdo de KCl 0,50
mol L' (pH=2). Atmosfera de N2. Frequéncia aplicada de 50 kHz a 0,10 Hz.
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Fonte: Autoria propria.

Os potenciais aplicados foram selecionados previamente através do perfil
voltamétrico e tiveram como objetivo avaliar as resisténcias de transferéncia de carga do
polimero, tanto na forma reduzida quanto para a forma oxidada dos sitios ativos azo.

Na Figura 11, é possivel notar um semicirculo na regidao de alta frequéncia para a
membrana condutora em todos os potenciais aplicados (-0,20 V a +0,60 V vs. Ag/AgCl), que
estd relacionado a impedancia da membrana condutora, e uma linha vertical para a regido de
baixa frequéncia (comportamento capacitivo), associada a capacitancia interfacial da
membrana (SOBOLEVA et al., 2008).

Para os filmes formados com poli(azo-BBY) sobre a membrana condutora, é
observado para o complexo de Nyquist, um comportamento de arco semelhante para ambos
os filmes formados com diferentes ciclos de potenciais. Para melhor analise do espectro

formado apenas pela membrana condutora, fez-se o uso do modelo de circuito equivalente
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sob diferentes potenciais para descrever o seu comportamento, considerando as principais
contribui¢des da membrana, solu¢do e dos conectores da célula. Os circuitos apresentaram o
mesmo modelo nos diferentes potenciais aplicados. Os valores obtidos através dos ajustes

matemadticos em fungao do circuito equivalente da Figura 12 sdo apresentados na Tabela 7.

Figura 12. Modelo de circuito equivalente propostos para os espectros de Nyquist da membrana formada de
Nafion® 1% com grafite 0,50 m/v.

Fonte: Autoria propria.

Tabela 7. Parametros obtidos através dos ajustes matematicos dos espectros de Nyquist da membrana
depositada de Nafion® 1% com grafite 0,50 m/v sobre o EID. Os erros apresentados para os ajustes matematicos
foram menores de 2%.

Ra Rinter. Rm CPEqc CPEm CPEinter.
Oldc am Qlinter.
(kQ) (WF s*Y) (MF s*Y) (MF s*Y)
-0,20V (vs. ECS)
0,065 | 0,038 [26,75| 038 [092| 08 [08 | 035 0,93
+0,20V (vs. ECS)
0,061 | 0,031 | 20,97| 0,075 0,81 0,47 0,90 0,48 0,88
+0,40V (vs. ECS)
0,060 | 0,045 | 11,25 0,52 0,89 0,84 0,88 0,55 0,87
+0,60V (vs. ECS)
0,039 | 0,061 [23,77| 0012 [038| 0045 [ 0,9 | 0,040 0,91

Fonte: Autoria propria.

O modelo de circuito equivalente (Figura 12) da membrana condutora, com volume
de 10 pL depositados sobre o EID, foram iguais nos diferentes potencias aplicados,
apresentando uma resisténcia de contato (Rq), em série com um paralelo composto por um
elemento de fase constante associado a dupla camada elétrica (CPEq4c) € uma resisténcia de
interface EID/membrana condutora (Rinter.), em série com um segundo elemento de fase
constante gerado pela membrana condutora (CPEwm), que estdo em paralelo com uma terceira
resisténcia da membrana (Rv) e em série com um terceiro elemento de fase constante

associado interface EID/membrana condutora (CPEinter.) (PAUL; MCCREERY; KARAN, 2014).
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Foram propostos diferentes modelos de circuitos equivalentes sob os diferentes

potenciais para descrever o comportamento dos filmes poliméricos de poli(azo-BBY)

formados com 80 e 100 ciclos de potenciais, e os valores obtidos através dos ajustes

matemadticos em fungao dos circuitos equivalentes estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros obtidos através dos ajustes matematicos dos espectros de Nyquist do filme de poli(azo-
BBY) sob a superficie do EID. Os erros apresentados para os ajustes matematicos foram menores de 2%.

Ra Rm Resy CPEqc Oldc CPEm am W
(kQ) (HFs*?) (KF s*1) (kQ s°)
Ciclos de -0,20V (vs. ECS)
potenciais
80 0,21 0,82 554,2 2,14 | 0,77 1,96 1,0 18,20
100 0,088 | 0,053 479,5 0,10 1,0 3,68 | 0,92 10,93
+0,20V (vs. ECS)
® Rm CPEm w
@ @ ® ®
80 0,20 1,0 - 2,70 0,73 1,88 1,0 20,23
100 0,087 0,15 - 1,97 0,76 4,80 | 0,86 15,14
+0,40V (vs. ECS)
o CPgE:
® Rm CPEM W
@ ®
80 0,65 | 2,9 - 1,69 | 061 | 2,77 | 1,0 33,45
100 0,29 | 0,50 - 1,55 | 0,65 | 3,07 | 0,98 19,15
+0,60V (vs. ECS)
80 0,26 0,41 429,9 18,04
100 0,087 | 0,043 381 0,22 | 0,92 2,74 | 0,92 17,11

Fonte: Autoria propria.
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Os potenciais aplicados apresentaram semelhanca na constituicdo dos circuitos
equivalentes com o circuito apresentado anteriormente, sendo constituidos de uma
resisténcia do contato (Rq) em séria com um paralelo de uma capacitancia gerada pela dupla
camada (CPEqc), e uma resisténcia da membrana (Rwm), que esta em série com a capacitancia
da membrana (CPEwm), com uma adicdo de um elemento de Warburg (W) associado ao
transporte de massa pelo filme de poli(azo-BBY). Os potenciais de -0,20 V e +0,60 V
apresentaram uma resisténcia de transferéncia de carga no filme de poli(azo-BBY) (Rgsy), em
paralelo com o CPEggy e 0 W, referente aos processos de oxirredug¢ao do grupo azo do BBY.

De acordo com os circuitos equivalentes expostos acima, pode-se observar o
surgimento de uma resisténcia de transferéncia de carga para potenciais acima dos potenciais
de picos de oxidacao e redugao do polimero (-0,20 V e +0,60 V). Evidenciando assim que a
resisténcia de transferéncia de carga do poli(azo-BBY) somente se faz presente quando o
grupo azo do poli(azo-BBY) estdo nas formas oxidadas ou reduzidas. Fato corroborado pela
comparacdo da auséncia desta resisténcia nos potenciais intermediarios (+0,20 V e +0,40 V),
quando a transferéncia ocorre pela membrana condutora, preferencialmente.

Verifica-se uma diminui¢ao dos valores de Rggy do filme de poli(azo-BBY) entre os
potenciais que o BBY se encontra totalmente em sua forma oxidada (+0,60 V) e reduzida (-
0,20 V), pois a forma oxidada do grupo azo apresenta menores valores de resisténcia de
transferéncia de carga frente a forma reduzida, fato decorrente da facilidade na transferéncia
eletronica através das ligacGes m-conjugadas presentes na cadeia polimérica (N=N). Em
contrapartida, se observa um incremento de Rggy devido a protonagao dos grupos azos da -
conjugacao na forma reduzida, dificultando o transporte eletrénico.

O transporte eletronico no filme de poli(azo-BBY) é facilitado com o incremento dos
ciclos de potenciais, representado pela diminuicao dos valores de Rggy entre os eletrodos de
80 e 100 ciclos de potencial, podendo esse fato ser explicado pela geometria da cadeia
polimérica, havendo prevaléncia de maior estrutura cis para filmes mais espessos, o que
possibilita melhor condutividade eletrénica na cadeia polimérica (TEIXEIRA; BARSAN; BRETT,
2016).

Quando o expoente a se aproxima de 1,0, o CPE se comporta de maneira semelhante
a um capacitor, e quando se aproxima de 0 o CPE se comportard como um resistor. Para
eletrodos de platina ou ouro, os valores de a para o CPEg4 ficam em torno de 0,70 e de

aproximadamente 1,0 (BRATOV et al., 2012).
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A difusdo dos ions (W) pelo filme de poli(azo-BBY) é facilitada com o incremento dos
ciclos de potenciais, pois depende especialmente da porosidade do filme.
Deste modo, optou-se pelo filme de 100 ciclos, pois oferece respostas eletroquimicas

satisfatdrias tanto na andlise por VC quanto por EIE.
5.2. Caracterizagao Morfolégica

5.2.1. Caracterizagcdao Morfoldgica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram realizadas medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figura 13),
para caracterizacdo morfoldgica dos filmes de poli(azo-BBY) eletropolimerizados na superficie
do interdigitado de ouro recoberto com a A) membrana condutora de Nafion®-grafite, B) 80

ciclos de eletropolimerizacdo e C) 100 ciclos de eletropolimerizacdo.

Figura 13. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da A) membrana condutora sobre EID, e dos
filmes de poli(azo-BBY) com B) 80 ciclos de eletropolimerizagdo e C) 100 ciclos de eletropolimerizacdo sobre IDE
recoberto com a membrana condutora.

Mag= SO000KX  FileName =bby 80 051  Signal
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Fonte: Centro de Desenvolvimento de Materiais Funcionais (CDMF).
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De acordo com a imagem 13A, é notdrio a presenca de aglomerados de grafite na
membrana condutora depositada no interdigitado, fato associado a baixa solubilizagdo do
grafite em Nafion®, formando uma suspensdo na mistura para a forma¢do da membrana
condutora.

Pelas imagens de MEV obtidas para os filmes formados com diferentes ciclos de
eletropolimerizacdo (13B e 13C), pode-se observar semelhan¢as na morfologia dos filmes,
apresentando rugosidade e porosidade caracteristicos dos filmes de poli(azo-BBY) (TEIXEIRA;
BARSAN; BRETT, 2016).

A formacdo do poli(azo-BBY) sobre o interdigitado utilizando a técnica de
eletropolimerizagao mostra-se bastante util na formagao de filmes ultrafinos, apresentando

grande uniformidade no recobrimento do eletrodo.
5.3. Aplicagdao do Sensor Quimioresistor para Sulfito

5.3.1. Estudo da Influéncia da Concentragao de Sulfito no Sensor de Poli(azo-BBY)

Estudos acerca da aplicagdo do quimioresistor para detec¢ao de sulfito foi realizado
apenas com o eletrodo formado com 100 ciclos de eletropolimerizagao do filme de poli(azo-
BBY), devido as vantagens satisfatdrias apresentadas nos parametros supracitados frente ao
filme formado com 80 ciclos.

Para a aplicagdo do sensor, foi utilizado o potencial de +0,60 V vs. Ag/AgCl, no qual o
filme de poli(azo-BBY) encontra-se majoritariamente na forma oxidada, e como demonstrado
anteriormente, a transferéncia de carga pelo filme de poli(azo-BBY) ocorre quando as espécies
do filme estao nas formas oxidadas ou reduzidas.

O efeito da concentragdo de sulfito foi realizado utilizando solugao eletrolitica de 20
mL de KCI 0,50 mol L' (pH=2), com sucessivas adi¢des de uma solucdo padrdo de Na2S030,10
mol L}, variando a concentrac3o de sulfito de 1,33 x 103 a 8,55 x 103 mol L.

Observando os graficos de Nyquist (Figura 14), pode-se verificar mudanca no formato
dos espectros de Nyquist, para as diferentes concentracdes de sulfito adicionadas, nao
apresentando semicirculo na regido de alta frequéncia para as diferentes concentracdes,

conforme insert da Figura 14.
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Figura 14. Espectros do plano complexo de Nyquist do filme de poli(azo-BBY) para diferentes concentragdes de
sulfito ( @ sem adic3o de sulfito, ¥ 1,33 x 103, 4,17 x 103,7¢ 8,55 x 103mol L), com potencial aplicado de
+0,60 V (vs. Ag/AgCl) em solugdo de KCI 0,50 mol L (pH=2).
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 14, pode-se observar a alteracdo na forma do semicirculo do
espectro com as adi¢des sucessivas do analito, revelando uma diminui¢cdo na impedancia
diretamente proporcional a concentracgdo de ions sulfito. O mecanismo de resposta do sensor
é baseado em duas etapas, de acordo com as Equagdes (11) e (12).

‘N=N- + SOs> + H== -HN-NH- + SO,” (11)

“HN-NH- > -N=N- + 2H" +2¢ (12)

A Equacdo 11, etapa quimica, refere-se a oxidacdo do sulfito e a reducao do polimero.
A Equacdo 12 estd relacionada ao retorno do polimero a sua forma reduzida por uma etapa

eletroquimica.
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Para melhor elucidar o processo do mecanismo de rea¢do, o mecanismo simplificado

estad ilustrado na Figura 15.

Figura 15. Diagrama esquematico da operagdo do quimioresistor: Mecanismo de reagdo entre o sulfito e o filme
poli(azo-BBY), resultando em uma diminui¢do na Resy representada pelo semicirculo.
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Fonte: Autoria prépria.

As diferentes concentragbes de sulfito apresentaram um circuito equivalente
semelhante (Figura 16), e a Tabela 9 apresenta os valores da influéncia da oxidacdo do sulfito
na resisténcia de transferéncia de carga (Rsey) pelo filme de poli(azo-BBY) baseado no modelo

de circuito equivalente.

Figura 16. Modelos de circuito equivalentes propostos para os espectros de Nyquist do filme de poli(azo-BBY)
em KCl 0,50 mol L' (pH=2) sob diferentes concentracdes de sulfito no meio.

CPEac

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 9. Parametros obtidos através dos ajustes matematicos dos espectros de Nyquist do poli(azo-BBY), em
KCl 0,50 mol L (pH=2) com diferentes concentracdes de sulfito. Os erros apresentados para os ajustes foram
menores de 2%.

Concentragao Ra ‘ Rm ‘ Resy CPEq. ‘ Oldc CPEm | oM

de Sulfito (kQ) (UF s*1) (UF s*1)
3

1,33x10 0,46 769,6 105,6 3,82 0,89 4,20 0,62
3

1,82x10 041 | 7703 | 67,75 | 3,52 0,87 5,27 0,60
3

3,01x10 0,34 724,0 40,45 3,38 0,84 6,87 0,57
3

417x10 0,26 546,9 38,45 3,42 0,83 7,34 0,56
3

6,41x 10 0,28 440,5 29,98 3,36 0,82 6,67 0,58
3

8,55x10 0,25 405,0 32,06 3,27 0,82 6,55 0,58

Fonte: Autoria propria.

O circuito equivalente para as diferentes concentracdes de sulfito apresentaram
resisténcia de contato (Rq), em série com um paralelo composto de um elemento de fase
constante gerado pela dupla camada elétrica (CPEqc) e a resisténcia atribuida a membrana
condutora (Rwm), estes, em série com um elemento de fase constante da membrana condutora
(CPEm) em paralelo com a resisténcia de transferéncia de carga da oxidacao do sulfito para o

filme de poli(azo-BBY) (Rsay).

5.3.2. Efeito do pH sobre a Resposta Eletroquimica do Sensor de Poli(azo-BBY) frente a

Oxidagao do Sulfito

O estudo do comportamento da oxidacdo do sulfito frente a diferentes valores de pH
no filme de poli(azo-BBY) foram realizadas por EIE em solucdo de KCI 0,50 mol L™ na auséncia
e na presenca de NazSOs (0,10 mol L'!) em um intervalo de pH entre 2,18 e 8,34.

Através dos dados obtidos pelos espectros de plano complexo de Nyquist no potencial

+0,60 V do poli(azo-BBY), os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Parametros do ajuste matematico para o espectro de Nyquist para o filme de poli(azo-BBY) em
diferentes valores de pH em soluc¢do de KCI 0,50 mol L na presenca de sulfito. Os erros apresentados para os
ajustes foram menores de 2%.

H [NazS0s] Ra ‘ Resy W CPEqc ‘ Oldc CPEm | am
P mol Lt (kQ) (kQ 5°%) (UF s%7) (UF %)
y1g | 00 029 | 6742 | 78517 418 | 1,0 | 2,15 | 0,94
‘ 0,10 022 | 1115 | 266,89 3,09 | 0,59 | 1,29 1,7
31900 031 | 2935 | 822,33 453 | 0,58 | 0,90 1,0
‘ 0,10 0,15 | 21,43 | 723,03 589 | 055 | 0,84 1,0
a3y 00 0,087 | 18,96 | 768,80 839 | 052 | 0,81 1,0
‘ 0,10 0,074 | 11,57 | 765,78 723 | 055 | 0,82 1,0
7| 00 0,047 | 14,43 | 886,79 830 | 053 | 0,84 1,0
‘ 0,10 0,042 | 11,82 | 880,19 829 | 0,54 | 0,83 1,0
6 5 |00 0,073 | 12,73 | 87567 9,83 | 053 | 0,79 1,0
‘ 0,10 0,060 | 11,59 | 870,66 9,22 | 053 | 0,80 1,0
1| 00 0,081 | 14,11 | 853,77 10,19 | 0,553 | 0,77 1,0
‘ 0,10 0,082 | 1332 | 842,68 10,35 | 0,553 | 0,77 1,0
gaq | 00 011 | 17,03 | 870,28 10,41 | 0,53 | 0,75 1,0
‘ 0,10 011 | 1633 | 899,83 10,28 | 0,53 | 0,78 1,0

Fonte: Autoria propria.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 10, observou-se uma relagao
inversamente proporcional entre os valores de Rgsy € 0 pH do meio. A Figura 17 mostra a

influéncia do pH com o valor de Rggy.
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Figura 17. Gréfico da variagdo da resisténcia de transferéncia de carga (ARssy) em fungdo do valor de pH da
solucdo de KCI 0,50 mol L%, contendo padrio de 0,10 mol L de sulfito dissolvido.
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Fonte: Autoria propria.

Por meio da Tabela 10 e a Figura 17, fica evidente a maior variacao no Rgsy no pH 2,
fato relacionado a interagdo do analito e do filme poli(azo-BBY) (Equac¢des 11 e 12). De acordo
com o balanco quimico das espécies de sulfito em relacdo ao pH do meio relatado na literatura
(PASIUK-BRONIKOWSKA; RUDZINSKI, 1991) e exposto na Equacdo 13, a espécie predominante
no pH 2 é o SO,, que d& origem a espécie SO3% (Equacdo 15), responsavel pela oxidacdo do

grupo azo (Equacdo 1).

SO2 (ag) + Ha( = H2503 (aq) (13)
H2S03 (aq) + H20() = HSO3 (ag) + H30* (aq) (14)
HSO3 (ag) + Ho{ == SO32 (aq) + H30" (aq) (15)

Desta forma, no pH 2 ocorre a oxidagdo do analito com mediacado eletronica pelo filme
poli(azo-BBY), o qual sera reduzido. Permitindo em seguida via etapa eletroquimica a oxidacdo
do filme polimérico, evidenciando a diminuicdo da resisténcia de transferéncia de carga (Rssy)

devido a maior condutividade do polimero nesta forma.
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Analisando os valores de CPEq4, é possivel notar aumento diretamente proporcional
com o incremento do valor do pH, podendo ser explicado pelo acimulo dos &nions SOs% na
regido de interface solucdo/eletrodo (dupla camada); com relacdo ao valor de CPEw, foi
possivel observar um decréscimo deste com o aumento do pH, pois com o acimulo dos anions
na regido da dupla camada, ocorre maior dificuldade de difusdo dos ions para o interior da
membrana condutora.

Os valores de Warburg (W) estdo relacionados com o elemento de fase constante da
membrana (CPEwm), pois a baixa concentragdo de espécies SO3% no meio (solucdo acida) facilita
a difusdo dos ions para dentro da membrana, representada pelo menor valor de W nessa faixa
de pH e maior valor de CPEm. Por conseguinte, o aumento dos valores de pH acarreta o
incremento da concentragido de espécies SO3%, sendo as mesmas acumuladas na regido da
dupla camada (CPE4c maior), dificultando assim a difusdo dos ions (W maior) para dentro da
membrana condutora (CPEm menor).

Pelo grafico de Bode para a influéncia da variacdo do pH, é notavel a presenca de dois
elementos de fase constante (CPE) representados pelos dois picos localizados, um na regido

de alta frequéncia (f1), e o outro na de baixa frequéncia (f2) (Figura 18).
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Figura 18. Espectros do plano complexo de BODE do filme de poli(azo-BBY) em diferentes valores de pH em
solucdo de KCI 0,50 mol L? (pH=2) na presenca de sulfito sobre potencial aplicado de +0,60 V (vs. Ag/AgCl) em

solugdo desareada.
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Fonte: Autoria propria.

Frequéncia (Hz)

Os valores do angulo de fase (8) remete a tendéncia da impedancia em se comportar

como impedancia capacitiva ou resistiva; com valores proximos a 0°, expressa a preferéncia
pelo sinal de corrente passar pelo elemento de resisténcia, e valores préximos a 90°,

demonstra a preferéncia pela corrente atravessar o circuito através do elemento de

capacitancia (LI, JIJAN.V.; FERRARI, 2018).

Analisando a Figura 18, pode-se observar que o aumento do pH causa um aumento

nos valores do angulo de fase da regido de baixa frequéncia (f2), verificando a preferéncia da

corrente por atravessar pelo elemento de capacitancia, consequentemente, os valores do
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angulo de fase da regido de alta frequéncia (f1) diminui, mostrando preferéncia da corrente

por atravessar pelo elemento de resisténcia, observando uma diminuigdo nos valores de Rggy.
5.4. Otimizagao dos Parametros Para Desenvolvimento do Sensor Impedimétrico

5.4.1. Influéncia da Frequéncia na Resposta do Sensor Baseado em Poli(azo-BBY) frente as

Diferentes Concentragdes de Sulfito

A influéncia da frequéncia na otimizacdo de um sensor impedimétrico estd
diretamente relacionada com o tempo de resposta do sensor.

A Figura 19 apresenta o grafico da influéncia da frequéncia frente as diferentes
concentracdes do padrdo de sulfito 0,10 mol L, adicionados na solug¢do de KCl 0,50 mol L*
(pH=2).

Figura 19. Espectro do plano complexo de BODE (Z’ vs. log(frequéncia)) para a resposta do filme de poli(azo-BBY)

frente a diferentes concentragdes de sulfito dissolvido em solugdo KCI 0,50 mol L%, aplicando potencial de +0,60
V (vs. Ag/AgCl).
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Fonte: Autoria propria.
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De acordo com a Figura 19, nota-se varia¢des nos valores de impedancia real (Z’) na
regidao de baixa frequéncia, em torno de aproximadamente 10 Hz, podendo notar diminuigdo
nos valores de Z’ em relacdo ao aumento da concentracdo de sulfito no meio.

A diminuicdo nos valores de Z’ é atribuida a diminui¢cdao de Rgsy com o aumento da
concentracdo de sulfito. Na frequéncia de 0,10 Hz, observa-se uma melhor definicdo dos
valores de impedancia em comparagao com as demais frequéncias utilizadas. Para confirmar
a frequéncia a ser aplicada, a Figura 20 mostra a variacdo da impedancia real entre duas
amostras, uma sem adi¢do e outra contendo 8,55 x 103 mol L de ions sulfito, versus a

frequéncia aplicada.

Figura 20. Variacdo da impedancia real do filme poli(azo-BBY) na presenca e auséncia de sulfito em funcdo da
frequéncia.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 20, é possivel notar que a frequéncia aplicada em 0,10 Hz
apresentou maior diferenca na variacao real da impedancia entre as amostras na presenca e
auséncia de ions sulfito. Evidenciando a necessidade de aplicar valores de baixa frequéncia
para possibilitar a difusdao de ions na superficie do filme condutor, optando assim, pela

frequéncia de 0,10 Hz para construcao da curva analitica.
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5.4.2. Curva Analitica

A cronoimpedancia traz informac¢des com base na medicdo de impedancia em tempo
real, apresentando 6tima estabilidade de resposta e baixa influéncia de ruidos do sistema
(MAYORGA MARTINEZ et al., 2010). A Figura 21 apresenta o grafico da cronoimpedancia do
sensor de poli(azo-BBY) com a varia¢3o da concentra¢do de 2,25 x 10%a 2,44 x 103 mol L' de

um padr3o de sulfito 0,10 mol L.

Figura 21. Resposta cronoimpedimétrica do sensor de poli(azo-BBY) em solug¢do de KCI 0,50 mol L (pH=2), com
frequéncia fixa de 0,10 Hz e potencial aplicado de +0,60 V (vs. Ag/AgCl) frente as varia¢Ses de concentragdo de
sulfito A) Curva de calibragdo para as sucessivas adi¢Ges de sulfito e B) Curva analitica foi calculada a partir do
desvio padrdo de 3 medidas utilizando o mesmo sensor. Temp. 25°C.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 21A, é possivel notar a resposta imediata do sensor impedimétrico frente
as sucessivas adicdes de NazSOs 0,10 mol L1, apresentando decréscimo na resposta da
impedancia real em fung¢dao do tempo. Os valores de impedancia real alcangam estabilizacao
do sinal em aproximadamente 8 min apds cada adicdo.

Através dos dados da cronoimpedancia foi possivel a construgdao da curva analitica
apresentada pela Figura 21B, a qual demonstra comportamento linear em uma faixa de
concentracdo de 2,25 x 10* a 2,44 x 103 mol L de NaSOs dissolvido com valor de

sensibilidade de 2,78 x 102 kQ mol L%, dado pela equacg3o:
Z (kQ) = 1,21 x 105+ 0,02 — 2,78 x 108 + 4,52 [SO; (mol L})] (n = 9; R? = 0,99)

O limite de deteccdo apresentado pelo sensor impedimétrico foi de 5,67 x 10 mol L
!, Os valores apresentados pelo sensor impedimétrico de sensibilidade e limite de detec¢3o o

fazem apto para determinacdo dos niveis de sulfito em amostras reais.
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5.4.3. Estudo dos Interferentes

O estudo do efeito do interferente para avaliacdo da seletividade do quimioresistor na
determinacgao de sulfito, foi realizado por cronoimpedancia, com potencial aplicado de +0,60
V (vs. Ag/AgCl) e frequéncia aplicada de 0,10 Hz, utilizando concentrac¢3o fixa de 1,0 x 10 mol
L'! de Na;SOs, e a adicdo dos possiveis interferentes (POURNAGHI-AZAR; HYDARPOUR;
DASTANGOO, 2003; SARTORI; FATIBELLO-FILHO, 2012): glicose (Glic), sacarose (Sac), acido

citrico (AC), acido malico (AM), acido tartarico (AT) e acido ascérbico (AA) (Figura 22).

Figura 22. Resposta relativa do sensor quimioresistor frente aos interferentes.

108%

100 938% 94.6% 952% 955% 94.3%

80

60
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40

20

Sulfito Sulf+Glic Sulf+Sac Sul+AC Sulf+AM Sulf+AT Sulf+AA

Fonte: Autoria propria.

A partir dos valores de impedancia relativa mostrados na Figura 22 para o
guimioresistor de poli(azo-BBY) na presenca de possiveis interferéncias, é possivel observar
baixa interferéncia dos compostos testados, mostrando maior interferéncia do &acido
ascorbico (108,12%), no entanto, esse valor ndo compromete a aplicacdo do sensor, revelando

uma alta seletividade do dispositivo proposto.
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6. Conclusao

Os resultados confirmam o sucesso na construgao de um novo e inovador dispositivo
para a determinagdo de ions sulfito por EIS, realizado por eletropolimeriza¢ao de poli(azo-
BBY) sobre IDE coberto por uma membrana condutora composta por Nafion®-grafite.

Os estudos eletroquimicos do comportamento dos filmes de poli(azo-BBY), em solugao
aquosa, pela técnica de voltametria ciclica, apresentaram melhores parametros
eletroquimicos para os filmes formados com 80 e 100 ciclos de potenciais.

As analises realizadas por EIE, demonstraram que o filme formado com 100 ciclos de
potencial apresentou melhores parametros frente ao filme formado com 80 ciclos,
apresentando menores valores de resisténcia de transferéncia de carga e maior facilidade de
difusdo dos ions pelo filme polimérico do BBY.

O eletrodo interdigitado recoberto com filme de poli(azo-BBY) demonstrou satisfatdria
resposta frente a molécula de sulfito pelas andlises de EIE, com potencial aplicado de +0,6 V,
frequéncia em 0,1 Hz e pH=2.

O sensor mostrou uma diminuicdo na resisténcia de transferéncia de carga em relacao
a o aumento da concentragao de sulfito, devido a transferéncia de carga na oxidagao de sulfito
com mediacdo eletronica pelo polimero. De acordo com a curva analitica, o sensor
impedimétrico apresentou LD de 5,67 x 10 mol L e sensibilidade de 2,78 x 108 kQ mol L7,
em uma faixa de resposta linear de 2,25 x 10% a 2,44 x 103 mol L.

Dessa forma, os resultados sugerem que o sensor impedimétrico desenvolvido é uma

plataforma sensorial inovadora e promissora para a deteccao de sulfito.



59

Referéncias

AMALNERKA, M. V. DESHPANDE. AND D. P. Biosensors prepared from electrochemically-
synthesized conducting polymers. Progress in Polymer Science, v. 18, n. 4, p. 623-649, 1993.

BALDO M. A. et al. Highly efficient phosphorescent emission from organic electroluminescent
devices. Nature, v. 395, n. 6698, p. 151-154, 1998.

BARD, ALLEN J.; FAULKNER, L. R. ELECTROCHEMICAL METHODS: Fundamentals and
Applications. [s.l: s.n.].

BOONYASIT, Y. et al. Boronate-Modified Interdigitated Electrode Array for Selective
Impedance-Based Sensing of Glycated Hemoglobin. Analytical Chemistry, v. 88, n. 19, p.
9582-9589, 2016.

BRATOV, A. et al. Three-Dimensional Interdigitated Electrode Array as a Tool for Surface
Reactions Registration. Electroanalysis, v. 24, n. 1, p. 69-75, 2012.

BRETT, C. M. A.; BRETT, A. M. O. ELECTROCHEMISTRY: Principles, methods, and applications.
Oxford University Press, 1993.

C DAVID, M. et al. Multi-colour organic light-emitting displays by solution processing. Nature,
v. 421, n. 6925, p. 829-833, 2003.

CHEN, J. et al. Electrochemical sensor for detection of europium based on poly-catechol and
ion-imprinted sol-gel fi Im modi fi ed screen-printed electrode. Journal of Electroanalytical
Chemistry, v. 824, n. July, p. 32-38, 2018.

CHUNG, K. Azo dyes and human health : A review. Journal of Environmental Science and
Health, Part C, v. 34, n. 4, p. 233-261, 2016.

CYSEWSKA, K.; KARCZEWSKI, J.; JASINSKI, P. Influence of electropolymerization conditions on
the morphological and electrical properties of PEDOT film. Electrochimica Acta, v. 176, p. 156—
161, 2015.

DADAMOS, T. R. L.; TEIXEIRA, M. F. S. Electrochemical sensor for sulfite determination based
on a nanostructured copper-salen film modified electrode. Electrochimica Acta, v. 54, n. 19,
p. 4552-4558, 2009.

DOMINGUEZ, C. ALEXANDRA CUARTAS. Estudo das Propriedades Foto-Switch de Triades
Formadas por Complexos de Si(IV)-Ftalocianinas e Azobenzenos Substituidos. n. Iv, 2013.

DOS SANTOS BENEDETTI, L. P. Determinacdo In Situ de analitos de interesse alimentico
empregando tratamento de imagens digitais de SPOT TESTES. 2013.

DOS SANTOS BENEDETTI, L. P. et al. A digital image analysis method for quantification of sulfite
in beverages. Analytical Methods, v. 7, n. 18, p. 7568-7573, 2015.

FAZIO, T.; WARNER, C. R. A review of sulphites in foods: Analytical methodology and reported
findings. Food Additives and Contaminants, v. 7, n. 4, p. 433-454, 1990.

FERNANDEZ-SANCHEZ, C.; MCNEIL, C. J.; RAWSON, K. Electrochemical impedance
spectroscopy studies of polymer degradation: Application to biosensor development. TrAC -
Trends in Analytical Chemistry, v. 24, n. 1, p. 37-48, 2005.



60

FRADEN, J. Handbook of Modern Sensors. Fifth Edit ed. [s.l: s.n.].

G.P. MOSS, P. A. S. S. AND D. T. GLOSSARY OF CLASS NAMES OF ORGANIC COMPOUNDS AND
REACTIVE INTERMEDIATES BASED ON STRUCTURE (IUPAC Recommendations 1995). v. 67, p.
1307-1375, 1995.

GHOORCHIAN, A.; ALIZADEH, N. Chemiresistor gas sensor based on sulfonated dye-doped
modified conducting polypyrrole film for high sensitive detection of 2,4,6-trinitrotoluene in
air. Sensors and Actuators, B: Chemical, v. 255, p. 826-835, 2018.

GUIDO, L. F. Sulfites in beer: reviewing regulation, analysis and role. Scientia Agricola, v. 73,
n. 2, p. 189-197, 2016.

GUTERRES, M. F. A. N.; RONCONI, C. M. Mdquinas Moleculares Artificiais. v. 1, n. 2, p. 104—-
116, 2009.

HARTLEY, G. S. The cis-form of azobenzeneNature, 1937.

HASSAN, S. S. M. et al. Flow injection analysis of sulfite ion with a potentiometric titanium
phosphate-epoxy based membrane sensor. Talanta, v. 54, n. 4, p. 773-782, 2001.

ISAAC, A. et al. Electroanalytical methods for the determination of sulfite in food and
beverages. TrAC - Trends in Analytical Chemistry, v. 25, n. 6, p. 589-598, 2006.

JANATA, J.; JOSOWICZ, M. Conducting polymers in electronic chemical sensors. Nature
Materials, v. 2, n. 1, p. 19-24, 2003.

K. MEERHOLZ, B. L. VOLODIN, SANDALPHON, B. K. & N. P. A photorefractive polymer with high
optical gain and diffraction efficiency near 100%. Nature, v. 371, n. 6497, p. 497-500, 1994.

KAMATH, R. R.; MADOU, M. J. Three-dimensional carbon interdigitated electrode arrays for
redox-amplification. Analytical Chemistry, v. 86, n. 6, p. 2963-2971, 2014.

KUBOTA, L. T.; PEREIRA, A. C.; SANTOS, A. D. S. Tendéncias em modificacdo de eletrodos
amperométricos para aplicacos eletroanaliticas. Quimica Nova, v. 25, n. 6, p. 1012-1021,
2002.

LANGE, U.; MIRSKY, V. M. Chemiresistors based on conducting polymers: A review on
measurement techniques. Analytica Chimica Acta, v. 687, n. 2, p. 105-113, 2011.

LANGE, U.; ROZNYATOVSKAYA, N. V.; MIRSKY, V. M. Conducting polymers in chemical sensors
and arrays. Analytica Chimica Acta, v. 614, n. 1, p. 1-26, 2008.

LI, JIAN.V.; FERRARI, G. Capacitance Spectroscopy of Semiconductors. [s.l.] Jenny Stanford
Publishing, 2018. v. 53

M. GRANSTROM, K. PETRITSCH, A. C. ARIAS, A. LUX, M. R. A. & R. H. F. Laminated fabrication
of polymeric photovoltaic diodes. Nature, v. 395, n. 6699, p. 257-260, 1998.

MACHADO, R. M. D. et al. Analytical determination of sulphites in fruit juices availabla on the
brazilian market. Brazilian Journal Food Technology, v. 11, n. 3, p. 226—-233, 2008.

MACHADO, R. M. D.; TOLEDO, M. C. F. Sulfitos em Alimentos. Brazilian Journal of Food
Technology, v. 9, n. 4, p. 265-275, 2006.



61

MACHADO, R. M. D.; TOLEDO, M. C. F. Determinacao Dos Niveis De Sulfitos Em Vinhos E Em
Sucos De Frutas E Estimativa De Sua Ingestao. p. 121, 2007.

MATOS FAVERO, D.; DA SILVA GOMES RIBEIRO, C.; DANTAS DE AQUINO, A. Importancia dos
sulfitos para a saude e industria Sulfitos: importancia na industria alimenticia e seus possiveis
maleficios a populagao Sulfites: importance in the food industry and possible harms for the
population. Seguranga Alimentar e Nutricional Campinas, v. 18, n. 1, p. 11-20, 2011.

MAYORGA MARTINEZ, C. C. et al. Evaluation of chrono-impedance technique as transduction
method for a carbon paste/glucose oxidase (CP/GOx) based glucose biosensor. Biosensors
and Bioelectronics, v. 26, n. 4, p. 1239-1244, 2010.

MEDEIRQS, E. et al. Uso de Polimeros Condutores em Sensores. Parte 2: Aplicacdes em
Sensores. v. 3, p. 144-158, 2015.

MOSES, P. R.; WLER, L.; MURRAY, R. W. Chemically Modified Tin Oxide Electrode. Analytical
Chemistry, v. 47, n. 12, p. 1882-1886, 1975.

MOTA, D. M. et al. Intoxicacdo por exposicdo a rapadura em trés municipios do Rio Grande do
Norte, Brasil: uma investigacdo de epidemiologia de campo. Saude e Sociedade, v. 20, n. 3, p.
797-810, 2011.

NAGATO, L. A. F. et al. Verificacdo do método Monier-Williams otimizado na determinagao de
diéxido de enxofre em sucos de frutas, 4gua de coco e cogumelo em conserva. Revista do
Instituto Adolfo Lutz, v. 72, n. 1, p. 28-40, 2013.

NGUYEN, D. T. et al. Design of interpenetrated network MWCNT/poly(1,5-DAN) on interdigital
electrode: Toward NO 2 gas sensing. Talanta, v. 115, n. 2, p. 713-717, 2013.

NOROQUZI, B.; PARSA, Z. Determination of Sulfite in Real Sample by an Electrochemical Sensor
Based on Ni/Poly(4-Aminobenzoic Acid)/Sodium Dodecylsulfate/Carbon Paste Electrode.
Russian Journal of Electrochemistry, v. 54, n. 8, p. 613-622, 2018.

OLEAN-OLIVEIRA, A.; TEIXEIRA, M. F. S. Development of a nanocomposite chemiresistor
sensor based on M-conjugated azo polymer and graphene blend for detection of dissolved
oxygen. Sensors and Actuators, B: Chemical, v. 271, n. May, p. 353-357, 2018.

PACHECO, J. C.; TEIXEIRA, M. F. S. ESTUDO DAS PROPRIEDADES FOTOELETROQUIMICAS DO
POLI ( AZO-BISMARCK BROWN R ) OBTIDO. p. 51-65, 2018.

PASIUK-BRONIKOWSKA, W.; RUDZINSKI, K. J. Absorption of SO2 into aqueous systems.
Chemical Engineering Science, v. 46, n. 9, p. 2281-2291, 1991.

PAUL, D. K.; MCCREERY, R.; KARAN, K. Proton Transport Property in Supported Nafion
Nanothin Films by Electrochemical Impedance Spectroscopy. Journal of The Electrochemical
Society, v. 161, n. 14, p. F1395-F1402, 2014.

POURNAGHI-AZAR, M. H.; HYDARPOUR, M.; DASTANGOO, H. Voltammetric and amperometric
determination of sulfite using an aluminum electrode modified by nickel
pentacyanonitrosylferrate film: Application to the analysis of some real samples. Analytica
Chimica Acta, v. 497, n. 1-2, p. 133-141, 2003.

RUSH, A. M.; JAMES, C. R.; GIANNESCHI, N. C. Synthesis of Nanoparticles. [s.l.] Elsevier Inc.,
2015.v. 3-3



62

SARTORI, E. R.; FATIBELLO-FILHO, O. Simultaneous Voltammetric Determination of Ascorbic
Acid and Sulfite in Beverages Employing a Glassy Carbon Electrode Modified with Carbon
Nanotubes within a Poly ( Allylamine Hydrochloride ) Film. p. 627-634, 2012.

SHINOHARA, S.; SASSA, F.; HAYASHI, K. Gas selective chemiresistor composed of molecularly
imprinted polymer composit ink. Proceedings of IEEE Sensors, p. 1-3, 2016.

SOBOLEVA, T. et al. Investigation of the through-plane impedance technique for evaluation of
anisotropy of proton conducting polymer membranes. Journal of Electroanalytical Chemistry,
v.622,n. 2, p. 145-152, 2008.

SOUZA, M. DE F. B. Eletrodos quimicamente modificados aplicados a eletroanalise: uma breve
abordagem. Quimica Nova, v. 20, n. 2, p. 191-195, 2008.

TEIXEIRA, M. F. S.; BARSAN, M. M.; BRETT, C. M. A. Molecular engineering of a t-conjugated
polymer film of the azo dye Bismarck Brown Y. RSC Adv., v. 6, n. 103, p. 101318-101322, 2016.

TONEZZER, M. et al. Multiselective visual gas sensor using nickel oxide nanowires as
chemiresistor. Sensors and Actuators, B: Chemical, v. 255, p. 2785-2793, 2018.

VILLATE, J. E. Fisica 2. [s.l: s.n.].
WORDOFA, D. N. et al. mercury in saliva t. 2016.

YAO, M. S. et al. MOF Thin Film-Coated Metal Oxide Nanowire Array: Significantly Improved
Chemiresistor Sensor Performance. Advanced Materials, v. 28, n. 26, p. 5229-5234, 2016.

Z0U, Z. et al. Functionalized nano interdigitated electrodes arrays on polymer with integrated
microfluidics for direct bio-affinity sensing using impedimetric measurement. Sensors and
Actuators, A: Physical, v. 136, n. 2, p. 518-526, 2007.



