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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos sensores eletroquimicos fabricados a partir de
materiais de carbono e froleroflexivel. O material poliméricautilizado foio poli(adipate
co-tereftalato de butile)d PBAT) como substrato que é um copoliéster biodegradavel e
biocompativel e possui excelentesestabilidade térmica e propriedades mecanicas.
Primeiramente, o estudo foi realizado a partir da fabricacdo de um eletrodo a base de
PBAT e grafite, o qual mosiu flexibilidadede 180°com resposta eletroquimica estavel
por 20 vezes, totalizando 200 ciclos de flexdob condi¢cdes otimizadas, 0 senseor g
PBAT flexivel mostrou excelente atividade eletroquimica para deteccao de hidroquinona
(HQ) pelo método DPV (danglés Differential Pulse Voltammetjy exibindo um
comportamento linear na faixa de concentracao de 0,1 a 1,4 mM, com um LD (limite de
deteccéo) de 1,0uM e LQ (limite de quantificacdo) 3,4M. Posteriormente, esse
eletrodo foi submetido a modificacao slaperficie utilizado a técnidaayer by Layer
(LbL) com nanoparticulas de ouro e ftalocianina de cobyBB@T/AuNPS). Neste
sistema foi realizada a determinagdo simultanea de catecol (CC) e paraquat (PQ) por
DPV, ondeapresentou sensibilidade e limitedigteccdo iguais @151 (mA cnmi?) (M)
1e 1,36uM para o CC @,148u (mA cm®) (M) e 1,31uM para o PQ, respectivamente.
O eletrodo gPBAT/AUNPs exibiu boa precisdo, seletividade e estabilidade. Em um
segundo momento foi utilizado materiais de carbono em escala nacerpos nitrite
dots (CNDs), juntamente com o PBAT para fabricacdo de sensores eletroquimicos. O
sensor foi utilizado para detectasimultaneamente cadmio (€)l e cobre (Ct) na
presenca de luz UVBa faixa de concentracdes de 0,1 a 1,0 exdpresentaram uma
correlacgéo linear dB? = 0,988 e sensibilidade de (3,79 + 0,21) ® (BA cn?) (M)
para o cadmio e R= 0,975 e sensibidade de (2,06 + 0,14) x 2AmA cm?) (M) para
o cobre. Os valores LD e LQ obtidos para o cadmio foram 2,7% k199,16 x 16 M,
e para o cobre foram 7,09 x40 e 2,36 x 1¢ M, respectivamenteEstes valores
indicaram o sucesso do sensor PBBNIDs comestimuloda luz U\B para detectar os

metais simultaneamente em baixas concentragdesgeral, o objetivo de produzir



materiais compasitos a partir da mistura de um material polimérico e materiais de carbono

para fabricacdo de sensores eletrogeidsflexiveis foi alcangcado com sucesso.

ABSTRACT

In this work, electrochemical sensors fabricated from carbon and flexible
polymeric materials were developed. Poly(butylene adipaterephthalate) (PBAT)
was used as substrate since this polymer is a biodegradable and biocompatible copolyester
with goodthermal stability and mechanical properties. Firstly, fabrication of a PBAT and
graphitebasedelectrode was carried out, which showed adequate flexibility with stable
electrochemical response of 180° for 20 times totaling 200 bending cycles. Under
optimized conditions, the flexible-BBAT sensor showed excellent electrochemical
activity for the detection of hydroquinone (HQ) by the DPV (Differential Pulse
Voltammetry) method, exhibiting a linear behavior in the concentration range from 0.1
to 1.4 mM, withan LD (limit of detection) of 1.01 uM and LQ (limit of quantification)
of 3.4 uM. Subsequently, this electrode was subjected to surface modification using the
LbL (Layer by Layer) technique with gold nanoparticles and copper phthalocyanine (g
PBAT/AUNPS).The simultaneous determination of catechol (CC) and paraquat (PQ) by
DPV measurements, showed sensitivity and limit of detection equal to 0.151 p (mA cm
2 (M) and 1.36 pM for CC and 0.148 p (mA @n(M)* and 1.31 uM for PQ,
respectively. The @°BAT/AuNPs electrode exhibited good accuracy, selectivity and
stability. In second step, nanoscale carbon materials, carbon nitrite dots (CNDs), were
used in conjunction with PBAT to fabricate electrochemical sensors. The sensor was used
to simultaneously detecadmium (Cd") and copper (Ct) in the presence of UVB light
in the concentration range of 0.1 to 1.0 mM. It showed a linear correlatich~o® R88
and sensitivity of (3.79 + 0.21) x 2qmA cm?) (M) for cadmium and R= 0.975 and
sensitivity of .06 + 0.14) x 16 (mA cm?) (M) for copper. The LD and LQ values
obtained for cadmium were 2.75 x4M and 9.16 x 16 M, and for copper were 7.09 x
10% M and 2.36 x 18 M, respectively. These values indicated the success of the UVB
stimulated PBATCNDs sensor to detect the pollutants metals simultaneously at low
concentrations. Overall, the objective of producing composite materials from the blend
of a polymeric material and carbon materials for fabricating flexible electrochemical

sensors was suessfully achieved.
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CONSIDERACOES INICIAIS
Motivacéo

A poluicdo ambientatausada por atividade antropogénibevido ao descarte de
diversos tipos de materiais, como moléculas organicas (hidroquinona, catecol,
metilparabeno, entre outros) e megiduentegcadmio, chumbo, cobre, entre outros) é
um problema mundial. Dentro desse contexto € de grande importancia identificar esses
compastos em solo, meio aquoso e no meio ambiente em geral, devido a contaminacéo
gue eles podem caugdOTIA et al., 2020;SUN et al., 2013)Além disso, o risco pode
aumentar em regides mais pobres, principalmente pela falta de saneamento bésico,
aumentando a probabilidade de doencas, e consequentemente sendo um risco para a saude
humana. Tanto as moléculas organicas derivadas de prodatogcéuticos,
antioxidantes, fotograficos e cosméticos, quanto mptdigntessao compostos que em
niveis elevados podem causar severos danos a saude humana, no caso das moléculas
organicas o organismo humano tem dificuldade em metabolizar e no casetdizsngio
podem ser metabolizados pelas células do corpo humano, resultando em um processo de
bioacumulacdo no organismo que levam ao desenvolvimento de diversas doencas.
(MACIEL et al., 2022a; SHAN et al., 2018; YANG et al., 202Dpencas relacionadas
ao sistena nervoso central, figado, rim, pele, ossos e dentes, estdo entre os mais afetados

devido & acumulagéo desses compostos no corpo humano.

Sendo assim, estudo pardesenvolvimento de sensoftexiveis praticos e de baixo
custo para o monitoramendess classe de poluents&o de grande importandiaBAWAL,
2016; LI; LEE, 2015; MARSILIA; SUSMEL, 2018; TENG et al., 202Bara tanto, em
particular, o polimeropoli(adipateco-tereftalato de butileno) (PBATHue é um
copoliéster biodegradavel e biocompatigglossui estabilidade térmica e propriedades
mecanicas € um otimo material para o uso na fabricacdo de sgiRsuikkst al., 2018;
WU, 2018) Apesar do PBAT possuir caracteristicqase o tornamum material
biodegradavel e flexivekle é isolant¢KASHI et al., 2018), portanto, é necessam
utilizacdo de um material condutor, para formar um sensor eletroquimico. Além disso, o
presente método permite a fabricacdo de eletrodos eletroquimicos sem a necessidade de
equipamentos de alto custos, ou de local apropriado, como sala limpa, qudaleswan
de profissional treinado. E, portanto, € uma alternativa de baixo custo e que permite rapida
prototipagem para o desenvolvimento de sensores.
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O presente projeto, visa fabricar e caracterizar um compésito condutor a base de
polimero PBAT com mateais de carbono, como, por exemplo, grafitadoon dotsque
sdo materiais condutores e podem ser facilmente ohiBEISUOMINI et al., 2019a;
KASHI et al., 2018; LIYANAGE et al., 2019a; SALIH; OUARZANE; EL RHAZI,
2017, que permitird obter eletrodos flexiveis para o sensoriamento eletroquimico de

materiais potencialmente poluentes.
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ORGANIZACAO DA TESE

A tese esta organizada em capitulos para facilitar a compreensédo de diferentes
trabalhosNo Capitulo 1 serawatados os aspectos tedricos sobre os materiais utilizados,
as técnicas de deposicéo de filmes LbL e a abordagem sobre sensores eletroquimicos e

flexiveis.

No Capitulo2 serdao abordados os tipos de técnicas de caracterizagao fisica dos

materiais, bem cono) uma breve explicagéo sobre elas.

No Capitulo3 serdo abordadasdesenvolvimento e caracterizagdo de um sensor
eletroquimico flexivel e descartavel baseado em poli (adiatereftalato de butileno)
e grafite para sensoriamento de hidroquinacaago publicado em2022 na revista
Sensors and Actuators Reporistitulado: Development of a flexible and disposable
electrochemical sensor based on poly (butylene adipaterephthalate) and graphite

for hydroquinone sensing

No Capitulo4 serdo apresentadasnodificacéo de superficie do eletrodo flexivel
PBAT e grafitea partir datécnica de filmes finos LbL com nanoparticulas de ouro e
ftalocianina de cobre (FBAT/AuNP/CuTsPc) para a determinacdo simultidnea de
Catecol e Paraquatrtigopublicado em 2022 na revislaurnal of The Electrochemical
Society intitulado: Simultaneous Determination of Catechol and Paraquat Using a
Flexible Electrode of PBAT and Graphite Modified with Gold Nanopatrticles and Copper
Phthalocyanine (d®BAT/AuNP/CilisPc) LbL Film

No Capitulo5 serdo abordados o desenvolvimento e fabricacdo dos sensores
obtidos a partir de uma base polimérica e materiais de carbono em escala nano. Sera
apresentado também a sintese dos pontos de caarim( Nitrite Dot$, o efeitoda
sua utilizacdo com e sem luz ultravioleta e toda caracterizacao eletroquaniga
publicado em 2023 na revistaurnal of Electroanalytical Chemistrntitulado:Flexible
biodegradable electrochemical sensor of PBAT and CNDs composite for thechetd

emerging pollutants.

Uma conclusdo geral dos resultados obtidos para os sensores fabricados de
diferentes formas sera apresentada nas Consideracfes Finais. Por fim, seréo listados os
trabalhos apresentados em congressos e workshops, bem coivallwtpublicado em

forma de artigo cientifico.
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OBJETIVO GERAL

O objetivo geralda teseé o desenvolvimento e otimizacdo de sensores

eletroquimicos fabricados a partir de um polimero flexivel e biodegradavel, PBAT, com

materiais de carbono para a detecg@aonoléculas organicas.

< < < <

< <

Objetivos especificos:

Caracterizar 0s nanomateriais obtidos por sintese quimica.

Caracterizar os filmes LbL por espectroscopiaUy¥ e FTIR.

Fabricar os sensores com materiais de carbono.

Caracterizar os compdésitos por téasicomo Raman, XPS, angulo de contato,
ensaio de tracA&EM TEM e por medidas eletroquimicas co@\d e EIS.

Investigar métodos de fabricagdo para encontrar melhor otimizacao.

Realizar a caracterizacdo morfologica, térmica e estrutural dos feimesados.
Desenvolver e testar um método eletroquimico para o sensor construido para a
determinacao de diferentes compostos organicos e inorganicos que sao passiveis

de contaminacdo do meio ambiente.
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CAPITULO 1: Aspectos teoricos
1.1 Materiais Poliméricos

Os polimeros sdo macromoléculas formadas por monémeros que se repetem ao
longo da cadeia poliméric@ ANEVAROLO JR, 2006; WILLIAM D. CALLISTER,
2018) Os mondmeros sdo o0s protagonistasormaacdo dos polimeros sdo eles que
estabelecem ligagdes entre si que decorrem das interagcdes entre segmentos de uma mesma
macromolécula (interagéo intramolecular) ou com outras (interacao intermolecular) e, a
partir de condi¢des especificas de presséo e temperatura, com o auxilio deisadlcgtal
dado origem aos meros ou, partes integrantes de uma grande cadeia de polimeros
(CANEVAROLO JR, 2006)

Nas ultimas décadas as pesquisas na area de materiais poliméricos vém crescendo
e resultando no deseslvimento de materiais versateis que possuam adequadas
propriedades mecéanicas, determinada durabilidade conforme a aplicagéo, reciclabilidade,
biodegradabilidade e/ou que ndo causem grandes impactos am{iledt€isSHIMA;
RASYIDA; YANG, 2013; GONZALEZ et al., 2014; NANGIA; WARKAR; KATYAL,
2018) Os polimeros biodegradaveis comerciais sao originados de fontes petroliferas, os
mais conhecids séo as policaprolactonas, as poliesteramidas, os copoliésteres aroméaticos
e os copoliésteres alifaticGdVEROUS; POLLET, 2012; TERZOPOULOU et al., 2022;
YAMAMOTO; SE, 2016)

A utilizagdo desse tipo de polimero tem conquistado espago nas pesquisas e
indUstrias, pois possui excelentes propriedades como resisténcénioae quando
submetido a ensaios de tracdo, além de estabilidade térmica, boa processabilidade e
biodegradabilidade(WU; MISRA; MOHANTY, 2021; ZHANG; HIRSCHBERG;
RODRIGUE, 2022)0O conceito de polimeros biodegradaveis esta relacionado ao sentido
de que esses materiais podem ser degradados pela acdo de microrganismo, permitindo
gue esses polimas sejam rapidamente degradados, levando alguns meses para sua
degrada-«0 comparados aos pol 2meros fAn«o
processq SEVERINO et al., 2011; ZHOU et al., 2022)m dos principais fatores da
pesquisa em relacao aos polimeros biodegrasiévedder sugerir um descarte final com
opcOes de reciclagem, reutilizacdo e até mesmo compostagem em ambientes que

favorecem o seu processo de biodegradéBeG et al., 2018)
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1.1.1 PBAT

O poli (adipateco-teraftalato de butileno) (PBAT) é um cdigster que combina
em sua cadeia linear partes alifaticas e aroméaticas. Possui nome comercial de Ecoflex, o
qual é produzido pela empresa alemd@ BABRSF SE, 2016) O PBAT provém da
composicdo quimica de mondmeros sintéticos derivados do petrdleo, onde a sintese
ocorre a partir da reacdo do -hdtanodiol, acido adipico e &acido tereftalico
(ROSENBERGER et al., 2020a; YAMAMOTO; SE, 201&ua propriedade de ser
flexivel e biodegradavel esta ligada ao grupo adipato de butileno (BA) que ocupa 57% da
sua composicao, e sua estabilidade térmica e propriedades mecanicas provém do grupo
teraftaldo de butileno (BT), presente no restante da estrMreCIEL et al., 2022b;
NOFAR et al., 2016)

Este polimero possui caracteristicas similares ao polietileno de baixa densidade
(PEBD), com boas propriedades mecanicas e térn(G#DTHEP et al.,, 2018;
TAVARES et al., 2018)E um polimero com baixa permeabilidade ao vapor de agua, e
que apresenta elevado alongamento nairagfem alguns casos resulta em valores acima
de 600%) e, ainda, apresenta baixas temperaturas de processamento, etf@10
(BASF SE, 2016; SANGRONIZ et al., 2018yor possuir caracteristicas semelhantes a
alguns termoplésticos convencionais, seu processamento se torna mais facil, uma vez que
ndo é necessario investimento em equipamentos com novas tecnafasR et al.,

2017; SUO et al., 2018Em relacéo a cristalinidade, o PBAT possui a caracteristica de
polimero semicristalino, onde unidade butileno teraftalato (BTunidade aromatica)
(Figura 1i parte m) é responsavel pela parte cristalina e a unidade butileno adipato (BA
i unidade alifatica) (Figura il parte n) é relacionada a parte am@¢BASF SE, 2016)

O copoliéstePBAT € um polimero biodegradavel, pois apresenta processo de
degradacao acelerado quando em contato com enzimas encontradas no meio ambiente
(lipases, estereses, carboxilesterases e cutin@’gés) ZIMMERMANN, 2017), o que
pode gerar em seu processo final: dgua, dioxido de carbono e biqiRBEFSAKAR;

RHIM, 2018; ZEHETMEYER, 2016)N&o apresenta toxdade, sendo autorizado pela
Food and Drug Administration (FDA) para aplicagcbes em embalagens alimenticias
(MUROI et al., 2017; REN et al., 2017 PBAT possui ainda certificacdes europeias
(European tandard DIN EM 13432) e nor@mericanas (ASTM B8400), além da norma
japonesa Green PLA Standard, que comprovam sua biodegradabilidade e
compostabilidade.
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Figura 1. Representacdo da unidade estrutural do polimero PBAT.

Fonte: Autoria propria.

1.2 Materiais de Carbono

A versatilidade do elemento quimico carbono atrai a atencéo dos pesquisadores e
das industrias, pois, possui flexibilidade para ser transformado em diferentes materiais
dependendo da hibridizac&o que apresenta (5pusp), sendo também importante para
muitas aplicacBes tecnologicas variando desde farmacos até materiais sintéticos
(KHARISOV; KHARISSOVA, 2019) Durante o periodo das décadas de 60 a 80 ocorreu
a invencao das fibras de carbono a partir da poli(acrilonitrila), carbono pirolitico,
carbonos vitreos a partir de resina termoendureeigatbonos ativados. Houve também
a descoberta de um material que possuia 60 atomos de carbono e foi chamado de
fulerenos formado por moléculas simétricas em um icosaedro semelhante a uma bola de
futebol (KHARISOV; KHARISSOVA, 2019) No inicio dos anos 90 foram descobertos
0s nanotubos de carbono de paredes multiplas (do mgléswall) e o de parede simples

(do ingléssinglewall) que impulsionaram os estudos desses materiais.

O crescente desenvolvimento da nanotecnologia teve como responsével os
trabalhos cientificos pioneiros envolvendo assuntos como a estrutura dos fulerenos e
nanotubos de carbono. Contudgatir de estudos baseados em nanotubos de parede
simples permitiram que o0s pesquisadores se aprofundassem a respeito das propriedades
eletrbnicas de monocamadas de atomos de carlpeo SOUZA et al.,, 2021;
ROSENBERGER et al., 2020d&)ovoselov e GeinK. S. NOVOSELQOV ET AL, 2016)
ganharam o prémio Nobel de fisica ano de 2010 devido as suas contribui¢gdes feitas
em 2004, os autores isolaram pela primeira vez o grafeno, uma monocamada de atomos
de carbono densamente empacotada em um arranjo bidimensional, utilizando o método

de esfoliagdo mecénica do grafite.
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Em suaforma natural o carbono cristalino apresenta duas formas al6tropas,
diamante e grafite, que consistem de redes de atomos de carbono com hibridfzac&o sp
sp?, respectivamentdOHRING, 1992) Conceitualmente, muitas outras formas de
alétropos de carbono sé@o concebidas e isso pode ser feito a partir de alteragbes nas
ligagBes quimicas que estéo associadas com as diferentes formas de hibridizacdo que o
atomo de carbono pedassumir. Como consequéncias das propriedades fisicas notaveis
esperadas desses al6tropos, o carbono foi atraente por algum tempo para desenvolver
conceitos para a sua preparacdo em quantidades macros¢@fNG, 1992) Na

Figura 2 esta apresentado algumas formas al6tropas do carbono.

Figura 2. Representacdo esquematica de estruturas de diferentes formas de
carbono elementafA) diamante, (Bprafite, (C)lonsdaleita, (D) C60, (E)%210 () C70,
(G) carbono amorfo, e (H)anotubogle carbono de parede simples (SWNT)

Fonte: Adaptado de Kharisov, 201BHARISOV; KHARISSOVA, 2019)
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1.2.1 Grafite

A obtencéao do grafite pode ser de forma natural ou sintética, as quais apresentam
estrutura cristalina semelhante, porém com tamanho de cristaltoados e,
consequentemente, diferentes propriedades fisicas e quimicas, que também podem ser
relacionadas a presenca de impurdZddRING, 1992) O grafite se destageor ser um
excelente condutor de calor e eletricidade, possui resisténcia ao ataque quimico e ao
choque térmico, além disso, possui dificil molhabilidade por materiais aquosos,
organicos, ou por processos metalUrgi@®YLEMEZ et al., 2019; STANKOVICH et
al., 2006) Esse composto possui ponto de fusdo em aproximadamente 366&nTC,
brilho semimetalico e apresenta caracteristicas como ser maleavel e altamente refratario
em atmosfera inerte. Portanto, essas caracteristicas permitem que o grafite seja um

material com grande potencial para aplicagcdes em diversas areas.

Fisicamente o grafite & forma alotropica do carbono puro mais abundante em
temperatura e pressdo normais, a hibridizacdo dos atomos de carbono é doEgsasp
hibridizacdo permite ao carbono estabelecer trés liga¢cées do tipo covalente e uma quarta
de carater deslocalizado. Explica o fa ografite conduzir eletricidade. O grafite é
classificado como semimetal com uma estrutura de rede extremamentedpita. A
rede hexagonal simples possui empilhamentehamadoAA, com todos os atomos
localizados sobre o topo de cada um. J& estrutura Bernal possui empilhelnaemolo
ABAB (empilhamento preferido na naturezddHARISOV; KHARISSOVA, 2019;

NOKED; SOFFER; ARUBACH, 2011; OHRING, 1992Fsse empilhamento é
deslocaddateramente um em relacdo ao outro na direcdo das ligacOes covalentes, de
modo que de cada dois atomos adjacentes da camada A, um deles coincide com a posi¢ao
de um dos &tomos na camada B e 0 outro na posi¢do equivalente ao centro de um dos
hexagonos da camadaBsse deslocamento entre os planos causa uma quebra de simetria
dos planos basais que por sua vez pode resultar na quebra de degenerescéncia de algumas
bandas de energia eletrbnicas ou vibracionais. Assim, fica claro que esse sistema néo pode
ser represéado como um conjunto de planos independentes e sim como uma estrutura
tridimensional (3D) onde a interacdo interplanar tem grande importancia. Outra ordem de
empilhamento € a ABC, que é de simetria romboédrica. Para este modo de empilhamento,
temos que undos atomos de uma camada esta sobre um da camada adjacente e o outro
esta sobre um atomo de duas camadas acima ou @haik&ED; SOFFER; ARUBACH,

2011; OHRING, 1992; STANKOVICH el., 2006)
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O grafite € uma rede hexagonal tridimensional (3D) de carbono, mas uma Unica
folha de grafite forma um material bidimensional (2D) denominado grafeno. No grafite
as interacOes entre os planos adjacentes sdo bastante pequenas, comparadas com

ligagdes inter carbono que séo do tipo covalentes.

1.2.2Carbon Nitrite Dots

Em 2004, durante a purificacdo de nanotubos de carbono, Xu et al. (200
al., 2004, identificaram ao final de seus experimentos uma mistura de nanoparticulas e
impurezas que possuiam propriedades fluorescentes em que 0s autores as chamaram de
Ananomateriais interessanteso. Adi ante des
nomeaos como pontos de carbono ou QBsrbon Dot3, desde entdo, pesquisadores
tem investido em estudos sobre os CDs para que ocorresse avangos em relacdo aos
métodos de sinteses, modificacdes, propriedades e apli¢gde®t al., 2021; Ll et al.,
2019; LIU et al., 2020a)

Comumente os CDs apresentam morfologia semiesféricas, da qual o diametro
abrange o intervalo entre 1 e 100 nm, formados por centenas e/ou milhares déldtomos
et al., 2019; XIAO; SUN, 2018; XU et al., 200840 majoritariamente constituidos por
atomos de carbono com hibridizac&o sp? e sp3, em propor¢des variaveis, devido ao método
de obtencéo e o precursor empregado na sintese, que tambéslagsd@ado ao seu
dominio cristalino ou ndo cristalif@UK; PEMBLE, 2019; LIYANAGE et al., 2019a)
Os CDs apresentam diversas propriedades interessantes devido a suas pequenas
dimensfes e sua area superficial, com facil obtencéo, baixo custo, altdidaade em

agua, luminescéncia e boa estabilidade quiltiteANAGE et al., 2019a)

A luminescéncia dos CDs € uma das propriedades mais atraente, elas pode
ocorrer a partir da quimiluminescéncia, que é quando ocorre emissdo de fétons gerada a
partir de uma excitacdo causada por fontes externas de energia, por
eletroquimioluminescéncia, que ocorre a partir da aplicacdo de uma diferenca de
potencial, ou, pofotoluminescéncia, a qual ocorre pela absorcdo de fétons de maior
energialLl et al., 2019; LIU et al., 2020)utra propriedade interessante dos CDs é que
eles podem ser semicondutores, esse efeito esta relacionado ao confinamento quéantico
(carbon gantum doty nas trés dimensdes do espaco, dos portadores de carga (par

elétron/buraco).
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A estrutura heteroa@mica Unica doCDs também permite amplas aplicacbes
devido aos seus grupos funcion@itY ANAGE et al., 2019b) A sintese desse matdria
e feitaa partir de materiais ricos em atontsnitrogénioe carbonog, posteriormente,
sdochamados d€arbon Nitrite Dots(CNDs). A Figura 3 apresentamaestrutura d
CNDs, esse confinamento permite estabelecer as propriedades eletrbnicas e Opticas, mas
gue também depende do tamanho dessas nanopar{/d@dB$sK ANDAN et al., 2019;
SARKAR; BOHIDAR; SOLANKI, 2018) Todavia, oscarbon nitrite dots sdo
nanoparticulas que apresentam estruturas heterogéneas, propriedades fisicas, quimicas,
eletrbnicas e Opticas, assim, ofN5 oferecem uma alternativa promissora para
aplicagdo como biossensoriamento sensoriamento eletroquimico, biomedicina,
bioimagem, optoeletrénica e conversao de endkgjiet al., 2019; LIN et al., 2019; LIU
et al., 2020b; XIAO; SWH, 2018)

Figura 3: Estrutura dacarbon nitrite dots (CNDs)

Fonte: Autoria propria.

1.3Compositos

A evolucdo de materiaipassoua ser cada vez mais complexas. Técnicas e
aperfeicoamento com a producdo de nowvoateriais ajudaram a consolidar e
proporcionaas primeiras formas de civilizacg6AMUNADEVI et al., 2020; ZAREEI,
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GERANMAYEH; ESLAMI-FARSANI, 2019) Os compdsitos sdo materiais obtidos pela
combinacdo de dois ou mais componentes que possuem propriedades fisicas e/ou
guimicas diferentes entre si, e que sdo combinados com o0 objetivo de se obter
propriedades especificas para uma determinada aplicacdm, Ass compdésitos sao
obtidos por misturas de materiais imisciveis visando combinar e/ou melhorar suas
propriedades em um material final. Muitos desses compasitos aliam baixa densidade com
alta resisténcia mecanica e quimica, além de propriedades esyseddgrjaveis para
aplicacdes bem definidd8AREEI; GERANMAYEH; ESLAMI-FARSANI, 2019)

Com a crescente busca de novas tecnologias, é imprescindivel o estudo para
desenvolver materiais com propriedades diferenciadas, além disso, os materiais
compositos vém sendo constanésite estudados para se tornarem materiais de
engenharia com combinac¢des e propriedades adequadas para determinadas finalidades, o
presente trabalho busca na mistura de dois materiais distintos a producdo de um
compoésito condutor, flexivel e descartavel gpaaplicagdo em sensoriamento

eletroquimico.

1.4Filme Automontados

A técnica LbL foi proposta na década de 90 pelo pesquisador Decletr e
al.(DECHER, 1997) que constitui basicamente aatomonagem de camada a camada
para formar multicamadas de filmes finos a partir de interacdes eletrostaticas de
polieletrélitos de cargas opostas adsorvidos sequencialmente na superficie do substrato.
Os filmes automontados LbL podem ser facilmente fabricad@s eonstruidos por meio
do equilibrio de forgas provenientes de intera¢cfes intermoleculares (interagdes de van de
Waals, ligacbeshidrogénio e interacOes eletrostatica6hN; HUANG; SHI, 2018;
ZHANG et al., 2019) Esta técnica permite fabricar filmes atiferentes tipos de
superficies (papel, tecidos, vidros e eletrodos), além disso, os filmes sdo produzidos em
escala nanométrica com espessura e arquitetura controle@dS et al.,, 2018;
FERREIRA et al., 2019)

O processo de deposicdo diilsnes consiste na imersdo sequencial de um
substrato solido, devidamente limpo, em uma solugcédo catibnica durante um tempo
estabelecido, seguido de uma lavagem contendo &agua ultrapura, para retirada das

moléculas que ndo foram adsorvidas, em seguidag@eeso se repete para a solucdo
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anidnica. Esse procedimento permite que se obtenha a primeira bicamada do filme

automontado e a repeti-«o de fAno

vezes

dess

nanoestruturado multicamadas. A Figura 4 apresentauemsgde fabricacdo de um

filme nanoestruturado pela técnica LbL.

A técnica LbL para produzir filmes nanoestruturadoossui fabricacao

relativamente simples de ser realizada e de baixo ¢MACIEL et al.,

disso, essa técnica permite que possa ser aplicada em diversas areas,

20223a)além

incluindo o

sensoriamento, como nabfécacdo de sensores eletroquimicos, com muita potencialidade

para deteccdo de farmacos, metais pesados e herb{@dad IMA; PEREIRA;
FERREIRA, 2020; MACIEL et al., 2022ayambém pode ser usada para a fabricacéo de

biosensores, o @i possibilita o reconhecimento especifico de algumas espécies de

interesse, contudo pode incorporar enzimas, proteinas, antiggoarpo e DNA

nanoestruturas do filme.

nas

o
Cco

BSEY A

Substrato @T MT K_T Ej Substrato

modificado
com filme LbL

@
@@@

Solugdo
Catidnica

Agua
Ultrapura

Agua
Ultrapura

Solucdo
Anibnica

Figura 4: llustracao do processo de formacao de uitentada pela técnica LbL.

Fonte: Autoria propria.

1.5Sensores Eletroquimicos

A eletroquimica, de um modo bem resumido, consiste no estudo de reacdes

quimicas que envolvem transferéncia de elétrons em processos de oxidac&o e reducdo. E

uma técnica de analise com muitas aplicacdes na quimica analitica e no desenvolvimento

de sensorese biossensores.lnvestimentos em desenvolvimento de sensores

eletroquimicos &@n crescendo progressivamente, pois permitem aplicacdo em varias

areas industriais, como, meédica, alimenticia e, principalmente no monitoramento

ambientalDE LIMA et al., 2022; DIAS et al., 2019a; MACIEL et al.,

2022a; SANTOS
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et al., 2020a)Nosso interesse esta na deteccdo de materiais possite contaminantes
presentes no solo, na agua e em alimentos, como, por exemplo, metais toxicos e
defensores agricold®ACIEL et al., 2022a; WANG et al., 2017)

Os sensores eletroquimicos séo dispositivos que respondem a estiptichio
a partir de um potencial, que consequentemente gera um sinal elétrico que € interpretado
por um computadog converte a resposta emidade deorrente(SINGH et al., 2020)
Basicamente € composto por duas unidades funcionais: um receptor e um transdutor.
Primeiramente, a informacdo énsiormada em uma forma de energia no receptor e,
posteriormente, pode ser medida pelo transdutor. J& no transdutor, a energia que carrega
a informacdo é simplesmente convertida em um sinal mensuravel. O principio de
funcionamento de um sensor eletroquimédioma que o seu modo de funcionamento
depende do sinal de transducdo que se deseja obter, ou seja, pode funcionar com
diferentes modos de deteccdo, tais como: potenciométrico, voltamétrico ou
amperomeétrico e condutométriGLLEN J. BARD, 2003)

O uso do sensoriamento eletroquimico possui vantagensrepidez na analise,
baixo custo, quantidades minimas de amostras, facilidade no manuseio da instrumentacao
e 0s baixos limites de detecc@ALLEN J. BARD, 2003) O potenciostatoé um
instrumento capaz de aplicar yotenciale medir acorrenteresultante em um sistema
eletroquimico. Aélulaeletroquimica vibamétricacomposta por trés eletrodos: trabalho,

referéncia e contra eletrodo, como descrito na Figura 5.
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Eletrodo de trabalho

Eletrodo Auxiliar
-_— ou

Eletrodo

de

Referéncia Contra eletrodo

Célula Eletroquimica

Figura 5: Representacéo @élulaeletroquimica.

Fonte: Autoria propria.

Cada eletrodo dentro @&lulatem uma funcao distinta, o eletrodo de trabalho é
responsavel por detectar os elétrons provenientes das reacdes de oxirreducdo. A fungéo
do eletrodo de referéncia € manter o potencial constante durante a medida, geralmente
esses eletrodos séo feitos de calomelano saturado ou Ag/AgCl. No entanto, é utilizado
um contra eletrodo para assegurar a condicdo potenciostatica constante, em regra sao
eletrodos de platina, carbono vitreo ou ouro. O sistema funciona com a aplicacdo de um
potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, e o potencial registrado
€ chamado de potencial de polarizacéo. O potencial resultante entre o eletrodo de trabalho
e contra eletrodo ndo séo utilizados experimentalmente, mas sdo nesgssarique 0O
sistema esteja em equilibri(ALLEN J. BARD, 2003; ROVINA; SIDDIQUEE;
SHAARANI, 2017)
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CAPITULO 2: Métodos deCaracterizagio

Neste capitulo serdo abordadas as metodologias utilizadas para caracterizar 0s

materiais, bem como os sensores fabricados e os filmes LbL.

2.1 Difragao de RaiosX

A difracdo de raioxX encontra aplicacdo na t@eminacdo do grau de
cristalinidade do polimero. O difratograma pode ser dividido em duas partes: uma amorfa
e a outra cristalina. Para materiais poliméricos o grau de cristalinidade € avaliado a partir
destas areg$1ALASA et al, 1991) A anélise dXRDfoi realizada em um equipamento
da marca Shimadzu, modelo XRD 6100, disponivel no Laboratério de Fisica da UFSCar
campusSorocaba. O polimero foi analisado sob a forma de filmas enateriais de
carbono foram utilizados na foa de p6, e dos filmes de PBAT com a incorporacdo dos
materiais de carbono (flmes do compdésito). Os parametros para a analise foram de
radi a-«o CuKU (& = 1,5418 i) com tens«o

angularde 0°a 60° (dngulodeBraggl ) e passo angul ar de 0,

2.2 Espectroscopia UWis

A espectroscopia de absorcaoulmavioletae visivel € uma técnica na qual a
molécula é irradiada com luz ultravioleta ou visivel podendo assim ocorrer uma transicao
eletrébnica quando molécula absorve uma quantidade de energia e um dos elétrons é
excitado do orbital que ocupa no estado fundamental a outro orbital de maior energia.
Assim, um feixe de luz no comprimento de onda desejado incide na amostra, que a
absorve, fazendo a quantéicdo através da deteccao da quantidade de luz absorvida de
acordo com a Lei de LambeBeer(MESA; PASTOR; FRANCAS, 2022 sintese da
nanoparticula de ouro foi monitorada utilizandm @spectrébmetro U¥is modelo
Thermo Scientific Genesys 10, nkaboratério de pesquisa de Nanociéncia e
Nanotecnologia aplicado em Sensoriamento (GPNNS) da UFS&2acaba.
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2.3 Espectroscopia FTIR

A espectroscopia na regido do infravermelho dommsformada de Fourier
FTIR é considerada um processo analititetrumental quee baseia na frequéncia de
vibracdo especificas que as ligacbes quimicas das substancias possuem, as quais
correspondem a niveis de energia da molé(BlaBVERSTEIN; WEBSTER, 1998)
Deste modo, grupos funcionais distintos apresentam absor¢cdo com intensidade e em
regides derentesdo espectro, fazendo da espectrometriairdeavermelho, uma
metodologia bastante Gtil na identificagcdo de compostos orgasaanélises de FTIR
permitiram a realizagdo da caracterizagdo estrutural dos materiais utilizados neste
trabalho. Foi utilizando um equipamento Nicolet modelo IR 200R-{laboratério de
pesquisa de Nanociéncia e Nanotecnologia aplicado em Sensoriamento (GPNNS) da
UFSCarSorocaba) em modo ATR, com 126 varreduras, resolugdo nominal de™4,0 cm
na faixa de 4000 a 400 cmOs dados foram obtidos a partir do programa Paradigma
Ominico (Thermo Scientific, EUA) e através do Origin Pro 8.0 os espectros foram
obtidos.

2.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Ramaassim como FTIR oferecem informagdes moleculares
sobre aestrutura e composi¢cao de amostras quimicas e bioldgicas, ambas podem gerar
informagdes complementares. No entanto, Raman fornece informacdes sobre as
vibracdes intrmoleculares(um espectro caracteristico das vibracdes especificas dos
atomos em uma moléleu e € valiosa para identificar uma substancia, forma e
configuragdo do esqueleto molecular) e intermoleculares (fornece informagdes sobre
modos de frequéncia mais baixa, que refletem a estrutura da rede cristalina e a forma
polimorfica)(TRUCHET; MERLIN; TURRELL, 1996) Para isso, foi utilizado um
espectrometr®kaman da HORIBA Jobin Yvon T64000 acoplado com um microscopio
Olympus BX41, medidasealizadas com uma radiagdo de excitacdo incidente de
comprimento de onda 6331 a partir de um laser de Hée da Research elect@ptics
com filtro de 10%, 20 segundos de exposi¢ao, 1 acumulacdo, em grade de 1800 gr/mm e

objetiva de 10xdisponivel na UNCAMP i Instituto de Quimica.
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2.5 Angulo de Contato

O teste danolhabilidadepermite compreender a capacidade de duas fases
imisciveis, sélida e liquida, de manterem contato uma com a outra por meio de forgas
intermoleculares de coesdo e adesdédioteracdo entre uma superficie e um liquido pode
ser estudada por meio da medida do angulo de contato e da tenséo interfacial. O angulo
de contato € definido como o angulo formado entre um plano tangente a uma gota do
liguido depositada na superficie de trabali utilizacdo de agua para obtencéo da gota
permite inferir a respeito da hidrofilicidade do material, sendo que quanto menor é o
angulo medido, mais hidrofilica é a superfi¢i®®KBARI; ANTONINI, 2021). A
molhabilidade dos materiais foi medida pela técnica de gota séssil em um goniébmetro
Ram'eHart (modelo 100), disponivel na UFSCarSorocaba, com agua deionizada.

Para cada amostra, trés goticulas de agua foram depositadas em diferentes pontos da
superficie, cada uma com 10 medidas de angulo de contato. Os resultados correspondem

a média d80 medicoes.

2.6 Espectroscopia de Fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia estuda as transi¢cdes do estado excitado para o
estado fundamental. E possivel obter regides de maxima e minima florescéncia quando
se fixa o comprimento de onda de exdiace coleta a emissdo em diferentes
comprimentos de onda, obtendo bandas em regides especificas da @htiSa2022)
As andlises da microscopia de fluorescéncia foram realizadabaratorio de pesquisa
de Nanociéncia e Nanotecnologia aplicado em Sensoriamento (GPNNS) da UFSCar
SorocabaO espectrofluorimetroadmarca Shimadzu, modelo BB01pc foi utilizado
empregando 340 nofe excitagd@ varredura de emissao de 350 a 600Fwonutilizado
uma cubeta de quartzo com comprimento 6ptico de 10 mm para analisar a sintese de
CNDs em suspensdo liquidgpara comprovar o resultado suas caracteristicas

fluorescentes.

2.7 Microscopia Eletrdnica de Varredura
A analise por microscopia eletrdnica de varred&aN) que permitem o estudo
gualitativo da estrutura morfolégica de materiais heterogéneos organicos e inorganicos

(OATLEY et al., 2022) O equipamento utilizado para analise $EM foi da marca
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HITACHI, modelo TM3000 e foi operado em modo Analy, com elétrons secundarios,
utilizando aumentos de 580, 500 e 1000xsem recobrimentd equipamento dSEM

esta instalado no Laboratoério de pesquisa de Materiais (FINEP 2), da Utears
Sorocaba.

2.8 Microscopia Eletronica de Transmissao

A técnica de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) € uma técnica de
Imagem muito utilizada para caracterizacdo de nanomatgrbiet al., 2021)Por meio
desta técnica sdo obtglamagens em alta resolucdo de dimensdes nanométricas. Os
carbon nitrite dotCNDs) foram caracterizadas através de TEM, a fim de determinar o
tamanho médidelas As amostras foram caracterizadas por um microscopio eletrénico
de transmissao da marca JE@QLOOF modelo TEMBright Fieldimaging, pontos de 1
nm e comprimento da cameta1l0 cm. A amostra foi gotejada em um suporte de grade

modelo CFlatTM, localizado no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano).

2.8 Espectroscopia Fotoelétrica de Rai¥

A Espectroscopia Fotoelétrica de Raid)PS, do inglésX-Ray Photoelectron
Spectroscopyé uma técnica capaz de fornecer informacfes qualitativas e quantitativas
da composicdo quimica superficial. Este método possibilita correlacbes quantitativas
entreelementos quimicos e grupos funcionais presentes sobre a superficie, e a energia
superficial ou forca de ades@GRECZYNSKI; HULTMAN, 2020) Foi utilizado um
espectrometro de fotoelétrons excitados por raio X, md€iditpha daThermo
Scientific,localizado no Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), para
analisar acomposi¢do dos materiais utilizados nesse trabalho através da posicdo e

intensidade dos picos obtidos no espectro.

2.9 Ensaio de Tracgao

O ensaio deracdoce utilizado paraa determinacaaolaspropriedadesecanicasle
um material. Consistebasicamentena aplicagdode uma cargauniaxial que provocao

alongamentgaraleloao eixo de aplicacdada cargaemum corpode provapadronizado
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até a fratura. Essetipo de ensaio permite fornecer dados quantitativos, ou seja,
propriedades como, resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade, tensdo no escoamento,
tensado na ruptura e deformacgéo no escoanfg@BUK; KOC; GENC, 2022)0O ensaio

de tracado foi conduzido enma maquina universal de ensaios mecanicos, localizada no
Laboratério LECMat da UFSCaampusSorocaba. O equipamento é da marca EMIC,
modelo DL 10000, e foi conduzido com velocidade de 5 mm/min, célula de carga de 200

N, em corpos de prova cortados nasetigoes 70x5x1 mm.

2.10 Medidas Eletroguimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato da
AutoLab modelo PGSTAT30 instalado no laboratédabhoratério de pesquisa de
Nanociéncia e Nanotecnologia aplicado em Sensorimm@APNNS) da UFSCar
Sorocaba Para as medidas eletroquimicas foi utilizada wékla eletrolitica com
capacidade de 10 mL contendo um contra eletrodo de platina com area déelgdom
eletrodo de referéncia o Ag/AgCl. Para cada capitulo da teseetradel de trabalho

diferente foi utilizado.

As caracterizacbes foram realizadas [V que € amplamente utilizada
principalmente para obter informac¢bes sobre aspectos qualitativos de um processo do
eletrodo e faz parte dos métodos voltamétricos que siadas na medicdo de corrente
gerada pela aplicacdo de um potencial de polariz&jém daCV, espectroscopide
impedancia eletroquimicéElS) que € uma técnica de caracterizacdo elétrica e que

permite obter informacdes a respeito de uma interface eletrodo/sugaXO, 2018).

Nas andlises analiticaBram utilizadas técnicas como &oltametriade pulso
diferencial(DPV) que € uma técnica baseada na aplicacdo de um pulso de potencial de
magnitude constante com um gieen degrau que permite a determina¢ao quantitativa de
varias espécies organicas e inorganicas com limites de detec¢céo que podem chegar a 10
"a 108 M (SOHRABI et al., 2020) Também foi utilizada avoltametriade onda
guadradgSWV) que também é uma técnica de pulso, no ¢ota@s correntes elétricas
sdo medidas de forndiferencial ao final dos pulsos diretos e reversos e o sinal € dado
como sendo a intensidade da corrente resultante. Por isto, 0 método apresenta excelente
sensibilidade dtando & correntes capacitivas, pprtanto, as curvas de corrente
potencial apresentam perfil bem defin{@dd_EIXO, 2018)
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Os parametros estabelecidos para as medid@Vd&IlS, DPV e SWV estéao
descritos em cada capitulo por conta dos diferentes materiais utilizados na composicao

do eletrodo de trabalho e também dos analitos escolhidos para as respectivas deteccoes.
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CAPITULO 3 i Artigo 1: Desenvolvimento de um sensor eletroguiéo flexivel e
descartavel baseado em poli (adipatotereftalato de butileno) e grafite para

sensoriamento de hidroquinona
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O Capitulo 3 consiste no desenvolvimento do sensor a base de polimero
biodegradavel e flexivel PBAT) e grafite. O compésito foi caracterizado fisica e
morfologicamente, além disso, um estudo de caracterizacéo eletroquimica foi resizado
verificar o comportamento do materi@s resultados indicaram que o material pode ser
aplicado como sensor eletroquimpEradeteccao de moléculas poluentéste capitulo esta
estruturado por uma introdug&o com base na literatura sobre fabricacédo de sensores a base de

polimeros, metodologia, resultados e discussdes e conclusbes parciais.

3.1Introducéo

Nos ultimos anos, os materiais poliméricos tém atraido grande interesse como
plataforma para sensores, principalmente devido as suas varias caracteristicas, que
incluem flexibilidade, resisténcia mecanica e baixo custo, que séo ideais lpzedap
em dispositivos eletroanaliticos portattiONGKAEW et al., 2021; LI; LEE, 2015A
utilizacdo destes materiais pode apresentar uma vantagendomicaconsideravel,
comparado aos sensores comerciais que sao caros e normalmmados em substratos
rigidos que dificultam a sua aplicacio em dispositivos portateis e flexiveis
(KONGKAEW et d., 2021; LEE et al., 2016Assim, estes materiais poliméricos podem
ser utilizados em técnicas eletroanaliticas, gone geral, sdo econdmicasquando

comparadas com os métodos cromatograficos e de eletroforese, além de serem rapidas,
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faceis de manusearterem baixos limites de detec¢®dAS et al., 2019a; KONGKAEW

etal., 2021) A adicao de varios materiais condutores como grafite, nanotubos de carbono,
nanoparticulagde metais grafeno e derivados na matriz polimérica contribui para
melhorarpropriedades comoondutividade elétricanecénica Opticagtc, permitindo

gue o substrato seja utilizado como um seraetroquimico(BERG et al., 2019;
SANTOS et al., 2020b; XIA et al., 2020)

Os materiais compa@sitos a base de polimeros biodegradaveis e carbonos sdo uma
alternativa que tem provocagoande interesse no dominio dos sensores devido as suas
caracteristicas mecanicas, elétricas e térmicaGEN¢ DA J KENSOY; MUT
KARAGOZLER, 2020) Além disso, estes compdsitos apresentam algumas vantagens,
gue incluem: aplicacdo em sensores fisicos e eletroquimicos, elevada flexibilidade, baixo
cusb e dependendo do polimero utilizado pode ser biodegra@YSTER et al., 2014;

NAG et al., 2018; WU; LIAO, 2015; YANG et al., 201Zyomo descrito na secao de
referéncias bibliograficas, ®BAT é um polimero comercial que apresenta varias
vantagens, tais como ser biocompativel, biodegradavel, flexivel e de baixo custo
(KHATSEE et al., 2018; TAVARES et al., 2018)

As propriedades mecéanicas do PBAT permitem que este material polimérico seja
utilizado para o desenvolvimento de dispositivos flexiveibtedatura reportarabalhos
sobre PBAT com materiais condutores para aplicacdes em sensores eletrogaénigos.
et al (2014)YFENG et al., 2014)por exemplo, utilizaram PBAT e nanofolhas de grafite
comonano cargéuncional ennanocompaésitpoliméricos para promover a cristalizacao
da matriz polimérica de forma eficaz. Por outro |dRienetal. (2017)(REN et al., 2017)
estudaram a incorporacéo de uma quantidade extremamente baixa de nanofolhas de 6xido
de graéno (GONS) no PBAT, a fim de melhorar o desempenho da permeabilidade ao O
e ao vapor de agua, especialmente no campo da embaRkgsembergeet al (2020)
(ROSENBERGER et al., 2020b) relataram o desenvolvimento de um sensor
eletroquimico utilizando misturasde PBAT e PLA (poli(acido latico)) contendo
nanotubos de carbofMWCNTS) e calcinaram a 500 °C soh.Nlo entanto, os autores
utilizaram a técnica deletrospiningpara produzir o sensor. Outros trabalhos podem ser
encontrados na literatura que abordam o uso de diferentes materiais poliméricos e
materiais carbonaceqgsara a producédo de sensores eletroquimibas LIMA et al.,
2021a; DIAS et al., 2019aBerg e et al(2019) (BERG et al., 2019)por exemplo,

produziran umeletrodocondutor termoplastico (TPES) utilizando uma matriz polimérica
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de poli(metacrilato de med)l (PMMA) e grafite.Os autores descobriram que os TPEs

tém vantagens de elevada condutividade, boa cinética de transferéncia de elétrons, baixo
custo,reutilizacdo e faciestabilizacdoXuanet al. (2018)(JIAN et al., 2017usaram um
eletrodo composto de o de grafeno reduzido (rGO) em um substrato de poliamida
flexivel funcionalizado com nanoparticulas de ouro e aplicaram para sensor de glicose no
suor humano. Assim, é importante destacar que 0s principais estudos focaram na
incorporacdo de nanomateriai® matriz polimérica ou no uso de técnicas como
eletrospiningpara fabricar os sensordstretanto, o presente trabalho utiliza a grafite
como materiatle carbonaa matriz polimérica de PBAT para a produ¢do de um sensor
eletroquimico e flexivelO grafite, em comparag¢do com outros materiais de carbono, tem

a vantagem de ser facilmente obtida comercialmente e de ter um baixo custo
(BELUOMINI et al., 2019b; GUPTA; SHARMA; VERMA, 2020) Tratase de uma

forma alotrépica do carbono puro maisuadante com hibridagdo »smue apresenta
elevada reatividade eletroquimica, rigidez mecénica e elevada estabilidade térmica. A
hibridacdo permite ao carbono estabelecer trés ligacdes covalentes e uma de caracter mais
deslocalizado, o que caracteriza @ sondutividade elétrichk GE N ¢ DkKAEINS OY ;
MUTI; KARAGOZLER, 2020; PERWEEN et al., 2014; SOYLEMEZ et al., 2019)

Outra possibilidade de fabricar sensores eletroquimicos de baixo custo € a utilizacéo
de tintas condutoras de carbono, como, por exemplo, a mistura de esmalte de unha e
materais de carbono para impringietrod® num substrato flexivel de politereftalato de
etileno (PET). Os autores utilizaram o sensor fabricado na deteccéo eletroquimica de
compostos como o bisfenrél (BPA), a hidroquinona (HQ), o catecol (CC), a epinefrina
(EP) e a serotonina {3T) (ARAUJO ANDREOTTIet al., 2019; DE SA et al., 2020)
Do ponto de vista das instalagbes de fabrico, os artigos acima mencionados utilizam
procedimentos que requerem etapas de impressao nos substratos poliméricos. No nosso
estudo, asan@articulas de grafite foram incorporadas diretamente na matriz pokmeric
biodegradavel, resultando num sensor composito termoplastico flexivel e condutor que
pode ser modelado em vérias formas geomét@asterialfoi caracterizado por angulo
decontatqg SEM, XRD e espectracopia Raman que nos permitiram compreender melhor
as caracteristicas do material compdsito. O comportamento mecanico do dispositivo
compaosito termoplastico foi avaliado através de ensaios de tracéspegtrscopia de
FTIR foi utilizada para monitorizar a fotodegradacéo do sensor apos utiliza€aoeA

a EIS foram utilizadas para avaliar a melhor composicdo do sensor composito
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termoplastico. ADPV foi utilizada como uma técnica eletroquimica para quantificar a

HQ em amostras de pomada para tratamento de manchas rma Igd€leé normalmente
aplicada nandustria (produtos farmacéuticos, tinturas, cosmeéticos, antioxidantes e
pesticidas)ABUGAZLEH; ROUGEAU; ALI, 2020; LIU et al., 2019)No entanto, tem

efeitos adversos na saude humana e no sistema ambiental. Em alta concentracdo, a
hidroquinona pode causar zumbido, dor de cabeca, ndusea, lesdo renal, além da
possibilidade de doencas cancerigenas, como a leutaBIUGAZLEH; ROUGEAU;

ALl, 2020; ZHOU et al., 2020)

Neste trabllno, apresentamos um sensor de compdésito termoplasti&®BLAT)
baseado no polimero biodegradavel (PBAT) e grafite, fabricado de acordo com o método
de evaporacgaale solvente. O nosso dispositivo apresenta um método simples, sensivel,
rapido e de baixo cts, ou seja, para produzir uma média deelfirods, gastariamos
cerca deR$ 0,81 centavos por dispositivo, 0 que o torna atrativo para a producéo de
sensores eletroquimicos. A viabilidade pratica do sepBBAT foi testada para HQ em
aplicacBes de amtras reais e demonstrou o potencial deste novo material compdsito para
a sua utilizacdo em sensor eletroquimico. A HQ foi utilizada como prova de conceito do

sensor desenvolvido.

3.2Experimental
3.2.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foraqudlidade analitica. O PBAT
foi fornecido pela BASF sob a nome comercial de Ecoflex® F Blend C1200. O p6 de
grafite sint®tico (<20 € m, ensaio 9 9 %.
(K3[Fe(CNY]), cloreto de potassio (KCI), fosfato de potassio dilmadicHPQy), fosfato
de potassio monobasico (KPy) e a hidroquinona (HQ) foram adquiridda Sigma
Aldrich. O cloroférmio (grau GC) foi adquiridtaSynth Para a analise de amostras reais,
foi utilizada uma pomada cutédnea para tratamdatdelasma, com principio ativo de
HQ, adquirida numa farmécia local. Todas as solu¢cbes de trabalho foram preparadas
utilizando agua ultrapura (Sartorius Weighing TechggloAlemanha) com uma
resistividade de 18,2 Mg cm a 25 AC.
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3.2.2 Fabricacdo doeletrodo flexivel e biodegradavel com base no método de
inversao de solvente

Os substratos condutores e flexiveis foram fabricados com base no método assistido
por solventesa Figura 6 apresenta um esquema simplificado para a fabricacdo de
substratos condutores e flexiveisn primeiro lugar, a massa de PBAT correspondente a
30% da massa do compdésito (equivalente a 1 grama) foi adicionada a um baldo
volumétrico com 10nL de clooférmio, sob agitacdo constante até a dissolucdo completa
(A). Em seguida, foi adicionado 70% de grafite (equivalente a 2,33 gramas) ao balédo e
manteve sob agitacdo durante 10 min (B). A mistura de PBAT e grafite foi transferida
para uma placa de Petri cohtm de diametro, que foi mantida estatica até a completa
evaporacao do solvente e formacédo do substrafd)(© substrato foi posicionado na
prensa manual para compressdo mecanica através da aplicacédo de 10 toneladas de forca

para compactacdo do comgogiE-F).

(A m @ (c) e
e o= -
o -l O R —
Solubilizagdo ~ Sonicador Evaporagao do Remogo do Substrato:
no sonicador ~ Por 10 min solvente substrato g-PBAT

Compressao
mecanica por 10 min

Figura 6: Representacdo esquematica da fabricacdo de composto PBAT:grafite
através do processo assistido por solventes. (A) dissolucdo do PBAT em cloroférmio sob
agitacao; (B) adicdo de grafite e agitacdo em um sonicador para formar uma mistura
homogénea; (C) mistura é despejada na placa de petri para evaporar o solvente; (D)
remocao do substrato flexivel e condutivo apos completa evaporacdo do solvente; (E)
compressdo do material para compactacdo das particulas de grafite e (F) substrato
termoplastico final para modelar os eletrodos.

Fonte: Autoria propria.

Para a obtencao de heres resultados, foram realizados estudos variando a massa
na proporcao 50:50%, 60:40%, 70:30% e 80:20% (m/m; grafite:PBAT), a temperatura de
evaporacao do solvente em 25 °C, 40 °C, 60 °C e 90 °C e a pressao aplicada ha compressao
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do substrato em 5,0 tan 10,0 ton. Todos os estudos de otimizagao foram realizados

através da avaliacdo do desempenho eletroquimico.

3.2.3 Caracterizacaalo sensor ¢BAT

A molhabilidade do substrato flexivel foi medida pela técnica da gota séssil num
goniometro Ramé Hart (modelo@00) com agua denizada. Para cada amostra, foram
depositadas trés gotas de agua em diferentes pontos da superficie, cada uma com 10
medicbes do angulo de contato. Os resultados correspondem a média de 30 medi¢des. A
caraterizagdo da morfologia foi feipr Microsopia Eletronicade Varedura(SEM),
modelo TM3000, com uma tensao de aceleracéo aplicada de 15 kV. Foram considerados
picos O 0, 4 c petroawdlt porcseguntiod ap éongs dedaelo o ese
de 0 a 1QkeV) e foiempregadmos subtratos flexiveis com as diferentes otimizacdes.
A difracdo de raios XXRD) foi realizada nundifratdbmetroXRD-6100 SHIMADZU,
com angulo Theta / 2 Thetafente der adi a- «o Cu KU, com um
velocidade de 5ffin utilizando tensdo e corrente do gerador de 40 kV e 30 mA,
respectivamenteA espectrecopia Raman foi realizada utilizando um laser com um
comprimento de onda de 532 nm nespectrometr&kaman confocal (modelo Horiba
LabRAM HR Evolution, HORIBA France SASA caraterizacdo estrutural dos substratos
fotodegradados foi efetuagbor FTIR Nicolet summit IR 200 FTIRem modo dATR,
utilizando 20varredura, resolucdo nominal de 4,0 ¢mmo intervalode 500 a 4.000 cm
1 Os ensaios mecanicos de tragéo do n@Eomposito foram realizados numa maquina
universal de ensaios mecéanicos modelo Emic DL10000, com uma velocidade de 5 mm

mint e uma célula de carga de 200N.

3.2.4 MedidasEletroquimicas

As medidas eletroquimicas  foram efetuadas utilizando um
potenciostat@alvanostatomodelo PGSTAT30 da Autolab (Eco Chemie, Utrecht, Paises
Baixos) e uma célula eletroquimica de trés eletrodos com um volume de 10 mL. O
eletrodode referéncia foi Ag/AgCl (M KCI), uma folha de platina de 1,0 énfoi
utilizada comceletrodoauxiliar e o eletrodo de trabalho foi utilizado com dimensdes de
1,0 x 0,5 x 0,1 cmdomprimentax largurax espessufee fixado num substrato de vidro

utilizando uma fita de dupla face.
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As caractdzaces eletroquimicas foram realizadas na presenca de 5\ d6
Fe(CN)*“e 0,1M de KCI porCV (velocidade dearredurade 50 mV & e intervalo de
potencial de0,4 V a 0,8 V) €IS (frequéncia de 1xPHz a 0,1 Hz tensdcAC 10 mV

de amplitudeusando potencial de circuito abejto.

A deteccao de HQ foi realizada pmedidas deDPV em condi¢des otimizadas
(passo = 0,009 V, amplitude de modulacédo = 0,08 V, tempo de modulagcdo = 0,08 s e
tempo de intervalo = 0,5 s) com uma conceidtoaque varia de 0,1 a 1,4Mhpara a curva
analitica. Além disso, foram efetuados testes de seletividade nas mesmas condicdes
utilizadas para a curva analitica, com a adicao individual de catecol, paraquat, cloreto de
sadio, &cido ascorbico, carbonato de&eica acido urico e Zlorofenol (0,6 nvl) como
potenciais espécies interferentes. Estas espécies ferdationadaspor serem

interferentes comuns em amostras farmacéuticas e/ou ambientais.

3.2.5 Quantificacdo da amostra de pomald® utilizada para tratamentpontual

A preparacao da amostra real foi efetuada a partir de uma pomada de HQ com
uma concentracdo rotulada igual a 40 mg/g. Para analise, uma massa de 1,375 g da
pomada foi pesada em 5,0 mL de uma mistura (70:30 m/m) de metanol/agua, foi obtido
uma concetracéo final de 1 M de HQ. Depois disso, a solucao foi centrifugada a 14.000
rpm durante 2@nin. O sobrenadante foi recolhido e utilizado como solugaestiEjue

para as medicdes eletroquimiess PBS 0,1 M

3.2.6  Fotodegradacaalo substrato flexivel

Os substratos flexiveis obtidos com os parametros 6timos de fabricacdo foram
expostos a luz ultravioleta (UVC) durante 96 horas. Para este estudanaditampadas
germicidas fluorescentes de 15 W com emissdo maxima no comprimento de onda de 254
nm, energia i nci d’eonaaistihea dé 20 Bhl ehtresagVampadas
e as amostrasA Figura 7 mostra arepresentacdo esquematica da camara de

fotodegradacao feita em laboratorio
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Figura 7: Esquema da camara de fotodegradacao feita em laboratorio

Fonte: Autoria propria

3.3Resultado e Discussi0

3.3.1 Fabricacao do eletrodo flexivel com base no método assistidegba@nte
Inicialmente, foi efetuado um estudo com base nas propotedesissae grafite

e PBAT de 50:50, 60:40, 70:30 e 80:20 (m/m; grafite:PBAT), a fim de otimizar a melhor

resposta eletroquimica e com a melhor flexibilidade. O solvente foi utilizadmpter

o controle preliminar da homogeneidade e dispersao do grafite na matriz polimérica para

formar um compadsito condutor. A FiguBA mostra o comportamento voltamétrico da

sonda redox para cada sensor compoésito em diferentes propor¢cdes em massa de

grafite:polimero (gPBAT). Os valores de densidade de corrgiti®(am de 0,03 £+ 0,01,

0,06 + 0,03, 0,85 + 0,04 e 0,50 * 0,03 (mA/cm2) com valordcgéguais a 5,26, 0,97,

0,04e0,28Kq & ifFigura8B) para valores de propor¢io em massdando de 50:50

a 80:20(m/m; grafite:PBAT), resptivamente.

A tendéncia dos valores gle Rt foi influenciada pela quantidade de grafite (em
peso) adicionada a uma quantidade deliberadamente constante de PBAT. Foi possivel
verificar que, com o aumemtda propor¢cdo de grafite na unidade de sensor, a sua
condutividade elétrica melhora, como indicado pelos valoregsed®&cr obtidos. No
entanto, este aumento também afeta a flexibilidade do material. O compoésito de
proporcao 80:20 grafite:PBAT, por exemphpresenta menor densidade de corrente e
maior valor de Br em relacdo a propor¢cdo 70:30, isso esta relacionado ao fato da
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guantidade de grafite estar saturada na matriz polimérica e, portanto, apresenta um
comportamento mais rigido e quebradico, esssgltados também séo confirmados por
outros autores que utilizaram outras matrizes polimer{@dEN et al., 2015;
MARSILIA; SUSMEL, 2018; SANTHIAGO et al., 2017Com base no comportamento
eletroguimico do sensor em diferentes proporcdes, foi escolhida a propor¢éo 70:30 (m/m)

para ser utilizada neste trabalho.

O segundo parametro estudado foi o efeito da temperatura no processo de
fabricacdo (25, 40, 60 e 90°C) sobrematerial O estudo mostrou que ndo houve
diferencas drasticas nos valores de densidade de corrente panpemteras de 25, 40
e 60 °C, que apresentarame 0,85 + 0,02, 0,62 £ 0,03 e 0,78 = 0,04 (mA/cm?) (Figura
8C), respetivamente. Os valores de-Raumentaram com o incremento da temperatura,
uma vez que se obteve 0,04, 0,05 e 03P ( & rfFigura8D) para 25, 40 e 60 °C,
respectivamenteéentretanto, a temperatura de 90 °C apresentou uma queda na densidade
de corrente de 0,49 £ 0,05 (mA/cm?) erigual a0,0&kq ¢ m] . Este estudo
temperatura na fabricacdo do sensor compdsito permitiu verificar que a temperatura de

25 °C proporcionou uma maior homogeneidade e melhor resposta eletroquimica.

Para finalizar a otimizacdo duaterialfoi realizado um estudo da aplicacédo de
pressao sobre o substrato flexivel. O resultado mostra que os sensores comprimidos por 10
tonelada apresentaram um aumento significativo na resposta eletroquimica, com uma
densidade de corrente de 0,88 + 0,05 (mA/cm3yed@ 0,04kq) , ao contr 8ri o
sem aplicacdo de presséao e prensagem de 5 tonelada, que obteve valores de 0,58 + 0,06 e
0,61 + 0,05 para densidade de corrente (mA / cm@rel®0,07 e 0,0 &) yos valores
de densidade de correnjed osRcts sdo mostrados na Figurds e8F, respectivamente
A aplicacdo de pressao permite a compactacdo das microparticulas de grafite na matriz
polimérica e, por conseguinte, aumenta a condutividade elétrica. Com base nos resultados
apresentados na Figusao presente trabalho otimizou o processo principal de fabricacao
do sensor em termos de proporgao, temperatura e pressdo como 70:30 (m/m), 25°C e 10

tonelads, respetivamente.

48

d

d



AN (B,
15
—50:50
——60:40 099090 g0
0,54 70:30 = ?® °
= g o?
= S 10 o
2 )
< 0,01 X o
— B 0,54 = &
0,5+ Gow /
-1,0-— T : r 0,04 . 'f."umcm')‘
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,0 1,5 3,0 45
E vs Ag/AgCl (V) 7' (KQ cm?)
@ 0.18
Y
o o
—_ Q
g )
g 0 o o
o
c 8 %°
M ¢ 9
- @ [ ]
5y 0,061 @ g
N g @
-1,0 T T T T T 0,00 4 T T T
-0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
E vs Ag/AgCl (V) Z' (KQ cm?)
@ 1,0 @ 2,5
@
—SEM °
—5TON Py
0,51 10 TON " 2,0 e
o E e
E Q154 °q
< 0,04 - % % °
£ s L S
- / N 109 )
- ! a‘&
-0,5 4 w2 @
)
0,5
. /A/
T T T T T 0,0 T T T T
0,2 0,0 0.2 04 0,6 0,2 0,4 0,6 0,8
E vs Ag/AgCl (V
vs Ag/AgCl (V) VA (KQ em?)

Figura 8: Estudos de otimizacdo dos principais paraosetle fabricacdo do
composito flexivel de grafite:PBAT por técnida¥ e EIS; (A-B) estudo de proporcao de
5y0 603@ (/) 7Q:30 e {)80:20 (m/m; grafite:PBAY; (C-

massa realizado pafay’ )
D) temperatura de evaporacao do solventeya)

(E-F) pressao aplicada sobre a superficie do substrato durante 10yhin: 0/) Sttam,n ,
e (/) 10 ton. Condicdes: &V foi utilizada numa faixa de potencid¢-0,3 V a +0,65 V

com uma velocidade dearredurade 50 mV &: EIS foi utilizada em uma faixa de

29 400G /) 6@ °C e Y) 90 °C.

49

(



frequéncias de 0,1 Hz a 1X19z. Todas as medi¢des foram efetuadas em KQV1g15,0
x 10° M de Fe(CNy3.

Tabela 1: Resultados dos paréametros avaliados para obter medimolicdo de

fabricacdo d@ompaositade grafite e polimero PBAT.

Parametro j (mA/cm?) Rer(kq ¢ mj
50:50 0,03+0,01 5,26
Proporcéo (m/m) 60:40 0,06 + 0,03 0,97
70:30 0,85+ 0,04 0,04
80:20 0,50 £ 0,03 0,28
25 0,85+ 0,02 0,04
Temperatura (°C) 40 0,62 £ 0,03 0,05
60 0,78 £ 0,04 0,09
90 0,49 + 0,05 0,08
0,58 + 0,06 0,07
Pressao (Tonelade 5 0,61 £ 0,05 0,05
10 0,88 + 0,05 0,04

3.3.2 Caracterizagéo
Angulo de Contato

O estudo da molhabilidade permitcompreender a capacidade de duas fases
imisciveis, solida e liquida, de manterem contato uma com a outra por meio de for¢as
intermoleculares de coesao e adeBaoa verificar a alterac@a molhabilidade do sensor
produzido, foram efetuadas medicdes do angulo de contato com a agua. E possivel ver a
imagem do polimero (A) e do sensePBAT (B) com os respectivos valores de angulo
de contato. A inser¢éo do grafite na matriz poliméricaBldTPcausou um aumento no
angulo de contato do sensor, esse comportamento permite entender que houve um
aumento na forca de coeséo, que busca contrair a gota para uma superficie geométrica
minima, sendo a esfera a forma geométrica que possui uma men&o dlag/volume.

O PBAT puro apresenta um angulo de 82,6 + 1,3° (Figura 9A), um caracter
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ligeiramente mais hidrofilico, valores préximos e consistentes com estudos anteriores que
caracterizaram a superficie do polim@tOUSTAFA et al.,2017; SHANKAR; RHIM,
2016) O sensor 4°BAT apresentou um valor de angulo maior, 96,6 + 0,3° (Figura 9B),

indicando um aumento do carater hidrofébico do material.

82,6 £1,3 96,6 + 0,3

Figura 9: Foto da gota utilizada para medir o angulo de contato realizada em (A)
PBAT e (B) substrato flexivel-BBAT.

Microscopia Eletrbnica de Varredura

A morfologia do sensor-§BAT foi estudada poBEM ilustrada na Figura 10. E
possivel observar que o sentam uma morfologia supostamente ordenada de particulas
de grafite interrompidas por algumas ilhas de material polimérico ndo condutor, pontos
brancos destacados na imagem de ampliacdo de 200x. Posteriormente, na imagem com
aumento de 1000x, foi possiwadrificar a orientacdo compacta das particulas de grafite
na matriz polimérica, parametro este responsavel por produzir uma grande area
superficial no sensor. A partir da literatura, é possivel encontrar esse comportamento do
grafite em outros materiais lpoéricos (KLUNDER et al., 2017; PERWEEN et al.,
2014) Assim, a analise morfologica mostra que as cd@rdigdtimas escolhidas para a
producdo do sensor permitiram a compactacdo aleatéria do grafite resultando em um

excelentanaterial condutor
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Figura 10: Micrografias do sensor-BBAT com ampliacdo de 200x e 1000x.

Difracdo de raiosX

A técnica de XRD foi utilizada para determinar as estruturas cristalograficas das
amostras de PBAT puro e do sensd?BAT. A Figura 1A mostra o difratograma da
matriz polmérica biodegradavel (PBATNo entanto, é claro ver que o pico intenso e
definido do grafite se destaca em relacdo aos picos do polimero (Figura 11B), validando
a cristalinidade do grafite inserido no material poliménpe tem a carateristica de uma
edrutura semicristalinéPAN et al., 2018)No difratograma do sensor flexivelRBAT,
neste caso espec?fico, ® poss?2vel observar
aos planos 002 do grafite, posteriormente com a aplicacao do difratograma € possivel
verificarosc i n c o p ido mokmemcom andulos de 14,16,8 203;232e 25,0°
(KASHI et al., 2018)
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Figura 11. Difratograma deraiosX do eletrodo flexivel ¢?BAT (A) e do
polimeroPBAT (B).

Espectroscopi&aman

A partir dos parametros otimizados do sensBBAT, foi realizada uma analise
por espectrecopia Raman, que € uma técnica muito utilizada para caracterizar materiais
a base de carbor{LUNDER et al., 2017)A Figura 12 mostra espectrdRaman para
0 sensor §°BAT, no qual é possivel verificar trés bandas caracteristicasafite gA
banda a 1344 ch que esta relacionada com a banda de distorcdo (banda D), tem origem
nos carbonos S é fortemente influenciada pela quantidade de carbono presente nesta
hibridacdo. Uma banda muito intensa em 1581!,capnhecida como banda @sta
associada a carbonos’spa terceira banda despectreem 2717 ¢, que consiste na
banda 2D de segunda ordéimet al., 2018; NAHIRNY; BERGAMINI; MARCOLING
JUNIOR, 2020) Ainda é possivel observar quespectrdiRaman apresenta umaaehio
ID/IG de 0,163, o que indica uma baixa presenca de defeitos estruturais no material
compasito de carbono e se aproxima dos valores encontrados na literatura que utilizou a
incorporacao de grafite em polime(B&UNDER et al., 2017)Portanto, o uso do grafite
com outros materiais como polimeros e o tipo de fabricacdo do compdsito que envolve
temperatura e pressdo podem estar associados a um aumento no defeito do material,

consequentemente, ha um aumento na razao ID/IG.
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Figura 12 Espectroscopia Raman do eletrodBBAT.

Propriedades Mecanicade Tracao

Os ensaios de tensdeformacdo foram realizados para determinar o
comportamento do sensofRBAT em relacdo a sua resisténcia a trad@ormacao
especifica e mddulo de elasticidade (Tabela 2). E possivel verificar uma diminuicdo de
39,4% na propriedade de resisténcia a tragdo do material compdsito com 50:50 (m/m) em
comparacdo com o polimero PBAT e um ligeiro aumento com o aumentogaadear
grafite. Para a deformacédo especifica, a diminuicdo foi ainda maior, aproximadamente
97,6% para o sensor 70:30 (m/m), ao contrario do modulo de elasticidade que apresentou
um ganho de aproximadamente 431,5% em relagdo ao PBAT. Com base nesses
resulados é possivel destacar que o material termoplastico apresentou maior resisténcia
a tracao e tensao de ruptueamenor deformacéo especifica com o aumento do teor de
material de carbono no compdsito, como esperado. No entanto, a insercao de grafite na
matriz polimérica tende a diminuir as propriedades de resisténcia a tracdo e deformacéao
especifica do material PBAT. Em comparac¢do, o médulo de elasticidade é fortemente
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aumentado, o que de fato explica o comportamento rigido do material que a grafite possui
(CESPEDES; MARTINEZFABREGAS; ALEGRET, 1996; PERWEEN et al., 2014)

Tabela 2: Resultados do ensaio de tracao obtidos para o polimero PBAT e para o

sensor gPBAT em varias propor¢oes.

Tenséo Tenséo Forca Deformacdo  Mddulo de
Amostra Méaxima Ruptura Méxima Especifica  Elasticidade
(Mpa) (Mpa) (N) (%) (Mpa)
PBAT 89+02 8,3+03 270+ 14 1615+ 92 61,0+ 85
g-PBAT 5050 5406 5007 82+08 49 +08 3277 + 298
g- PBAT 60:40 6,0+07 59+07 91+09 4,6 + 05 3939 + 315
g- PBAT 70:30 6,2+ 06 6,1 + 06 9,4 +0,9 39+03 3872 £ 189

3.3.3 Caracterizagcaanecanica e estudos de fotodegradacao

Flexibilidade do dispositivo

A propriedade de flexibilidade dcompésito g°PBAT também foi examinada
manualmenteO sensor foi submetido a varias se¢des de curvatura antes da medicéo
eletroquimica na solucéo de 5,021 Fe(CN}*“em 0,1M KCI. Em cada medida de
CV, o sensor foi submetido a uma curvatura de aproximadam&dteptr 20 vezes,
totalizanda200ciclos de flexdpa cada 10 ciclos de flexao foi realizado wollametria
A Figura BA mostra as voltametrias ciclicas obtidas para cada ciclo testado, sendo
possivel verificar que a densidade de corrente aumentou ligeiramente quando o sensor foi
flexionado, além de apresentar uma resposta inalterada para oddgl@eitexdo. Com
base nos resultados, o serapresentowma excelente flexibilidade e estabilidade apds
0 stress mecanico induzido, mantendo inalteradas as suas caracteristicas de resposta

eletroquimica.

Fotodegrad@&do
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O FTIR foi utilizado para monitzar a fotodegradacéo adetrodog-PBAT. A
Figura BB mostra os espectros do polimero, do sendeB4T e do sensor-§BAT
fotodegradado durante 96 horas. E possivel visudlenadas caracteristicde polimero,
gue estéo descritos na Tab&lao entato, concenamos em duas bandas principais para
observama fotodegradacdo. Em 2936 ¢no PBAT possui um pico de média intensidade
gue esta relacionado ao estiramerdd Ge fracdes aromaticas e um pico intenso em 1705
cm? referente ao C=0 (carbonilasp dster(TAVARES et al., 2018) A partir da
introducdo do grafite na matriz polimérica é possivel verificar que os picos analisados
tém sua intensidade enfraquecida, o que pode estar relacionado ao fato da boa
incorporacdo do grafite no polimero. Posteriormentespectrecopia domatrial
fotodegradado mostra que o pico em 2936'ctem leve deslocamento e baixa
intensidade, enquanto o pico em 1705'awsaparece, indicando que a quantidade de
PBAT foi quase totalmente fotodegradada, assim como todos os outros picos a partir de
1570 cm?, caracteristicos do PBAB&0 extintos do espeo. Além disso, ndo foram

observadas novas ldas o que sugere que ndo foram formadas novas ligacdes quimicas.

0.8 / Flexdes a
p ’ _\\’_,___/\_MW/
’ / 200¢| & |G-PBATOh :
— T S :
Z 5 2
= = [pBAT \ ///ﬂ:
l = s
g
g v
& 2936
'098' e
17057
_1q6 T T T T T J . y 2 y : >
0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm™
E vs Ag/AgCl (V) (em™)

Figura 13 Teste de flexibilidade do eletrodeRBAT, flexionado manualmente
representando 20 ciclos de flexdo de aproximadamente 180°, utilizando a téddi¢a de
em meio de 5,0x1®M Fe(CN)*“e 0,1M KCI com faixa de potencial d®,3 a +0,9V
e velocidade dearredurade 50 mV & (A). Espectroscopia FTIR do PBAT (linha preta),
do gPBAT 0Oh (linha rosa) e do-BBAT irradiado por luz UVQlurante 96 (linha azul)
(B).
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Tabela 3: Atribui¢cdes das bandae FTIR para PBAT e gPBAT.

Atribuicdes (LI et al., 2018; NAGARAJAN;
Banda (cm?) MISRA; MOHANTY, 2013; NOBILE et al.,
2018; SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998)

2957 Estiramento €H de anéis aromaticos

2845 Estiramento €H axial assimétrico

1705 C=0 (carbonih) éster

15001376 Vibragdes do esqueleto, axiais (C=C) arométic:
1250 Estiramento € da ligacdo éster

1160 Estiramento de ésteres alifaticos

1097 Esteres com ligagdo-O

1009 Anel debenzeno substituido

908 C-H aromatico

717 VibracOes de grupos metileno adjacent€si@-)

3.3.4 Comportamento eletroquimico

Comparacdo com outros tipos de eletrodos

As técnicas eletroquimicaBV e EIS foram utilizadas para determinar alguns
parametros, tais como a area eletroativa (A), resisténcia a transferéncia de ¢grga (R
a constante da taxa de transferéncia heterogénea de elekfyGasgura 14A mostra
a CV de diferentes eletrodos comerciais em comparacdo com o eletrodo composito
produzido neste trabalho, enquanto a Figura 14B mostra os graficos de Nyquist para
alguns eletrodos comerciais eetetrodog-PBAT. As medidas eletroquimicas foram
realizadas na preaca de 5 x 1M Fe(CN)®“e 0,1 M KCI porCV (taxa de varredura
de 50 mV g e faixa de potencial d€,4 V a 0,8 V) €IS (frequéncia variando de 1x10
Hz a 0,1 Hz e 10 mV de amplitude).
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Figura 14. Voltamogramas ciclicos em (A) e (B) graficos de Nyquist para o
estudo da comparacdo do comportamento eletroquimico entre os eletrodos comerciais
mais comuns e 0-B B A T : (' y-printes carbereDmopsens®y) ITO, (/) Ouro e
(V) g-PBAT.

Através da equap RandlesSevcik para um processo eletroquimico reversivel
(equacéo 1) foram determinados a area eletroativa dos eletrodos comerciais, Dropsens®
de carbono Screeprinting, ITO, Au (ouro) e o eletrodo-§BAT. Para istoa medida de
CV foi realizada numaaiixa de potencial de),3 a 0,65 V variando a taxa de varredura
de 20 a 250 mV'% utilizando 5x1¢ M Fe(CN)**em 0,1 M KCI.

O Chap mMeEO0OOL Equacao 1

Onde Ipé a corrente de pico, n € o numero de elétrons transferidos, A é area
eletroativa (crf), D é o coeficiente de difusdo d€e(CN)*emsolucio 0,10 M KCI
(7,6 x 10° cn? sY), C é a concentracdo dere(CN) - (mol cm®), e G é a taxa de
varredurgV s?). As areas eletroativas correspondentes foram 0,17, 0,32, 0,33 e 0,52 cmz,
como descrito na Tabeld para os eletrodos Dropsens, ITO, Au, ePBAT,
respectivamente. A partir destes resultados foi possivel concluir que a area
eletroquimicamente ativdo sensor ¢°BAT apresentou um aumento de 2,1 vezes em

relacdo a sua area geométrica (0,25 cm
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Tabela 4: Parametros eletroquimicos obtidos por medi¢cG&s e EIS para

eletrodos comerciais e sensePBAT. A area geométrica para Au, ITO-€BAT foi de

0,25 cnt e 0,096 cripara Dropsens.

Parametros
Sensor j (MA/cm?2) Rer(kqg Am A (cm?) k% (cm s?)
Dropsens 0,75+ 0,02 0,024 0,17 1,23x10%
ITO 0,48 + 0,01 0,083 0,32 6,10x10%
Au 0,60 + 0,06 0,062 0,33 7,86x10°
g-PBAT 0,98 + 0,11 0,005 0,52 4,55x10%

A partir do grafico de Nyquist obtida pela anéliseEd8, foi possivel encontrar

os valores Rcpara cada sensor, descrito na Taldel@s resultados mostraram uRar

inferior para o sensor-gBAT (0,005 kq

@ nem comparacido com os eletrodos

comerciais, indicando que o processo de transferéncia de elétrons € mais rapido no sensor

produzido neste dbalho. Posteriormente, com os valores de AwraRonstante de taxa

de transferéncia de elétrons heterogé(@foi determinada a partir da equacgéo 2:

Equacéao 2

Onde R é a constante molar do gas (8,314 J1dl'), T a temperatura

termodinamica (298 K), F a constante de Faraday (96485€ )naléaarea do eletrodo

do eletrodqTabelad), e C a concentracio de espécies eletroativas P31L0Como

esperado, o vald® obtido para a unidade do senggPBAT ¢é significativamente maior

em comparagao com 0S sensores comercisis) que 0 sensor fabricado possui maior

atividade eletrolitica, consequentemente maior o valor da sua constante

3.3.5 Desempenho eletroanalitico para detec¢cao de HQ

Estudo depH
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J (mA/cm?) e

A influéncia do pH foi investigadpor CV utilizando HQ 0,75 vl em PBS 0,M
com um intervalo de pH de 3,0 a 8¢g@mo apresentado na Figura 1®Aconcentracao

mais elevada de Hm meio mas acido afeta a capacidade de adsor¢do dgBESA

et al., 2020) Além disso, a HQ apresenta processos redox acoplados a prétons, onde é

possivel notar uma mudamgQo potencial de pico anddico para valores mais positivos em

condicdes acidas com udecréscimgroximo de 59 mV/pH néaixa de valores de pH

entre 3,0 e 7,0 (Figa 18B), o que compreende a transferéncia da mesma propor¢ao de

elétrons e prétons. Para digéio analitica 6tima, o pH = 7,0 foi escolhido neste trabalho,

pois a HQ continua protonada, uma vez que a molécula tem valor de pKa igual a 9,85

(LIU et al., 2022; PROMSUWAN et al., 20214lém disso, essa condi¢cao proporciona

seletividade (baixo potencial) para deteccdo de HQ e alta detectabilidade (maior

intensidade de corrente)) uso desse pH tambéfai utilizado por outros autores que
detectaram HQABUGAZLEH; ROUGEAU; ALI, 202Q XIN et al., 2020; ZHOU et al.,
2020)

1.2 0,45
0,9 4
0.40

9 A A
0,6- \
= 0,8 4 Y L 0.35
0,0+ 2 67 \o 0,30
= 2
= Q\ ® Lloas
0,61 0,6 4 Y i
/ - 0,20
0,5 [+ o
12— T T y y r r ’ ’ ’ —1 0,15
0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 3 i 5 6 B 8
E vs Ag/AgCl (V) pH

Figura 15: Estudo de pH po€V para HQ 0,75 Ml numa solucdo PBS OMI,
pH (3,08,0), utilizando o sens@PBAT (A). Grafico comparativo entre a densidade de
corrente ) e o potencial (E) versus pH (B). (Condic@é. velocidade de varredura: 50

mV s e intervalo de potencial d8,3 V a 0,9 V).

Deteccao Eletroquimica de HQ

A curva analitica para a deteccdo de HQ foi efetuadangaiidas deDPV em

triplicata (n = 3), variando de 04 1,4 nM, Figura 16A. A curva analitica apresentada
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na Figura 16B mostra que a densidade de corrente aumentou linearmente com adicdes
sucessivas de HQ (0,1 a 1,4 Assim, obtivemos um valor de sensibilidade e regresséo
linear (R?) iguais a 0,41 (mA cfr (mM)* e 0,998, resptivamente. A Figura 16C

modra a reacao de oxidagao da HQ para gerar uma quinona. Este comportamento pode
ser explicado pelo fato de que a HQ estéa protonada a pH = 7,0 (valor pKa dé.8,85)

et al., 2022; XIN et al., 202® o grupo hidroxilo ligado ao anel aromatico ser eletro
oxidado, libertando dois protons e dois elétrons para produzir a quiM&NDONCA

et al., 2017; XIN et al., 2020)

O limite de deteccao (LD) e o limite de quantifida (LQ) foram calculados de
acordo com o método de Miller e MillEDE LIMA et al., 2020a; MENDONCA et al.,
2017; ZIEGEL, 2004)O LD e o LQ foram de 1,01M e 3,4 M, respetivament, 0 que
permitiu a utilizacdo do eletrodo-RBAT para a deteccdo de HQ em baixas

concentracoes.

v=4,182E4 x + 1,577E"5
R = 0,998

02 0,0 02 0.4 0.6 0,0 04 0.8 1.2

E vs Ag/AgClL (V) Concentragiio (mmol L)
2e +2H'
OH O
Hidroquinona Quinona

Figura 16. Resposta eletroquimica para a deteccao de HQ obtida por DPV em
PBS 0,1IM (pH=7,0) utilizando o sensor eletroquimicéd®BAT com uma concentracao
de 0,1 a 1,4nM (A). Curva de calibracdo obtida para a deteccdo dedd@sidade de
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corrente ersusconcentracados analitogB). Reacao de oxidacao do HQ para gerar uma

guinona (C).

Reprodutibilidade

Os estudos de reprodutibilidade foram efetuados atravésedalas deCV em
5x10%M de Fe(CNy®*em KCI0,1M numa faixa de potencial 8,3 a 0,9 V com uma
velocidade dearredurade 50 mV & utilizando o eletrodo-@°BAT. Nareprodutibilidade
(Figura 179, verificorse um desvigadrao relativo (RSD) de 4,5% para a corrente de
pico (n =10). Este valor indicana reprodutibilidade adequada do processo de &ajéic

do sensor para fins analiticos.

1,2-
0,6-
s
2
< 0,0
= Eletrodos
~ —_
H — )
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—
—
-1,2 1 :‘1’0
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
E vs Ag/AgCl (V)

Figura 17: Estudos de reprodutibilidade com diderentessensoresle g-PBAT.
Condicbes: ACV foi medida em solugdo de KCI OM contendo 5,0 x 1M de par
redox Fe(CNy**a uma velocidade de varredura de 50 ri\é som faixa de potencial
entre-0,3a 0,90 V.

Estudo de seletividade e andlise de amostras reais

Para o estudo da seletividade, algumas moléculas que podem interferir na deteccao
de HQ foram investigadas pela técnica DPV em solucdo de PB% (b = 7,0) e as

concentracfes damssiveigspécies interferentes, tais cooabeco] paraquat, cloreto de
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sodio, &cido ascorbico, carbonato de célcio, &cido uricoler@fenol foram fixadas em

0,6 mM. Estas espécies foram escolhidas por serem interferentes comuns em amostras
farmacéuticas e/ou ambientais. A g 18 mostra os perfis DPV para cada uma das
possiveis espécies interferentes, e, portanto, € possivel observar que dp€reas @
clorofenol apresentaram processos eletroquimicos na faixa de potencial de deteccdo da
HQ, com valores significativos para a densidade de corrente. No entanto, a@has o
fornece interferéncia significativa, devido ao seu valor de potencial de pico (0,23 V) estar
préximo do HQ (0,12 V), como esperado devido a semelhanca entre as suas estruturas

guimicas.

0.4 - Catecol
Paraquat
Acid ascorbic
— Cloreto de sodio
A 0,31 Carbonato de calcio
£ g
) Acido drico
~
« 2 - clorofenol
é 0,2 4 Hidroquinona
H
0,1 -
0’0 T / ] ] ] = T__-__-———'—’
0,2 0,0 0.2 0.4 0,6 0.8

E vs Ag/AgCl (V)

Figura 18 Estudos de seletividade realdos por DPV paraCC, Paraquat,
Cloreto de sodio, Acido ascorbico, Carbonato de célcio, Acido Urictgréfenol e
Hidroquinona a 0,6 M de cada espécie interferente, utilizando as condi¢cdes analiticas

otimizadas.

Para justificar a eficacia do sensoséevolvido, o ¢°PBAT foi utilizado para
detectar HQ em amostras reais de pomadas utilizadas para tratar manchas na pele, como
o melasmgHSIEH et al., 2014; MAHJOUR et al., 202@®@) valor rotulado informado
pelo fabricante € de 40 mg/g de HQ e o método proposto encontrou 37,1 + 1,0 mg/g
(N=3). Além disso, foi realizado um protocolo de adicdo e recuperacdo na amostra de
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pomada e oPBAT forneceu recuperacdes que variaram de 91(M &% em amostras

reais, demonstrando a precisdo adequada do método proposto.

3.4Conclusio Parcial

O presente capitulo apresenta a fabricacdo, caraterizacao e aplicacdo de um novo
sensor composito descartavel e de baixo custo baseado em uma matrizigaolimér
biodegradavel (PBAT) e microparticulas de grafite. A andlise feita por microscopia
eletrbnica devarreduramostra um material compdsitbomogéneoe poroso, que
proporciona um aumento da area ativa. Caracterizagdézadagpor Ramare angulo
de cont#o, comprovam a excelente adesao do grafite a matriz polimérica. O material
composito demonstra flexibilidade adequada com resposta eletroquimica estavel a pelo
menos 200 curvaturas de 180°. E importante destacar as caracteristicas de
degradabilidade do Beor descartavel avaliadas por estudos de fotodegradacao realizados
por luz UVC e acompanhados por andlises FTIR, onde a matriz polimérica do sensor foi

fotodegradada em 96h.

Sob condicBesotimizadas o sensor flexive-PBAT mostrou uma excelente
atividace eletroquimica para deteccdode HQ pelo método DPV, exibindo um
comportamento linear na gama de concentragdes de 0,1 aM,dom um LD de 1,01
UM e LQ 3,4puM. O sensog-PBAT apresentou boa flexibilidade e reprodutibilidade
(RSD de 4,5%)A partir dos resultados obtidos conefd que o0 sensor compdsito

fabricado pode ser uma excelente alternativa para analises descaegwaisentes.
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CAPITULO 417 Artigo 2: Determinagacsimultanea de Catecol e Paraquat usando um

eletrodo flexivel de PBAT e grafite modificado pela técnica de filmes finos LbL com

nanoparticulas de ouro e ftalocianina de cobre-RBAT/AuUNP/CuTsPc)
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PBAT e grafitepreviamente caracterizado no capitulo®n sua superficie modificada com

filmes LbL deftalocianina de cobre e nanoparticulas de ouroyificar seu desempenho.

Este capitulo esta estruturado inicialmente por uma introducdo com base na literatura sobre

fabricacdo de sensores a base de polimeros e modificacdo de superficie por Lbh,deeguid

metodologia, resultados e discussfes e conclusdes parciais.

4.1 Introdu ¢ao

da agua e do solo tem sido causada pela eliminacdo de poluentes gerados pela fabricacao

de medicamewss, pesticidas, cosméticos e outros contaminantes emer{&RiggJO
ANDREOTTI et al., 2019; NASIR et al.2018; XIN et al.,, 2020)Dois poluentes

interessantes, ambos causadores de danos a salde e ao meio ambiente, foram utilizados

O Capitulo 4 consiste no desenvolvimento do sensor eletroquimico a base de polimero

Atualmente a poluicdo ambiental € um dos maiores problemas, e a contaminagao

neste estudo. O catecol (1,2 dihidroxibenzeno) é muito utilizado para a producdo de

conservantes, corantes, estabilizantegjogidantes e cosméticos, além de ser um

composto altamente toxico para a saude humana, podendo afetar principalmente a fungéo

hepética e causar fadiga e dores de cabeca, além de estar presente no solo(®Ba agua

SA et al,, 2020; SUN eal.,, 2013; XIN et al., 2020)Outro poluente presente
principal mente nos si st edmet4,adfiphidnio), wmo s

defensivo agricolaitilizado para controlar ervas daninhas, com caracteristicas de ser

altamente toxico para os seres humanos e animais, podendo causar danos no figado, nas
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fungBes respiratérias e cardiaddASIR et al.,, 2018; RASHIDIPOUR et al., 2021;
SAYYAHMANESH et al, 2016) A producdo destes poluentes levou ao
desenvolvimento de métodos de analise de deteccédo simples, patasdetivos para
garantir a seguranca e a protecao da saude dos seres Vvivos.

Ja existem métodos tradicionais de deteccao simultdnea de analitos, como a
cromatografia, a espectrometria de massa e a quimiolumines¢€hdiat al., 2016;
HALLAJ et al., 2015; HU; CHEN; CHEN, 2021; KRUUSMA et al., 2021; LIU et al.,
2020c; MARINAS et al., 2010; MARRUBINI et al., 2005; ZHO&1 al., 2020) No
entanto, estes métodos sdo dispendiosos, requerem tratamento das amostras e geram
geralmente residuos de solventes. Os métodos eletroquimicos, por sua vez, se destacam
por serem faceis de manusear, produzirem uma resposta rapidetagas de pré
tratamento, e apresentarem sensibilidade suficiente para detectar concentracdes na ordem
das ppb (partes por bilido) ou ppt (partes por tril[BINGKAEW et al., 2021; PANG
et al., 2020) Por outro lado, a aplicacdo de materiais poliméricos na fabricacdo de
sensores eletroquimicos tem vantagens como o fato de serem flexiveis e faceis de obter
comercialmente(DIAS et al., 2019b; KONGKAEW et al., 20217 utilizagdo de
polimeros com materiais carbonosos tem um grande potencial devido as suas
caracteristicas mecanicas, térmicas e eléctfRARSAN; GHICA; BRETT, 2015; HAI
et al., 2020; JI et al., 2020)\ busca cientifica por novos materiais pamraducéo de
eletrodos capazes de detectar simultaneamente moléculas poluidoras do meio ambiente
tem aumentado nos ultimos anos, devido a necessidade de analises rapidas e eficientes no
menor tempo possivel. O objetivo deste trabalho foi desenvolver uor ségtsoquimico
produzido a partir de uma mistura B8AT) e grafite,e posteriormentemodificar a
superficiecom um filme LbL de ftalocianina de cobreetrassulfonadqdCuTsPc) e
nanoparticulas de ouro (AuNPg).modificagéo foi feitapela técnicd.bL que consiste
na deposicdo alternada de materiais de cargas op@Ead.IMA et al., 2021b;
FERREIRA et al., 2019)utilizando quantidades minimas de materiais, permitindo a
producdo de um sensor cqropriedades como baixo custo, boa estabilidade, tempo de
resposta rapido, baixo limite de deteccdo e boa seletividade para alguns possiveis

interferentes.

O sensor modificado com técnica LbL foi caracterizadid=TIR, SEMe angulo
de contato. As propriedies eletroquimicas do sensor foram estudadas\perElS, e a

deteccédo simultdnea @£ e PQoor DPV) para verificar a viabilidade do sensor. O sensor
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produzido foi submetida andlise eletroquimica com amostra de agua da torneira

contaminada com os aitab.

4.2 Experimental
4.2.1 Materiais

A CuTsPg o cloridrato de poli(alilamina) (PAH, MW ~ 17500 grplo cloreto de
potassio (KCI), o cloreto de ouro (lll) thidratado (HAuCY.3H.O) e o borohidreto de
sodio (HiBBNa) foram obtidos comercialmente na SigAldrich. Os analitos utilizados
para a deteccdo, CC e PQ também foram obtidos comercialmente daASilgicta
Todas as solucdes foram preparadas com agua ultrapura (Sartorius Weighing

Technol ogy, Al emanha) com uma resistividade

4.2.2 Sintesala nanoparticula de Au com PAH

As nanoparticulas de ouro foram sintetizadas e estabilizadas em PAH-BARN)P
de acordo confALENCAR et al., 2009)como ilustrado na Figuréd1Resumidamente,
a solucdo de NaBH(1,0 mL a 1x1& M) foi adicionac gota a gota a uma solugéo
contendo PAH (1,0 mL, 1x10M) e HAUCL (1,0 mL a 1x16¢ M) a pH 3, a mistura foi
agitada durante 3fin. As AUNRPAH foram lavadas por centrifugagdo a 3500 rpm
durante 10min com agua ultrapura quatro vezes e secas temperatura de
aproximadamente 8°C durante 2 dias. As AuRRs$1 exibiram uma coloracao
avermelhada, carateristica da formacédo de nanoparticulas de ouro, com um diametro na
faixa de 913 nm.(ALENCAR et al., 2009; MERCANTE et al., 2015)

%MBH4

Agitador

\30 min  —)

Solucdo de
PAH e HAuCI,

Figura 19. Esquema para preparar a sintese de ABNA.

Fonte: Autoria propria.
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4.2.3 Modificagdo do sensag-PBATsensormpela técnicd.ayer by Layer

O substrato ¢’°BAT foi produzido misturando proporgdes 70:30 (grafite:PBAT) em
10 mLde cloroférmio e finalizado por evaporacao do solvente (como descrito no capitulo
3). A modificacédo do etrodo de gPBAT foi realizada utilizando filmes LbL a partir de
imersbes em solugbes de carga oposta para construir camadas alternadas de filmes
nanastruturados. A solugdo de CuTsPc foi preparada a 1,0 rig/enquanto a
suspensao cationica de AuNAH foi utilizada tal como sintetizada, sem qualquer
diluicdo ou procedimentos adicionais. A Fig@@A ilustra os procedimentos para a
fabricacdo da ardietura LbL (AuNRPAH/CuTsPc), onde n representa o numero de
vezes. O substrato deRBAT foi primeiramente imerso em solucao de AulREH por
30min. Depois disso, o0 substrato foi submetido a uma etapa de lavagem por imersédo em
agua ultrapura durante 3@gindopara remover o material fracamente adsorvido e evitar
a contaminacgdao cruzada. Em seguida, foi imerso numa solucao gec@ufante 5min,
seguido de outra fase de lavagem. Estes p&ssoarepetidos para controlar o nUmero
de camadade peliculado filme com arquitetura findAuNP-PAH/CuTsPc)nA Figura

20B representa a arquitetudealizado do filme Lbldepositadsobre o sensorBBAT.

= = . :
|- E | g g-PBAT
g-PBAT e I Q s | (AuNPs-PAH/CuTsPc)n

AuNP-PAH Agua  CcuTsPc Agua

(30 min) Ultra pura (5 min) Ultra pura
(30 sec) (30 sec)

AuNPs-PAH <> {J CuTsPc

o YA

Arquitetura (AuNPs-PAH/CuTsPc),

Substrato

Figura 20: Esquema do procedimento para modificar os eletrodosRI2AJ com
filmes LbL de AuNPs CuTsPcjy. (A); Representacao da arquitetura idealizada do filme
modificado por LbL (B).
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Fonte: Autoria propria.

4.2.4 Caracterizagéo

A molhabilidadedo sensor ¢°BAT e gPBAT/(AuUNPsPAH/CuTsPcj LbL foi
medida pela técnica da gota séssil num goniémetro Ramé Hart (modl0)1dtin agua
deionizada. Para cada amostra, foram depositadas trés gotas de liquido em diferentes
pontos da superficie, cada umam 10 medi¢cdes do angulo dentato Os resultados
corresponderam a uma média de 30 medicbes. O estudo da morfologia foi investigado
por SEM modelo TM3000, com uma tensédo de aceleragao aplicada de 15 kV. Para a
caraterizagdo estrutural, o sensoPBAT e g-PBAT/(AuNPsPAH/CuTsPc) foi
utilizado um espectrofotometro FTIR Thermo Nicolet Nexus 470 em modo de
reflectancia %, utilizando 126irredura, resolucio nominal de 4,0 ¢pma faixa de 4000
a 400 cnt,

4.2.5 Medidas Eletroquimicas

As medidaseletroquimicas foram realizadas num potenciostato/galvanostato da
AutoLab modelo PGSTAT30 (Eco Chemie, Utrecht, Paises Baixos), utilizando uma
célula eletroquimica de trés eletrodos, Ag/AgCl de referéncia (3 M KCI), de platina como
auxiliar (1,0 cm) e gPBAT ou g-PBAT modificado com filme LbL como eletrodo de
trabalho, que tinha um lado selado com fita adesiva. As medida¥ fitgam realizadas
de-0,2 V a +0,6 V com uma taxa de varredura de 50 rh¥ as medidas d&lS foram
realizadas com 10 mV de antplile e 16 a 1G Hz de frequéncia. As caracterizacbes
eletroquimicas foram realizadas na presenca de 5 MBe(CN)%** contendo 0,1 M
KCI como eletrodo de suporte. A técnica DPV foi utilizada para detectar os analitos, bem
como para fazer o estude ¢H, numa faixa de potencial &9 V a +0,6 V com uma
amplitude de 5 mV e um tempo de modulagdo de 1 s. As mesmas condi¢bes foram
utilizadas para efetuar a andlise de amostras reais. O eletrdlito de suporte consistiu numa
solucéo 0,1 M de tampao fosfgBS) preparada a pH 6. Além disso, foram estudadas
diferentes substancias analiticas para verificar a seletividade do sensor com a adicao
individual de &cido ascorbico, &cido urico, lactose, atrazina e hidroquinona (0,75 mM em

solucdo PBS) como espécpastencialmente interferentes.
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4.3 Resultados eDiscussio
4.3.1 Sintese da nanoparticula de Au

A Figura 2LA mostra o espectrde UV-Vis antes e depois da reducdo da
suspensao de ouro. Antes da reducam borohidretpforam observadas bandas a ~ 320
nm atribuidas aoion [AuClsjd (MUTTAQIN; NAKAMURA; SATO, 2015;
YONEZAWA; KUNITAKE, 1999), que desapareceram apés a reducdo. Em seguida, foi
observada uma banda devida a ressonancia gfaarem 520 nm(ZHOU et al., 1994;
ZHU et al., 2003) A caraterizacao eletroquimica das AuNFsH depositadapela
técnica LbLno sensor g°BAT foi verificada poCV em tampéo pH,Zigura 4B, tendo
sido observada uma ligeira ondulacéo no potencial ixiapadamente 0,5 V, que pode
estar relacionada com o polieletrélito PANAZIR et al., 2021; WAGERS; CHUI;
ADEM, 2014)

@ 0,75 @ 0,5
—— HAuCl, 0,0 4
AuNPs-PAH

= o 057
g B

‘-g ~ _]’0 -
= <
g g

= = -15-

2.0+ —— g-PBAT/AuNPs-PAH
-2’5 -
300 400 500 600 700 800 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
Comprimento de onda (nm) E vs Ag/AgCl1 (V)

Figura 21. Espectrosde UV-vis para o sal de ouro (HAuffle a para as
nanoparticulas estabilizadas com PAH (Aulf2dd) (A). Voltametria ciclica de AuNP
PAH depositada no sensoiPBAT, em tampao fosfato pH(B). (Condicdes: intervalo
de potencial de0,9 V a +1,0 Ve velocidade de varredura de 50 m¥.s

4.3.2 Estudo da arquitetura e bicamada

Para verificar se o0 sensor com a superficie modificada com o filme
nanoestruturado apresentou efeito na deteccdo, forantadbsi filmes com e sem
nanoparticulas e os resultados foram obtidosQbkFigura 2A) e EIS (Figura 2B),
realizados em uma solucgéo padréo de sonda redox de E&(tddm concentracio de
x 102 M em KCI0,1 M. Os valores de densidade de corrgit(am 1,15 + 6,15 x 10
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e 0,43 + 2,48 x 1B(mA/cm2) com valores dBcr iguais a 0,005 e 0,008 &) para
AUNPsPAH/CuTsPc e PAH/CuTsPeespectivamente-oi obtido uma resposta redox
significativa e ben definida para o filme LbL, portanto, um efeito sinérgico entre AUNPs

e CuTsPc facilitou o processo oxidativo entre a superficie do sensor e a solugéo
eletrolitica (CESPEDES; MARTINEZFABREGAS; ALEGRET, 1996; JANEGITZ;
CANCINO; ZUCOLOTTO, 2014) consequentemente, apresentou uma melhoria

significativa na t&a de transferéncia de elétrons.

@ 15 @ 1,0
g-PBAT/AuNPs-PAH/CuTsPc °
1,04 g-PBAT/PAH/CuTsPe @ g-PBAT/AuNPs-PAH/CuTsPc
’ 0,8 - @ g-PBAT/PAH/CuTsPc o
_
E 05 = )
g E 06 @ o
* ] o
s 00 g o ©
= 9
- >~ 0,4 °0
-0,5 N Q%
0,2 1 5o
1,0 4
1,54~ . . . 0,0
0.2 0,0 02 04 0.6 00 01 02 03 04 05 06 07
E vs Ag/AgCl (V) Z' (KQ em?)

Figura 22 Voltamogramas ciclicos (A) e grafico de Nyquist (B) das arquiteturas
com e sem nanoparticulas de ouro. Condig@¥sfoi usado em uma faixa de potencial
de-0,2 V a +0,6 V com uma taxa de varredura de 50 M\EES foi usado em uma faixa
de frequéncia de 0,1 Hz a 1XHz. Todas as medi¢des foram efetuadas em KCI 0,1 M e
Ks[Fe (CN)] 5,0 x 10° M.

O crescimento do fihe de LbL no sensorBBAT foi verificado a partir da técnica
eletroquimicaCV. Ege estudo permitiu analisar o comportamento do sensor quando
foram adicionadaasbicamadas. A Figura3A mostra os voltamogramas ciclicos para
os filmes de LbL com 3, 5 elficamada® para o sensor sem modificacdo com valores
de densidade de corrente iguais a 1,15 + 0,03; 0,63 + 0,03; 0,52 =+ 0,05 e 0,71 £ 0,02
(mA/cm?), respectivamentee Rets de 0,009 + 0,005; 0,013 + 0,007; 0,017 £ 0,002 e
0,047 £ 0,015Kgq ¢ mi¢spetivamente Figura BB. Os resultados mostraram que
apenas 3 bicamadas foram suficientes para melhorar a superficie do 4eB#dr, gue
apresentou maigre menor Ry. A partir da quinta bicamada foi possivel verificar uma

diminuicéo na transferéncia detons. Este resultado sugere que o armazenamento de
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carga através da dupla camada elétrica que se formou pela presenca do filme LbL se
tornou mais resistivfLE; KIM; YOON, 2017; NAZEER et al., 2020Portanto, 0 ¢
PBAT/AuNPsPAH/CuTsPcj apresentou o melhor resultado eletroquimico e as demais
medidas e caracterizagcBes eletroquimicas foram realizadas nesta arquitetura, assim o

sensor ¢PBAT modificado com o filme (AuNPBAH/CuTsPc) foi denominado g
PBAT/AuUNP.

J (mA/cm?)

Q.-
1,0 —— 3 Bicamadas @ 3 Bicamadas *]
—— 5 Bicamadas @ 5 Bicamadas o
7 Bicamadas 0,60 7 Bicamadas o
0,51 ——gPBAT @ g-PBAT 9 o
—_ ] o
g 0,45 o 9
0,0 - = i
2y 0301 o?
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Figura 23 Voltamogramas ciclicosd) e graficos de Nyquist (B) paraBBAT e
g-PBAT(AuUNPsPAH/CuTsPc) com n = 3, 5 e 7 bicamadas e apend2B@4T. As
medicdes foram efetuadas em solucdo de KCI 0,1 M contendo 5;OM d6 par redox
K3[Fe(CN)}] numa faixa de frequéncias de 0,1 Hz a 100 kHz, em circuito aberto para
cada eletrodo. Para asalisesde CV, a faixa de potencial foi d®,2 V a +0,6 V, com
uma velocidade de varredura de 50 m¥ s

4.3.3 Caracterizgao

Angul o de contato

Paraverificar a alteragdo daolhabilidadedo sensor produzido foram realizadas
medidasdo angulo de contato com a &gua. Na Figedaé possivel visualizar o
comportamento dos materiais na presenca de agua, PBAT (A), gdPBAT (B) e
sensor gPBAT/AuNPs(C) com seus respectivos valores de angulo de contato. A insercao
do grafite na matriz polimérica PBAT ocasionou um aumento no angulo. Esse

comportamento permite entender que houve um aumento na for¢ca de coeséo, que busca
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contrair a queda até uma superficemgpétrica minima, sendo a forma geométrica que
possui uma menor relacdo area/volume. O PBAT apresentou angulo del824um
carater ligeiramente mais hidrofilico, valores proximos consistentes com analises
anteriores que caracterizaram a superficigalémero. O sensa-PBAT mostrou um

valor de angulo maior, 96;60,3°, indicando um aumento no carater hidrofébico do

material.

O comportamento da hidrofobicidade do sensor modificacl®B@T/AuNP)
apresentou menor valor do angulo de contato compar@doos outros dois materiais
(PBAT e sensor °BAT), atingindo 69,7° = 0,1°. A modificagdo com o filme
nanoestruturado indicou que houve uma reducédo na forga de coesdo. O menor valor do
angulo de contato atribuido ao filme LbL era esperado devido aos @iesiais
utilizados (PAH e CuTsPc), que apresentaram caracteristicas hidrofilicas devido as
numerosas interacfes de ligacdo de hidrogénio entre grupos de anhNiifs (
correspondentes aos polieletrélitos PAH e grupos hidreQiH) da agugdDE LIMA et
al., 2021b; SUEGAMA; AOKI, 2008)Esta moditac¢ao proporcionou uma melhor

interac&o entre sensor e meio aquoso no qual as medi¢des foram feitas.

96,6 + 0,3

Figura 24: Foto da gota utilizada para medir o &ngulo de contato realezada
PBAT (A), sensofflexivel g-PBAT (B) e sensor ¢°BAT/AuNPs(C).

Microscopia Eletronica de Varredura

A partir da analise morfologica é possivel observar que o setRBAT possui
uma morblogia ordenada de particulas de grafite interrompidas por algumas ilhas de
material polimérico ndo condutor (FigurébA), ou seja, alguns pontos brancos
destacados na imageBntretanto, a alta porosidade e presenca de cavidade na superficie
do sensor caada pelas particulas de grafite criou uma morfologia irregular, como pode
ser observado ngigura 5B, o que consequentemente contribuiu para o0 aumento de

locais ativos, por exemplo, aumento da area eletrogvaJNDER et al., 2017,
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PERWEEN et al., 2014Deste modo, a analise morfolégica mostra que as condi¢cfes
otimas escolhidas para a producdo do sensor permitiram compactacao aleatoria do grafite

resultando em um excelente sensor eletroquimico.

A Figura BC mostra a imagerSEMparao sensor com a supecfé modificada
com o filme LbL g-PBAT/AuNPs, entretanto, € possivel verificar que ndo houve
mudancas significativas na morfologia apos a funcionaliza¢ao, pois os filmes depositados
estavam em escala nanométrica e devido a limitacdo do equipamento néssioelp

verificar ou analisar qualquer diferenca.

2020/09/17 11:06 H D8.1 x1.0k 100 um

Figura 25:. Micrografias do sensor-BBAT com ampliacdo de 200x (A) e 1000x
(B); e micrografia do sensorBAT/AuNPs 1000x (C).

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fo(FEIR)

A analise por FTIR foi utilizada para caracterizar o polimero PBAT e 0s materiais
fabricados com grafite e o filme nanoestruturado. A Fig@é/ mostra o espectro do
polimero, onde é possivel visualizas bandas caracteristicas, no entanto, nos
concentraras em duas faixas principais para apresentar essas bandas, e, posteriormente,
a diferenca entre os espectros do PBAT e-8@B4T/AuNP (Figura26B). Em 2936 cm
1 o PBAT tem uma banda de intensidade média que esta relacionada céinde C
fracBes aromaticas uma banda intensa em 1705 ‘craferente a C=0 (carbonilas) de
éster(TAVARES et al., 2018)

A introducdo do grafite na matriz polimérica, espectro da Fi2aBg curva azul)
gue corresponde a 70% em massa, resultou em uma reducédo de intensidade dos grupos
funcionais do PBAT. Estaltaracdo € relacionada a boa incorporacdo do grafite no
polimero. Além disso, ndo foram observadas novas bandas, sugerindo que ndo foram

formadas novas ligacdes quimicas no compoésitoFigara 26B, tambémé possivel
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analisaro espectro obtido para o senspPBAT modificado com filme LbL (g
PBAT/AUNP). Nesse filme foi possivel observar uma banda larga na regido de 3300 cm
! devido ao estiramento do-N (NH*) e GH da PAH (AuNP estabilizador)
(BONAZZOLA; CALVO; NART, 2003) A banda em1633 cm' é atribuida as
deformagBes assimétricas de ¥H (CESPEDES; MARINEZ-FABREGAS;
ALEGRET, 1996)
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Figura 26: Espectros de FTIR para o polimero PBAT (A) e para os materiais
fabricados com grafite e filme nanoestruturgelBAT/AuNP (B).

4.3.1 Comportamento eletroquimico

O comportamento eletroquimico do sensor modificadd®BAT/AuNP) foi
investigado por técnicas eletroquimicas @¢ e EIS em solucdo de 5 x OM de
[Fe(CN)]**em 0,1 M de KCI. Através da equacio de Rar8kgik, foi possivel obter
parametros como a a@eletroativa (A), a resisténcia a transferéncia de carga éRa

constante da taxa de transferéncia heterogénea de elek@bes (
0 Chp ap T £ 6O 6L
Sendo Ip a corrente de pico, n o numero de elétrons transferidésa Area
eletoativa (cnf), D o coeficiente de difusdo de [Fe(GN)* em solucgéo de KCI 0,1 M
(7,6 x 10° cn? s?), C a concentracdo de [Fe(GNY* (mol cni®) e v a velocidade de

varredura (V $). Tal como descrito na Tabebaa area eletroativa correspondentegdo

PBAT/AUNP apresentou um aumento de 48,07 % em relagéo ao sensor sem modificagéo,
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além disso, a area eletroquimicamente ativa do serB&AJ/AuNP apresentou um

aumento de 3 vezes em relacio a sua area geométrica (6)25 cm

A partir do gréafico de Nyquisobtido peloEIS, foi possivel encontrar os valores
de Ret para cada sensor (Tabé&a Os resultados mostraram uratRnais baixo para o
sensor PBAT/AUNP (0,071kgq &) ram comparacdo com o eletrodo ndo modificado
(0,107kq A nndicando que o processo de transferéncia de elétrons foi mais rapido no
sensor ¢PBAT/AUNP. Subsequentemente, a constante da taxa de transferéncia de

elétrons K°) foi determinada a partir daj@agécabaixo

~

Q

Em que R é a constante molar do gas (8,314 J'rkd), T a temperatura
termodinamica (298 K), F a constante de Faraday (96485 &) noé a area do eletrodo
(Tabela5) e C a concentragdo de espécies @dditras (5 x 168 mol cni®). Como
esperado, o valor dé&® obtido para a unidade de sensoiPBAT/AuNP foi
significativamente maior em comparagao com o sensor sem modificacao, indicando que
a atividade eletroquimica foi maior para o sensor modificado ddmeonanoestruturado
deg-PBAT/AuUNP.

Tabela 5: Parametros eletroquimicos obtidos poedidas deCV e EIS para
eletrodos com e sem modificacéo da superficie. As areas geométricas foram de? 0,25 cm

para ambos os eletrodos.

Parametro
Sensor j (MA/cm?) Rer(kq Am  A(cm?) k% (cm s?)
g-PBAT 0,87 +Q14 0,107 0,52 9,06 x 10%
g-PBAT/AuNP 1,16 £ Q11 0,071 0,77 1,02 x 103

4.3.2 Desempenho eletroanalitico do sens@®BAT/AuNPs para deteccéo simultanea
de CCe PQ

Estudo de pH
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O estudo de pH foi investigado para analisar o comportamento quimico dos
analitos, para tanto, a técnica eletroquimica DPV foi utilizada em uma faixa de pH de 2,0
- 8,0. A Figura27A apresenta o comportamento do CC na faixa de pH escolhida, Na
literatura éreportado que o CC possui pKa igual a(8ONG et al., 2019; ZHAO et al.,
2018) A partir dessa informacdo podemossetvar que esta molécula mostrou uma
mudanca no potencial de pico de oxidagao, se movendo negativamente com o0 aumento
do pH. Esse fato pode estar relacionado ao seu valor de pKa, onde abaixo desse o analito
se encontra em sua forma protonada. Na FigitBaé possivel verificar que entre os pHs
utilizados, o pH 6, se destacou apresentando uma melhora notavel no valor maximo da
densidade da correntg),( diferentemente dos outros pHs, que possivelmente a
transferéncia de elétrons foram dificultadas, reduzandéiciéncia da reacd&ONG et
al., 2019; ZHAO et al., 2018)

Para a molécula de PQ, o estudo foi realizado inteindanem sua forma
desprotonada, Figui2/C, pois o valor de pKa é igual a z€dE SOUZA et al., 2021;
KALINKE et al., 2016) Assim, é possivel observar a partir dos voltamogramas de DPV
que, o perfil de reducdo deste analito esta em torn®d® V para todos os valores de
pH, mudando suavemente para potenaigdss positivos nos valores de pH 2,0 e 3,0.
Entretanto, foram observadas diferencas nas intensidades de densidade de corrente, onde
o pH 6,0 mostrou uma melhor resposta eletroquimica, FRjida Portanto, tanto para
CC quanto para o PQ, foi observado queH 6,0 € o pH ideal para realizar a deteccao,
pois ambos 0s analitos apresentaram maior densidade de corrente, indicando que os
elétrons estavam diretamente envolvidos no processo redox eletroquimico
(NEMATOLLAHI et al., 2009) De tal modo, @H 6,0 foi escolhido neste trabalho como
condicdo analitica idealpois proporcionou seletividade (baixo potencial) e alta
detectabilidade.
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Figura 27. Perfis DPV para CC a 0,75 mM (A) e para PQ a 0,75 mM (C) em
solucédo 0,1 M PBS com faixa de pH de 2,0 a 8,0, utilizando o sefRBATG/AUNPSs.
Efeito do valor de pH na densidade da correjte picos de potencial anddico para CC
(~ +0,28V) (B) e PQ (~0,75V) (D). (Condigbes DPV: taxa de varredura: 50 mly s
amplitude 0,08 e faixa de potenci@l9 V a 0,6 V).

Determinacdo simultdnea de CC e PO em eletrode88T/AuNPs usando DPV

Esta secéo foca na determinacdo simultanea das moléculas de CC e PQ utilizando
o sensor modificado com o filme nanoestruturado AURREI/CuTsPc empregando a
técnica voltametria de pulso diferencial, e, portanto, os parametros foram otimizados

conforme desito na Tabeld®.
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Tabela 6: Parametros otimizados na técnica eletroquimica DPV para deteccéo

simultanea de CC e PQ.

Parametro Condicao
Amplitude 0,1V
Step 0,01V
Velocidade de varredur: 0,05V

Apoés a otimizacdo dos parametros foi construida a curva de calibracdo dos
analitos em uma faixa de concentracdo de 100 a 2000 uM em tampéo PBS a pH 6,0

utilizando o eletrodo-¢?BAT modificados.

A Figura 28 mostra o mecanismo de reacao eletroquimica ptogmsa o CC,
sugerindo que esta molécula foi convertida em quinona pela liberacdo de dois elétrons
gue estavam envolvidos na reagdo redox e que podem estar relacionados a grupos
funcionais na superficie do eletrodo funcionaliz6@&TESB, 2022a, 2022b; SHAN et
al., 2022)

OH = 0]
- +2H" + 2e

OH 0
Catecol 1,2 - benzoquinona

Figura 28 Mecanismo de reacdo eletroquimica proposta para o cé@dbkt
al., 2016; ZHAO et al., 2018)

Para a molécula PQ, a reacdo eletroquimica ocorreu em duas transferéncias
sucessivas de um elétron, uma a aproximadarm@mg V e outra al,0 V(GARCIA et
al., 2013; KENNE DEDZO; PEGUY NANSEMJIKI; NGAMENI, 2012; RIBEIRO et
al., 2010; TAGNE et al., 202¥E; GU; WANG, 2012) Portanto, consideraremos aqui
apenas a primeira reagdo como o sinal analitico, que foi suficiente para obter uma
guantificacdo adequada deste analito em solugcdo. O comportamento da reacéo

apresentada corresponde ao controle da oepoé difusdo Neste primeiro passo de

79



reducdo o cation (PQ foi o rendimento e a reducdo adicional envolvendo um elétron
corresponde a obtencdo de um composto neutro, neste caSeonRMmostra a Figura

29 (GARCIA et al., 2013; KENNE DEDZO; PEGUY NANSENJIKI; NGAMENI,
2012; TAGNE et al., 2021; YE; GU; WANG, 2012)

Q+'

Figura 29: Mecanismo de reacao eletroquimica proposto para @GRRCIA et
al., 2013; YE; GU; WANG, 2012)
Fonte: Autoria propria.

Desta forma, a determinacgao seletiva de dois compostos poluettesPQ, foi
investigada sob condi¢des otimizadas, mantdix@oa concentracdo de uma espécie e
variandoa outra, como mostra a FiguB@A, perfis de DPV na presenca da concentracao
fixa de PQ (5 x 18 M) e diferentes concentragbes de CC. A curva tleragdo para CC
€ obtida com o potencial de +0,34 V, Fig@@B. A densidade de corrente aumentou
linearmente com a concentragéo de CC de 100 a 2000 uM, com uma correlaéo de R
0,9998 e sensibilidade de 1,51 x"1@A cm?) (M)™. A Figura30C mostraas curvas
DPV na presenca dos 5 x 3Bl de CC e variando as concentracées de PQ. A curva de
calibracao é obtida no potencial @75 V, como apresentado na Fig@®, o valor da
densidade de corrente aumentou linearmente com a concentracédo de P @&9a00
UM, com uma correlacio d&R 0,9993 e sensibilidade @148 (MA cm?) (M)™.

Usando o método estatistico Miller e Miller foram calculados o LD e ¢E)
LIMA et al., 2020b; MENDONCA et al., 2017; MILLER, 1988&)s valores de LD e LQ
para CC foram 1,3@M e 4,53uM, respectivamente, e para PQ foram 1yBle 4,38
MM, respectivanente. Estes valores indicaram o sucesso do seifiBAG/AuNPs para
detectar CC e PQ, simultaneamente, em baixas concentragdes. O desempenho analitico
do gPBAT/AuNPs foi comparado com outros sensores eletroquimicos CC e PQ da

literatura e os valores estapresentados na Tab&amostrando que o sensor fabricado
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esta dentro dos valores de LD encontrados na literatura, sendo possivel ser utilizado

facilmente.
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Figura 30: Perfis DPV para detectar CC em 100 a 2000 pM usando g
PBAT/AuNPsnapresenca de 5 x M de PQ (A); detecgdo de PQ em 100 a 2000 pM
usando gPBAT/AuNPs em presenca de 5 x°1Bl de CC (C). Curva de calibragio, a
densidade de correnteensus concentracdo dos analitos CC (B) e PQ (D),

respectivamente.
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Tabela 7: Comparagdo do desempenho do senseB4T/AuNPs com outros

sensores eletroquimicos para CC e PQ obtidos da literatura

Faixa de
Eletrodo de Trabalho Analito Concentragao Referéncias
(HM)
(e M)
NiO/CNT/GCE CC 10- 400 2,5 (ZHAO et al., 2018)
Cos0O4/MWCNTSs/GCE CC 10- 700 8,5 (SONG et al., 2019)
SnG flowers/GCE CC 30-1100 3,74 (AHMAD; KUMAR,;
MOBIN, 2019)
g-PBAT/AuNPs CcC 100- 2000 1,36 Este trabalho
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-CuwO/PVR PQ (YE; GU; WANG,
GNs/GGRDE 1-200 0,26 2012)
g-PBAT/AuNPs PQ 100- 2000 1,31 Este trabalho

Andlise de amostras reais de agua

O sensor modificado foi avaliado pelo método de adicdo de padrdo, onde
guantidades conhecidas de CC e PQ foram adicionadas em agua de torneira, as medidas
foram feitas a partir da técnica eletroquimica por DPV. A Tabelastra valores reais
de concentracao, concentracdes medidas e valores de recuperacao obtidos para amostras
ficontaminadas. As recupera-»es variam de 98,1 a
PQ, em amostras reais. Estes resultados indicaram que og®peE®to demonstrou boa

sensibilidade para aplicacdo em amostras reais para analise de rotina destes poluentes.
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Tabela8: Andlise de amostras reais realizadas em agua de torneira com eletrodos
g-PBAT/AuNPs para deteccdo de CC @.FCondi¢cbes DPV: passo: 0,01 V, tempo de
modulacao: 0,05s, amplitude de modulagéo: 0,1V e tempo de intervalo: 0,3s, em presenca
de agua da torneira.

Amostra Adicionado Encontrado Recuperacéo
(mM) (mM) (%)
0,10 0,09 98,40
CcC 0,50 0,51 101,50
1,00 1,05 105,70
0,10 0,09 94,40
PQ 0,50 0,52 103,40
1,00 1,06 106,10

Reprodutibilidade, estabilidade e seletividade

A reprodutibilidade do eletrodo-BBAT/AuNPsfoi testada através da deteccdo
em 0,75 M para CC e PQ cada analito, usando a técnica DPV com uma concentracdo de
e uma taxa de varredura de 50 mV® desvio padréo relativo (RSD) de 1,08% e 2,52%
para CC e PQ, respectivamente, foi obtido apds deedizmas sucessivas. A estabilidade
do sensor modificado foi medida apds quinze dias reutilizando o mesmo eletrodo
armazenado a temperatura ambiente, por medid&@Vdea presenca de 5 x IM
K4[Fe(CN)] em 0,1 M KCI. A variacdo de 8,23% da corrente de joiclicou uma boa

reprodutibilidade e repetibilidade do desempenho do sensor LbL.

Para avaliar a seletividade do sens®RAT/AuNPs proposto, 0s experimentos
foram realizados adicionando possiveis interferentes. Acido ascorbico, acido drico,
lactose, atrana e hidroquinongBULEANDRA et al., 2014; KALINKE et al., 2016;
NAGARAJAN et al ., 2019; SANTOANNA et al
WANG, 2012; ZHANG et al., 2021t)veram as concentracdéixadas em 0,75 mM em
tampao PBS a pH ®sresultados (ndo mostradasflicaramque estes compostos ndo
apresentaram nenhuma interferéncia na deteccéo de CC e PQ, uma vez que nenhum destes
compostos tem um processo de oxidacdo na regido de CC ou P@agao destes
compostos apresentou um desvio de sinal em intervalos de * 5%. AssiPBATQ
modificado com filme LbL exibiu boa seletividade para a deteccédo simultanea de HQ e

CC sem interferéncias.
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4.4 Conclusao Parcial

O presente trabalho apresentou a ricalfdo da superficie de um sensor baseado
numa matriz polimérica biodegradavel (PBAT) e grafite utilizando a técnica LbL. As
diferentes técnicas de caracterizacdo utilizadas permitiram confirmar o sucesso da
modificacdo da superficie doeRBAT usando LbLO eletrodo modificado foi utilizado
para a determinacéo simultanea de CC e PQ utilizando a técnica eletroquimica DPV. Para
a determinacdo analitica do CC, a sensibilidade e o LD obtidos com o eletrodo g
PBAT/AuNP foram de 0,151 (mA cm?) (M) e 1,36uM, respectivamentePara a
determinacdo da PQ, o valor analitico da sensibilidade foi de Q,1#& cn?) (M)?,
enquanto o LD foi de 1,31IM. O eletrodo ¢PBAT/AUNP apresentou boa preciséo,
seletividade e estabilidade. Assim, 0 sensBBAT/AuNP é um material promissor para

aplicacdo em areas de analise ambiental utilizando um método rapido e econémico.
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CAPITULO 5 i Artigo 3: Desenvolvimento de um sensor fotoeletroquimico
miniaturizado baseado em polimero biodegradavel PBAT e pontos diéonike carbono

(CNDs) para a deteccdo de poluentes emergentes em amostras de abastecimento de

agua
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O Capitulo 5 consiste no desenvolvimento do sensor a base de polimeroePBAT
carbon nitrite dots (CNDs)onhecidos como pontos de carbono em escala Gacapitulo
tambémapresenta sintese para obtencdo desses nanomateriais e sua incorporagdo na matriz
polimérica.O efeito da luaJVB é estudadao desempenho das medidas eletroquimicas. Este
Capitulo esi estruturado inicialmente por uma introducdo com base na literatura sobre
fabricacdo de sensores a base de polimeros e nanomateriais de carbono, seguido dos objetivos

especificos, metodologia, resultados e discussdes e conclusbes par@aiamiagd.

5.1Introducéo
A vida humana moderradependente do desenvolvimento industrial, que requer

a construcao de materiais e objetos que facilitem-a-dia, no entanto, devemos levar
em consideracao que essa busca demasiada por materiais e produtos qu®itfazem
também sao causadores da crescente poluicdo ambiental. Em particular, metais poluentes
€ um dos grandes problemas de contaminagao de solo e 4gua, que levam a bioacumulacao
no ecossistema, além dissmloca em perigo a saude. No geral os metassymm
caracteristicas de alta toxicidade, ndo biodegradaveis e que causam a bioacumulagéo, o
cadmio e o cobre, por exemplo, mesmo em peguenas quantidades podem ao longo prazo

danificar o sistema 0sseo e nervoso humano, a capacidade reprodutiva e patlziate i
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0 aparecimento de cancer. Deste modo, ha grande interesse em detectar esses metais,
principalmente em agua. Geralmente os métodos convencionais para realizar a deteccao
desses compostos utilizam de técnicas e equipamentos sofisiickiles al., 20223)

para issamétodos eletroquimicos tém sido utilizados, pois possuem alta sensibilidade,
facil operacao, resposta rapida, potabilidade, acessibilidade e baixo custo.

A vantagem de serabalhar com técnicas eletroquimicas esta associada aos
dispositivos construidos para detec¢do de diversas formas, incluindo a possibilidade de
miniaturizacdo do sistema, como reportado por trabalhos na litergdlRAUJO
ANDREOTTI et al., 2019; AVELINO et al., 2021; MA; HAO; MA, 2020; SANKAR;
BALASUBRAMANIAM; SUNDARA, 2021; XUAN; YOON; PARK, 2018) Além
disso, o sistema miniaturizado faalio seu manuseio e reduz o volume de amostra
necessaria. Um fator essencial no desenvolvimento desses dispositivos esta associado a
escolha de materiais que possam ser facilmente descartaveis. Portanto, o presente trabalho
propds a utilizacdo de um matdrde fonte féssil 100% biodegradavel, um copoliéster
denominado poli (adipato de butileso-tereftalato) (PBAT) que combina em sua
estrutura partes alifaticas e aromaticas, é flexivel e possui boas propriedades térmicas e
mecanicas a temperatura ambie(ACIEL et al.,, 2022b; ROSENBERGER et al.,
2020c; ZHANG;HIRSCHBERG; RODRIGUE, 2022)

Neste caso, o PBAT é caracterizado como material isolante e utilizado como base
polimérica para a fabricacdo do sensor eletroquimico. Por outro lado, materiais a base de
carbono, como grafite, nanotubos de carbono, gratewbpn dots (CDs), entre outros,
sdo comumente utilizados como material condutor para fabricacdo de sensores
eletroquimicos. Destacamos neste trabalho uma variacdo de pontos de carbono, 0s
Carbons Nitrite Dot§CNDSs), 0s quais sao sintetizados a partiaddo citrico e da ureia
com base em um processo de preparacgéo simples e facil, maior relacédo superficie/volume,
melhor estabilidade quimica e térmica, tamanhaano escala grupos funcionais de
superficie abundantegFU et al.,, 2022; LI et al., 2019; MA et al., 2017;
PRIYADARSHINI; RAWAT, 2017) além disso, possuem morfologia semiesférica, cujo
didmetro abrange a faixa entre 1 nm e 10(Qnnet al., 2019; XIAO; SUN, 2018; XU et
al., 2004) exibem vérias propriedades interessantes devido as suas pequenas dimensdes
e éarea superficial, com facil obtencado, loaigusto, alta solubilidade em &gua,
luminescéncia e boa estabilidade quinmiicery ANAGE et al., 2019a) Além disso, os

CNDs podem ser semicondutores, devide@afinamento quantico, nas trés dimensdes
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do espaco dos portadores de carga (par elétrons/buraco). No entanto, os CNDs sao
nanoparticulas que exibem estruturas heterogéneas, propriedades fisicas, quimicas,
eletrbnicas e Opticas sintonizaveis, que corgtitluma alternativa promissora para
aplicacbes como biossensores, sensores eletroquimicos, biomedicina, bioimagem,
optoeletrbnica e a conversado de enefflaet al., 2019; IN et al., 2019; LIU et al.,

2020b; XIAO; SUN, 2018)A principal vantagem dos CNDs em sensores eletroquimicos

estd associada as suas excelentes propriedades de condutividade, garantindo o processo
redox na interface do eletrodo durante a analise. Abowmnao de CNDs e materiais a

base de polimeros (PBAT) é a chave deste trabalho para obter eletrodos flexiveis e

autossustentaveis.

Neste contexto, desenvolvemos um sensor descartavel utilizando a técnica de
evaporacao de solvente e tinta condutora de jpata montar um sistema miniaturizado.
Além disso, foi possivel a producdo de um sensor com propriedades como baixo custo,
boa estabilidade, tempo de resposta rapido, baixo limite de deteccao e boa seletividade
guando aplicado a deteccao eletroquimicaikimea de cadmio e cobre.

5.2 Experimental
5.2.1 Materiais

O polimero PBAT foi fornecido pela BASF sob o nome comercial de Ecoflex® F
Blend C1200. O ferrocianeto de potassia[f€(CN)]), cloreto de potassio (KCI) e o
fosfato de potassio monobasico () foram adquiridos da Sigaldrich. O cloreto
de cadmio €CdCh.H20) e ocloreto de cobréCuChk) foram obtidos comercialmente da
Vetec. A tinta condutorag/AgCl foi adquirida da LabSolutio®@ cloroférmio (grau GC)
e dimetilformamida (DMF) foram comprados da Synftndas as solugbes foram
preparadas utilizando agua ultra pura (Sartorius Weighing Technology, Alemanha) com
uma resistividade Rhmadn8lisedo pdencial geiazolugoés A C.
foram preparadas a pH 3 e 7, enquanto que para o estudo eletroquimico foi utilizado um

intervalo de pH entre 2 e 6, ambos em PBS.

5.2.2 Procedimento para sintetizar os CNDs
Os CNDs foram sintetizados de acordo com o procedimentotdgsariLiyanage
et al., 2019LIYANAGE et al., 2019b)com algumas modificagcdelSm resumoforam
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medidos0,5 g de &cido citrico e de ureia que foram transferidos para um frasco de vidro
com 25 mL de agua. Essa mistura foi agitada vigorosamente por 24 horas, posteriormente,
foi aquecida no microndas com poténcia de 700W pomin, em seguida, solido

obtido foi lavado, centrifugado e filtrado com um filtte seringale acetato de celulose

com pao de Q2 um, o material resultante foi seco em estufa a 90 °C. Para comprovar a

eficiéncia da sintese foi realizado uma analise por fluorescéncia.

5.2.3 Fabricacdo e montagem do eletrodo de PBAT com CNDs

A Figura 3 mostra o procedimento para obter o filme de PBAT e CNDs em
diferentes proporgdes (10, 15 e 20% m/m de QNBge consistiu primeiramente em
realizar a solubilizacdo do CNDs em DMF no ultrassom por 1 h (Figiha 8
paralelamente a solubilizagdo do polimero em cloroférmio sob agitagdo puind5
(Figura 3B). Os materiais foram solubilizados em solventes elifess, pois o PBAT é
altamente soltvel em solvente organico como o cloroférmio, por esse motivo o DMF foi
escolhido para solubilizar o CNDs, afim de facilitar a miscibilidade da mistura. Os
materiais solubilizados foram misturados e agitados vigorosarpent&0 min e em
seguida colocados no sonicador por (Figura 3C). Ap6s esse procedimento o filme

foi vertido numa placa de petri e seco em estufa‘@Aigura 3D).
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@ Procedimento 1: @ Procedimento 2:

CNDs

DMF

)
(
(g\
Banho Ultrasso6nico Agitador
(1 hora) (45 minutos)
\ Y )
G Procedimento 3:

* Misturados e agitados por 10 minutos.
* Banho ultrassénico por 1 hora.

@ Procedimento 4:

Substrato
PBAT/CNDs

- T

Eletrodo de Referéncia Contra Eletrodo

PBAT + CNDs

(Ag/AgCl) (g-PBAT)
o
(40 C) Eletrodo de Trabalho
(PBAT/CNDs)

Figura 31. Esquema de fabricacdo e montagem do senBATRCNDs: (A)
solubilizacdo dos CNDs em DMF, (B) solubilizacdo do PBAT em cloroférmio, (C)
mistura das duas solucdes e (D) secagem e montagem do sensor eletroquimico (D).

Fonte: Autoria propria.

O material base utilizado para montar os eletrodosfdetrecia, trabalho e contra
eletrodo foi o mesmo utilizado por Maciel et al., 2022CIEL et al., 2022h)O eletrodo
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g-PBAT foi modificado com tinta de Ag/AgCI para ser utilizado como eletrodo de
referéncia e também modificado com o eletrod®BAT/CNDsde espessura de0 mm

para ser utilizado como eletrodo de trabalho. O cahtaodo foi o proprio ¢°BAT. Foi

utilizado um béquer para colocar as solucées eletroliticas e posteriormente, o eletrodo foi
inserido até a marca estabelecida para que os conectores do equipamento ndo tivessem
contato com o liquido, estabelecendo um r@ude 10 ml de solugdo. Todo sistema
eletroquimico foi devidamente colocado em uma caixa de madeira revestida com manta
térmica de aluminio, cuja as dimensfes sdo 30x17x12 cm (comprimento X largura x
altura), e na parte superior da caixa uma lampada Utéyascoplada, para que toda a
analise eletroquimica pudesse ser realizada com e sem a aplicacdo da luz, a2Figura 3

apresenta o sistema utilizado.
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Verso

Tampa

(com a luz UVB
acoplada)

Caixa

(parte interna)

Conectores

Eletrodos

(fabricados neste trabalho)

Sistema

(Disposi¢ao dos

> conectores e

eletrodo dentro da
caixa para
aplicagdo da luz
UVB)

Figura 32 Caixa com luz UVB acoplada para aplicar nas medidas eletroquimicas.

Fonte: Autoria propria.

5.2.4 Caracterizacéo

Os CNDs foram investigados paspectrscopia de fluorescéncia em um

equi pamento

Shi madzu

RF5301pc,

empregando

350 a 600 nm. A caraterizagdo morfologica dos CNDs foi realipadd EM, modelo

JEOL 2100F TEMBright Fieldimaging, tamanhos de ponto de 1 nm, e comprimento de

camara de 10 cm. A amostra foi gotejada sobre um suporte de grelha modelo C FlatTM
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localizado no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano). A molhatdida
substrato compdésito foi medida pela técnica da gota séssil num goniometro Ramé Hart
(modelo 10600) com agualeionizadaA caraterizacéo estrutural foi efetuada poitR

Nicolet Summit IR 200 FAIR utilizando 120varredura, com umaesolugéo de 4,0 cm

! na faixa de 500 a 4000 dmPara a realizagdo das medidas foi utilizado um
Espectrometro Raman HORIBA Jobin Yvon T64000 acoplado a um microscopio
Olympus BX41, com radiacdo de excitacao incidente de comprimento de onda igual a
633 T de um laser H&le da Research Elect@ptics, disponivel no Instituto de
Quimica da UNICAMP. Para a analise de XPS, foi utilizado um espectrometro de
fotoelétrons de raios X, modelo-Klpha, da Thermo Scientific, localizado no
Laboratorio Nacional de Natecnologia (LNNano). A anélise de difracdo de raios X
XRD) foi realizada em um difrat!®!metro Rigaku
nm), passo de 0,0200/seg e velocidade de 1°/min, utilizando tensé&o e corrente do gerador
de 40 kV, e 60 mA. As andliselo potencial zeta das peliculas foram realizadas num
analisadoreletro cinético(SurPASS 3, Anton Paar, GmbH, Austrid)calizado na
empresa Anton Pa&aiSao PauloFoi utilizado KCI (0,1 M) como eletrdlito, a temperatura
ambiente, a pH 3 e 7, sob a setifriedos filmesde PBAT puro e PBAT/CNDs

5.2.5 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas  foram efetuadas utilizando um
potenciostatfyalvanostatomodelo PGSTAT30 dautoLab (Eco Chemie, Utrecht,
Paises Baixos). As caracterizacdes eletroguimicasfefetuadas na presenca de 5x 10
3 M de Fe(CNy®** e 0,1 M de KCI porCV (velocidade desarredurade 50 mV & e
intervalo de potencial d®,15 V a 0,5 V) €IS (frequéncia de 1xPHz a 0,1 Hz e 10
mV de amplitude).

A técnica SWV foi utilizada paraetiectar simultaneamente os mefaiduentes
(cAddmio e cobre) e o estudo do pH foi efetuado na faixa de potenefgPdé a +0,2 V
com uma amplitude de 100 mV e com um tempo decpneentracdo de 95 segundos.
Foram utilizadas as mesmas condi¢cdes paraa@fe curva analitica e as analises de
amostras reais. A solucdo ddetrodo de suporte consistiu numa solucdo salina
tamponada com fosfato (PBS) 0,1 M preparada a pH 3. Além disso, para verificar a

seletividade do sensor, utilizamos alguns fons inorgéniomo F&, NO* e ST e
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algumas moléculas organicas como o acido citrico, o &cido nitrico e a ureia (0,5 mM em

solucéo PBS) como potenciais espécies interferentes.

5.3 Resultados e Discussoes
5.3.1 Sintese dos CNDsfabricacdo do eletrodo

A sintese dos CNDs foi obtida com sucesso, pois podemos verificar na literatura
(LIYANAGE et al., 2019aque os CNDs exibem uma lkncaracteristica de excitacao
em torno de 450 nm o que foi comprovado para os CNDs produzidos nesse trabalho
guando excitado em 340 nm. A Figufaapresenta o espectro de fluorescéncia oblixdo
pd apos &intese.

A =450 nm

Intensidade (u.a)

350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 33: Espectro de fluorescéncia para sintese de CNDs com emissdo em um

comprimento de onda de excitacao de 340 nm.

A fim de verificar a introducdo de CNDs na matriz polimérica de PBAT, um
estudo preliminar de proporgdes de massa foi realizado, utilizandd &@20% de CNDs
(m/m). Atécnica d€V e aEISforam utilizadas para avaliar o desempenho eletroquimico
desse estudo. A principio o estudo para as amostras foram avaliados sem o uso da lu
UVB, e, nessas condic¢des, os voltamogramas e os grafidbgydest podem ser vistos

nas Figura &A e Figura 3C, respectivamente. A Tabela 9 apresenta os valores de
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densidade de corrente eRsrs para 10, 15 e 20% de CNDs sem aplicacéo de luz UVB,
onde é possivel verificar que o eletrodo fabricado com 10% de @pliesentou maior
densidade de corrente e menor valor de Rct. Posteriormente, as técnicas foram utilizadas
para avaliar as respostas eletroquimicas dos sensores na presencd/\dB,lepmo

mostra a Figura4B para os voltamogramas e a Figud®3ara os taficos de Nyquist.

A Tabela 9 também apresenta os resultados de densidade de correntec@rRa
aplicacao da luz UVB e foi possivel verificar que o eletrodo fabricado com 10% de CNDs
se destacou apresentando maiores valoreg pargenores valores @aRcTs, N0 entanto,

o eletrodo de 10% de CNDs sem e com a aplicacdo da luz apresentou uma melhora na

resposta eletroquimica de apenas 1,561@&/cm?2 na densidade de corrente.

Tabela 9: Resultados dos parametragaliados com e sem luz UVB do sensor
PBAT/CNDs;

% de CNDs j (mA/cm2) Rer(kq ¢ mj
10 4,36 x 100+ 2,97 x 1P 134,62 + 2,68
Sem Luz UVB 15 3,14x 100+ 2,62 x 1 562,67 £1,41
20 2,64x 104+ 2,49 x 16 608,83 £ 1,47
10 5,92 x10%+ 1,75 x 1C° 122,61 + 1,59
Com Luz UVB 15 4,33x 10+ 1,53 x 1¢° 331,96 +£1,89
20 3,67x10%+2,84 x 1P 370,25 £ 2,47

A partir dos resultados obtidos nas medidas eletroquimicas foi possivel verificar
gue, com o0 aumento da porcentagem de CNDs na matriz polimérica, foemios
valores obtidos para a densidade de correntere Rém disso, com a aplicagdo da luz
UVB o eletrodo apresentou melhor resposta eletroquimica, permitindo a ativacdo mais
rapida dos elétrons da superficie do sensor. Para tanto a melhor condi¢éo para seguir com
experimentos posteriores foi 0 sensor com He2&NDs com aplicacdo de luz UVB nas
medidas eletroquimicd&ONZALEZ-GONZALEZ et al., 2022; LIU et al., 2020b)

94



AN (B2
o 10% CNDs o 10% CNDs

o 15% CNDs ©  15% CNDs
11 ©  20% CNDs 14 ©  20% CNDs

T 24—

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E vs Ag/AgCl (V) E vs Ag/AgCl (V)
@ 0,20 @ 0,15
O 10% CNDs O > 10% CNDs
oiis o 15% CNDs o 15% CNDs o
. L © 20% CNDs ° ©  20% CNDs
< . o 0,104 o
: : g
G 0,10 ® c o o
3 3 ) ° .
- o )
3 o o 2, 0,054 . °
0,05 : e o’ N '
o] 7‘0 ° »© 00 OL,dO [5)
0,00 . ' 000 &
0,00 0,05 0,10 0,15 0,00 0,05 0,10 0,15
Z' (KQ em?) Z' (KQ em?)

Figura 34: Voltametrias ciclicas das proporcoes sem (A) e com (C) aplicacao de

luz UVB, os gréficos de Nyquist sem (B) e com (D) aplicacdo de luz.

Os resultados obtidos p@V também permitiram calcular os niveis energéticos,
HOMO e LUMO, e, consequentemente foi obtido o band gap dos CNDs, de acordo com

as equac0es descritas abaixo

1 HOMO (eV) =-e (Eoxonset + 4,73 V) (Equacéao 3)
1 LUMO (eV) =-e(Eredonset + 4,73 V) (Equacao 4)
1 Eg(eV) = e(Eoxonset Eredonset) (Equacgéo 5)

Onde Eoxonset e Eredonset sao os potenciais do inicio dos processos de oxidacado
e reducdo, respectivamente, em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI
saturado). A diferenca entre estes potenciais permitidlculo da energia de banda
proibida (EQ).A determinacédo foi realizada a partir do primeiro pico anédico em que

através da interseccdo entre duas retas foi possivel encontrar o valor de potencial. Os
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valores estimados de HOMO e LUMO estao descrito3atzelal0. Para o valor do
HOMO e LUMO no sensor com aplicacdo de luz foi d€86 eV e-4,92 eV
respectivamente, logo, o band gap apreser@gl6 eV de energia. Ja para 0 mesmo
sensor, porém sem aplicacéo de luz apresentou um band gapaleV, enquao para

o gPBAT (polimero com grafite) o valor foi de 0,&¥ Assim, foi possivel verificar que

0 menor band gap foi obtido para o sensor em quapfmiada a luz UVB, comprovando

gue o processo de excitacdo com a luz foi bem sucedido e faz a difeegaca p
dispositivo. Assim, quanto menor esse gap, maior sera a probabilidade de encontrar
elétrons na banda de conducéo, logo, eles possuem facilidade de se movimentar pelo
materialtornandeo um bomcondutor ( h ORNEV I L ; ARCUDILY; PRATO
HUANG et al., 2021; LE; KIM; YOON, 2017)

Tabela 10: Valores de energia HOMO. LUMO e Band Gap obtidos para os

sensores PBAT/CNDs com e sem estimulo da luz UVB

Sensor HOMO (eV) LUMO (eV) Band Gap (eV)
10% Sem Luz -4,84 -4,94 -0,10
10% Com Luz -4,86 -4,92 -0,06

g-PBAT -4,87 -4,98 -0,11

Além disso, também verificamos o efeito da aplicacdo da luz UVB no sensor
PBAT/CNDs em funcéo do tempo de exposicdo@dre cronoamperometria. A Figura
35A mostra aCV realizada no sensor PBAT/CNDs com exposi¢do a luz UVB durante
um periodo de dez minutos, correspondente as dez medidas subsequentes. Os resultados
da CV apresentam um aumento de 36% para a intensidade de corrente até a quarta
medicao, apos isstpi possvel observadiminuicdo da intensidade de corrente. Este fato
pode estarelacionado com a perda de intensidade de fluorescéncia provocada pela
propria luz UVB, e que, posteriormentdpi confirmado por medi¢cdes deéV sem
aplicagédo de luz UVB, como se m@sha Figura 8B. No entanto, a intensidade maxima
de corrente atingidaF{gura ¥B) corresponde a apenas 23% da corrente minima em
comparacao com @V exposta a luz UVB na FiguraA. Estes resultadoooroboran
com a cronoamperometria do PBAT/CNDs aprdga€la na Figura5&€ com e sem a
presenca de luz UV,Boi possivel verificar ge a corrente diminuiu gradualmente durante
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um intervalo de 1200 segundos, comprovando mais uma vez a perda de intensidade de
fluorescéncia no sensor quando exposto a luz. O sBE®T/CNDs pode ser utilizado

para a detdo deionsmetalicos poissdo materiais que nao facilmente interferidas
presenca de luz UVB, consequentemente seu comportamentoméderenaresposta
eletroquimica, ao contrario das moléculas orgarmjoaspodem ser degradadas durante a
exposicdo a lugHSU; CHANG, 202; KURDEKAR et al., 2016; NAZRI et al., 2021)
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Figura 35. Voltametria ciclica para o eletrodo PBAT/CNDs exposto a luz UVB
(A) e sem exposicao (B). Cronoamperometria com e sem exposi¢cdo do PBATACNDs
luz UVB (C). Condicbes: para@V foi utilizada numa faixa de potenciais €515 V a
+0,5 V com velocidade de varredura de 50 m &EIS foi utilizada numa faixa de
frequéncia de 0,1 Hz a 1X18z. Todas as medicGes foram efetuadas em 0,1 M de KCl e
5,0 x 10° M de Fe(CNy3™.
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5.3.2 Comparacéo de eletrodos produzido a base de PBAT e materiais de carbono

O comportamento eletroquimico do sensor PBAT/CNDs foi investigado por
técnicas eletroquimicas @V e EIS em uma solucgéo de 5 x 1M de [Fe(CNy]** em
0,1 M KCl, Figura36. Osvoltamogramasoramregistrados em diferentgelocidadesle
varredura para os eletrodos: (A) PBAT/CNDs sem luz UVB, (C) PBAT/CNDs com luz
UVB e (E) gPBAT. A partir da figuratambém € possivel observar os gréficos de
densidade de corrente de pico catddica/anddica versus taxa de varredura para: (B)
PBAT/CNDs sem luz UVB, (D) PBAT/CNDs com luz UVB e (FPBAT. A partir da
equacdo de Randk&evcikfoi possivel obter parametros tais como area eletroativa (A)
(cm?), tranderéncia de carga de resistén®a+() e constante de transferéncia heterogénea
de elétronsk®). Ip é o pico da corrente, n é o nimero de elétrons transferidos, D é
coeficiente de difusdo de [Fe(GNY* em uma solugdo de KCI 0,1 M (7,6 x8en? s
1), C é concentracéo de [Fe(GNY* (mol cni®) e v € a taxa de varredura (W)s

0 CH ap MEOOOL
Comoapresentadna Tabela 1, a area eletroativa correspondente de PBAT/CNDs
com a aplicacéo de Iu2VB mostrou um aumento de 64,43 % em relacdo ao sensor sem
luz, e um aumento de 85,84 % em relacdo ao eletrddBAJ. Além disso a area

eletroguimicamente ativa do sensor PBAT/CNDs comJUB mostrou um aumento de

19 vezes em relacéo a sua area geométrigaal possui valor em torno de 0,28cm

A partir do grafico Nyquist obtidpor EISfoi possivel encontrar os valoresRer
para cada sensoffdbela 1). Os resultados mostraram URat menor para 0 sensor
PBAT/CNDs com a aplicacdo de IuWB (18,33kq &) momparado ao eletrodo sem
aplicacdo da luz (29,5Rq &mNo entanto, os sensores fabricados coO@NDs
independente da lugdVB, apresentaram um aumento nos valore®Rgecomparados
com o sensor fabricado com grafite, que apresentoBd#figual a15,31 +1,18&kq & m
como pode ser visto Mabela 11 Além disso, vale salientar que a quantidade de material
de carbono utilizada para confeccionar os sensores sdo muito diferentes, ou seja, enquanto
se utiliza 10% de CNDs para produzir o sensor PBAT/C8lDscessario utilizar 233%
de grafite para produzir o sensoiPBAT, numa relacdo de proporcdo massa/massa.
Posteriormente, a taxa de transferéncia de elétrons consfarite determinada a partir

da equacao:
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Onde R é a constante molar do gas (8,314 J'nkol), T a temperatura
termodinamica (298 K), F a constante de Faraday (96485 &) moé a area eletroativa
do eletrodo Tabela 1}, e C a concentracdo de espécies eletroativas (3 madam™).
Como esperado, o valor de® obtido para a unidade do sensoPBAT foi
significativamente maior em comparacdo ao sensor com CNDs, indicando maior a
atividade eletroquimica. A partir dos resultados discutidos o sensor produzido com PBAT
e CNDs todasnedidas eletroquimicas subsequentes deste trabalho serd com a aplicacao
da luzUVB.

Tabela 11: Parametros eletroquimicos obtidos por medigd¥se EIS para
eletrodos fabricados com CNDs com e sem ativacao pdf\Vize o eletroda-PBAT.
As areas geométricas foram de 0,282cpara ambos os eletrodos-RBAT e
PBAT/CNDs).

Parametros
Sensor j (MA/cm?) Rer(kq Am  A(cm?) k% (cm s
PBAT/CNDs 1,19+ 0,51 29,50 + 1.63 2,07 8,63 x 10
PBAT/CNDs* 1.58+0,49 18,33+ 1,09 5,51 5,27 x 10
g-PBAT 1,97 £ 0,82 15,31 +£1,18 0,78 1,46 x 103

PBAT/CNDs* corresponde ao eletrodo que foi realizado as medidas eletroquimicas com
aplicacao de lubVB.
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Figura 36: CVsregistrados em diferentes valoresvdiocidade de varredupara
os eletrodos: (A) PBAT/CNDs sem [WwV/B, (C) PBAT/CNDs com lu2JVB e (E) g
PBAT. Graficos de densidade de corrente de pico catodica/anddica versus taxa de
varredura para: (B) PBAT/CNDs sduoz UVB, (D) PBAT/CNDs com ludJVB e (F) g
PBAT. CondicGes: a€Vs foram medidas em solugédo 0,1 mM KCI contendo 5,0% 10
M [Fe(CN)] 3", com potencial na faixa d6,15 a 0,5 V.
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