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RESUMO

A rede de silica funcionalizada por grupos 3-mercaptopropil foi sintetizada a partir do
processo sol-gel. Durante a sintese, uma suspensdo das nanoparticulas de ouro (nAu)
previamente preparadas foi adicionada a mistura reacional. A Microscopia Eletrénica de
Transmissdo e a Espectrofotometria de Absor¢do na regido do Ultravioleta-Visivel foram
utilizadas para obter informacéo sobre o tamanho médio das nAu coloidais. A caracterizacao
do material obtido foi realizada por Espectroscopia de Absor¢do na regido do Infravermelho,
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do Estado Solido e Espectrofotometria de
Reflectancia Difusa. O comportamento eletroquimico do eletrodo SiO,/MPTS/nAu foi
estudado utilizando a Voltametria Ciclica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, na
presenca da molécula sonda, Ks[Fe(CN)g]. Os resultados evidenciaram que a presenca de nAu
modifica as caracteristicas eletroquimica do material, favorecendo o processo de transferéncia
de elétron da reacdo redox da molécula sonda utilizada. Além disso, o eletrodo
SiO,/MPTS/nAu mostrou ser eficiente na determinacdo de &cido ascérbico (AA) por
Voltametria Ciclica, Cronoamperometria e Voltametria de Onda Quadrada. Estudou-se,
também, o comportamento eletroquimico do eletrodo frente ao processo de oxidacdo do AA
em presenca de interferentes como a dopamina (DA) e o &cido Urico (AU). Verificou-se,
portanto, um aumento significativo das correntes anddicas relacionadas ao processo de
oxidacdo do AA, DA e AU devido a presenca das nAu na matriz sol-gel. A separacdo dos
picos anddicos entre AA/DA e, AA/AU foi de 310 e 442 mV (ECS), respectivamente. Os
resultados obtidos evidenciaram que o eletrodo SiO,/MPTS/nAu pode ser utilizado na
determinacédo de AA, DA e AU, simultaneamente.

Palavra-chave: Nanoparticulas de ouro. Processo sol-gel. (3-mercaptopropil)-trimetoxisilano.

Acido ascorbico. Dopamina. Acido urico.



ABSTRAT

A 3-mercaptopropyl functionalized silica network was synthesized using the sol-gel process.
Gold nanoparticles (nAu) were immobilized on the material at the synthesis, by adding a
suspension of these previously prepared particles to the reaction mixture. The Transmission
Electron Microscopy and ultraviolet-visible Spectrophotometry were used to obtain
information about the nAu average size. The characterization of the obtained material was
performed by Infrared Spectrometry, Solid State Nuclear Magnetic Resonance and Diffuse
Reflectance Spectroscopy. The electrochemical behavior of the SiO,/MPTS/nAu electrode
was studied using Cyclic Voltammetry and Electrochemical Impedance Spectroscopy in the
presence of a hexacyanoferrate probe molecule. The presence of nAu in the functionalized
silica network changes the electrochemical characteristics of the material, favoring the
electron transfer process of this complex ion. The SiO,/MPTS/nAu electrode was proven to
be an efficient tool in the determination of ascorbic acid (AA) using Cyclic Voltammetry,
Chronoamperometry and Square Wave Voltammetry techniques. The presence of dopamine
(DA) and uric acid (UA) on AA electrochemical oxidation were also studied. With the nAu
on the electrode, an increase in the peak current that was related to the redox process of the
AA, DA and UA was observed, probably due to the nAu adsorbed on the functionalized silica
network. The separation of the anodic peak potentials between DA/AA and UA/AA were 310
and 442 mV, respectively. The results obtained show that the SiO,/MPTS/nAu electrode can

be used in the simultaneous determination of AA, DA and UA.

Keyword: Gold nanoparticles. Sol-gel process. (3-mercaptopropyl)-trimethoxysilane.

Ascorbic acid. Dopamine. Uric acid.
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1 INTRODUCAO

1.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

A ciéncia e a tecnologia andam lado a lado e dependem do desenvolvimento técnico
dos instrumentos de medida, de observacdo, de analise e de producdo, que sdo utilizados de
maneira integrada para desenvolver novos produtos. O aprimoramento desses conhecimentos
permitiu um avango exponencial na area dos materiais, ocasionando assim, descobertas de
suas propriedades, limitacdes e conseqlientemente, novas maneiras de manipulacéo, producéo
e fabricacdo [1].

O estudo de materiais, cujos tamanhos das particulas encontram-se na faixa
nanomeétrica (chamados nanomateriais), ganhou importancia significativa no final do século
XX, levando ao aparecimento e consolidacdo de uma area do conhecimento hoje denominada
como “Nanociéncia e Nanotecnologia”. A nanociéncia e a nanotecnologia surgem devido a
necessidade de desenvolvimento de novas propriedades nos materiais existentes [2].

A nanociéncia é uma area importante da ciéncia que trata do estudo das propriedades
da matéria em uma escala de tamanho aproximadamente entre 1 e 100 nm, usualmente
denominada dimensdo nanométrica [3]. A Figura 1 mostra a comparacao entre as dimensdes
atdbmica, molecular, nanométrica, microscopica € macroscopica, com Seus respectivos

exemplos.

0,010 0,10 1,0 1,0 10,0 100,0 1,0 10,0 100,0 1,0 1,0 1,0 1,0

A° A° A° nm nm nm nm m jum —mm cm dm m
Angstron macro
‘:‘;‘ ¢
% "é\\ ‘,\/\J :':T ‘: - 2 E Carrapato
{ \\,‘\ ¥ ~
e b > ==\ 3 i =
\.J Moléculas “ . ; Q Crianga
Atomos Nanotubo Células )
de carbono Pernilongo

Figura 1 - Representacdo esquematica relacionando as dimensbes atdmica, molecular,

nanométrica, microscopica e macroscopica, com seus respectivos exemplos.
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Inicialmente, € preciso definir as principais caracteristicas de uma dimensédo
macroscopica, microscopica, nanométrica, molecular e atdmica. O termo macroscépico é
utilizado na descricdo de objetos fisicos que podem ser mensurados e observados a olho nu,
por exemplo, o pernilongo, 0 carrapato ou até mesmo uma crianga como mostrado na
Figura 1. Por outro lado, a dimensdo microscopica apresenta caracteristicas mais detalhadas
da composicdo do material, sendo que um micrémetro corresponde a 10°® metros. Neste caso,
0 termo microscépico € normalmente utilizado na descricdo de objetos que s6 podem ser
visualizados com auxilio de um microscopico éptico. Exemplos tipicos sdo mostrados na
mesma figura, como é o caso das células vivas presentes no nosso organismo e 0s virus em
geral [4].

Ja uma escala nanométrica vai além, pois trata de sistemas com dimensGes
aproximadas de alguns angstrons (10" m) a alguns nandmetros (10° m). Para se ter uma
idéia desta dimensdo, dez atomos de hidrogénio alinhados formam um fio com um nanémetro
de comprimento. Como mostrado na Figura 1, a dimensdo de uma molécula de DNA se situa
na faixa de 10 nm e é um pouco menor que a de um virus, porém maior que a dimensao
atdbmica e molecular. Outro exemplo, apresentado na mesma figura, € o nanotubo de carbono
que corresponde a substancia utilizada em muitas pesquisas relacionadas a area de aplicagoes
nanotecnoldgicas. Neste caso, 0s objetos em escala hanométrica sé podem ser visualizados
com auxilio de microscopico eletrénico de alta resolucao [4].

O conjunto de procedimentos necessarios na manipulacdo da matéria em escala
nanometrica para desenvolver produtos com objetivos praticos é denominado nanotecnologia.
Em outras palavras, a nanotecnologia se refere a preparacdo de materiais ou processos que
envolvam o controle da matéria nesta escala [3].

A nanotecnologia vem sendo utilizada pela industria automobilistica, por exemplo,
para reforcar as propriedades do para-choque de carros e melhorar as propriedades de
aderéncia de pinturas. Dentre os produtos j& presentes no mercado e fabricados com base na
nanotecnologia, pode ser citado o vidro para automodveis revestido com nanoparticulas de
oxido de titanio. Neste caso, quando o vidro é molhado, a 4gua se espalha uniformemente
sobre a superficie ao invés de formar goticulas. Isso se deve a presenca das nanoparticulas de
oxido de titanio no vidro que diminui a tensdo superficial da agua, melhorando assim, a
visualizagdo do motorista. Além disso, novos materiais também vém sendo utilizados e

fabricados com base na nanotecnologia, tais como oculos de sol, tecidos, equipamentos
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esportivos, protetores solar e cosméticos, chips e memorias para computadores, entre outros
[4].

A contribuicédo de diversas areas do conhecimento, tais como fisica, quimica, biologia,
medicina e engenharias foram imprescindiveis para melhor compreender e alcancar a
tecnologia necessaria para manipular os materiais em escala nanomeétrica. Propiciando dessa
forma um enorme avango na area e, consequentemente, uma grande variedade de aplicacBes
como foi citado anteriormente [5].

Os avangos significativos na nanotecnologia ndo foram notados até o inicio dos anos
80, devido a falta de novos instrumentos que permitissem a visualizacdo, caracterizagdo e
manipulacdo desses materiais. SO a partir da decada de 80 é que houve um crescimento desta
area devido ao grande desenvolvimento das técnicas de caracterizacdo, principalmente, as
técnicas de microscopia. O surgimento de microscopios com alta resolugédo, cada vez mais
sensiveis e potentes, possibilitou o acesso ao mundo nanoscopico num grau de detalhamento
ndo possivel ha 30 ou 40 anos atras [2]. Sendo assim, o aperfeicoamento e desenvolvimento
constante da instrumentacao € que tornaram possivel o estudo dos materiais em escalas cada
vez menores, chegando a escala nanomeétrica [6].

Os materiais em escala nanométrica tém despertado grande interesse nos ultimos anos
em decorréncia as suas propriedades quimicas e fisicas incomuns. Todas as propriedades
(Gticas, elétricas, magnéticas, cataliticas e entre outras) diferenciadas dos materiais
manifestam-se a partir de um determinado tamanho. A alteracdo das propriedades de um
material ao atingir a escala nanométrica se deve a combinacdo de dois fatores: efeitos
quanticos de tamanho e efeitos de superficie [7]. O aproveitamento dessas propriedades em
aplicacOes tecnoldgicas forma a base da nanotecnologia de materiais [6].

O efeito quéntico de tamanho é baseado na mecénica quantica que descreve o
comportamento dos atomos e dos elétrons no material. Este efeito pode ser explicado de
forma simplificada através da Teoria dos Orbitais Moleculares ou de Bandas [8]. De acordo
com esta teoria, 0s Orbitais Atdmicos (OAs) de atomos diferentes devem ser combinados para
formar Orbitais Moleculares (OMs). Lembrando que o nimero de OAs combinados devem
ser igual ao nimero de OMs formados. Quando o numero de atomos envolvidos se torna
muito grande, 0s niveis energéticos dos orbitais estdo situados tdo préximos uns dos outros
que formam um continuo denominado Banda, como mostrado na Figura 2 [9]. Dessa forma se

obtém um determinado material em escala macroscopica, ou seja, visivel a olho nu.
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Figura 2 - Representac&o dos niveis de energia de particulas metalicas.

Com a diminuicdo do tamanho do material para escala nanométrica, 0 nimero de
atomos envolvidos diminui e, consequentemente, a diferenca de energia entre os OMs
formados se tornam maiores. Este fenémeno é denominado confinamento quéntico que esta
relacionado com o estado quantizado de energia, descrito satisfatoriamente sob o ponto de
vista da mecanica quantica. O confinamento quantico tem efeito direto sobre diferentes
propriedades fisicas da matéria quando em escala nanomeétrica, como por exemplo, a sua cor e
a sua condutividade elétrica [9].

Outro aspecto relevante na alteracdo das propriedades de um dado material em escala
nanomeétrica se refere aos efeitos de superficie. I1sso ocorre devido ao aumento da razao entre
0 numero de atomos que estdo na superficie em relacdo aqueles dispersos no seu interior. A
Figura 3 ilustra claramente esta idéia e demonstra, como exemplo, um cubo de lado m,

volume m? e 4rea superficial de 6 x m?, como sendo o material de partida [10].

1 cubo de lado m 8 cubos de lado m /2 64 cubos de lado m/4
Volume: m? Volume: m? Volume: m?
Area superficial: 6 x m2 Area superficial: 12 x m? Areasuperficial: 24 x m?

Figura 3 - Relacdo entre area superficial e volume de um cubo de lado m, com reducdo de

tamanho das particulas unitarias.
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Ao diminuir o lado do cubo pela metade, ao todo serdo necessarios 8 cubos de lado
m/2 para preencher 0 mesmo volume (m?). Nota-se, portanto, a existéncia de novas regides ou
sitios superficiais que ndo estavam disponiveis anteriormente. O mesmo raciocinio vale
quando se pretende diminuir ainda mais o tamanho do cubo. Quando o material é reduzido de
tamanho, a area superficial aumenta e, por consequiéncia, 0s sitios superficiais ficam mais
expostos, ou seja, aumenta-se a disponibilidade de &tomos na superficie do material. Ocorre
gue os atomos da superficie tém papel diferenciado em relacdo a aqueles presentes no interior
do material, uma vez que podem participar de todas as interacdes fisicas e quimicas do
material com o meio no qual ele esté inserido [10].

Todas as classes de materiais tais como metais, semicondutores, ceramicos, polimeros,
compositos, podem ter suas propriedades modificadas sem que altere sua composicdo
quimica, mas Unica e tdo somente pelo controle do tamanho e formato de suas particulas [2].
Em outras palavras, o controle do tamanho e o formato das nanoparticulas sdo fundamentais,
pois existe uma forte correlagdo entre esses parametros e as suas propriedades oticas, elétricas

e cataliticas [11].
1.2 NANOPARTICULAS DE OURO (nAu)

As nAu pertencem a classe dos materiais metalicos e estas podem ser preparadas por
métodos fisicos e quimicos. Os metodos fisicos (sonoquimica, fotoquimica, radidlise,
termolise) consistem no principio da subdivisdo dos precursores de maior dimensdo para
nanoparticulas. Os procedimentos quimicos iniciam a partir da reducdo dos ions metalicos
para atomos metélicos, seguido de agregacdo e estabilizacdo das nanoparticulas. Partindo do
ponto de vista de producdo em massa de nanoparticulas metélicas, 0 método quimico é o mais
importante e eficiente que o método fisico, pois a reducdo do sal do metal de transicéo € o
caminho mais conveniente para se ter um controle maior sobre o tamanho das particulas [7,
12, 13].

Dentre os métodos quimicos, os principais sdo: método coloidal, microemulséo,
eletrorreducdo e eletrodeposicdo [13]. Para os métodos convencionais de sintese das
nanoparticulas, o mais utilizado consiste na reducdo do composto derivado do respectivo
metal, seguido da utilizacdo de um agente estabilizante que recobre a superficie das
nanoparticulas evitando o crescimento descontrolado e aglomeracéo dessas particulas [14].
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Para evitar o crescimento descontrolado das particulas e produzir nanoparticulas ndo
aglomeradas, normalmente se utilizam dois mecanismos de estabilizacao: repulsdo por cargas

elétricas e adicdo de um material estabilizante, como mostrado na Figura 4 [14, 13].

Figura 4 - Representacdo esquematica dos dois mecanismos de estabilizacdo: (a) repulsdo por

cargas elétricas e (b) adigdo de um material estabilizante.

No primeiro caso, as particulas se repelem por apresentarem a superficie eletricamente
carregada e isso ocasiona repulsdes eletrostaticas entre elas. Dentre os materiais que podem
ser utilizados como agentes de repulsdo podem ser citados 0os compostos idnicos tais como
haletos, carboxilatos ou polioxoanions. No segundo caso, as particulas ndo se agregam por
possuirem na sua superficie um agente protetor denominado estabilizante. Este impede a
aglomeracéo das particulas fazendo o uso do efeito estérico. Dentre os materiais usados como
estabilizante pode-se citar, como exemplo, surfactantes, moléculas organicas com grupos
polares e polimeros [13].

Um dos métodos principais e mais utilizados para a obtencdo de nAu se baseia na
reducdo de fons AuCI* por fons citrato em meio aquoso através do método desenvolvido por
Turkevich, em 1951 [15]. Os ions citrato atuam tanto na reducdo como na estabilizacdo das
nAu, evitando a agregacdo gracas a alta densidade de carga negativa proporcionada pelos
grupos carboxilatos ancorados na superficie [16].

As nAu tém atraido grande atencdo devido as novas propriedades fisicas e quimicas
originadas pela sua elevada relacdo superficie/volume. Logo, as nAu proporcionam uma
maior quantidade de &tomos ou sitios ativos na superficie, 0 que melhora a sua eficiéncia em
aplicacdes que sejam dependentes de sitios superficiais, como por exemplo, as propriedades
cataliticas. Dessa forma, quanto maior a superficie especifica do catalisador, ou seja, sua

razdo superficie/volume, maior sera a sua eficiéncia no processo de catélise [3]. Em relacdo
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aos outros materiais cataliticos como a platina, o rédio e o paladio, o ouro apresenta um valor
de mercado mais baixo. Isso explica o grande interesse por nanoestruturas de ouro,
principalmente no emprego como catalisador, pois exibem a vantagem de apresentar grande
area superficial [10].

A reducdo do tamanho das particulas de ouro para a escala nanométrica é responsavel
por alteragdes consideraveis em propriedades fundamentais do ouro metalico, como a cor.
Devido a isso as nAu apresentam propriedades colorimétricas [17]. Por exemplo, o ouro
nanoparticulado apresenta uma intensa coloragdo vermelha quando o didmetro médio esta
perto de 20 nm, e em tamanhos maiores essas particulas passam a exibir uma coloracdo
tendendo a cor violeta. Em outras palavras, as nAu podem assumir diferentes cores conforme
0 seu tamanho. Esta propriedade tem potencializado o seu emprego para a deteccdo de
moléculas biologicas, pois os analitos bioldgicos podem ligar-se a superficie da nanoparticula
causando um deslocamento detectavel na banda de absorgéo dos elétrons superficiais [18].

As nAu tém recebido consideravel destaque pois podem ser utilizadas em sistemas de
liberacdo controlada de drogas no organismo [19], dispositivos eletrénicos e Opticos [20],
diagnosticos medicos [21], catalise [7] e sensores [22]. Essas nanoparticulas também podem
ser utilizadas como suporte para a imobilizagdo de enzimas, permitindo a construcdo de
diferentes biosensores eletroquimicos [23]. A utilizacdo dessas nanoparticulas no
desenvolvimento de biosensores ou sensores eletroquimicos esta relacionado a grande area
superficial especifica e as propriedades cataliticas, 0 que pode favorecer a transferéncia de
elétron e a reducdo significativa do sobrepotencial em varias reacdes eletroquimicas [23, 24,
25].

Dentre as areas da Quimica que mais tem explorado as propriedades das nAu estdo a
eletroandlise e a eletrocatalise. Diversos experimentos comprovaram a eficiéncia dessas
particulas na construcdo de sensores ou na modificacdo de superficies eletrodicas para fins
praticos [17]. Pode-se citar, como exemplo, o trabalho de Sivanesan e colaboradores que
propuseram o desenvolvimento do eletrodo de ouro quimicamente modificado com 1,6
hexanedithiol (HDT), seguido pela incorporacdo das nAu através da afinidade destas com os
grupos —SH livres e presentes no HDT. Segundo os autores, o eletrodo Au/HDT/AuNPs
apresentou atividade eletrocatalitica no processo de oxidacdo do acido ascérbico. Através da
utilizacdo da técnica eletroquimica de Voltametria de Pulso Diferencial, a curva analitica foi
obtida no intervalo de concentracdo de 1,0 a 110,0 umol L™ tendo como coeficiente de

correlagdo de 0,9950 e com limite de deteccdo de 1,0 umol L™. A seletividade deste eletrodo
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também foi estudada através da determinacao de acido ascorbico em presenca de acido drico e
os resultados, segundo os pesquisadores, foram satisfatorios [26].

Similarmente, Hu e colaboradores desenvolveram um eletrodo de trabalho, no qual as
nAu foram imobilizadas covalentemente aos sitios ativos da superficie do eletrodo carbono
vitreo modificado com L-cisteina. Segundo os pesquisadores, o eletrodo modificado
(GNP/LC/GCE) apresentou a capacidade de eletrocatalisar as reagdes de oxidagdo do acido
ascorbico e acido drico, com separacdo de pico de oxidacdo em torno de 300 mV (ECS).
Dessa forma, este eletrodo foi empregado para determinacdo simultanea desses compostos
com auxilio da técnica eletroquimica de Voltametria de Pulso Diferencial [27].

Outro exemplo bastante interessante é o trabalho realizado por Zhao e colaboradores
gue mostraram ser possivel gerar nAu diretamente na superficie de um eletrodo de ouro
macico através da aplicacdo de potencial. Os 6xidos formados nesta etapa sdo reduzidos a Au®
através de um agente redutor. O dispositivo foi aplicado para quantificacdo de carboidratos
[28].

1.3 PROCESSO SOL-GEL

O uso do processo de sol-gel para produzir materiais sensores, com aplicagdes
analiticas e fisico-quimicas, tem atraido consideravel interesse dos pesquisadores. Este
processo se trata de uma rota de sintese de materiais onde, em um determinado momento,
ocorre uma transicdo do sistema sol para um sistema gel. O termo sol € empregado para
definir uma dispersdo de particulas coloidais (dimenséo entre 1 e 100 nm) estavel em um
fluido. Ja o termo gel pode ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a
fase liquida nos seus intersticios [29]. De maneira geral, a reacdo de sol-gel pode ser dividida

em duas etapas:
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1) A hidrolise do grupo alcéxido com a formacdo de grupos reativos do tipo silanol
(ESi_OH);

Si(OR)4 +nH,O —»  Si(OR)41(OH), + NROH (Reagédo 1)

2) A condensacdo do grupo silanol, a qual leva, inicialmente, & formacdo do sol e

posteriormente ao gel. Neste caso, ocorre a eliminacdo de 4gua ou alcool.

=Si-OH + HO-Si= ——  =Si-O-Si= + H,0 (Reacfo 2)
ou

=Si-OH + RO-Si= S =Si—0-Si= + ROH (Reacéo 3)

Onde R é um grupo alquil, CxyHax+1.

Do mecanismo de sol-gel apenas a primeira etapa, a hidrélise, € bem conhecida, pois
as reacdes de condensacdo comecam antes das reagfes de hidrélise terminarem, tornando o
mecanismo muito complexo e envolvendo muitas reagfes de hidrolise e condensacdo ao
mesmo tempo [29]. As reacdes de hidrolise e condensacdo de precursores alcoxidos, Si(ORy),
requerem o uso de catalisadores para promover um aumento na velocidade das reacGes de
hidrélise e condensacdo. Podem ser utilizados catalisadores acidos ou basicos [30].

A reacdo de hidrolise sob condic¢Bes 4cidas, por exemplo, envolve a protonacdo do
grupo alcoxido, seguida pelo ataque nucleofilico da agua para formar um intermediario penta-
coordenado. A carga positiva sobre o grupo alcoxido confere a ele um carater de um grupo de

saida melhor [29]. O esquema de reacdo de hidrdlise sob condigdes acidas é representado na

Figura 5.

Hidrolise

RO\ RO\ OR OR

RO—Si—OR HO----Si---OR HO—Si—OR + ROH + H'
H H | H

RO RO R

Figura 5 - Mecanismo para a reagdo de hidrdlise sob condicgdes acidas.



22

O processo sol-gel é relativamente complexo e envolve diversas varidveis como 0
tempo e temperatura da reacdo, a natureza e o tipo de catalisador, a concentracdo dos
reagentes, entre outros. Estas varidaveis determinam as caracteristicas finais dos materiais,
incluindo a porcentagem de hidrdlise e condensacdo de grupos reativos, densidade de
reticulagdo e homogeneidade do produto [30].

O processo sol-gel tem sido extensivamente estudado e os materiais derivados deste
método apresentam grande aplicabilidade. Por exemplo, Argiello e colaboradores propuseram
a construcdo de um eletrodo carbono ceramico, a partir do processo sol-gel, para a
incorporagdo de uma ftalocianina de cobalto na rede SiO,/SnO,/C, que apresentou a
capacidade de eletrocatalisar as reacdes de oxidagdo de acido oxalico e nitrito [31]. Cabello-
Carramolino e Petit-Dominguez relataram a modificacdo de eletrodos carbono ceramico com
acido polivinilsulfonico para a deteccdo de tracos de mercdrio [32]. O uso de eletrodos de
carbono ceramico obtidos pela introducdo de carbono na rede sol-gel € uma estratégia
bastante interessante, pois confere condutividade elétrica e porosidade, em maior ou menor
grau a superficie do eletrodo, dependendo da propor¢do de carbono utilizada. Além disso,
esse tipo de eletrodo mantém as vantagens do processo sol-gel, permitindo a modificacdo da
rede por diferentes moléculas [33, 34, 35], eletrodeposicao de Oxidos Uteis [36], ou de metais
que catalisem a oxidacéo de alcoois [37].

O processo sol-gel permite a manipulagdo da textura, composi¢cdo e caracteristicas
quimicas dos materiais produzidos, além da vantagem de ser um procedimento de preparacdo
relativamente simples que favorece uma distribuicdo uniforme das particulas nanométricas
[38]. A rede de silica gera a estabilizacdo das nanoparticulas, prevenindo sua agregacdo e
permitindo a imobilizacdo de diferentes materiais com atividade catalitica [39, 40, 41]. Além
disso, os materiais podem ser preparados em condi¢fes mais brandas, pode-se controlar a
porosidade, apresentam alta estabilidade térmica e facilidade no processo de fabricacéo [42].

Outra possibilidade oferecida pelo processo sol-gel e, amplamente utilizada, é a
modificacdo da superficie de eletrodos convencionais (ouro, platina, carbono vitreo) com
grupos funcionais como —CN, —NH, ou —SH, conferindo a esses eletrodos diversas aplicacdes
analiticas [43]. Entretanto, até 0 momento ndo se tem registro da preparacdo de um material
sol-gel com caracteristica de uma rede de silica contendo grupos tidis (—SH) passiveis para
modificagdo com nAu e que, a0 mesmo tempo possa apresentar boa condutividade elétrica
propiciada pela mistura mecénica do grafite juntamente com o material obtido via sol-gel.
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1.4 ACIDO ASCORBICO

O 4cido ascorbico (acido y-lactona de 2-desoxi-2-ceto-L-guldnico ou vitamina C) é
uma substancia solivel em agua e vital na dieta humana, sendo por isso consumida em larga
escala (abreviacdo AA) [44, 45]. Esta vitamina esta presente no cérebro juntamente com
Varios aminos neurotransmissores incluindo a dopamina (DA) [46]. A alta concentracdo de
AA, como 34-85 e 570-3400 pumol L™, também pode ser encontrada no plasma e na urina

humana, respectivamente [47]. A Figura 6 representa a estrutura molecular do AA.

Figura 6 - Estrutura molecular do AA.

Esta vitamina é um antioxidante poderoso naturalmente presente em varios alimentos,
especialmente em frutas e vegetais, e participa de rotas importantes na prevencao de doencas
infecciosas. Por ser um agente redutor efetivo, geralmente é usado como antioxidante em
preparagOes farmacéuticas, alimentos e bebidas, prevenindo mudangas e alteragdes
indesejaveis no aroma, sabor e cor; prolongando assim o tempo de estocagem desses produtos
[48].

O AA tem sido utilizado no tratamento e prevencdo de resfriados comuns, doengas
mentais, infertilidade e oferece protecdo contra agentes cancerigenos [46, 49]. A deficiéncia
de AA pode acarretar uma doenca conhecida como escorbuto que estd associada a
incapacidade do organismo de formar as fibras de coldgeno [45]. Por ser uma vitamina
essencial, a sua ingestdo diaria recomendada é cerca de 70 mg [50]. Embora muitas pessoas
tomem dosagens de AA acima do recomendado, em alta concentracdo pode ocasionar
problemas como diarréia, irritagdo gastrica e doencas renais. Por esta razdo, é importante a
determinacdo de AA em fluidos biologicos como a urina, por exemplo, com objetivo de

monitorar 0s niveis de vitamina C no organismo [45]. Além disso, é essencial o
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desenvolvimento de método simples, rapido e confidvel para a sua determinacdo em analises
de rotina.

Existem varios procedimentos analiticos que tem sido empregado na determinacéo e
quantificacdo de AA. Dentre os mais utilizados se destacam os métodos cromatograficos [51],
espectrofotométricos [52], quimiluminescentes [53], fluorométricos [54] e eletroquimicos [55,
56]. Os métodos ndo eletroquimicos podem apresentar algumas limitagdes como alto custo
operacional, tempo de analise demorado, necessidade de pré-tratamento das amostras e
reagentes, geracdo de grande quantidade de residuos e entre outros. Os métodos
eletroquimicos também apresentam restricdes devido a influéncia de compostos presentes na
amostra que possuem sinal eletroquimico similar na faixa correspondente da espécie quimica
de interesse. Entretanto, os métodos eletroquimicos apresentam melhores vantagens por sua
simplicidade, alta sensibilidade, baixo custo e rapidez na analise [45].

Nos ultimos anos, grande variedade de trabalhos de determinacdo eletroquimica de
AA tem sido registrada na literatura. Porém, estudos tém demonstrado que a oxidacdo de AA
em eletrodos convencionais (como o ouro, platina, carbono vitreo) tipicamente ocorre em
potenciais altos (> 0,6 V) [57]. Esta condi¢do pode apresentar algumas desvantagens em
relacdo ao seu uso, como por exemplo, a acao de interferentes que podem inibir ou mascarar o
sinal eletroquimico da espécie de interesse. I1sso pode estar relacionado a um ou mais fatores
tais como a adsor¢do do interferente a superficie do eletrodo (passivagdo); competicdo do
interferente com a espécie de interesse pelos sitios ligantes existentes a superficie do eletrodo;
eletrdlise do interferente pré-concentrado a superficie do eletrodo ou em solugédo no valor de
potencial préximo ao potencial de eletrdlise da espécie de interesse [58]. Dessa forma pode
ocorrer uma diminuicdo da especificidade da oxidacdo eletroquimica do AA, uma vez que
potenciais tdo altos irdo também oxidar outras espécies que podem estar presentes na amostra
em estudo.

Uma das linhas de pesquisa de maior interesse, tanto do ponto de vista académico
quanto tecnoldgico, é o estudo e o desenvolvimento de novos eletrodos. O grande desafio é
desenvolver eletrodos que tenham caracteristicas fisicas e quimicas bem estabelecidas em
relacdo as ja existentes. Esses eletrodos podem, em principio, ser produzidos para
desempenhar vérias fungbes e um dos principais interesses tem sido na area de eletrocatéalise.
Como em qualquer processo catalitico o objetivo da eletrocatélise € reduzir a energia de

ativagdo da reacdo, no caso uma reacdo envolvendo transferéncia de elétrons. E a redugdo do
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sobrepotencial pode aumentar a seletividade das medidas, uma vez que reduz a possibilidade
de que os potenciais de eletrolise de espécies interferentes presentes sejam atingidos [58].

Outra explicacdo para o interesse pela preparacdo de novos eletrodos de trabalho com
caracteristicas determinadas se deve a crescente necessidade de testes analiticos simples,
rapidos e baratos para determinacdo de importantes compostos quimicos e biolégicos em
concentragfes muito baixas. Portanto, esses eletrodos tem sido um elemento chave na
instrumentacdo analitica, dispensando, em muitos casos, a utilizacdo de aparelhos complexos
que necessitam de uma enorme infra-estrutura de suporte [29].

Vaérios eletrodos de trabalho tém sido desenvolvidos para determinagdo eletroquimica
de AA. Existem trabalhos que usam eletrodos modificados com filmes poliméricos [59, 60],
nanoparticulas [61, 62], filmes automontados [63], 6xidos metalicos [64], Azul da Prdssia e
seus analogos [65, 66], com a finalidade de melhorar e favorecer a transferéncia de elétrons e
assim, reduzir o potencial de oxidacdo do AA para aumentar a sensibilidade e seletividade das

medidas eletroquimicas.

1.5 OBJETIVOS

1.5.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral a sintese, caracterizacdo e estudos
eletroquimicos da rede de silica funcionalizada por grupos 3-mercaptopropil obtida pelo
processo sol-gel, tendo como precursores o tetraetilortossilicato (TEOS) e (3-mercaptopropil)-
trimetoxisilano (MPTS), e com a presenca de nAu dispersas na matriz sol-gel. As estruturas

moleculares dos precursores utilizados séo representadas na Figura 7.
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Figura 7 - Representacdo da estrutura molecular do TEOS (a) e do MPTS (b).
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Dessa forma, a finalidade é verificar se a presenca das nAu na matriz sol-gel
influencia no efeito eletrocatalitico, ou seja, se elas favorecem ou ndo a reacdo redox frente a
molécula-sonda utilizada ou em outras espécies eletroativas de interesse, como € o caso do
AA.

1.5.2 Objetivos especificos

O trabalho teve como objetivos especificos as seguintes etapas:

e Preparacdo e caracterizagdo das nAu seguindo o procedimento proposto por
Turkevich, através da reducdo do &cido cloroaurico pelo citrato de sodio, porém

utilizando como agente estabilizante, o polivinilpirrolidona;

e Sintese da rede de silica funcionalizada por grupos 3-mercaptopropil via processo sol-

gel, tendo como precursores 0 TEOS e 0 MPTS, e contendo nAu na matriz sol-gel,;

e Caracterizacdo do material obtido através das técnicas de Espectroscopia de Absor¢éo
na regido do Infravermelho, Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do
Estado Sélido (RMN *3C e #Si) e Espectrofotometria de Reflectancia Difusa;

e Confeccdo de eletrodos de trabalho a partir de materiais na forma de p6é e de
preferéncia sem a utilizacdo de agentes aglomerantes (nujol, parafinas liquidas e 6leos

de silicone);

e Estudo do comportamento eletroquimico do material sintetizado através da
\oltametria Ciclica e da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Para o estudo
inicial dos processos utilizou-se 0 Kz[Fe(CN)s], como molécula sonda;

e Estudo do efeito eletrocatalitico das nAu em reacGes redox de espécies eletroativas de

interesse, como é o caso do AA, por Voltametria Ciclica e Cronoamperometria;

e Estudo dos processos eletroquimicos do AA em presenca de interferentes como a
dopamina (DA) e o acido drico (AU) por Voltametria Ciclica e Voltametria de Onda
Quadrada.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todas as solucBGes foram preparadas a partir de reagentes com grau analitico, ndo
sendo aplicado nenhum processo de purificagdo. A solucéo de 0,10 mol L™ de tamp#o fosfato
foi preparada utilizando como componentes o acido fosforico (HsPO,4, Vetec) e o hidroxido de
potassio (KOH, Vetec). O ajuste do pH da solucéo foi realizado com 0,010 mol L™ de H3PO,
ou 0,010 mol L™ de KOH. As solucdes de dopamina (DA, Fluka) e 4cido ascérbico (AA,
ISOFAR) foram preparadas dissolvendo esses reagentes em 0,10 mol L™ de tampéo fosfato.
A solucdo de &cido urico (AU, Aldrich) foi preparada pela dissolucdo do sal em pequeno
volume de 0,10 mol L™ de solucdo de KOH e diluido com o tamp&o fosfato (0,10 mol LY
para concentracdo desejada. O AA, a DA e o AU apresentam alta instabilidade em meio
aquoso devido a presenga de oxigénio dissolvido no solvente, portanto, as solugdes foram
preparadas imediatamente antes do uso. Todas essas solucgdes tiveram seus valores de pH
ajustados utilizando um pHmétro (Marconi). O pHmétro foi diariamente calibrado com
solugdes tampdo comerciais de pH 4,0 e 7,0. Todos os experimentos foram executados em

temperatura ambiente.

2.2 PREPARACAO DAS NANOPARTICULAS DE OURO (nAu)

As nAu coloidais foram preparadas seguindo o procedimento proposto por Turkevich
que se baseia na reducéo e estabilizacdo das nanoparticulas pelos ions citrato [67]. De acordo
com este procedimento, um volume de 95,0 mL de solucdo de &cido cloroaurico (HAUCI,,
Sigma-Aldrich), contendo 5,0 mg de Au, foi submetido ao aquecimento. Em seguida,
adicionou-se 5,0 mL de 1% de solucédo de citrato de sédio (NazCeHsO;, Sigma-Aldrich) na
solucdo em ebulicdo. A reducdo dos ions clorodurico pelos ions citrato é completa depois de 5
minutos, enquanto isso a solucdo é fervida por mais 30 minutos e entdo resfriada para
temperatura ambiente. Durante a reacdo, a coloracdo da solucdo varia a partir do amarelo
palido para o vermelho escuro. Para que as nAu se mantenham estaveis e dispersas em uma
suspensdo € essencial a presenca de uma camada estabilizante que evite aglomeracéo, seja por
repulsdo eletrostatica ou por impedimento estérico [18]. Para isto, utilizou-se como agente

estabilizante o polivinilpirrolidona (C¢HyNO, Sigma-Aldrich) que é formado por varias
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moléculas de vinilpirrolidona, como mostrado na Figura 8. Este agente estabilizante evita a
agregacao das nAu devido a alta densidade de carga negativa proporcionada pelos grupos

carbonilas, que podem ancorar na superficie das nanoparticulas por atracdo eletrostatica.

i I
H,C =C| —HC _T —
1 N\ —_— X
0 O
L __in
Vinilpirrolidona Polivinilpirrolidona

Figura 8 - Representagdo da formacdo do polivinilpirrolidona por varias moléculas de

vinilpirrolidona.

Este procedimento produz particulas esféricas com um diametro variavel de 10-20 nm.
A Figura 9 ilustra a representacdo simplificada da preparacdo das nAu pelo procedimento

introduzido por Turkevich.

Solugdo
Avermelhada

Figura 9 - Representacdo simplificada da preparagdo das nAu pelo procedimento de
Turkevich: (a) Adicéo da solugdo de HAuUCI,; (b) Aquecimento até a ebulicdo e em seguida, a

adicéo da solugédo de NaszCgHs07; (c) Utilizacdo do CsHyNO como agente estabilizante .

2.3 SINTESE DO MATERIAL SiO,/MPTS/nAu VIA PROCESSO SOL-GEL

A rede de silica funcionalizada por grupo 3-mercaptopropil foi sintetizada via
processo sol-gel de acordo com o seguinte procedimento: Primeiramente, em um baldo de

fundo redondo com duas bocas, foi feita a pré-hidrolise de 10,0 mL da solucdo de TEOS
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(Fluka) em alcool etilico (1:1 v/v) na presenca de 3,2 mL de agua destilada e 4 gotas de acido
cloridrico concentrado (HCI, Vetec). Esta mistura foi submetida ao refluxo durante 5 horas na
temperatura de 353 K. Em seguida, adicionou-se 4,8 mL de MPTS (Aldrich) e o refluxo foi
mantido por mais 3 horas na mesma temperatura. A Figura 10 ilustra a representacdo
esquematica da reacdo de hidrolise e condensacgdo dos precursores TEOS e MPTS.

HO
\Si—OH
CHs O/
\CH o/ HO\ \Si
2 CHs L + \Si Si—O/ })\OH
y g Pré-hidrolise / H Ho \;0/ N
3 Si—o/CHZ o 4 s/ o~ 3 on
o Condensac&o HO/J)'\O/ ¢ \O\
/ S ~on
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I o
. Ssime S MPTS
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Figura 10 - Representacdo esquematica da reacao de hidrolise e condensacdo dos precursores,

TEOS e MPTS. Alguns atomos de hidrogénio foram ocultados para simplificar a estrutura.

O TEOS foi utilizado como precursor da rede de silica com a finalidade de diminuir o
impedimento estérico entre os grupos 3-mercaptopropil provenientes do MPTS. E com isso,
obter uma rede de silica funcionalizada com sitios ativos distribuidos em toda matriz sol-gel.

Apb6s 12 horas de repouso em temperatura ambiente, adicionou-se 2,0 mL da
suspensao contendo nAu. Estas foram suportadas no material sintetizado devido ao carater

mole apresentado, sendo assim, capaz de se ligar aos &tomos de enxofre dos grupos tiois (—SH),
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formando assim, uma ligagdo covalente denominada ligag&o tiolato-ouro, como mostrado na
Reacdo 4 [68].

RSH + Au RS-Au+e +H"  (Reagdo 4)

Como, também, pode ocorrer destas nanoparticulas ficarem incorporadas na propria
rede de silica [69]. A Figura 11 mostra um esquema da imobilizacdo das nAu na rede de silica

funcionalizada.
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Figura 11 - Imobilizacdo das nAu na rede de silica funcionalizada. Alguns atomos de

hidrogénio foram ocultados para simplificar a estrutura.

Apos estes procedimentos, o conteddo do baldo foi transferido para um béquer. A
solucdo contida no béquer foi aquecida a 333 K até a sua gelatinizagdo, com isso a
temperatura foi aumentada para 353 K para evaporacdao completa de todo o solvente presente.
O xerogel obtido foi lavado com &lcool etilico com auxilio do extrator Soxhlet por uma hora e
em seguida seco na estufa a vacuo. O material obtido foi denominado SiO,/MPTS/nAu. O
procedimento de preparo do material SiO,/MPTS, para fins comparativos, é semelhante ao
descrito anteriormente, com a diferenca que este material ndo contém nAu em sua matriz sol-
gel. A Figura 12 representa de forma resumida o procedimento de preparo dos dois materiais

via processo sol-gel.
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TEOS + Etanol Adicéo de H,0O + HCI conc.

Refluxo a 353K por 5 horas
Solugio A [* Adicdo de MPTS

Refluxo a 353K por 3 horas
Repouso por 12 horas

Sol Obtido
Evaporacdo do solvente (333K) Adicéo da suspensédo de nAu
Evaporacdo do
Xerogel solvente (333K)
Secagem | Lavagem com alcool Xerogel
a Vacuo etilico em soxhlet Lavagem com alcool | Secagem
Si0,/MPTS etilico em soxhlet a VAcuo

SiO>/MPTS/nAu

Figura 12 - Procedimento de preparo dos materiais SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu via sol-gel.

2.4 PREPARACAO DO ELETRODO DE TRABALHO

A preparagdo do eletrodo de trabalho foi feita pela mistura mecéanica de grafite
(99,99%, Sigma-Aldrich) e do material obtido, na qual a propor¢cdo 3:2 m/m foi a que
acarretou melhor consisténcia da mistura. Em seguida, 30,0 mg desta mistura foram
acondicionadas numa cavidade de um tubo de vidro com profundidade de 0,10 cm, que possuli

internamente um disco de platina de 5 mm de didametro em contato elétrico com um fio de cobre.

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacdo do material SiO/MPTS/nAu sintetizado foi realizada por
Espectroscopia de Absorcdo na regido do Infravermelho e Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear do Estado Sélido (RMN °C e %°Si), com a finalidade de confirmar a
presenca do grupo 3-mercaptopropil na rede de silica sintetizada. Além disso, a
Espectrofotometria de Reflectancia Difusa também foi utilizada na caracterizacdo do material

com objetivo de verificar a presenga das nAu na matriz de silica funcionalizada. As técnicas
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de Microscopia Eletrénica de Transmissao e Espectrometria na regido do ultravioleta-visivel

(UV-vis) foram utilizadas para obter informacéo sobre o tamanho médio das nAu coloidais.
2.5.1 Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em pastilhas de
KBr (1% m/m) pelo espectrofotdmetro da série Bomen FTIR MB com 4 cm™ de resolugdo e

50 de scans acumulativos. O intervalo de nimero de onda estudado foi de 4000 a 400 cm™.
2.5.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do Estado Sélido (RMN)

Os espectros de RMN *3C e ?°Si foram obtidos através de um Espectrometro Bruker
AC 300P utilizando a técnica de polarizacdo cruzada com rotacdo em angulo magico
(CPMAS) a temperatura ambiente. Para o nticleo do **C o tempo de aquisicdo foi de 0,041 s e
um ciclo de relaxamento de 1,0 s, e o tempo de contato foi de 4,0 ms. Para o ntcleo do *Si, o
tempo de aquisicdo foi de 50 ms e um ciclo de relaxamento de 20 s, e 0 tempo de contato foi
1,0 ms. O tetrametilsilano (TMS) foi usado como referéncia externa para os deslocamentos

quimicos.
2.5.3 Espectrofotometria de Reflectancia Difusa

Para este experimento foi usado um espectrofotdometro Varian, modelo Cary 5G UV-
VIS NIR, com um acessorio de reflectancia difusa. As medidas foram feitas de 375 a 800 nm,
usando como branco, para todas as amostras estudadas, 0 BaSO,.
2.5.4 Espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis)

O espectro de absorcdo na regido do UV-vis foi obtido a partir de um

espectrofotdbmetro Thermo Scientific Evolution 60. As medidas foram feitas no intervalo de

375 a 800 nm, usando como branco a agua destilada.
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2.5.5 Microscopia Eletronica de Transmisséo

A micrografia eletrdnica de transmissdo foi obtida em um microscopio eletronico de
transmissdo 200 kV JEOL — JEM 2010. A amostra foi depositada em uma tela de cobre
(Quantifoil, 200 mesh) recoberta com filme de carbono. A analise foi realizada no Instituto de

Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

2.6 ESTUDOS ELETROQUIMICOS

Para as medidas eletroquimicas de Voltametria Ciclica, Voltametria de Onda
Quadrada e Cronoamperometria, foi utilizado o potenciostato/galvanostato Autolab®
PGSTAT 128N (Eco Chemie). A aquisi¢do dos dados e o gerenciamento do potenciostato
foram realizados por um microcomputador e mediante programa computacional GPES. Os
parametros instrumentais seguintes foram utilizados para registrar 0s voltamogramas de onda
quadrada: 10 mV de amplitude da onda quadrada, 10 Hz de freqiiéncia e 19,5 mV de intervalo
de potencial.

A célula eletroquimica utilizada para as medidas eletroquimicas foi uma célula
convencional de trés eletrodos. Os estudos foram realizados utilizando os eletrodos
SiO,/MPTS ou SiO,/MPTS/nAu como eletrodo de trabalho, um eletrodo de calomelano
saturado (ECS) como referéncia e um fio de platina como contra-eletrodo. Como eletrolito
suporte foi utilizada uma solucéo de KCI na concentragdo de 0,10 mol L™. A molécula sonda
em estudo foi o Ks[Fe(CN)g] na concentracdo de 5,0 mmol L™. Para os estudos referentes &
aplicacdo do eletrodo de trabalho SiO,/MPTS/nAu, tendo como analito o AA, foi utilizado
como eletrélito suporte uma solugdo de tampéo fosfato, 0,10 mol L™

Para as medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi utilizado o
potenciostato/galvanostato Autolab® PGSTAT 302N (Eco Chemie). A aquisicdo dos dados e
0 gerenciamento do potenciostato foram realizados por um micro-computador e mediante
programa computacional FRA. A mesma célula eletroquimica citada acima foi utilizada na
realizacdo desses experimentos. As medidas de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
foram realizados no intervalo de freqtiéncia de 100 kHz e 20 mHz, com aplicacdo de 10 mV
de amplitude de voltagem senoidal. O eletrolito suporte utilizado foi uma solugdo de KCI na
concentracdo de 0,10 mol L™ e a molécula sonda em estudo foi o Kj[Fe(CN)s] na
concentracéo de 5,0 mmol L™
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SiO,/MPTS/nAu

A Microscopia Eletronica de Transmissdo foi utilizada para se obter informacéo sobre
a forma e a dimenséo das nAu preparadas pelo procedimento proposto por Turkevich (Figura
13a). Enquanto que a Espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) foi
empregada para verificar o valor correspondente de comprimento de onda das nAu coloidais,

como mostrado na Figura 13b.
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Figura 13 - (a) Micrografia Eletronica de Transmissao e (b) Espectro de UV-vis obtido pelas

nAu coloidais.

De acordo com a Figura 13a, observa-se que as nAu sao aproximadamente esféricas e
apresentam tamanhos variados. Ja a Figura 13b mostra que as nAu coloidais apresentaram um
sinal de absorcdo na regido de 525 nm devido a excitagdo coletivas dos elétrons livres das
nanoparticulas. A partir desse valor pode-se inferir que as nAu ndo se aglomeraram, pois 0
sinal de absorcdo correspondente de nanoparticulas aglomeradas é largo em torno de 700 nm
[70]. Através da Microscopia Eletronica de Transmissdo e do espectro de UV-vis das nAu
coloidais foi possivel evidenciar que o tamanho médio das nanoparticulas é de 10 nm [11].

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho obtidos para a silica gel e o
SiO,/MPTS/nAu sdo mostrados na Figura 14. Este tipo de analise teve como objetivo
comparar as informacdes estruturais por meio da analise dos espectros de absorcéao referentes

aos dois materiais em questéo.
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Figura 14 - Espectros de absorcao na regido do infravermelho da (a) silica gel e do material
(b) SiO,/MPTS/nAu.

A silica gel € um polimero inorganico consistindo de grupos siloxanos (Si—O-Si) em
seu interior e grupos silanois (Si—OH) em sua superficie [71]. O espectro de absor¢cdo na
regido do infravermelho (Figura 14a) apresenta os modos vibracionais da estrutura da silica
gel. Portanto, nota-se uma banda de absorcao larga entre 3750-3000 cm™ que é atribuida ao
estiramento (v) da ligacdo O—H dos grupos silandis e também a agua remanescente adsorvida
[72]. Na regi&o entre 1100-1020 cm™ foi observada uma banda larga referente a0 modo de
estiramento assimétrico (v,s) da ligacdo Si—O—Si, enquanto que a banda de absor¢cdo em torno
de 663 cm™ foi associada a0 modo de estiramento simétrico (vs) da mesma ligagdo. Como
também foi verificada uma banda de absorcdo em torno de 802 cm™ atribuida a0 modo de
estiramento (v) da ligacdo Si—O do grupo siloxano. Além disso, 0 espectro de absor¢do da
sflica gel mostra uma banda de absorcéo em 975 cm™ associada ao estiramento (v) da ligacdo
Si—O do grupo Si—OH e outra em 470 cm™ devido & deformacdo angular (8) da ligacio
Si—O-Si. Com relagdo & banda de absorcéo observada em 600 cm™, foi associada ao modo de

estiramento (v) da ligacdo Si—O referente aos defeitos da rede de silica (SiO;). Também foi
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verificada uma banda de absorcdo em torno de 1640 cm™ atribuida as vibracées angulares (8)
das moléculas de 4gua presentes durante a anélise [73].

As principais bandas de absor¢édo caracteristicas do material SiO,/MPTS/nAu (Figura
14b) s3o observadas na regido de 3020-2800 cm™, que correspondem ao modo de estiramento
assimétrico (vys) e simétrico (vs) da ligacdo C—H do grupo metileno (—CH,). Enquanto que a
banda de absorcdo observada em 1440 cm™ est4 relacionada & deformacdo angular (8) da
mesma ligacdo. Ja a banda de absorcao fraca observada em 2560 cm™ esta associada a0 modo
de estiramento (v) da ligacdo S—H [74, 75]. As outras bandas de absorcéo encontradas foram
as mesmas referentes ao espectro de absorcao da estrutura da silica gel, sendo entdo atribuidas
como segue: 1200-1100 cm™ (v Si—O-Si), 920 cm™ (v Si—O do grupo Si—OH), 795 cm™
(v Si—O do grupo Si—0-Si), 690 cm™ (vs Si—O-Si), 453 cm™ (& Si—O-Si). E a banda de
absorcdo em torno de 575 cm™ esté associada a0 modo de estiramento (v) da ligagdo Si—O
referentes aos defeitos da rede de silica (SiOy) [73, 75]. Além disso, observa-se uma banda
larga entre 3750-3000 cm™ que correspondente ao estiramento (v) da ligagdo O—H dos grupos
silandis e também a agua remanescente adsorvida. Como também foi verificada uma banda de
absorcdo em torno de 1640 cm™ atribuida as vibracdes angulares (8) das moléculas de agua
presentes durante a analise [76]. A Tabela 1 apresenta as principais associagdes feitas no

espectro de absorgédo na regido do infravermelho da silica gel e do material SiO,/MPTS/nAu.
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Tabela 1 - Principais associa¢cdes observadas nos espectros de absor¢do na regido do

infravermelho da silica gel e do material SiO,/MPTS/nAu.

Ndmero de onda (cm™)

Atribuicéo : i

Silica gel SiO,/MPTS/nAu
v da ligagdo O—H referente ao grupo Si—OH e &gua

3750-3000 3750-3000
remanescente adsorvida
Vas € Vs da ligagdo C—H referente ao grupo —CH, - 3020-2800
v da ligacdo S—H - 2560
o da ligagdo H-O—H 1640 1640
o da ligagdo C—H referente ao grupo —CHj, - 1440
vas da ligagdo Si—O-Si 1200-1100 1200-1100
v da ligacdo Si—O referente ao grupo Si—OH 975 920
v da ligacdo Si—O referente ao grupo Si—O-Si 802 795
vs da ligacdo Si—O—Si 663 690
v da ligacdo Si—O referentes aos defeitos da rede de

_ ) 600 575

silica (SiO,)
o da ligacéo Si—O-Si 470 453

De acordo com a analise dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho
referente ao material SiO,/MPTS/nAu, pode-se inferir que a rede de silica foi formada, ou
seja, os precursores (TEOS e MPTS) da rede sol-gel sofreram a hidrdlise e a condensacéo dos
grupos silandis formados. Também foi obtido o espectro de absor¢do para o material
SiO,/MPTS que é bastante semelhante ao espectro do material SiOo/MPTS/nAu.

A Figura 15 mostra o espectro de RMN *3C obtido para o material SiO,/MPTS/nAu,
bem como a estrutura idealizada do grupo 3-mercaptopropil ligado a rede de silica, com o0s

atomos de carbono numerados.
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Figura 15 - Espectro de RMN **C do material SiO,/MPTS/nAu.

De acordo com os resultados, os trés sinais variando de 13 a 30 partes por milh&o
(ppm) sdo associados aos carbonos metilenos (CH,) do grupo propil ligado a rede de silica. O
pico em 13,2 ppm foi atribuido ao carbono metileno (C;) que esta diretamente ligado ao
atomo de silicio. Enquanto que o pico em 19,2 ppm, foi associado ao carbono metileno (Cz)
disponivel préximo ao grupo tiol (—SH). O pico de maior intensidade que aparece com 0
deslocamento quimico de 29,3 ppm foi atribuido ao carbono metileno (C,) restante [77, 78].
J& os outros dois picos em 49,2 e 61,5 ppm foram associados aos grupos etoxi e metoxi que
ndo foram hidrolisados. Esses sinais sdo fracos em relacdo aos outros picos descritos
anteriormente e mostrados no respectivo espectro de RMN **C [79].

Através da analise do espectro de RMN **C do material SiO,/MPTS/nAu pode-se
confirmar a presenca do grupo 3-mercaptopropil ligado a rede de silica funcionalizada.

Pela técnica de RMN 2°Sj foi possivel obter informac&o sobre o grau de hidrélise e
condensacdo do material sintetizado. A Figura 16 mostra o espectro de RMN 2°Si obtido para
o material SiO,/MPTS/nAu.
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Figura 16 - Espectro de RMN #Si do material SiOo/MPTS/nAu.

Apbs a anélise do resultado, pode-se observar que o espectro de RMN “°Si obtido
apresentou quatro ressonancias distintas localizadas em -56, -65, -100 e -108 ppm. Os sinais
de deslocamento quimico foram atribuidos conforme ilustrado nos esquemas inseridos na
Figura 16. O pico em torno de -108 ppm foi associado ao atomo de silicio ligado a outros
quatro &tomos de oxigénio, Si(OSi=)a, cujo sinal de ressonancia é indicado como Q*. O outro
pico em torno de -100 ppm indica a presenca do atomo de silicio ligado a trés atomos de
oxigénio e a um grupo hidroxila caracterizando assim um silanol livre, Si(OH)(OSi=)s,
denominado Q3. J& o pico em -65 ppm esta relacionado ao atomo de silicio ligado a trés
atomos de oxigénio e a um atomo de carbono do grupo orgéanico proveniente do organossilano
(MPTS), R-Si—(0Si=)s, caracterizado como T°. Enquanto que o pico em -56 ppm se refere
ao atomo de silicio ligado a dois atomos de oxigénio, um grupo hidroxila e a um atomo de
carbono do grupo organico do precursor (MPTS), R-Si—(0Si=),(OH), do tipo T? [75, 76, 71].
Além disso, a presenca de grupos hidroxilas (—OH) ligados aos atomos de silicio, como em
-65 ppm e -100 ppm, é um indicativo de que a hidrolise e/ou condensacao dos precursores da
rede de silica funcionalizada ndo foi totalmente completa [79].
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Por meio da técnica de RMN #°Si foi possivel verificar os tipos de silicio existentes no
material SiO,/MPTS/nAu sintetizado.

A presenca de nAu dispersas na matriz de silica pode ser verificada com o uso da
Espectrofotometria de Reflectancia Difusa. Os espectros de reflectancia difusa para ambos os
materiais sdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17 - Espectros de absorcdo obtidos por Espectrofotometria de Reflectancia Difusa
pelos materiais (a) SiOo/MPTS e (b) SiO,/MPTS/nAu.

Apos a anéalise dos espectros de absorcdo obtidos para os materiais SiO,/MPTS e
SiO,/MPTS/nAu, verificou-se que para o primeiro material ndo foi observado nenhum sinal
de absorcdo na faixa de comprimento de onda em estudo. Entretanto, o material
SiO,/MPTS/nAu apresentou um sinal de absorcdo na regido de 540 nm que pode ser atribuido
a nAu, o que indica que estas foram fixadas na matriz da rede de silica sintetizada. Segundo a
literatura, as propriedades éticas das nanoparticulas metalicas estdo diretamente relacionadas
com o seu tamanho, formato e o ambiente dielétrico [80]. Nota-se, portanto, que o valor da
banda de absor¢éo dos elétrons superficiais para imobilizacdo das nAu foi muito proximo do
valor correspondente para solugédo coloidal de nAu (525 nm) [81]. Isto indica que 0 pequeno
deslocamento do comprimento de onda observado se refere a interagdo entre as nAu e 0S
atomos de enxofre do grupo funcional tiol (—SH) presentes na rede de silica funcionalizada.
Essa interacdo altera o ambiente dielétrico das nanoparticulas e conseqlientemente, o seu valor

correspondente do comprimento de onda [82, 83]. Com os resultados obtidos por
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Espectrofotometria de Reflectancia Difusa foi possivel inferir a presenca das nAu na rede de
silica sintetizada como também, verificar que as nanoparticulas ndo se aglomeraram pois,

foram estabilizadas através da ligagao covalente, S—nAu [81].

3.2 ESTUDO ELETROQUIMICO DO MATERIAL SiO»/MPTS/nAu

A \Voltametria Ciclica é uma técnica eletroquimica que consiste na aplicacdo de uma
variagdo de potencial ao eletrodo de trabalho em funcdo do tempo. A perturbacdo do sistema
conduz a ocorréncia de uma corrente capacitiva relacionada com a formacao da dupla camada
elétrica e geracdo de correntes faradaicas devido as reacfes de oxidacdo ou de reducdo de
espécies eletroativas na solucdo e possivelmente, a adsorcdo de espécies dependendo do
potencial aplicado [84]. Esta técnica foi utilizada para obter informacGes sobre o
comportamento eletroquimico dos eletrodos de trabalho (SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu) e
das espécies eletroativas de interesse. Para o estudo inicial dos processos foi utilizado o
Ks[Fe(CN)s] como molécula sonda, pois além de ser o mais utilizado, o seu mecanismo redox
é bastante conhecido, envolvendo, neste caso, a transferéncia de apenas um elétron.

Primeiramente, foi realizado o estudo eletroquimico dos eletrodos SiO,/MPTS e
SiO,/MPTS/nAu utilizando a técnica eletroquimica de \Voltametria Ciclica. A Figura 18
mostra as respostas dos voltamogramas ciclicos referentes aos dois eletrodos em presenca de
0,10 mol L de KCI, com velocidade de varredura de potencial de 20 mV s e no intervalo de
potencial -0,20 a 0,50 V (ECS).
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Figura 18 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos SiO,/MPTS (—) e SiO,/MPTS/nAu (—) em
0,10 mol L™ de KCI, v=20mV s™.

Observa-se que nenhuma corrente faradaica (l,a Ou Iy, intensidade de corrente anodica
ou intensidade de corrente catodica) é gerada, pois ndo ha espécie nos materiais sintetizados
possivel de ser oxidada ou reduzida na faixa de potencial em questdo. Neste caso, observa-se
apenas uma corrente capacitiva pequena referente ao rearranjo das cargas na superficie dos
eletrodos e que estd relacionada com a formacdo da dupla camada elétrica. Nota-se que a
resposta eletroquimica obtida é semelhante para os dois eletrodos.

Em seguida, foi realizado o estudo da estabilidade eletroquimica do eletrodo
SiO,/MPTS/nAu utilizando a técnica de Voltametria Ciclica. A Figura 19 apresenta 0s
voltamogramas ciclicos consecutivos obtidos pelo eletrodo SiO,/MPTS/nAu em presenca de
0,10 mol L de KCI, com velocidade de varredura de potencial de 20 mV s™ e no intervalo de
potencial -0,40 V a 0,90 V (ECS).
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Figura 19 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo SiO,/MPTS/nAu em 0,10 mol L™ de KCI

com 90 ciclos de varredura de potencial consecutivos, v =20 mV s™.

Através da resposta dos voltamogramas ciclicos do eletrodo SiO,/MPTS/nAu,
verificou-se que este apresenta boa estabilidade eletroquimica em um amplo intervalo de
potencial. Observou-se que apds 90 ciclagens consecutivas ndo houve alteracdo no
comportamento eletroquimico. Além disso, ndo foi verificado nenhum processo redox dentro
do intervalo de potencial utilizado. Isto é uma caracteristica interessante do eletrodo
SiO,/MPTS/nAu, pois possibilita a sua aplicacdo na investigagdo do comportamento
voltamétrico de espécies eletroativas em ampla faixa de potencial, tendo como vantagem a
auséncia de outros processos redox que possam mascarar o sinal eletroquimico do analito de
interesse.

&6 uma

O processo redox de uma espécie eletroativa, como o par [Fe(CN)g]
ferramenta conveniente para monitorar a barreira cinética da interface eletrodo/solucdo [85].
A Figura 20 compara as respostas dos voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos
SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu em presenca de 0,10 mol L™ de KCI e 5,0 mmol L™ de

Ks[Fe(CN)g], com velocidade de varredura de potencial de 20 mV s™.
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Figura 20 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos SiO,/MPTS (—) e SiO,/MPTS/nAu (—) em
0,10 mol L™ de KCI e 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)g], v= 20 mV s™.

Os resultados mostram o pico de oxidacdo do fon [Fe(CN)s]* aproximadamente em
0,30 V (ECS) e o respectivo pico de reducdo em 0,06 V (ECS). A reacdo redox envolvida no

sistema pode ser representada da seguinte forma:
[Fe(CN)s]* ——= [Fe(CN)¢]® + 1le°  (Reacio 5)

Os voltamogramas ciclicos obtidos por estes eletrodos foram caracterizados
eletroquimicamente através do estudo da variacdo do potencial de pico anddico e catodico
(AEp=Epa-Epc) € da relagdo lpa/ly. O eletrodo SiO/MPTS exibiu uma resposta voltamétrica
com separagao de pico AE, de 238 mV (ECS), em 20 mV s, e a razéo de corrente (lpallpc) de
0,944. Com relagéo ao eletrodo SiO,/MPTS/nAu, a separacéo de pico AE, foi de 225 mV
(ECS), em 20 mV s*, e a razdo de corrente (Ipallpc) foi de 0,978. Isto revela que as nAu
dispersas na matriz de sol-gel favorecem a reversibilidade do sistema eletroquimico em
estudo. Observa-se também um aumento significativo das intensidades de correntes

3-14-

relacionadas aos processos redox dos ions [Fe(CN)¢]”"" quando as nAu estdo presentes na
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rede de sol-gel sintetizada. Este fato pode ser devido tanto pelo efeito do aumento de area
superficial quanto pelo efeito das propriedades de confinamento quantico apresentado pelas
nAu presentes [7]. Esse aumento das intensidades de correntes de pico proporcionou um
aumento significativo da sensibilidade nas medidas eletroquimicas.

Para melhor caracterizar o comportamento eletroquimico dos eletrodos foi realizado
um estudo da velocidade de varredura de potencial. A Figura 21 mostra as respostas dos
voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu em presenca
de 0,10 mol L™ de KCl e 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)g], variando a velocidade de varredura de
potencial de 10 a 500 mV s™.
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Figura 21 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos (a) SiO/MPTS e (b) SiO,/MPTS/nAu
respectivamente, em diferentes velocidades de varredura de potencial, em 0,10 mol L™ de
KCl e 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)g].
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Com relagdo as Figuras 21a e 21b, pode-se observar que o aumento da velocidade de
varredura de potencial promove um aumento da intensidade das correntes de pico
relacionadas com os processos redox dos fons [Fe(CN)g]*"*. Observa-se que para o eletrodo
SiO,/MPTS, os picos em altas velocidades de varredura de potencial ndo sdo bem definidos.

Para os eletrodos SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu, pode-se perceber que a corrente de
pico anddico e catodico estd diretamente relacionada com a velocidade de varredura de
potencial na faixa de 10 a 500 mV s™. Para sistemas reversiveis, esta relagéo é obtida a partir

da equacdo de Randles-Sevcik, que a 25°C é:
l, = (2,69 x 10°) n** ACo DY*v*  (Equagdo 1)

Onde n e o numero de elétrons envolvido na semi-reacgdo, I, é a corrente de pico, A
corresponde & area do eletrodo em cm? D refere-se ao coeficiente de difusdo em cm?/s, Co

equivale & concentragdo em mol/cm?® e v é a velocidade de varredura de potencial em V/s.

De acordo com a equacdo de Randles-Sevcik, a corrente de pico é dependente e
diretamente proporcional com a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial [84].
Sendo assim, os gréficos da intensidade de corrente versus a raiz quadrada da velocidade de

varredura de potencial para os dois eletrodos séo representados na Figura 22.



48

(@) 50+
4,0-
3,0_' Corrente Anddica
2,0

< 1,0

= 0,0

" — _1’0_- Mdica
2.0

-3.0-
4,0 -

_5,0 - T T T T T T T T T T T T
0,0 4,0 8,0 120 16,0 20,0 24,0

172
\"

(b) 501 Corrente Anddica
4,0

3,01

2,0-

< 1,0—_
e 0,01
= 1,04
220
-3.0-
4.0

_5,0- T T T T T T T T T T T T
00 40 80 120 160 200 240

172
Vv

Corrente Catodica

Figura 22 - Graficos da intensidade de corrente com a raiz quadrada da velocidade de
varredura de potencial para os eletrodos (a) SiO/MPTS e (b) SiO,/MPTS/nAu,

respectivamente.
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Observa-se, para os dois eletrodos, que a corrente de pico anodico e catodico é
diretamente proporcional com a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial na
faixa de 10 a 500 mV s™*. As equacdes de regressdo linear encontradas para os eletrodos
SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Equaces de regresséo linear para os eletrodos SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu.

Eletrodos Equacdes de regressao linear r

lpa (A) = 0,02343 (+ 0,0156) + 0,09453 (+ 0,00132) v 0,9987
loe (A) = -0,17364 (+ 0,02005) — 0,07922 (+ 0,0017) v'? 0,9970
lpa (A) = -0,06572 (+ 0,02154) + 0,1817 ( 0,00182) v 0,9993
loc (A) = 0,00911 (+ 0,01904) — 0,17491 (+ 0,00161) v**2 0,9994

SIO/MPTS

SiO/MPTS/nAu

Verifica-se que para ambos 0s casos a relacdo é linear, evidenciando que o processo é

controlado pela difusdo dos fons [Fe(CN)g]*™

para a interface eletrodo/solugdo. Nota-se,
portanto, que o coeficiente angular das duas equacdes de regressdo referentes ao eletrodo
SiO,/MPTS/nAu é maior em relacdo ao eletrodo SiO,/MPTS. Isso se deve a presenca das nAu
na rede de silica que favorece a cinética da reacdo na interface eletrodo/solucdo, mesmo em
diferentes velocidades de varredura de potencial. Observa-se também que o aumento da
velocidade de varredura de potencial ocasiona uma separacdo crescente entre 0s picos
anodicos e catodicos (AE,) para os dois eletrodos, indicando ser um processo quasi-reversivel

[84].

3.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

O estudo de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica proporciona informacoes
sobre as diferentes constantes de tempo associadas aos processos eletroquimicos que ocorrem
nas interfaces de um eletrodo e as caracteristicas condutoras ou ndo do sistema. Sendo
possivel muitas vezes caracterizar os processos de transferéncias de carga, difusionais e de
acumulo de carga [86]. O principio da técnica consiste em aplicar uma perturbacdo senoidal
de tensdo ao sistema, de pequena amplitude e de freqiéncia w, gerando assim uma corrente
provocada por um potencial E sen(wt) [87]. Na Figura 23 representa um esquema da resposta

obtida de acordo com a perturbacao do sistema.
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Figura 23 - Esquema referente a (a) perturbacdo do sistema e (b) resposta do sistema.

Como mostrado na Figura 23, surge uma corrente de natureza senoidal como resultado
da aplicagdo de um potencial senoidal ao sistema. Mediante um monitoramento das relacdes
entre o potencial aplicado e a corrente sdo obtidas a impedancia do sistema e o angulo de fase
(Figura 24). A impedancia é o fator de proporcionalidade entre o potencial e a corrente
(Z=E(t) /i (t). J& o angulo de fase € a defasagem da corrente em relacdo ao potencial
aplicado e a corrente (i (t) =i sen(wt) + ¢, onde ¢ € o angulo de fase) pode estar em fase,
atrasada ou adiantada em relacdo ao potencial aplicado [88].

Um dos modos mais utilizados para apresentar as medidas de impedancia é através do
diagrama de Nyquist, no qual se pode observar os valores da parte imaginaria da impedancia
(Z” que corresponde aos valores de reatancias indutiva e capacitiva) em fungao dos valores da
parte real (Z’ que corresponde aos valores de resisténcia) [87].

A Figura 24 representa os diagramas de Nyquist referentes aos eletrodos SiO,/MPTS e
SiO./MPTS/nAu em presenca de 0,10 mol L™ de KCI. Os diagramas foram obtidos no
potencial de circuito aberto (OCP), ou seja, no equilibrio do sistema, com intervalo de
freqliéncia de 100 kHz a 20 mHz. Os experimentos foram executados em uma ampla faixa de
freqiiéncia para que se possam separar os diferentes eventos ocorridos no sistema,
distinguindo-se os processos controlados pela cinética das reacGes redox, na regido de altas
freqiiéncias, dos processos controlados pelo transporte de massa, visualizados na regido de

baixas freqliéncias.



51

10000 - °
N
o 20,0 mHz
8000 - °
[*]
£ 6000 o °
2 . .200mHz o °
N ° °
4000 °
9 )
° °°°
2000 s ,o° 45,7 mHz
[* X+ )
o{ & 45,7 mHz

0 2000 4000 6000 8000 10000

Z' [ ohm
Figura 24 - Diagrama de Nyquist referente aos eletrodos SiO,/MPTS (e) e SiO,/MPTS/nAu
(o) em presenca de 0,10 mol L™ de KCI. Potencial de Circuito Aberto: 0,055 V (ECS) e
0,172 V (ECS), respectivamente.

Como visto anteriormente, ndo se observou diferenca significativa no comportamento
eletroquimico entre os eletrodos SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu quando avaliados por
Voltametria Ciclica em 0,10 mol L™ de KCI. Porém, através da comparacdo entre os
diagramas Nyquist (Figura 24), pode-se perceber uma diferenca acentuada dos resultados
obtidos para os dois eletrodos. Portanto, para ambos os eletrodos, observou-se a formacao de
um comportamento capacitivo em freqiiéncias intermediarias, seguido por um processo
difusional em baixas freqiiéncias. Comparando esses resultados, verifica-se que o eletrodo
SiO,/MPTS/nAu apresenta menores valores de impedancia, sendo entdo, atribuido a maior
condutividade proporcionada pela presenca das nAu no material.

O diagrama de Bode é uma outra forma de representacdo dos mesmos dados. A
vantagem da sua utilizacdo é que fica evidente o intervalo de freqliéncia utilizado nas
medidas, além de mostrar todos o0s processos tanto em frequéncias baixas quanto altas. Na
maioria das vezes o comportamento eletroquimico em altas freqtiéncias ndo é possivel de ser
visualizado no grafico do plano complexo [89]. A Figura 25 mostra os diagramas de Bode e

0S respectivos circuitos equivalentes que melhor se ajustam aos dados experimentais
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referentes aos eletrodos SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu nas mesmas condi¢des de analise. A

linha continua é o resultado da simulacao do circuito equivalente proposto.
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Figura 25 - Diagrama de Bode referentes aos eletrodos (a) SiO/MPTS (e) e (b)
SiO./MPTS/nAu (e) em presenca de 0,10 mol L™ de KCI. Potencial de Circuito Aberto:
0,055 V (ECS) e 0,172 V (ECS), respectivamente. Os circuitos equivalentes se encontram

inseridos nos respectivos diagramas.
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O Diagrama de Bode, na Figura 25a, para o eletrodo SiO,/MPTS mostra a presenca de
duas constantes de tempo. A primeira constante de tempo com um angulo de fase maximo
proximo de 60°, em freqliéncias intermediarias, pode ser atribuida ao processo capacitivo do
sistema influenciado pelo processo de difusdo do eletrolito suporte na camada externa do
material. Além disso, observa-se, na segunda constante de tempo, a formacéo de outro angulo
de fase por volta de 45°, em baixas freqliéncias, que esta relacionada com 0s processos
difusionais do eletrolito suporte na camada interna do material. Para o eletrodo
SiO,/MPTS/nAu (Figura 25b), a constante de tempo observado apresentou um angulo de fase
méaximo em torno de 40° indicando ser um processo capacitivo sendo influenciado pelo
processo difusional do eletrélito suporte.

Observa-se, também na Figura 25, que o eletrodo SiO,/MPTS/nAu apresenta uma
resisténcia de polarizagdo menor (R, = 4943 ohm) que o eletrodo SiO,/MPTS
(Rp = 13152 ohm), sendo estes valores obtidos na faixa de frequéncia mais baixa, 20 mHz.
Isso demonstra que a presenga das nAu na matriz de silica ndo somente altera o
comportamento eletroquimico do material como também, melhora as suas propriedades
eletroquimicas.

Com relagéo ao eletrodo SiO,/MPTS (Figura 25a), o circuito equivalente simulado é
dado por Rs(R1C1)(C;[R2W1]), onde Rs representa a resisténcia 6hmica entre os eletrodos de
referéncia e o de trabalho, R; representa a resisténcia da dupla camada elétrica e R;
corresponde a resisténcia da camada interna. C; e C, sdo as capacitancias para o sistema e W
0 elemento de impedancia de Warburg que é devido ao processo de difusdo nos poros. Para o
eletrodo SiO,/MPTS/nAu (Figura 25b), o circuito equivalente proposto é dado por
Rs(C1W;R,)CPE, onde R representa a resisténcia 6hmica entre os eletrodos de referéncia e o
de trabalho, R; representa a resisténcia da dupla camada elétrica, C; corresponde a
capacitancia da dupla camada elétrica, W o elemento de impedancia de Warburg que é devido
ao processo de difusdo nos poros e CPE é a impedéancia relacionada ao elemento constante de
fase. A impedancia CPE esté relacionada a rugosidade e heterogeneidades da superficie como

também a processos de difusdo. A impedancia CPE é dada por [84]:

Zcpe = [Q(j0) ™ (Equagdo 2)

Onde CPE representa um capacitor ideal para n = 1, um resistor para n = 0, um

indutor para n = -1 e no caso de processos difusionais n = 0,5.
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Os valores de cada elemento do circuito equivalente s&éo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros obtidos na simulacdo dos diagramas de impedancia eletroquimica

mostrados na Figura 25.

SiO,/MPTS SiO,/MPTS/nAu

Elementos Dados simulados Elementos Dados simulados
Rs 87,2 Ohm Rs 73,0 Ohm
R; 1,230 Ohm C1 50,0 uF
Cy 1,800 mF R 1,00 KOhm
Cz 35,7 uF W, 0,5260 x 107
R» 0,480 KOhm CPE 0,1921 x 1072
W, 0,2200 x 10°

Os resultados obtidos na simulagcdo mostram o comportamento de cada elemento que
séo descritos como termos de componentes elétricos “classicos” do tipo resistores, capacitores
e mais os elementos de circuito ndo elétrico, tais como elementos da difusdo de Warbug. De
maneira geral, observa-se que os eletrodos SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu apresentaram
diferenca significativa no comportamento eletroquimico. Isso pode estar relacionado com a
diferenca da interface eletrodo/solucdo, o que altera os elementos constituintes do circuito
elétrico.

A Figura 26 mostra os diagramas de Nyquist referentes aos eletrodos SiO,/MPTS e
SiO,/MPTS/nAu em presenca de 0,10 mol L™ de KCI e 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)g]. Os
diagramas foram obtidos no potencial de 0,220 V (ECS).
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Figura 26 - Diagrama de Nyquist referente aos eletrodos SiO,/MPTS (e) e SiO,/MPTS/nAu
(o) em presenca de 0,10 mol L™ de KCI e 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)g]. Potencial aplicado:
0,220 V (ECS).

Sabe-se que o processo de transferéncia de carga € um processo rapido e visualizado
em altas frequéncias. De acordo com os resultados, observou-se que os dois eletrodos
apresentaram comportamentos semelhantes, um processo capacitivo seguido por um
difusional a baixas freqiiéncias. Nao foi observado para ambos a formacgédo de um semicirculo
definido na regido de alta freqiiéncia significando assim, que o processo de transferéncia de
carga dos fons [Fe(CN)s]* na superficie do eletrodo é rapido. Isso indica que os dois eletrodos
apresentam baixa resisténcia de transferéncia de carga (Ry). A diferenca entre os resultados é
que o eletrodo SiO./MPTS/nAu apresenta menores valores de impedancia e que pode estar
associado com a maior condutividade proporcionada pela presenca das nAu no material.

Para melhor analisar os dados apresenta-se a seguir os resultados na forma do
diagrama de Bode (Figura 27) referentes aos eletrodos SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu nas

mesmas condicdes de anélise.
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Figura 27 - Diagrama de Bode referente aos eletrodos SiO,/MPTS (e) e SiO,/MPTS/nAu (e)
em presenca de 0,10 mol L™ de KCI e 5,0 mmol L™ de Kj[Fe(CN)g]. Potencial aplicado:
0,220 V (ECS).

Os Diagramas de Bode, apresentados na Figura 27, para ambos os eletrodos mostram a
presenca de uma constante de tempo na faixa de freqiiéncia média e os resultados obtidos sdo
bastante similares. O angulo de fase méaximo determinado para os dois eletrodos foi préximo
de 40° na regido de frequéncias intermediarias. Este resultado indica, como comentado
anteriormente para a Figura 25, que o sistema capacitivo é influenciado pela difusdo dos ions
nos poros do material para manter a eletroneutralidade do sistema durante o processo de
oxidacdo dos fons [Fe(CN)g]*. A diferenca observada é que o eletrodo SiO/MPTS/nAu
apresenta uma resisténcia de polarizacéo (R, = 743 ohm) menor, indicando que o material €
menos resistivo que o outro eletrodo (R, = 1265 ohm). Isso demonstra que a presenca das
nAu na rede de sol-gel pode favorecer significativamente a reacdo redox dos ions
[Fe(CN)g]*™ . Estes dados colaboram para o entendimento da diferenca entre as correntes de

picos observados por Voltametria Ciclica (Figura 20).
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3.4 OXIDACAO ELETROCATALITICA DO ACIDO ASCORBICO

Como ja citado anteriormente, estudos envolvendo eletrodos convencionais (como o
ouro, platina, carbono vitreo) mostram que a oxidagdo eletroquimica do AA ocorre em altos
potenciais. 1sso € uma desvantagem, pois em potenciais tdo altos também irdo oxidar outras
espécies que podem estar presentes na amostra, diminuindo ainda mais a sua seletividade
[48]. A Figura 28 ilustra as respostas dos voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos de
ouro, platina e carbono vitreo em presenca de 0,10 mol L* de tampdo fosfato
(pH 2,0) e 2,0 mmol L™ de AA, com velocidade de varredura de potencial de 10 mV s™.

0,04 -

0,03 1

0,02 1

<
& 0,01+
0,00 -
— Eletrodo de ouro
-0,01 4 — Eletrodo de platina
— Eletrodo de carbono vitreo
-0,02 — ——

00 02 04 06 08 10
E/V (ECS)

Figura 28 - Voltamogramas Ciclicos dos eletrodos de ouro, platina e carbono vitreo em
0,10 mol L™ de tampéo fosfato (pH 2,0) contendo 2,0 mmol L™ de AA, v =10 mV s™.

Assim como observado inicialmente por Voltametria Ciclica (Figura 28), os eletrodos
de ouro, platina e carbono vitreo apresentaram somente um pico de oxidagéo largo em torno
de 0,830; 0,660 e 0,630 V (ECS), respectivamente. Entretanto, pode-se notar que a detec¢do
eletroquimica de AA, geralmente, envolve uma lenta transferéncia de elétrons em eletrodos
convencionais, ocorrendo em taxas apreciaveis apenas em potenciais substancialmente altos.
Para isso, tambeém foi estudado a resposta eletroquimica dos eletrodos SiO,/MPTS e

SiO,/MPTS/nAu nas mesmas condicdes de analise.
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A Figura 29 compara as respostas dos voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos
SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu em presenca de 0,10 mol L™ de tampéo fosfato (pH 2,0) e

2,0 mmol L™ de AA, com velocidade de varredura de potencial de 10 mV s™.

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E /V (ECS)

Figura 29 - Voltamogramas Ciclicos dos eletrodos (—) SiOo/MPTS e (—) SiO,/MPTS/nAu em
0,10 mol L™ de tampéo fosfato (pH 2,0) contendo 2,0 mmol L™ de AA, v=10mV s™.

Os resultados mostram o pico que aparece na varredura anodica, aproximadamente em
0,180 V (ECS), sendo atribuido ao processo de eletrooxidacdo do AA. Portanto, pode-se
observar que houve reducdo do potencial, em torno de 350 mV (ECS), referente ao processo
de oxidacdo do AA em relagdo aos eletrodos convencionais ja citados e estudados
anteriormente. A reducdo do potencial apresenta vantagem como o aumento da seletividade
das medidas, uma vez que reduz a possibilidade de que os potenciais de eletrélise de espécies
interferentes presentes sejam atingidos [90].

Os picos voltamétricos obtidos, na Figura 29, sdo mais definidos sendo que, o eletrodo
SiO,/MPTS/nAu apresentou maior magnitude de corrente para a reagdo de oxidacdo do AA.
O aumento da intensidade de corrente é cerca de 1,43 vezes maior em relacdo ao eletrodo
SiO,/MPTS. Dessa forma, os resultados evidenciaram que a presenca das nAu na matriz sol-

gel, eletrocatalisa a reacdo de oxidacdo do AA. Isso pode estar relacionado a alta razdo
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superficie/volume e ao confinamento quéntico que tem efeito direto sobre diferentes
propriedades das nanoparticulas.

O pH da solucéo do eletrolito suporte apresenta consideravel influéncia na reacéo de
oxidagdo do AA. Sendo assim, foram realizados estudos da resposta do eletrodo
SiO,/MPTS/nAu em 0,10 mol L™ de tamp&o fosfato contendo 2,0 mmol L™ de AA e variando
o pH de 2,0 a 10,0, por Voltametria Ciclica, tendo como velocidade de varredura de potencial
10 mV s™*. Os resultados referentes ao efeito do pH sobre o potencial e a corrente de pico

anodico sdo mostrados na Figura 30.

0,4 -

—pH 2,0
—pH 3,0
pH 4,0
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Figura 30 - Voltamogramas Ciclicos do eletrodo SiOz/MPTS /nAu em 0,10 mol L™ de tamp&o
fosfato e 2,0 mmol L™ de 4cido ascérbico para diferentes pH, v=10 mV s™.

Atraveés da andlise dos resultados obtidos, pode-se observar que o potencial de pico de
oxidacdo do AA sofre variagdes com o aumento do pH, provocando o deslocamento do
potencial de pico para regides mais negativas. Este processo pode ser explicado devido a
etapa de desprotonacdo envolvido no processo de oxidacao que € facilitada com o aumento do
pH [45].

O 4cido L-ascérbico (AA) possui a estrutura de um diol que é oxidado formando o

4cido L-dehidroascorbico (DHAA). E importante ressaltar que para a oxidacdo do AA no total
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sdo envolvidos dois protons e dois elétrons. De maneira geral, 0 seu mecanismo de oxidacéo,
em meio acido e neutro, ocorre segundo um processo eletroquimico-quimico (EC). Este
processo envolve a transferéncia de carga seguida por uma reacdo quimica rapida entre o
produto formado e a agua, resultando assim, na formacdo de um hibrido bastante estavel [91].

O mecanismo pode ser representado de acordo com a Figura 31.
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Figura 31 - Mecanismo de reacdo de AA em meio &cido e neutro.
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Conforme a Figura 31, a reacdo (1) representa a dissociacdo do préton a partir do
carbono 3. Sabe-se que os anions (HAA™ e AA?) sio estabilizados pela distribuicdo de carga
através do sistema enona 01=C1-C2=C3-03, sendo o hidrogénio mais acido o do grupo
hidroxil ligado ao carbono 3. Em caso onde o pK; (4,12) é menor que o pH do meio, a reacdo
(1) da Figura 31 pode ser ignorada, pois a espécie de interesse ja se encontra dissociada. A
reacdo (2) representa a transferéncia de dois elétrons e um préton, com formacdo de radicais
livres intermediarios durante a reacdo. Por fim, este mecanismo leva a formacao do DHAA. A
reacdo (3) representa 0 mecanismo de hidratacdo de grupos carbonilas. Em meio aquoso é
importante considerar que 0 DHAA predomina (99%) na forma da espécie biciclica hidratada:
0 &cido L-dehidroascorbico hidratado (DHAA (H,0)) [91, 92].

O AA ¢ instavel em meio basico e, entretanto a diminuicdo da corrente ndo é somente
a causa da oxidacao eletroquimica, mas também, devido a sua decomposi¢do em solucgéo. E a
reacdo de decomposicao ocorre através da abertura do anel por hidrélise com a formacéo do
acido 2,3-diceto-L-gulénico que é considerada irreversivel [92]. O mecanismo de reacdo de

decomposicdo do DHAA em meio basico pode ser mostrado na Figura 32.

O
/] CH,OH
. /
@) \ o HOCH OH
| C=" + HoO |
C / HCOH C=—
HCOH ) ¢
o) [
CH,OH
Acido L-dehidroascorbico Acido 2,3-diceto-L-gulanico
DHAA

Figura 32 - Mecanismo de reacdo de decomposi¢do do DHAA em meio basico.

A Figura 33 mostra a dependéncia da intensidade de corrente anddica em relacdo ao

pH da solucéo tampao.
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Figura 33 - Analise da influéncia do pH no processo de oxidacdo do AA. Grafico da variacéo

da intensidade de corrente anddica com relacdo ao pH do meio.

Analisando a Figura 33, observa-se no intervalo de pH entre 2,0 e 6,0 que a
intensidade de corrente referente ao processo de oxidacdo do acido ascérbico diminui com o
aumento do pH. Verifica-se, também, um pequeno aumento da intensidade de corrente
anodica entre o pH 6,0 e 8,0; além do decréscimo na resposta do eletrodo observado em pHs
maiores que 8,0. Portanto, pode-se perceber que o eletrodo SiO,/MPTS/nAu apresenta maior
sinal eletroquimico em condicGes acidas. Além disso, ndo foi observada nenhuma perda de
estabilidade do eletrodo durante a realizacdo das medidas de eletroquimica. Por esta razdo, a
solucdo de 0,10 mol L™ de tampao fosfato (pH 2,0) foi escolhida como eletrélito suporte para
determinacdo de &cido ascérbico. Este comportamento pode ser explicado com base no
mecanismo de oxidacédo do acido ascorbico explicado anteriormente.

Apos esta anélise, o eletrodo SiO,/MPTS/nAu foi utilizado com objetivo de verificar a
sua resposta eletroquimica com o aumento da concentragdo de AA e assim, obter a faixa
linear correspondente. Este estudo foi realizado utilizando a técnica eletroquimica de

Voltametria Ciclica. Desse modo, a curva analitica foi construida pela obtencdo de
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voltamogramas ciclicos ap6s cada adicdo de uma aliquota da solucéo de 0,10 mol L™ de AA &
célula eletroquimica contendo 50 mL de tampéo fosfato, 0,10 mol L™, pH 2,0. As medidas
foram realizadas em triplicata e para a obtencdo dessa curva, foi utilizado o valor médio de
corrente de pico anddico para dada nivel de concentracdo. A Figura 34 apresenta 0s
voltamogramas ciclicos obtidos pelo eletrodo SiO,/MPTS/nAu, no intervalo de potencial
-0,20 4 0,40 V (ECS) e com diferentes concentragdes de AA, sendo a velocidade de varredura

de potencial utilizada de 10 mV s™.
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Figura 34 - Voltamogramas ciclicos para o eletrodo SiO./MPTS/nAu em 0,10 mol L™ de
tampéo fosfato (pH 2,0) contendo diferentes concentragdes de AA: (a) branco; (b) 0,0060; (c)
0,020; (d) 0,050; (e) 0,10; (f) 0,20; (g) 0,40; (h) 0,60; (i) 0,80; (j) 1,0; (k) 2,0; (1) 3,0; (m) 4,0;
(n) 5,0; (0) 6,0; (p) 7,0; (q) 8,0; () 9,0; (s) 10,0 mmol L™, v=10 mV s™.

Observa-se, inicialmente, que a corrente de pico de oxidacdo aumenta
proporcionalmente com o aumento da concentragcdo de AA e ocorre deslocamento pequeno
nos valores dos potenciais de pico. Porém, nota-se que em valores altos de concentracdo de

AA ndo promove um aumento da intensidade de corrente na mesma propor¢do. Essa
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informacdo pode ser visualizada através da Figura 35 que corresponde ao gréafico da

intensidade de corrente de oxidacdo versus concentracdo de AA.
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Figura 35 - Grafico da intensidade de corrente de oxidacdo versus concentracdo de AA obtida
pelo eletrodo SiO,/MPTS/nAu.

De maneira geral, observa-se que a corrente foi linear em dois intervalos de
concentracéo referente ao AA: 0,050 a 4,0 mmol L™ e 4,0 a 10,0 mmol L. As equacdes de
regressdo linear para os dois intervalos de concentracdo foram as seguintes: i(mA) = 0,0129
(+ 0,00124) + 0,0628 (+ 0,00171) [AA] (mol L™?), tendo como coeficiente de correlacdo de
0,9959 e i(mA) = 0,0139 (+ 0,00161) + 0,0255 (+ 0,000182) [AA] (mol L), com coeficiente
de correlacdo de 0,9989, respectivamente. Nota-se, que o coeficiente angular da equacéo de
regressdo obtida no segundo intervalo de concentragdo € menor que no primeiro intervalo.
Isso indica que em altas concentracBGes de AA, a variacdo da concentracdo das moléculas na
dupla camada elétrica é pequena, ou seja, ocorre uma limitacao cinética [93, 94].

O Limite de Deteccdo (LD) e o Limite de Quantificacdo (LQ) foram calculados a
partir do primeiro intervalo de concentragio de AA. O LD encontrado foi de
16,0 umol L™ (n = 3) valor determinado usando a relagio 3c / coeficiente angular, onde o é 0

desvio padrdo dos valores de corrente referente a 10 medidas do branco. Ja o LQ foi



66

determinado a partir da relagdo 10c / coeficiente angular e o valor encontrado foi de
50,0 pmol L™ (n = 3). Esses valores foram determinados de acordo com as recomendacdes da
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) [95]. Os valores foram comparados
com os resultados obtidos por outros pesquisadores como mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros analiticos para determinacdo de AA em varios eletrodos modificados

Técnica Epa (V)  Faixa linear LD
Eletrodo o pH L L Ref.
eletroquimica vs. ECS (mmol L") (molL")
Cu“*A/ZCME VC(B0mVsY) 45° 0,068 0,0030-6,0 2,76x10"  [44]
PEDOT/GCE vCc (100mvsh 70° 0125  0,10-1,0 - [59]

Eletrodo de pasta de

carbono modificado  VC (20mVs?) 50° -0.065 0020-32 10x10°  [93]
com CuP-Poly

Eletrodo modificado

_ vC(@5mvsh -7 0250 040-200 4,65x10°  [96]
com filme de PPy

PPy/FCN-coated GCE  VC (10mVs') 40* 0200 0,50-16,0 - [97]
Eletrodo modificado L .5 5
VC (20 mV's™) - 0,380  0,0565-32,3 3,33x10° [98]
com CoHCF
) 1 3 5 Este
SiO/MPTS/nAu VC(I0mVsY) 20 0,180 0,050 -3,0 1,60x10
trabalho

! Solucéo fosfato; “Tampéo oxalato ; ~Tampéo fosfato; ~Tampao glicina e LiCIO,; ~NaCl.

De acordo com a Tabela 4, pode-se perceber que o eletrodo SiO,/MPTS/nAu
apresenta uma resposta eletroquimica linear no intervalo de concentracéo de AA entre 0,050 a
4,0 mmol L™, tendo como limite de deteccdo 16,0 umol L. Comparando os valores obtidos
com outros trabalhos, observa-se que o eletrodo SiO,/MPTS/nAu teve uma resposta eficiente

na determinacdo de AA com potencial anodico em torno de 0,180 V (ECS).
3.5 ESTUDOS CRONOAMPEROMETRICOS PARA ACIDO ASCORBICO
A cronoamperometria € uma das técnicas eletroquimicas que consiste no registro da

corrente gerada, pela oxidacdo ou reducdo de espécies devido a um potencial externo aplicado
(Eo, de oxidacdo ou Eg, de reducdo), em funcdo do tempo [87]. Normalmente se observa um
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aumento instantaneo de corrente e depois um decaimento rapido, isto se deve ao consumo das
espécies eletroativas junto a interface eletrodo/solucéo [84].

Para a realizacdo das medidas cronoamperomeétrica, o potencial de 0,180 V (ECS) foi
fixado e o cronoamperograma, mostrado na Figura 36, foi obtido apds diversas adigdes
sucessivas da aliquota de 20 uL da solucéo de 0,0250 mol L™ de AA & célula eletroquimica,

contendo 50 mL de tampéo fosfato, 0,10 mol L™, pH 2,0.

10,0 1

0,0 1

2.0-

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Tempo (S)
Figura 36 - Cronoamperograma do eletrodo SiO,/MPTS/nAu em 0,10 mol L™ de tampao

fosfato (pH 2,0). Adicéo de aliquotas de 20 pL da solugdo de 0,025 mol L™ de AA. Potencial
de aplicagdo: 0,180 V (ECS).

O tempo de resposta do eletrodo SiO,/MPTS/nAu, observado na Figura 36, € muito
rapido, ou seja, é necessario cerca de 1,0 segundo para que a intensidade de corrente atinja o
seu valor maximo. Esta resposta rapida € seguida por uma diminuicao progressiva da corrente,
como pode ser observado depois de cada adi¢do da aliquota. 1sso pode esta associada ao
consumo das moléculas de AA na interface eletrodo/solucdo. As medidas foram realizadas em
triplicata e para a obtencdo da curva analitica foi utilizado o valor médio de corrente para

dada nivel de concentragdo como mostrado na Figura 37.
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Figura 37 - Gréfico da intensidade de corrente de oxidacao versus concentracao de AA.

O que se pode observar, na Figura 37, é que dentro do intervalo de concentragdo de
AA, que vai de 0,0050 a 0,423 mmol L foi obtida uma resposta linear do eletrodo
SiO,/MPTS/nAu que pode ser expressa pela equacdo de reta: i (uA) = 0,5418 (£ 0,0616) +
0,02742 (+ 0,000253 x 10™*) [AA] (mol L) e com um coeficiente de correlacio linear igual a
0,9982. Os limites de deteccdo e quantificacdo, determinados de acordo com as
recomendacdes da IUPAC, foram estimados como sendo 2,84 umol L™ (n = 3) e
9,47 umol L™ (n = 3), respectivamente [95].

Os valores foram comparados com os resultados obtidos por outros pesquisadores
como Arvand, M. et al [48] (0,020 a 0,080 mmol L™ e LD = 12,1 umol L™), Arenas, L. T. et
al [99] (0,025 a 0,24 mmol L™ e LD = 15,3 umol L™), e Alfaya, R. V. S. et al [100] (0,025 a
0,25 mmol L™* e LD = 25,0 umol L), indicando que o eletrodo SiO,/MPTS/nAu também

pode ser utilizado na determinagdo cronoamperométrica para AA.
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3.6 DETERMINACAO DE ACIDO ASCORBICO EM PRESENCA DE INTERFERENTES

O AA, a dopamina (DA) e o &cido urico (AU) coexistem em fluidos extracelulares do
sistema nervoso central [46]. A determinacdo desses compostos é um grande problema,
principalmente, quando se utiliza eletrodos convencionais para analise. Isto é devido ao
potencial de oxidacgao ser similar e apresentar, ainda por cima, um sinal resultante sobreposto.
A Figura 38 ilustra os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de ouro, carbono vitreo e platina
em 0,10 mol L™ de tamp#o fosfato (pH 2,0) contendo 2,0 mmol L™ de AA, 1,0 mmol L™ de
DA e 1,0 mmol L™ de AU, com velocidade de varredura de potencial de 10 mV s™.

0,06 -

0,04
<
E 0,02-

0,00 = Eletrodo de ouro

] /\/ — Eletrodo de platina
—— Eletrodo de carbono vitreo
-0,02 ] : ]

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V (ECS)
Figura 38 - Voltamogramas Ciclicos dos eletrodos de ouro, carbono vitreo e platina em

0,10 mol L™ de tampé&o fosfato (pH 2,0) contendo 2,0 mmol L™ de AA, 1,0 mmol L™ de DA e
1,0 mmol L de AU, v=10 mVs™.

De acordo com a Figura 38, os voltamogramas ciclicos da mistura AA, DA e AU
mostraram dois picos anddicos sobrepostos e largos em 0,577 e 0,715 V (ECS),
respectivamente; utilizando como eletrodo de trabalho a platina. Enquanto, os eletrodos de
ouro e platina apresentaram apenas um pico anodico largo no intervalo de potencial entre 0,50

a 1,0 V (ECS). Com isso, os potenciais de pico de oxidagdo desses compostos s&o
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indistinguiveis quando se utiliza eletrodos de trabalho convencionais e, portanto, € impossivel
deduzir qualquer informacdo a partir de picos voltamétricos sobrepostos e largos. Para isso,
também foi estudado a resposta eletroquimica dos eletrodos SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu

nas mesmas condicOes de analise e os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 39.

0,41
DA AU

0,31
0,2 1

01- AA

i/ mA

0,01 —

0,1

0,2

-01 00 01 02 03 04 05 06 0,7 08
E/V (ECS)
Figura 39 - Voltamogramas Ciclicos dos eletrodos (—) SiOo/MPTS e (—) SiO,/MPTS/nAu em

0,10 mol L™ de tampé&o fosfato (pH 2,0) contendo 2,0 mmol L™ de AA, 1,0 mmol L™ de DA e
1,0 mmol L™ de AU, v=10 mV s,

Pode-se perceber que quando se utiliza os eletrodos SiO,/MPTS e SiO,/MPTS/nAu, o
problema dos picos voltamétricos sobrepostos e largos é resolvido, obtendo assim, trés picos
anodicos bem definidos e simétricos em 0,184; 0,494 e 0,626 V (ECS), referentes aos
processos de oxidacdo do AA, DA e AU, respectivamente. Observa-se, também, no sentido da
varredura catddica a presenca de um pico bem definido em torno de 0,380 V (ECS) atribuido
a reducédo do produto resultante do processo de oxidacdo da DA. Além da presenca de um
pico catédico pequeno, por volta de 0,550 V (ECS), referente a reducdo do produto resultante
do processo de oxidacdo do AU.

De acordo com a Figura 39, a separagdo dos picos anodicos, por Voltametria Ciclica,
entre AA e DA e, AA e AU foram de 310 e 442 mV (ECS), respectivamente. Os valores
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obtidos foram bastante significativos evidenciando que os eletrodos SiO,/MPTS e
SiO,/MPTS/nAu podem ser empregados na determinacdo de AA em presenca de DA e AU.
Porém, o eletrodo SiO,/MPTS/nAu apresentou maior intensidade de corrente frente ao
processo redox para os trés analitos. Isso é devido a presenca de nAu na rede de silica
funcionalizada que promoveu a eletrocatélise das rea¢des redox das espécies em estudo.

Através da comparagdo entre os graficos da Figura 29 e 39, verifica-se uma
diminuicdo significativa da corrente de oxidacdo do AA, quando este se encontra em presenca
de DA e AU. Isso se deve ao efeito da DA na determinacdo de AA, que é baseada na
regeneracdo da DA a partir de produtos de oxidacdo com reacdo de fase na solugcdo com AA.
A Figura 40 representa 0 mecanismo de oxidagdo de DA e AA [101].

HO_ O /CHZ\C _NH'

N\
Ho” ¢
Dopamina DA
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OH* o _
HO  _C CH NH3*
o Cae-CH NH3* o e AN
ST e o o
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X
//C\C4C Ho” ¢
0
Dopamina-o0-quinona DOQ Dopamina DA
+ - >
+
0
0
l U
O/C\ o N_o
o -
C
H/T\C// B \c\\
HCOH
HCOH o4 0
CH,OH CHZOH
Acido L-ascorbico Acido L-dehidroascérbico
AA DHAA

Figura 40 - Mecanismo de oxidacdo simultanea de DA e AA.
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De maneira geral, este mecanismo de oxidagdo ocorre segundo um processo
eletroquimico-quimico (EC) [102]. A eletrooxidacdo da DA em presenca de AA resulta em
uma oxidacdo catalitica homogénea do AA. A DA oxidada, dopamina-o-quinona, &
quimicamente reduzida por AA para DA, que pode ser reoxidada na superficie do eletrodo,
logo, a oxidacdo de AA é diretamente afetada por DA [103]. Com rela¢do ao AU, processo de
oxidacdo deste composto envolve a transferéncia de dois protons e dois elétrons, como

mostrado na Figura 41.

H
N __N
HN S2HT -2e HN —
‘ —Q0 -~ —0
h §
/ N A Ny
0 N H O N

Figura 41 - Reacdo de oxidacdo do AU.

Os valores referentes a separacdo dos picos anddicos, por Voltametria Ciclica, entre
AA e DA e, AA e AU (Figura 39) foram comparados com os resultados obtidos por outros

pesquisadores, como mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Comparacdo dos valores de AEj(DA-AA) e AEp(AU-AA) em relagdo aos outros

eletrodos modificados para a eletrocatalise do AA em presenca de DA e AU.

Epa (MV) vs. ECS  AEp, (MV) vs. ECS

Eletrodo Técnica eletroquimica pH AA DA AU DA-AA AU-AA Ref.
GCE/poly-PVA VC (50 mV s7) 7070 70 210 350 140 280 [46]
GCE/poly-ACBK VC (100 mV s™) 40° 115 315 483 200 368 [49]
GCE/poly-Evans L .
VC (100 mV s™) 45 236 418 598 182 362 [60]
Blue
GCE/poly-NBAR VC (100 mV s 40" 240 435 604 195 364 [104]
Oxidized GCE VC (100 mV s 70 64 227 354 163 290 [105]
GCE/filme L -
. VC (100 mV s™) 40 295 415 585 120 290 [106]
hibrido de PtAu
Carbono L .
. VC (20 mV s™) 50 100 300 450 200 350 [107]
ceramico
GCE/poly-EBT VC (100 mV s™) 40° 150 360 530 210 380 [108]
_ 1 . Este
SiO,/MPTS/nAu VC (10 mV s™) 20 184 494 626 310 442
trabalho

*Tampéo Fosfato; ~ Tampdo glicina e LiClO,

De acordo com a Tabela 5, pode-se perceber que o eletrodo SiO,/MPTS/nAu
apresenta maior valor de AE(DA-AA) e AEp(AU-AA) em relagdo aos outros eletrodos
modificados. E uma vantagem, pois, este eletrodo pode atuar também na determinacdo de AA
em presenca de DA e AU, como também, na analise simultanea de AA, DA e AU em mistura
homogénea.

A analise simultanea de AA, DA e AU também foi estudada utilizando os valores de
pH 2,0; 7,0 e 10,0, ou seja, em meio &cido, neutro e basico, por Voltametria Ciclica. O
objetivo deste estudo é verificar se o pH influencia na diferenca de potencial de pico de
oxidacdo entre os analitos em estudo. A Figura 42 mostra os voltamogramas ciclicos do
eletrodo SiOo/MPTS/nAu em 0,10 mol L™ de tamp&o fosfato, pH 2,0; 7,0 e 10,0, contendo 2,0
mmol L™ de AA, 1,0 mmol L™ de DA e 1,0 mmol L™ de AU, com velocidade de varredura de

potencial de 10 mV s™.
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Figura 42 - VVoltamogramas Ciclicos do eletrodo SiO,/MPTS /nAu em 0,10 mol L™ de tamp&o
fosfato contendo 2,0 mmol L™ de AA, 1,0 mmol L™ de DA e 1,0 mmol L™ de AU, para pH
2,0;7,0e10,0; v=10mVs™.

De uma forma geral, os resultados mostram que o potencial de pico anddico do AA,
DA e AU dependem do valor de pH da solugdo tampé&o, ou seja, 0 processo redox desses
compostos envolve a transferéncia de elétrons e prétons. Os dados de Voltametria Ciclica
obtidos para eletrodo SiO,//MPTS/nAu na mistura de AA, DA e AU sdo apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6 - Dados de Voltametria Ciclica obtidos para eletrodo SiO,/MPTS/nAu em presenca
de AA, DA e AU.

Epa (MV) vs. ECS AEpa (MmV)
pH AA DA AU DA-AA AU-AA
2,0 184,0 4940 626,0 310,0 4420
7,0 -65,3 199,0 345,0 264,3 410,3

10,0 -93,6 132,0 281,0 225,6 374,6




75

De acordo com a Tabela 6, pode-se perceber que o eletrodo SiO,/MPTS/nAu
apresenta maior valor de AEp(DA-AA) e AE(AU-AA) quando o experimento é realizado no
pH 2,0. Isso possibilita a determinacdo de AA em presenca de DA e AU, como também, na
analise simultanea de AA, DA e AU. Por esta razio, a solugdo de 0,10 mol L™ de tampao
fosfato (pH 2,0) foi escolhida como eletrolito suporte para determinacéo seletiva de AA, DA e
AU.

A determinacdo de AA, DA e AU em mistura homogénea foi realizada variando a
concentracdo de uma das espécies enquanto as outras duas sdo mantidas constantes. Este
estudo foi feito por Voltametria de Onda Quadrada que é mais sensivel que a Voltametria
Ciclica, pois a contribuicdo da corrente residual capacitiva é praticamente zero. As medidas de
Voltametria de Onda Quadrada foram realizadas em triplicata e para a obtencdo da curva
analitica foi utilizado o valor medio de corrente de pico anddico para cada nivel de
concentragdo. A Figura 43 mostra os voltamogramas de onda quadrada do eletrodo
SiOo/MPTS/nAu em 0,10 mol L™ de tampéo fosfato (pH 2,0) contendo 20,0 umol L™ de DA,

20,0 pmol L™ de AU e variando a concentragéo de AA.
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Figura 43 - Voltamogramas de Onda Quadrada do eletrodo SiO./MPTS/nAu em 0,10 mol L™
de tampéo fosfato (pH 2,0) contendo 20,0 umol L™ de DA, 20,0 umol L™ de AU e variando a
concentracdo de AA: 0,050-1,0 mmol L (a-m). Gréfico inserido referente & curva da

intensidade de corrente de oxidacdo versus concentracdo de AA.

A partir da Figura 43, pode-se observar que a corrente de oxidacdo é proporcional a
concentragdo crescente de AA que vai de 0,050 a 1,0 mmol L™, quando a concentracio de DA e
AU sdo mantidas constantes. Nenhuma alteracdo significativa da intensidade de corrente
referente ao processo de oxidagdo da DA e AU foi observada durante a variagdo da concentragao
de AA. Os limites de deteccdo e quantificacdo, determinados de acordo com as recomendacdes
da IUPAC, foram estimados como sendo 5,04 mmol L™ (n = 3) e 16,8 mmol L (n = 3),
respectivamente [95]. E interessante notar que o limite de deteccdo de AA obtido pelo eletrodo
SiO,/MPTS/nAu na auséncia e presenga de DA e AU foi préximo, indicando que as medidas
referentes aos processos de oxidacdo de AA, DA e AU sdo possiveis e independentes.

Similarmente, 0 mesmo estudo foi realizado variando a concentracdo de DA ou AU e
mantendo a concentragdo fixa dos outros dois analitos. A Figura 44a mostra 0s voltamogramas
de onda quadrada do eletrodo SiOx/MPTS/nAu em 0,10 mol L™ de tampéao fosfato (pH 2,0)

contendo 20,0 mmol L™ de AA, 20,0 umol L™ de AU e variando a concentracéo de DA. Como
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também variando a concentracio de AU enquanto que a concentracdo de AA (20,0 mmol L™) e

DA (20,0 umol L™) séo mantidas constantes, como mostrado na Figura 44b.
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Figura 44 - (a) Voltamogramas de Onda Quadrada do eletrodo SiO,/MPTS/nAu em presenca
de 2,0 mmol L de AA, 20,0 umol L™ de AU e variando a concentracdo de DA:
0,20-20,0 pmol L* (a-m). (b) Voltamogramas de Onda Quadrada do eletrodo
SiO./MPTS/nAu em presenca de 2,0 mmol L™ de AA, 20,0 umol L™ de DA e variando a
concentracdo de AU: 0,50-40,0 umol L™ (a—k). Eletrélito suporte: 0,10 mol L™ de tampéo
fosfato (pH 2,0). Graficos inseridos referentes a curva da intensidade de corrente de oxidagdo

versus concentracdo de DA ou AU.
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Da mesma forma, como mostrado na Figura 44a e 44b, o pico de corrente de oxidacéo
aumentou linearmente com o aumento da concentracdo de DA ou AU, quando a concentracdo
dos outros dois compostos é mantida constante. Ndo foi observada nenhuma alteracédo
significativa da intensidade de corrente referente ao processo de oxidacdo da AA e AU durante
a variacdo da concentracdo de DA. Com relacdo a Figura 44b pode-se observar que a
intensidade de corrente referente & DA também sofre pequena variagdo com o aumento da
concentracdo de AU. Os limites de deteccdo e quantificacdo calculados para DA foram
0,438 umol L™ (n = 3) e 1,46 umol L™ (n = 3), respectivamente. Para AU, os resultados
encontrados foram 0,623 umol L™ (n = 3) e 2,07 umol L™ (n = 3), respectivamente. Os
parametros analiticos para a determinacdo simultanea de AA, DA e AU estdo listadas na
Tabela 7.

Tabela 7 - Pardmetros analiticos para determinacdo simultanea de AA, DA e AU em mistura

homogénea.
Faixa Linear LD
Analito L Equacéo de regressao linear L
(umol L) (mol L)
AA  50,0-1000,0 Is(mA) = 1,981 (+0,09197) + 0,01399 (+2,482 x 10°) [AA] 0,998 5,04 x 10
0,20-38,0 l,a(MA) = 1,376 (+0,2823) + 1,621 (+0,0694) [DA] 0,995 ;
DA 4,38 x 10°
8,0 —20,0 lpa(MA) = 12,99 (+4,078) + 0,9186 (+0,1606) [DA] 0,995
AU 0,50 - 40,0 l,a(MA) = 0,3094 (+0,0793) + 0,3630 (+0,00587) [AU] 0,998 6,23x 10"

Os resultados apresentados na Tabela 7 foram importantes, pois 0 AA pode atingir
concentracdes em nivel de 10 até 10° mol L™ nos fluidos extracelulares, enquanto que para
a DA e 0 AU é normalmente determinada em niveis de concentragcdo em torno de micro molar
(10 mol L™) [47]. A Tabela 8 apresenta outros trabalhos, ja descritos na literatura, nos quais
foram realizadas determinagdes simultaneas de AA, DA e AU em mistura homogénea.
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Tabela 8 - Parametros analiticos para determinacdo simultanea de AA, DA e AU em Varios

eletrodos modificados.

Faixa Linear (umol L™ LD (umol L*
Eletrodo w ) W ) Ref.
AA DA AU AA DA AU

Pyrolytic graphite

electrode modified into 25,0 — 500,0 1,0-20,0 2,5-30,0 130 011 1,4 [47]
dopamine solution
GCE/Poly-ACBK 50,0 -1000,0 1,0-200,0 1,0-1200 10,0 050 0,50 [49]

GCE/filme de 1500 1000.0 010-200 100-130,0 100 0020 10  [108]
Poly(EBT) 1 Y 200-2000 ! T ’

Carbon ionic liquid
50,0 -7400,0 2,0-1500,0 2,0-220,0 20,0 1,0 1,0 [109]

electrode
GCE/ filme de
_ 40,0 — 800,0 1,0 -90,0 5,0-80,0 20,0 0,50 40 [110]
OMC/Nafion
0,20-8,0 Este
SiO,/MPTS/nAu 50,0 — 1000,0 0,50-40,0 50,4 0,438 0,623
8,0 —20,0 trabalho

Os resultados experimentais descritos pelos trabalhos apresentados na Tabela 8
evidenciam que o eletrodo SiOx/MPTS/nAu também pode ser aplicado como um possivel
sensor eletroquimico para AA, DA e AU, simultaneamente. Ressalta-se, no entanto, que a boa
estabilidade, sensibilidade e seletividade permitiu a determinacdo dos trés analitos sem

qualquer interferéncia que poderia afetar diretamente o sinal eletroquimico dessas substancias.
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4 CONCLUSOES

O presente trabalho registrou o preparo, a caracteriza¢do e o estudo eletroquimico da
rede de silica funcionalizada por grupos 3-mercaptopropil obtida pelo processo sol-gel, tendo
como precursores 0 TEOS e o MPTS, sendo que as nAu foram imobilizadas na matriz de
silica sintetizada. A caracterizagdo foi realizada utilizando Espectroscopia de Infravermelho e
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do Estado Sélido (RMN C e °Si) e os
resultados mostraram a presenca do grupo 3-mercaptopropil na rede de silica funcionalizada
obtida. Através do resultado obtido pela Espectrofotometria de Reflectancia Difusa, foi
possivel confirmar a presenca das nAu na matriz sol-gel.

O comportamento eletroquimico do material SiO,/MPTS/nAu foi estudado utilizando
as técnicas de Voltametria Ciclica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Os
resultados evidenciaram que a presenca das nAu, imobilizadas na rede de silica
funcionalizada obtida pelo processo de sol-gel, altera 0 comportamento eletroquimico do
material, favorecendo assim, o processo de transferéncia de elétrons da reacdo redox de
espécies eletroativas de interesse, como foi o caso da molécula sonda, Ks[Fe(CN)g]. Estas
caracteristicas sdo desejaveis quando esse tipo de eletrodo € preparado com o objetivo de ser
utilizado em estudos eletrocataliticos e eletroanaliticos, pois geralmente apresentam boa
estabilidade quimica e eletroquimica e, alta seletividade.

O eletrodo SiO,/MPTS/nAu mostrou ser eficiente na determinagdo de AA por
Voltametria Ciclica, Cronoamperometria e Voltametria de Onda Quadrada. A resposta
voltamétrica frente ao processo de oxidacdo do AA em presenca de DA e AU, apresentou
uma boa separacdo dos picos anddicos. Dessa forma, o eletrodo SiO,/MPTS/nAu pode ser
utilizado na determinacdo de AA na presenca de DA e AU. De maneira geral, o material
SiO,/MPTS/nAu, apresentado neste trabalho, mostrou ter grande potencial no

desenvolvimento de novos eletrodos para aplicacdo como sensores eletroquimicos.
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