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RESUMO

No contexto ambiental, a analise de contaminantes aquaticos e sua problematica
atual, especialmente de agrotdxicos, faz emergir a necessidade de utilizagdo de
métodos mais simples e baratos que as técnicas utilizadas hoje em dia para analise.
Assim surge a possibilidade da utilizacado de técnicas eletroquimicas e sensores
modificados com propriedades melhoradas com relagdo aqueles disponiveis
atualmente, para aplicagdo em monitoramento in loco de agrotdxicos em amostras de
aguas. Nesse trabalho, buscou-se o desenvolvimento de um sensor eletroquimico
responsivo ao agrotdxico paraquat, utilizando eletrodos modificados com rede
metalorgénica de cobre (CuMOF) e o6xido de grafeno reduzido (rGO). Para a
modificagao foram sintetizados a CuUMOF a partir de um processo solvatotérmico entre
o acido tereftalico e cloreto de cobre(ll). O 6xido de grafeno (GO) foi obtido a partir do
processo de oxidagao e esfoliacdo do grafite. Todos os materiais sintetizados foram
devidamente caracterizados pelas técnicas de MEV, DRX, TGA, fisissor¢ao de N2, IV
e Raman. A modificagdo do eletrodo de trabalho (Au) ocorreu pelo método de drop
casting de uma dispersdo de CuMOF/GO, que foi em seguida reduzida
eletroquimicamente por cronoamperometria a rGO/CuMOF. Os estudos
eletroquimicos foram conduzidos por voltametria ciclica (CV) e voltametria de pulso
diferencial (DPV), a fim de avaliar diversos parametros de otimizagdo, como tempo de
reducdo, quantidade de material modificador, estabilidade, além da avaliacdo do
eletrdlito de suporte e pH da solucdo. Os principais processos eletroquimicos da rede
metalorgéanica foram estudados e possibilitou concluir que o processo de transferéncia
de carga era controlado por adsorgao, além de ser diretamente influenciado pela
presenca de oxigénio no meio reacional. O desempenho analitico do eletrodo foi
avaliado frente ao agrotoxico paraquat, e os resultados mostraram aumento
significativo de sinal analitico do sensor desenvolvido, indicando uma resposta
eletrocatalitica do rGO aliada a adsortiva da CuMOF. O processo de adsor¢ao do
paraquat foi devidamente estudado e pode-se concluir que é diretamente proporcional
a quantidade de sitios ativos de cobre presentes na modificacdo, demonstrando um
efeito de pré-concentragdo exercido pela CuMOF para essa espécie. Assim, pelo
efeito dos dois processos, foi possivel aplicar a DPV com o sensor na deteccao de
paraquat, verificando uma alta sensibilidade em uma faixa linear de 0.3-5.0 pmol L™
e um limite de deteccdo (LOD) de 50 nmol L™'. A avaliagdo do sensor frente a
diferentes interferentes também demonstrou uma alta seletividade para paraquat,
além da potencial aplicagao frente a amostras reais (agua de rio, e de torneira e soro
de sangue humano), visto a faixa de recuperagéo obtida de 98% a 104%, indicando
resultados confiaveis nessa determinacdo. Outros estudos de repetibilidade e tempo
de estocagem para o eletrodo foram conduzidos, demonstrando adequada utilizagao
do material sintetizado. Por fim, esses eletrodos foram aplicados na determinacao de
paraquat a partir de um potenciostato portatil para demonstragao da aplicagdo desse
sistema na detecgao in situ e de forma remota, servindo como plataforma interessante
para monitoramento ambiental.



ABSTRACT

In the environmental context of analysis of aquatic contaminants and their current
problem, especially of pesticides, emerges a necessity to use simpler and cheaper
methods for detection. Therefore, the possibility of using electrochemical devices
arises, producing better sensors, for application in on-site monitoring of water. This
work aimed to develop an electrochemical sensor sensitive to paraquat pesticide,
using electrodes modified with copper-based metal-organic framework (MOF) and
reduced graphene oxide (rGO). For the electrode modification, CuMOF was
synthesized from a solvatothermic process with terephthalic acid and copper(ll)
chloride. Graphene oxide was obtained from the process of oxidation and exfoliation
of graphite. All synthesized materials were properly characterized by SEM, DRX, TGA,
N2 physisorption experiments, IV and Raman spectroscopy. The modification of the
working electrode (Au) was performed by the drop casting method of a dispersion of
CuMOF/GO, which was then electrochemically reduced by chronoamperommetry to
rGO/CuMOF. The electrochemical studies were carried out by cyclic voltammetry (CV)
and differential pulse voltammetry (DPV), in order to evaluate several optimization
parameters, such as reduction time, amount of modifying material, stability, as well as
the supporting electrolyte and pH of the solution. The main electrochemical processes
of the metal-organic framework were studied and was determined that the charge
transfer process was controlled by adsorption, and directly influenced by the presence
of oxygen in the reaction medium. The analytical performance of the electrode was
evaluated against paraquat, and the results showed an enhanced analytical signal
from the developed sensor, indicating an electrocatalytic response of rGO combined
with adsorption process on CuMOF. The paraquat adsorption process was carefully
studied and could be concluded that it was directly proportional to the amount of copper
active sites, demonstrating a pre-concentration effect by CuMOF for this species. Thus,
combining these effects it was possible to apply as a sensor for the detection of
paraquat, demonstrating a high sensitivity in a linear response range of 0.3-5.0 ymol
L-" and a detection limit of 50 nmol L='. The evaluation of the sensor against different
interferers also showed high selectivity for paraquat detection, allowing the application
in real samples (river and tap water, and human serum), with a recovery range from
98% to 104%, demonstrating reliable results in this determination. The repeatability
and storage time studies were also conducted for the sensor, demonstrating adequate
use of the synthesized material. Finally, these electrodes were applied using a portable
potentiostat to demonstrate the applicability of this system in the remote and in situ
detection of paraquat, serving as an interesting platform for environmental monitoring.
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1. INTRODUGAO

A qualidade dos recursos naturais € a base para a preservagao da vida das
futuras geragbes, sendo a agua a principal substancia que sustenta e permite a
estruturagao da vida. A protegao das aguas, nesse ambito, € de extrema importancia
e seu monitoramento quanto aos poluentes tem se tornado ponto chave no
desenvolvimento de novas tecnologias que visam detectar e quantificar os chamados
contaminantes emergentes. Estas substancias, que vem atraindo muita aten¢cdo nos
ultimos anos devido aos efeitos nocivos em um organismo saudavel, incluem produtos
farmacéuticos e de higiene pessoal, horménios e drogas ilicitas [1]. Uma das classes
mais preocupantes € a dos agrotéxicos, que incluem exemplos classicos como o
paraquat. Esse agrotdxico, mesmo sendo altamente téxico e perigoso, ainda é
utilizado na agricultura por causa de sua alta eficiéncia de protecdo e baixo custo.
Surge entdo a preocupagao com o impacto ambiental do seu uso irregular, uma vez
que a contaminagdo ambiental pode ocorrer pela migragdo do agrotoxico das
plantagdes para outros meios [2]. Mesmo que o paraquat seja regulamentado, sua
determinacao em amostras ambientais n&o ocorre de forma continua ou com controle
adequado. Além do mais, como a maioria destes agrotdxicos nao € detectada de
forma regular nas estacées de tratamento, ha a necessidade de desenvolver sistemas
para uma analise simples e de baixo custo que detectem esses poluentes em
amostras reais de forma continua [3, 4, 5].

Assim, surge a possibilidade no desenvolvimento de estratégias analiticas mais
rapidas e simples para aplicagdo no monitoramento ambiental. A deteccao
eletroquimica € uma abordagem interessante para ser aplicada em dispositivos
miniaturizados do tipo point-of-care (POC) utilizando materiais de baixo custo em sua
fabricagcdo. Esses dispositivos sdo aplicados, especialmente, em ensaios
relacionados as areas ambientais, de saude, controle de qualidade e analises clinicas
[6, 7]. As principais vantagens de dispositivos POC s&o baixo custo, rapidez nas
analises, e facilidade de uso, apresentando alta precisao, reprodutibilidade e limites
adequados de deteccao e quantificacdo. Essa tecnologia permite ainda automacao e
integracdo com detectores instrumentais portateis, melhorando assim sua qualidade

e confiabilidade.
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Uma das formas mais interessantes de melhorar as propriedades de um
sensor, e por consequéncia o dispositivo eletroquimico, € modificando a superficie do
eletrodo base a ser empregado na analise [6]. Os eletrodos quimicamente modificados
sao os que tenham sido modificados ou tratados quimicamente no intuito de alterar
suas propriedades eletroquimicas buscando aumentar sua sensibilidade e
seletividade em uma determinacdo analitica. Diferentes métodos de modificacdo de
um eletrodo podem ser usados, e entre os mais comuns esta a adsor¢ao quimica ou
fisica do modificador sobre a superficie do eletrodo [8, 9]. Dentre os diversos materiais
reportados na literatura como modificadores, encontram-se atualmente as redes
metalorganicas como uma alternativa promissora.

As redes metalorganicas (MOF, do inglés: metal organic framework) pertencem
a uma nova classe de polimeros de coordenacdo com desenvolvimento bem recente
que alia trés caracteristicas: cristalinidade, alta porosidade e existéncia de forte
interacdo metal-ligante [10]. Devido a sua alta porosidade e area superficial, as MOFs
permitem ser usadas como suportes cataliticos eficientes, o que proporciona uma
sensibilidade inerente para a deteccao eletroquimica [11, 12]. Entretanto, poucos
exemplos do uso de MOFs em sensores eletroquimicos para agrotéxicos, sao
encontrados na literatura. Os derivados de grafeno também surgem como importantes
materiais na modificacdo de eletrodos, devido as suas propriedades estruturais e
eletroquimicas unicas. Esses materiais sdo considerados interessantes para algumas
aplicagbes, visto a variabilidade dos grupos funcionais oxigenados, inerentes do
processo de esfoliagdo quimica e reducao, que permitem a facil funcionalizagao de
sua superficie [13, 14]. Além da aplicagdo em sensores, a presengca de grupos
funcionais e defeitos estruturais pode muitas vezes ser benéfica, por proporcionar
sitios ativos para reagdes eletroquimicas e ancoragem de outros materiais, como as
MOFs, o que torna o material muito interessante para aplicacao eletroquimica [15].

Assim, nesse contexto da busca da sustentabilidade ambiental por meio do
monitoramento, e considerando o desenvolvimento de ferramentas que permitam
analises acessiveis e confidveis a baixo custo, surge a necessidade de se desenvolver
dispositivos miniaturizaveis e portateis para deteccao de agrotoxicos. Outro ponto
importante € o entendimento dos mecanismos eletroquimicos aos quais o sensor esta

submetido, servindo como modelo para a sintese de outros materiais modificadores.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Técnicas Eletroanaliticas

O desenvolvimento de sistemas simples e de baixo custo para o monitoramento
de analitos em diferentes amostras, além da medigdo em tempo real dos analitos em
questao € um dos grandes desafios da quimica analitica moderna [16 — 18]. Dessa
forma, a pesquisa voltada para fabricagdo de sensores analiticos de nova geragao é
um campo altamente promissor, além de diversificado e dinamico [19]. Como
resultado desse interesse, uma infinidade de dispositivos vem sendo continuamente
desenvolvida, com aplicagbes sendo realizadas nos campos das areas ambiental,
médica, industrial e alimenticia [20].

Os sensores eletroquimicos surgem como importantes estratégias do ponto de
vista de proporcionar métodos analiticos praticos, baratos e ambientalmente corretos.
Fundamentalmente, a eletroquimica é a area da quimica dedicada ao estudo das
relagdes entre propriedades elétricas e mudangas quimicas, envolvendo a
transferéncia de elétrons, sendo a eletricidade produzida por meio de reacdes
quimicas, ou o inverso. Sua aplicagdo na analise quimica, envolve geralmente a
medicdo de uma propriedade elétrica sob condigdes que permitem uma associagao
entre a magnitude da propriedade medida e a concentragao da espécie quimica de
interesse. As grandezas comumente medidas s&o potencial, corrente, resisténcia,
carga, tempo ou combinag¢des destas. Os métodos eletroanaliticos utilizam entdo os
fendmenos que ocorrem na interface entre as superficies dos eletrodos e a fina
camada de solugdo proxima a essas superficies, para criar uma relagdo entre a
propriedade elétrica medida e a concentragdo do analito [21]. Uma das grandes
vantagens dos métodos eletroanaliticos € a utilizagdo de volumes menores de
reagentes e amostras, com uma menor geragcao de residuos, além de utilizarem
reagentes com menor toxicidade se comparado com outras técnicas analiticas [22,
23].

Dentre as técnicas eletroanaliticas, a voltametria € amplamente utilizada em
sensores eletroquimicos. Uma das principais vantagens das técnicas voltamétricas é
a possibilidade de as analises poderem ser realizadas sem, ou com minimos
processos de preparagao de amostra como pré-purificacdo ou separacao, além de ser

considerada uma técnica simples, de baixo custo, que apresenta alta sensibilidade e
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analises rapidas [24, 25]. Por definigdo, a voltametria € um conjunto de técnicas onde
a corrente (i; A) que flui através de uma célula eletroquimica € medida quando o
potencial (E; V) aplicado a célula é variado. De maneira pratica, a voltametria esta
baseada no estudo das curvas que representam corrente versus potencial aplicado,
gerando uma resposta grafica, denominada voltamograma. As técnicas voltamétricas,
baseadas em fendmenos interfaciais, ainda se subdividem em uma variedade de
técnicas, as quais se diferenciam entre si pela forma em que o potencial € aplicado na
interface eletrodo/solucao [21].

Dentre essas técnicas, a voltametria ciclica (CV, do inglés: cyclic voltammetry)
€ dominantemente a técnica mais utilizada para a aquisicdo de informacgdes
qualitativas sobre reacdes eletroquimicas, bem como para avaliacdo do desempenho
catalitico de novos eletrodos [21]. Essa técnica consiste no aumento linear do
potencial do eletrodo a velocidade constante, seguido da inversao para o potencial
inicial, no chamado potencial de inversao. Durante a varredura de potencial, a corrente
no eletrodo de trabalho é representada graficamente em fungao do potencial aplicado,
revelando os processos redox do eletrodo e das espécies envolvidas na analise
eletroquimica. Quando o potencial é varrido no sentido anddico, ocorre a oxidagao
das espécies e, no inverso, onde a aplicagao do potencial se desloca para potenciais
catddicos, acontece a reducao [9, 26, 27]. Os valores de corrente que sao resultados
da oxidagao ou reducdo do analito (corrente faradaica) podem variar, dependendo da
concentracdo do analito. A utilizacdo da CV para aquisicdo de dados cinéticos e
termodindmicos das reagdes eletroquimicas que ocorrem em solugao € de fato o
principal uso da técnica, visto o formato de aplicagao de potencial. Por mais que seja
extremamente util para uma analise qualitativa, entretanto, a CV nao € amplamente
aplicada para determinagdes quantitativas, considerando sua baixa sensibilidade.
Devido a isso, 0 uso das técnicas eletroanaliticas de pulso se tornam interessantes
para quantificagao de espécies [9, 21].

Uma das técnicas de pulso mais aplicadas € a voltametria de pulso diferencial
(DPV, do inglés: differential pulse voltammetry), que é uma técnica hibrida de
varrimento linear de potencial e voltametria de pulsos. A técnica de DPV permite a
realizacdo de medidas de corrente e aplicacdo de potencial na forma de pulsos em
pequenos intervalos de tempo [9, 21]. Pulsos de igual amplitude de potencial (AE) e

com duragéo fixa, sdo aplicados sobre uma rampa linear de potencial (em forma de
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escada) e a corrente € medida em dois pontos: imediatamente antes da aplicagao do
pulso de potencial (/1) e ao final do pulso (/2). O voltamograma resultante € um grafico
da diferenca /2 — /1 em funcdo do potencial aplicado. E uma técnica muito sensivel,
alcangando limites de deteccdo de duas a trés ordens de grandeza menores que a
voltametria classica, com valores na faixa de 10" a 10-® mol L~". A maior sensibilidade
atribuida a esta técnica deriva do aumento na corrente faradaica e uma diminuigao na
corrente ndo-faradaica, em um efeito de melhoramento na razdo sinal-ruido [9, 21].
As analises voltamétricas sdo usualmente realizadas em uma célula
eletroquimica, na qual se faz uso de trés eletrodos: o de referéncia, que é responsavel
por criar a diferengca de potencial na célula eletroquimica mantendo seu potencial
constante durante toda a analise, o eletrodo de trabalho, que se polariza durante a
analise, e o contra-eletrodo (auxiliar) que juntamente com o eletrodo de trabalho é
responsavel pela medida do fluxo de elétrons proveniente do processo redox. Em tal
sistema de trés eletrodos, a corrente é medida entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar,
enquanto o potencial aplicado é medido entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia [9, 21]. Todos os eletrodos s&o imersos em uma solugao contendo o analito
e o eletrdlito de suporte, e sdo ligados a um potenciostato, o qual registra os dados de
corrente e potencial que sdo processados por um computador e apresentados na
forma de um grafico de corrente por potencial, denominado voltamograma [26 — 28].
O uso de eletrdlito de suporte em analises voltamétricas € de suma importancia para
o0 aumento da condutividade elétrica do meio, facilitando a mobilidade idnica, além da
garantia do controle da forga i6nica e do pH, se utilizado como tampao, durante as
medidas. A solucao de eletrélito de suporte deve estar em uma concentragcédo de 50 a
100 vezes superior s concentragdes dos analitos [27]. E de extrema importancia,
ainda, que o eletrdlito escolhido para a solugdo, seja quimica e eletroquimicamente
estavel, ndo devendo reagir com as outras espécies presentes na solucéo, além de
nao sofrer processos de oxidacao e reducao na faixa de potencial estudada [26, 27].
Como visto, o uso de eletrodos de trabalho é imprescindivel em uma analise
eletroanalitica, procedimento voltamétrico é diretamente influenciado pelo eletrodo de
trabalho. Esses eletrodos possuem uma infinidade de configuragdes, podendo ser
sélidos (carbono vitreo, pasta de carbono, carbono vitreo reticulado, platina, ouro),
liquidos (eletrodo de gota pendente de mercurio) ou solidos com revestimento liquido

(eletrodo de filme de mercurio) [29 — 31]. Atualmente os eletrodos mais comumente
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utilizados sado os solidos, e critérios como faixa de potencial, reprodutibilidade de
superficie, propriedades mecanicas, custo, disponibilidade, condutividade elétrica e
toxicidade sé&o critérios para a escolha do material de eletrodo [32]. Como as respostas
obtidas estao relacionadas com reag¢des redox que ocorrem na superficie do eletrodo
ou na interface eletrodo-solucao, a escolha do material do eletrodo de trabalho é de
extrema importancia [30]. Assim, os procedimentos de tratamento de superficie
podem ser utilizados para aumentar a resposta voltamétrica de interesse,
proporcionando eletrodos nos quais as superficies recebem algum tipo de modificagao
[32]. O foco em modificagbes envolvendo o eletrodo de trabalho e os mais diversos
substratos proporciona uma melhor relagao custo/beneficio ao método de analise,
podendo chegar a niveis de detecgao e quantificagdo que se equiparam a ferramentas
analiticas que demandam mais recursos. Porém, para que isso seja possivel, a
modificagdo guiada da superficie de substratos € mandatéria. Eletrodos sem
modificagdo, também chamados, eletrodos base, apresentam menor area eletroativa
e um menor numero de sitios ativos, o que acarreta em menor faixa util de

concentracdo em um método analitico [9, 21].

2.2. Eletrodos Quimicamente Modificados

A fim de melhorar as capacidades analiticas das técnicas eletroquimicas, novos
materiais de eletrodo que possuam propriedades melhoradas e vantajosas em
comparagdo com os materiais de eletrodo mais tradicionais e comumente
empregados estdao sendo amplamente aplicados na construgdo de sensores mais
seletivos e sensiveis [21].

Até meados da década de 70, estavam disponiveis apenas eletrodos
convencionais compostos por materiais como mercurio, platina, ouro e carbono.
Somente a partir dos estudos de Murray et al. em 1975 no desenvolvimento de
eletrodos de SnO:2 funcionalizados com grupamentos amino, € que surge a
abordagem de utilizar eletrodos modificados em eletroanalitica [33]. Os eletrodos
quimicamente modificados (CMEs, do inglés: chemically modified electrodes) sé&o
caracterizados como eletrodos que tenham sido modificados ou tratados
quimicamente no intuito de alterar suas propriedades eletroquimicas. As mudancas

quimicas realizadas nesses eletrodos tém por objetivo melhorar a sensibilidade e a
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seletividade frente a certo composto ou grupo de compostos, ou mesmo proteger a

superficie do eletrodo de reagdes nao desejadas. CMEs sao mais seletivos e

sensiveis, porque a alteracdo permite o controle da natureza fisico-quimica da

interface eletrodo-solucéo, alterando a reatividade do eletrodo [33, 34].

Diferentes métodos de se promover a modificacdo superficial de um eletrodo,

mostrados na Figura 1, podem ser usados, dentre os quais, destacam-se [30, 31]:

adsorgao quimica ou fisica de reagentes sobre a superficie do eletrodo;
ligacdo covalente alcancada através de reagdo entre um modificador e os
grupos funcionais da superficie do eletrodo;

incorporagao do modificador com um gel ou um filme de polimero condutor;
recobrimento fisico da superficie do eletrodo com modificador;

formacgao de compdsitos.
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Figura 1. Representacdo esquematica de diferentes tipos de modificagdo de eletrodos (Adaptado da

literatura [34] e reproduzido com autorizagao da Wiley Online Library®).
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O desenvolvimento destes modificadores a partir de varios substratos
condutores, representa uma area ativa da eletroquimica, a fim de que estes realizem
uma ampla faixa de fungdes [21]. As propriedades analiticas dos modificadores a
serem consideradas incluem a relagdo sinal-ruido, janela de potencial de trabalho,
reprodutibilidade da superficie, capacidade de promover uma melhor transferéncia de
elétrons e detectabilidade [35, 36]. Existem diversos exemplos de substancias que
podem ser empregadas em eletrodos com o intuito de alterar sua superficie, dentre
elas destacam-se os complexos metalicos [37, 38], as enzimas [39, 40], polimeros [41,
42], entre outros. Atualmente, o interesse em eletrodos baseados em novos materiais
tem prosperado com o surgimento de métodos sintéticos avancados para obtengao
de nanomateriais de alto interesse tecnoldgico. A utilizacdo de materiais como
nanoparticulas metalicas, quantum dots, polimeros condutores, materiais a base de
carbono e redes metalorganicas (MOF, do inglés: metal organic framework) vem
recebendo cada vez mais atengao na aplicagcdo em modificacdo de eletrodos, devido
as propriedades unicas de cada material, entre elas Opticas, magnéticas, adsortivas e
cataliticas, servindo como interessantes plataformas para construgcdo de sensores

altamente seletivos e sensiveis [43 — 46].

2.3. Redes Metalorganicas

As redes metalorganicas sédo pertencentes a uma nova classe de polimeros de
coordenagao que apresentam trés caracteristicas fundamentais: cristalinidade, alta
porosidade e existéncia de forte interacao metal-ligante [10]. Em suma, os polimeros
de coordenacgao ja sao conhecidos ha algumas décadas. Em 1954, Wells introduziu o
conceito de estruturas cristalinas inorganicas, nas quais os ions metalicos, ligavam-
se entre si através de espacadores (spacer), igualmente como os ligantes
multidentados dos complexos de coordenacéo [47]. A topologia da rede resultante
dependia entdo da geometria e do ambiente de coordenacdo dos centros metalicos,
sendo o espacador apenas uma conexao linear entre eles [48]. Apenas em torno de
1989, no trabalho de Hoskins e Robson sobre redes poliméricas constituidas por
segmentos tridimensionais unidos por ligagcdes tipo haste, que a classe desses
materiais poliméricos foi “redescoberta” [49]. Entretanto, somente em 1995 é que

surge o termo “metal-organic framework” em um trabalho publicado por Yaghi et al.,
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ressaltando-se que nenhum dos trabalhos anteriores mostrou dados de porosidade e
poucos apresentaram estudos cataliticos para os materiais desenvolvidos [50]. Um
avanc¢o no estudo das MOFs ocorreu quando se comegou a desenvolver materiais
com porosidade, estaveis térmica e quimicamente e sem a presenga de moléculas
visitantes [51]. O trabalho pioneiro de Li et al. & considerado um ponto chave no estudo
das MOFs, visto que pela primeira vez foi possivel obter um material de altissima
porosidade e estabilidade [52].

A sintese das MOFs ocorre simplificadamente pela adicdo de uma solugao
contendo o metal e outra com o ligante orgéanico. Ao se juntar as duas, ocorre o
processo de auto-montagem (self-assembly), com os centros metalicos ou clusters
formando os nucleos e a molécula organica as “hastes”, atuando como ligantes. Além
da ligagao coordenada do ligante, outras moléculas também podem se coordenar ao
centro metalico como CO2, H20, DMF (dimetilformamida), entre outros [53]. As
possibilidades de geometria do centro metalico sdo chamadas de unidades
secundarias de construgdo (SBU, do inglés: secondary building units), que
representam a forma como o metal esta coordenado [54]. Em alguns casos, a SBU é
composta apenas de um atomo de metal, em um bloco de construgdo molecular
chamado MBB (do inglés: single-metal-ion-based molecular building block) [55]. Ja em
outros, ocorre a formagao de um grupamento de atomos metalicos (cluster), e entre
elas uma das mais comuns € a chamada “paddle-wheel’ (haste-roda), na qual dois
atomos metalicos estéo ligados a quatro grupos carboxilicos com os dois atomos de
oxigénio fazendo uma espécie de ponte entre os dois centros metalicos [53].

Quanto ao ligante organico, existem diversos compostos que podem ser
utilizados na sintese das MOFs e na Figura 2 sdo apresentados os mais comumente
utilizados. Destacam-se moléculas aromaticas policarboxiladas, bipiridinas e
moléculas poliazoheterociclicas, sendo o acido tereftalico um dos mais utilizados. A
posicao dos grupos de coordenagao nas moléculas do ligante € muito importante para
definir em qual sitio o metal ira se coordenar e como a rede se formara, definindo a

estrutura final da MOF.
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Figura 2. Principais ligantes organicos utilizados na sintese de MOF (Reproduzido da literatura [53]).

As caracteristicas geométricas e quimicas das SBUs e dos ligantes levam a
prépria estrutura tridimensional da rede metalorganica, com a formagao de poros de
diferentes tamanhos e volumes [56]. Um dos exemplos no qual € possivel ver a
influéncia da rede cristalina, € a MOF-5 reportada por Li et al. que tem como célula
unitaria uma formagao cubica (primitive cubic unit), na qual em cada vértice ha a
presenga de grupamentos do tipo Zn4(0)012Cs, ligando-se através de uma molécula
do ligante bdc, compondo as “arestas” do cubo [52]. Esta formagédo em forma de cubo
adquire ainda a capacidade de hospedar moléculas, visto a formacdo de poros
internos com didmetro de 18,5 A. Na Figura 3 é apresentada a representacéo
esquematica da estrutura cristalina da MOF-5.

.

.

Figura 3. Estrutura da MOF-5: (a) Cela unitaria cubica do material e (b) estrutura cristalina da rede
metalorgénica evidenciando a presenga dos poros de tamanho controlado pela representagédo das

esferas de cores laranja e amarela (Imagens de dominio publico).
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Mesmo que as MOFs porosas tenham um desenvolvimento bastante recente,
uma série de vantagens desta classe de materiais é evidente. De fato, a sintese das
MOFs é relativamente simples, podendo-se modular tanto a estrutura porosa quanto
o0 ambiente quimico do sitio ativo, selecionando criteriosamente os blocos de
construcédo (metal e ligante organico) e como eles estao conectados [53]. Quanto as
propriedades porosas, com a possibilidade de controle das mesmas, as MOFs podem
atuar como sitios reativos e de pré-concentragdo. Além do mais, a presenca de forte
interagdo metal-ligante confere uma porosidade permanente ao material, mesmo apos
a retirada de moléculas de solvente, sem colapso da estrutura. Esta alta area
superficial, grande tamanho dos poros e de outras propriedades fazem das MOFs
plataformas interessantes para aplicacdo na area de separagao e armazenamento de
gases, e também proeminentes para a catalise [57]. A estrutura porosa modulavel
torna esses materiais importantes para reagcdes que exigem seletividade de forma,
como ocorre por exemplo nas zeolitas. Em relagdo ao ambiente quimico, € possivel
ainda modular as interagdes entre a MOF e a molécula visitante (inclusive moléculas
adsorvidas). Em geral, as MOFs permitem uma alta densidade de sitios cataliticos,
principalmente quando os sitios ativos sdo metais de transigdo [53]. Na pratica,
todavia, esse uso ainda € bastante restrito, devido a menor estabilidade em relagao a
temperatura, umidade e reagentes comparada com materiais similares, e o bloqueio
de sitios ativos pelo ligante organico, ndo deixando posigdes livres disponiveis para
quimissorgao dos reagentes [58].

Em suma, devido a sua alta porosidade e area superficial, as MOFs permitem
ser usadas como suportes cataliticos eficientes, o que proporciona uma sensibilidade
inerente para a detecgao eletroquimica, além da possibilidade de fenédmenos de pré-
concentragao relacionados aos efeitos adsortivos nas estruturas das MOFs [11, 12].
Recentemente, alguns trabalhos tém demonstrado a potencial aplicacdo das MOFs
para sensoriamento de uma infinidade de analitos, incluindo H202 [59], acido urico
[60], dopamina [61], glicose [62], cocaina [63] e hidrazina [64]. A diversidade de
analitos que podem ser detectados utilizando as MOFs como plataformas
eletroquimicas demonstra a versatilidade das mesmas, dependendo principalmente
das caracteristicas intrinsecas do centro metalico e dos ligantes.

Uma das classes de compostos que vem recebendo atengao atualmente na

utilizacdo das MOFs é para detecgdo de agrotoxicos. Por exemplo, Ji et al
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desenvolveram um eletrodo modificado com uma rede metalorgénica de cobre (Cu-
BTC) para sensoriamento simultdneo de amarelo crepusculo e tartrazina. Os autores
utilizaram a MOF juntamente com grafite para a confec¢do de eletrodo de pasta de
carbono modificado (Cu-BTC/CPE), e concluiram que os sinais de oxidagdo dos
analitos foram aumentados devido a uma melhora no processo de transferéncia de
elétrons promovida pelas redes metalorganicas e também um efeito de acumulagao
dos agrotéxicos nos poros da estrutura cristalina. A utilizagdo da MOF permitiu a
construcdo de um sensor altamente sensivel a amarelo crepusculo e tartrazina, com
limites de detecgéo de 0,05 nmol L~ e 0,14 nmol L™, respectivamente, demonstrando
a proeminente aplicabilidade das MOFs. Além disso, os autores ainda aplicaram os
eletrodos em amostras reais, e obtiveram elevada acuracia se comparados com a
técnica de HPLC [65].

De forma mais recente, Cao et al. também utilizaram a MOF Cu-BTC para
deteccao de glifosato com elevada sensibilidade e seletividade. Devido a alta area
superficial do material, um aumento significativo dos sitios reacionais no eletrodo
permitiram uma melhora na performance do sensor. Os autores utilizaram a MOF para
modificagao do eletrodo de éxido de indio e estanho (ITO, do inglés: indium tin oxide)
a partir do método de drop casting e por fim adicionaram um volume de solucéo de
Nafion (0,1 % m/m) para prote¢cdo do filme sobre o eletrodo. O mecanismo de
detecgéo baseou-se na afinidade dos grupos fosfato, carbonila e amina do glifosato
com o centro metalico de Cu(ll) a partir de um processo de complexagdo. Assim, a
determinacao do glifosato se deu indiretamente pela diminuicdo do sinal analitico
referente ao processo redox do par Cu(ll)/Cu(l), e um aumento de sensibilidade foi
alcangado a partir da grande area superficial do material e presenga dos sitios ativos
de cobre. O limite de deteccdo alcancado, na ordem de 1,4 x 107" mol L™
demonstrando o grande potencial de aplicacdo das MOFs para sensoriamento com
adequada sensibilidade e seletividade, visto que nenhum interferente estudado
apresentou influéncia na determinagdo do glifosato. O sensor foi aplicado na
determinacao do glifosato em amostras reais de soja [66].

Como visto, a utilizagdo das MOFs em analises eletroquimicas é bastante
promissora, contudo, apresenta certa restricdo devido a baixa condutividade elétrica
das redes cristalinas, impedindo uma aplicacdo mais ampla das mesmas em

sensoriamento. Outro problema é a baixa estabilidade da estrutura em solucbes
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aquosas, o que limita sua aplicagcédo [67]. Dessa forma surge a necessidade de se
utilizar outros materiais condutores juntamente com as MOFs, como por exemplo,
materiais a base de grafeno, para promover uma melhor transferéncia de carga,
imprescindivel ao melhoramento de sinal das técnicas eletroanaliticas, além de
melhorarem a estabilidade e a aderéncia das estruturas sobre a superficie de
eletrodos.

Tu et al. utilizaram essa estratégia para propor um sensor inovador para
deteccgédo de diclorofenol a partir de um compdésito de 6xido de grafeno reduzido (rGO,
do inglés: reduced graphene oxide) e MOF de cério encapsulada (rGO@CeMOF).
Primeiramente, CeMOF e 6xido de grafeno (GO, do inglés: graphene oxide) foram
imobilizados nessa ordem sobre a superficie de um eletrodo de carbono vitreo, e em
seguida o GO foi reduzido eletroquimicamente a rGO. A estrutura encapsulada de
rGO@CeMOF aumentou efetivamente a estabilidade da CeMOF prevenindo a
decomposicdo da mesma em solugao. A combinacgao entre rGO e CeMOF promoveu
ainda um aumento significativo na condutividade do compésito permitindo a utilizagéo
do material no sensoriamento eletroquimico. Devido ao efeito sinérgico entre CeMOF
e rGO, o compdsito rGO@CeMOF pode ser usado para detectar diclorofenol em uma
faixa de concentragdo ampla, de 0,02umol L™" a 10 umol L' com um limite de
deteccdo de 0,007 umol L™'. Além disso, o eletrodo ainda apresentou adequada
reprodutibilidade e seletividade frente a outras espécies interferentes, sendo inclusive
aplicado as amostras de agua [67].

Outro exemplo da utilizagdo de material carbonaceo juntamente com MOF foi
proposto por Wang et al. para detecg¢ao simultadnea de dopamina e paracetamol. Uma
dispersao com alta estabilidade do nanocompésito de CuMOF/GO foi preparada a
partir de um processo simples de ultrasonicacao e utilizado para modificar um eletrodo
de carbono vitreo. Baseando-se nas técnicas de caracterizagdo, os autores
concluiram que a afinidade dos dois materiais se dava majoritariamente por interacées
do tipo -1 (empilhamento), ligacées de hidrogénio e coordenagédo dos centros
metalicos de Cu com os grupamentos oxigenados do GO, aumentando a estabilidade
da CuMOF e aderéncia ao eletrodo. Os autores também conduziram um processo de
reducao eletroquimica do GO a rGO, a fim de aumentar a condutividade do filme. Com
os resultados foi possivel demonstrar que os sinais e perfis analiticos da dopamina e

do paracetamol foram aumentados significativamente pelos materiais modificadores,
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a partir de um efeito sinérgico entre uma maior condutividade do filme de rGO e uma
excelente agao de transferéncia de elétrons por parte da CuMOF. Com as condigdes
otimizadas, os autores puderam aplicar o eletrodo na determinagao quantitativa de
paracetamol e dopamina em faixas de concentragdo de 1 a 100 e 1 a 50 ymol L™,
com limites de detecgao na ordem 0,36 e 0,21 umol L', respectivamente. O sistema
também permitiu a detecgao seletiva dos dois analitos simultaneamente quando da
presenca de outras espécies interferentes e apresentou elevada acuracia quando
testado em amostras reais de urina e soro de sangue humano [68].

Como pode ser visto, a utilizagdo desses novos materiais tem atraido grande
interesse nos ultimos anos, a fim de se construir sistemas mais seletivos e sensiveis.
Contudo, ainda poucos exemplos de utilizacdo de MOFs para deteccao eletroquimica
de agrotoxicos sdo encontrados na literatura, e alguns deles sem um entendimento
claro do mecanismo pelo qual ocorre uma melhora no sinal eletroanalitico, se por um
efeito de eletrocatalise ou por efeito de pré-acumulagdo devido aos fenédmenos
adsortivos intrinsecos das redes cristalinas. Assim, surge a necessidade de estender
os estudos da utilizacdo das MOFs para sistemas nos quais se possa compreender
de forma mais clara a fungdo principal das redes metalorganicas na detecgao
eletroquimica de agrotoxicos, a partir da construgdo adequada das MOFs em niveis

moleculares.

2.4. Grafeno e seus derivados

O grafeno, isolado por Geim e Novoselov em 2004, € um nanomaterial de amplo
espectro de aplicagdo, nas mais diversas areas, e que emergiu também como um
interessante material para aplicagdo na eletroquimica [69]. De fato, o grafeno é
considerado um dos materiais de eletrodos mais estudados apresentando grande
destaque na fabricagao de dispositivos eletroquimicos miniaturizados, devido as suas
extraordinarias propriedades fisico-quimicas. Essas propriedades unicas derivam
essencialmente de sua estrutura cristalina, que consiste em um material bidimensional
de espessura nanométrica formado por atomos de carbono com hibridizagdo sp?, que
ligados por ligagao covalente formam uma estrutura plana hexagonal [70, 71]. Uma
representacdo esquematica da estrutura do grafeno é mostrada na Figura 4a,

juntamente com a estrutura da grafite.
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(a)

Figura 4. (a) Representacao ilustrativa da estrutura hexagonal cristalina do grafeno. (b) Representacao
ilustrativa da estrutura da grafite evidenciando o empilhamento das folhas de grafeno (Reproduzido da
literatura [76]).

O grafeno também pode ser definido como uma unica folha da grafite, que &
um mineral natural composto por folhas de grafeno empilhadas uma sobre as outras,
unidas por interagdes de Van der Waals e interagdes 11-11, como mostrado na Figura
4B. Na estrutura cristalina do grafeno, cada atomo de carbono esta ligado por uma
ligacdo o com outros trés atomos de carbono vizinhos e uma ligagéo do tipo 1. A
ligacdo 1 é orientada para fora do plano, no orbital p- ndo hibridizado, onde cada
atomo de carbono na rede forma uma ligagdo 1T com os orbitais p: dos atomos
adjacentes. Esses elétrons deslocalizados formam uma nuvem eletrénica
deslocalizada acima e abaixo de cada camada de grafeno. Essas interagdes entre os
elétrons 11, juntamente com as interagdes do tipo Van der Waals é o que unem as
camadas de grafeno para formar a estrutura tridimensional do grafite [72].

Devido a essa estrutura peculiar, o grafeno apresenta propriedades eletrbnicas
proeminentes, como elevada mobilidade eletrénica (20000 cm? V™' s7') e alta
condutividade elétrica, em virtude da sua estrutura de bandas. Além disso, o grafeno
possui alta area superficial especifica tedrica (~ 2630 m? g~! para uma Unica folha),
elevada resisténcia mecanica e flexibilidade, facilidade de funcionalizagédo por meio
de interagbes 1-11, bem como condutividade térmica [72 — 74]. Mesmo que o grafeno
apresente essas atraentes e vantajosas propriedades, sua aplicagdo na eletroquimica
ainda é um desafio, visto que a preparagao de folhas unicas (chamado de grafeno
pristino) e em larga escala nos métodos atuais € laboriosa e complexa [75]. Devido a
isso, diversos métodos de sintese tém sido desenvolvidos para a preparagao do
grafeno e seus derivados, estes que apresentam propriedades fisico-quimicas

significativamente diferentes. Por meio destes métodos, sdo obtidos os derivados
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oxido de grafeno e o6xido de grafeno reduzido, que possuem caracteristicas
eletroquimicas distintas do grafeno pristino devido aos diferentes grupos funcionais
(hidroxilas, epoxidos, carbonilas, quinonas e acidos carboxilicos) e defeitos que séo
inseridos durante os processos de sintese.

Na literatura sdo encontrados inumeros meétodos de preparagdao de
nanomateriais, dentre eles o grafeno e seus derivados [76]. A escolha do método
sintético, entretanto, deve ser relacionada diretamente com a aplicacao eletroquimica
dada ao nanomaterial [74, 77]. De uma maneira geral, os métodos sao subdivididos
em duas diferentes rotas sintéticas, sendo que dentro de cada rota ha diferentes
métodos de producdo. A primeira rota, chamada de bottom-up (de baixo para cima)
consiste na obtencdo do grafeno a partir de pequenas moléculas organicas, como o
metano. A segunda, fop-down (de cima para baixo), baseia-se na obtenc¢ao do grafeno
a partir da ruptura das interacdes de Van der Waals entre as camadas empilhadas da
grafite [65]. O segundo método surge como uma importante estratégia para o aumento
da aplicabilidade e escalabilidade de producdo do grafeno, visto que a esfoliagédo
quimica do grafite, visando a obtengao de derivados do grafeno, € a abordagem mais
simples e usual. Essa abordagem envolve a quebra das interagbes de Van der Waals
entre as folhas de grafeno da grafite, com a insergao de grupos funcionais oxigenados,
através de reagdes de oxidagao, originando o GO [78, 79]. Na literatura sao
apresentados trabalhos que descrevem diversas rotas de esfoliagdo quimica do grafite
[75]. De maneira geral, estas rotas seguem o mesmo procedimento. Primeiramente,
ocorre um processo de oxidagao do grafite, formando o 6xido de grafite (GrO, do
inglés: graphite oxide), este por sua vez é esfoliado em banho ultrassénico, que a
partir das repulsdes eletrostaticas, as folhas sao separadas originado o GO.

A obtencédo do GO, é geralmente realizada a partir da reagéo do grafite com
agentes oxidantes em meio de acidos sulfurico e/ou nitrico concentrados, onde as
interacdes -1 entre as folhas e as ligagcdes da estrutura de rede dos carbonos com
hibridizagao sp? sdo rompidas, introduzindo carbonos com hibridizagdo sp® ligados a
atomos de oxigénio, facilitando a separagao das folhas [80]. O método mais utilizado
atualmente é o de Hummers que utiliza permanganato de potassio como agente
oxidante em meio de acido sulfurico concentrado. Esse procedimento é o mais
adotado por apresentar menor toxicidade e alta reatividade do material formado [80,

81]. As modificagbes nos métodos de sintese do GO devem ser levadas em conta
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visto que esses fatores influenciam diretamente nas propriedades do material e
consequentemente na sua aplicagao eletroquimica, pois € sabido que o processo de
oxidagao torna o material isolante, devido a introdugao de defeitos e grupos funcionais
na estrutura [82, 83]. Esses grupos funcionais oxigenados inseridos durante o
processo de oxidagao incluem a presenga de grupos carboxilicos e hidroxilas na
regiao de borda e grupos epoxidos e hidroxilas (fendis e alcoois) na regidao do plano
basal, regides hidrofilicas, além de “ilhas” de anéis aromaticos que ndo foram
oxidados e a presenga de defeitos (vacancias de carbono) na estrutura da folha,
regides hidrofdbicas, conforme ilustrado na Figura 5 [71, 78, 84].

(8] HO OH O O OH O

HOOC

O OH O OH O OH O O

Figura 5. Estrutura proposta para o éxido de grafeno (GO) (Adaptado da literatura [85]).

O GO é considerado um material bastante complexo, devido a presenga de
muitas ligacdes carbono-oxigénio de diferentes naturezas quimicas. A presencga
desses grupos funcionais, entretanto, tornam o material hidrofilico, permanecendo
esfoliado de forma estavel em agua, o que facilita a sua deposi¢céo em filmes finos em
diversos substratos para a fabricagdo e/ou modificacdo de eletrodos [86]. Em virtude
disso, o GO é um nanomaterial amplamente aplicado em eletroquimica, geralmente,
como material modificador em sensores associados a diferentes técnicas de deteccao
proporcionando alta sensibilidade, visto que presenca de alguns grupos oxigenados
reativos, como os acidos carboxilicos facilita funcionalizagao e imobilizacdo de outras
especies por meio de ligacdo quimica [65, 83, 87]. Além da aplicagao em sensores, a
presencga de grupos funcionais e defeitos estruturais pode muitas vezes ser benéfica,
por proporcionar sitios ativos para reagdes eletroquimicas, o que tornam o material

interessante para algumas aplicagdes em eletrocatalise [88, 89]. A maior
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desvantagem do GO em aplicagdes eletroquimicas, porém, é a sua baixa
condutividade elétrica, comportando-se majoritariamente como um material isolante.

Uma forma de melhorar essa indesejada caracteristica € por meio da redugao
do material a rGO, restaurando algumas das estruturas e propriedades originais do
grafeno pristino [90]. O rGO, que constitui 0 material obtido apds a redugao do GO,
pode ser obtido por meio de diferentes processos de reducédo, entre eles: quimico,
optico, térmico ou eletroquimico. Estes processos permitem o restabelecimento das
ligacbes sp? entre os atomos de carbonos, por meio da eliminagdo dos grupos
funcionais oxigenados, o que retoma a condutividade elétrica do material, restaurando
algumas propriedades do grafeno, embora ainda com quantidades substanciais de
defeitos e grupos funcionais [91]. Conceitualmente, o rGO consiste de um plano de
atomos de carbono que estao ligados covalentemente com hibridizagao sp? e sp?, que
apresenta defeitos na estrutura, relacionados a presenca de grupamentos oxigenados
como hidroxila, carbonila e epoxidos no plano basal e grupos carboxilicos na regiao

de borda. Na Figura 6 é representada a estrutura proposta para o rGO.

Figura 6. Estrutura proposta para o 6xido de grafeno reduzido (rGO).

Comparando-se com a estrutura do grafeno pristino, € possivel notar que o rGO
apresenta defeitos estruturais e a presenca de alguns grupos funcionais com carbonos
sp?, e dominios sp? menores quando comparado com a folha grafeno pristino. Essa
composi¢ao do rGO, faz com que o material apresente uma eletroatividade e
condutividade elétrica diferente da apresentada pelo material totalmente reduzido
(grafeno pristino) [92, 93]. Os métodos de redugdo usualmente utilizados, como o

térmico, quimico ou eletroquimico, também levam a diferentes composi¢cdes quimicas
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do rGO, com diferentes relagdes atbmicas de carbono/oxigénio (C/O). Dentre esses
métodos, o método de reducgdo eletroquimica do GO foi o primeiro método a ser
abordado na literatura, com o trabalho desenvolvido por Dong et al., que utilizou a CV
para reducdo do GO variando o pH de solugbes aquosas [93]. Esta metodologia
apresenta algumas vantagens na aplicagcdo em sensores, se comparada aos métodos
quimico e térmico, uma vez que ela pode ser aplicada diretamente nos filmes de GO
depositados em diferentes substratos, utilizando instrumentagao simples. Além disso,
o método de reducao eletroquimica do GO permite o controle das reacdes de reducao,
em virtude das mudancgas eletroquimicas que podem ser aplicadas no processo, tais
como técnica eletroquimica, janela de potencial, velocidade de varredura de potencial
e numero de ciclos, no caso da CV. Outro destaque neste método € a possibilidade
de utilizar reagentes de baixa toxicidade, como solugdes tampao na preparacao do
material e a possibilidade de variar o grau de redugado, variando os potenciais de
reducdo aplicados [15, 93, 94]. Embora os mecanismos de redugao eletroquimico
ainda ndo esteja bem estabelecido, e, dependa das diversas condigbes experimentais
empregadas, a deposigao do filme sobre o eletrodo e sua posterior redugéo se tornam
interessantes, quando se tem como objetivo a aplicagao na modificacdo de eletrodos,
devido a facilidade de deposi¢cao do GO ao invés do rGO por ser um material disperso
em agua.

Considerando as excelentes caracteristicas dos derivados de grafeno,
conforme descrito, 0 emprego desses materiais na modificagdo de eletrodos pode ser
explorado de forma interessante, visto as propriedades quimicas e elétricas distintas,
apresentando potencial performance para serem aplicados em sistemas de
sensoriamento eletroquimico. Na literatura sdo descritos inumeros trabalhos utilizando
os derivados de grafeno para a detecgdo das mais diversas classes de compostos,
desde biomarcadores, espécies organicas e inorganicas [15]. A principal caracteristica
para essa aplicacao esta relacionada a elevada relagcao area superficial/volume que
os materiais de grafeno apresentam, possibilitando uma alta detectabilidade além de
alta sensibilidade para constru¢cao de novos sensores. Outra importante propriedade
€ a caracteristica de eletrocatalise proeminente para esses materiais, permitindo uma
sensibilidade inerente a deteccdo eletroquimica. Além disso, devido a sua
biocompatibilidade com diferentes classes de biomoléculas e capacidade de

funcionalizagédo, uma vasta gama de outros materiais podem ser imobilizados na sua
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superficie, incluindo proteinas, acido desoxirribonucleico (DNA), nanoparticulas
metdlicas, e MOFs, entre outros, aumentando a seletividade e detectabilidade do
eletrodo [15, 95, 96].

Essa estratégia de funcionalizagao foi utilizada por Li et al. para a construgao
de um eletrodo modificado com grafeno dopado com nitrogénio enxertado com
polipirrol (PPY-g-NGE) utilizado na detecg¢ao de paraquat. O material de GO dopado
com nitrogénio (NGE, do inglés: nitrogen-doped graphene) foi sintetizado a partir da
reacado do GO com ureia, que posteriormente foi utilizado para insergéo do polipirrol.
Esse processo foi seguido com a ativagao dos grupos carboxilicos presentes no GO
com cloreto de tionila (SOCI2) reagidos em seguida com pirrol de potassio, gerado in
situ, para fixagdo desses grupos na estrutura do GO. O processo final consistiu da
polimerizacgao in situ do pirrol com o substrato sintetizado anteriormente NGE-pirrol
para a formacgao do filme de polipirrol (PPY-g-NGE). Por fim, esse material foi utilizado
para modificacdo do eletrodo de carbono vitreo (GCE, do inglés: glassy carbon
electrode) utilizado nas medidas eletroquimicas. Os autores puderam confirmar que o
novo material PPY-g-NGE, exibiu excelente performance eletroquimica e atividade
eletrocatalitica para a reagao redox de paraquat, em comparagéo com os eletrodos
modificados apenas com NGE e nao enxertado com polipirrol. O eletrodo proposto
exibiu resposta linear de corrente em faixa de concentracéo de 0,05 a 2,00 ymol L™,
com limite de detecgéo de 41 nmol L™, indicando a alta sensibilidade promovida pelo
material modificador. Além disso, o sensor ainda apresentou boa estabilidade devido
ao material de carbono e elevada habilidade anti-interferente [97].

A abordagem de imobilizacdo também foi utilizada por Li et al. para a
incorporagao de acetilcolinesterase (AChE) em um compésito de grafeno e nanotubos
de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs, do inglés: multiwalled carbon nanotubes)
(e-GON-MWCNTSs), para deteccao de agrotoxicos organofosforados (OP, do inglés:
organophosphates) e carbamato. O nanocompdsito promoveu uma excelente
capacidade de imobilizacdo da AChE e melhorou a transferéncia de elétrons entre os
analitos e a superficie do eletrodo. A deteccao de agrotdxicos da classe dos OP se da
pela inibicdo da atividade da enzima AChE e a partir da determinagao indireta da
mesma. O biossensor desenvolvido apresentou ainda afinidade favoravel da AChE
com cloreto de acetiltiocolina (ATCI) com uma constante de Michaelis—Menten de 0,43

mmol L™'. Em condigGes otimizadas, o eletrodo exibiu faixa linear de resposta de 0,03
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a 081 ng mL™" para carbofurano, e de 0,05 a 1 ng mL™" para paraoxon, com limites de
deteccdo de 0,015 e 0,025 ng mL™', respectivamente. Elevada estabilidade e
seletividade também foram observadas para o sensor que foi aplicado de forma
eficiente na analise de amostras reais [98].

A incorporagao de outros nanomateriais na estrutura dos materiais a base de
grafeno, como nanoparticulas metélicas, também se torna uma estratégia interessante
para promover uma maior sensibilidade da detecgao eletroquimica. A presenca dos
grupos funcionais oxigenados, tanto no GO como rGO, permite uma excelente ligagéo
entre as nanoparticulas e a superficie do derivado de grafeno. Além disso, a
incorporagao das nanoparticulas metalicas entre as folhas de grafeno pode levar a
uma maior separagao entre as camadas individuais, e consequentemente resultar em
um aumento em propriedades interessantes, como razdo area superficial/volume,
numero de sitios ativos, além de melhoramento na condutividade do material [15, 96].
Recentemente, Shams e co-autores desenvolveram um eletrodo serigrafiado (SPE,
do inglés: screen-printed electrode) modificado com rGO incorporado por
nanoparticulas de ouro (AuNPs) para detec¢do do agrotéxico diuron em amostras de
agua. O sensor proposto foi fabricado pela simples redugao eletroquimica do GO
juntamente com acido cloroaurico para a formacao do filme de rGO e as AuNPs,
respectivamente. As medidas de voltametria indicaram um aumento na quantidade de
sitios ativos redox com a imobilizagdo do filme de rGO, como resultado da maior area
superficial do material, além da maior condutividade promovida pela incorporagao das
AuNPs. Esse fenbmeno permitiu a deteccédo do diuron com uma maior sensibilidade,
devido também a um efeito de acumulagao do agrotoxico na superficie do filme. O
limite de detecgdo encontrado para o sensor foi de 0,125 ug mL™" de diuron, além de
seletividade adequada para aplicagdo do sensor na determinagdo do agrotéxico em
amostras reais de agua de lago e mar [99].

Sun et al. também utilizaram nanoparticulas metalicas na modificagdo do filme
de 6xido de grafeno para detecg¢ao de paraquat. Os autores utilizaram nanoparticulas
de prata (AgNPs) modificadas com pilar[5]areno carboxilado (CP5) que foram
ancoradas sobre o GO por interagdes do tipo -1 e ligagdes de hidrogénio. Os
nanomateriais hibridos CP5-AgNPs/GO foram imobilizados sobre um eletrodo de
carbono vitreo e caracterizados por diversas técnicas. O eletrodo demonstrou

excelente propriedade eletrocatalitica, além de elevado reconhecimento molecular
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perante a molécula de paraquat, exibindo elevadas respostas de corrente, o que
permitiu alcancar limites de detecgao com alta sensibilidade. Comparado com outros
eletrodos modificados, como GO/GCE e CP5/GO/GCE, o eletrodo modificado com
CP5-AgNPs/GO/GCE apresentou notavel resposta eletroquimica para paraquat com
limite de detecgédo de 10 nmol L' (S/N = 3). Essa excelente performance foi creditada
pelos autores ao efeito eletrocatalitico sinérgico das AgNPs e do GO, além do
reconhecimento hospede/hospedeiro para o paraquat promovido pelo CP5 [100].

O agrotoxico paraquat também foi utilizado como analito por Pop e
colaboradores para detecgao a partir de um eletrodo de diamante dopado com boro
(BDD, do inglés: boron doped diamond) modificado com compdsito de particulas de
prata e grafeno (BDDGRAg). Os autores também utilizaram o mesmo sensor para
deteccgédo de carbaril (CR) em amostras de agua. Primeiramente um eletrodo comercial
de BDD foi modificado com grafeno, pela eletrodeposicdo do mesmo em potencial de
-1,2 V vs eletrodo de calomelano saturado (SCE, do inglés: saturated calomel
electrode) em solugcédo de GO. Em seguida, as AgNPs foram eletrodepositadas sobre
o eletrodo pela aplicagdo de potencial de —1,2 V vs SCE em uma solu¢cdo de AgNOs.
Comparado com o eletrodo de BDD modificado com grafeno, o eletrodo BDDGRAg
exibiu elevada atividade eletrocatalitica perante a eletrooxidagdo do CR e
eletrorredugéo do PQ, a partir de uma metodologia voltamétrica simples e rapida, para
deteccao seletiva dos dois agrotdxicos. Limites na ordem de grandeza de 1,14 nmol
L' e 1,15 nmol L™" foram alcangados pelo sensor, respectivamente para PQ e CR,
com nenhuma interferéncia cruzada entre eles. Como prova de conceito, os autores
demonstraram a aplicagao do eletrodo na determinagéo dos agrotoxicos em amostras
reais de agua superficial [101].

Mesmo com o desenvolvimento recente de inumeros exemplos da utilizagdo do
grafeno e seus derivados em sensoriamento eletroquimico de uma gama de analitos,
poucos estudos tém buscado entender de forma exata a influéncia desses materiais
na sensibilidade e nas mudancas das propriedades dos compdésitos formados. Além
disso, os métodos utilizados atualmente necessitam de esforcos para o
desenvolvimento de materiais a base de grafeno com maior estabilidade
apresentando uma composicao uniforme, a partir de processos controlados de sintese
mais baratos e efetivos. O design adequado e ajuste fino das caracteristicas

estruturais dos materiais de grafeno resolvem ainda problemas relacionados a
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reprodutibilidade e aumentam a cinética de transferéncia de carga durante o
sensoriamento eletroquimico, servindo como estratégia unica para confecgcdo de
novos sensores. Como visto, a incorporacdo de outros materiais nos filmes de
derivados de grafeno também promove uma excelente plataforma para aumento de
condutividade e atividade catalitica afetando a magnitude da sensibilidade e
seletividade dos filmes na determinagao analitica. Por mais que alguns exemplos
envolvendo a modificagdo de filmes de GO e rGO com nanoparticulas metalicas ou
enzimas sao relatados na literatura, até o momento, nenhum trabalho discute a
utilizacdo das propriedades unicas das MOFs, juntamente com os derivados de
grafeno para a construgado de sensores altamente seletivos e sensiveis a agrotdxicos.
Além disso, quase nenhum trabalho discute a possibilidade do desenvolvimento de
plataformas portateis e miniaturizaveis a partir desses eletrodos para aplicacédo no

monitoramento ambiental in situ dessas espécies contaminantes.

2.5. Dispositivos Eletroquimicos Miniaturizados e Portateis

O desenvolvimento de novas metodologias para a detecg¢ao e quantificagao de
analitos alvos utilizando materiais mais sensiveis e seletivos abre uma porta para o
fornecimento de ferramentas eletroquimicas mais econbémicas, rapidas e faceis de
usar para o controle/monitoramento de rotina. O uso de técnicas eletroanaliticas além
de ser caracterizado por alta precisao e sensibilidade, é de baixo custo e pode ser
facilmente miniaturizado. Estes sensores permitem ainda a coleta de dados e
obtencdo de informagdes com manipulacdo minima do sistema estudado e
apresentam caracteristicas como portabilidade e facilidade de automacgéo [102]. A
utilizacdo de sistemas miniaturizados tem ganhado destaque no campo da
eletroanalise, pois esses dispositivos respondem adequadamente as exigéncias de
alta sensibilidade e baixo consumo de amostra e de reagentes. Além destes
requisitos, é altamente desejavel que novos métodos analiticos sejam ambientalmente
seguros, ou seja, que minimizem a utilizacdo de reagentes tdxicos, assim como a
quantidade de residuos quimicos gerados. Sistemas miniaturizados apresentam,
também, a caracteristica de consumir menor quantidade de amostra (escala de
microlitros), uma vez que estes sistemas permitem o acoplamento de microeletrodos,

sendo estes dispositivos altamente desejaveis no contexto da chamada Quimica
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Verde [103]. Estas abordagens trazem inumeros beneficios ao método analitico que
se torna mais rapido e mais preciso, uma vez que estes sistemas minimizam a
manipulagdo da amostra. Outra justificativa para a utilizagdo destes sistemas, além
das vantagens abordadas anteriormente, € a disponibilidade cada vez maior de
tecnologias que viabilizam a fabricagcdo de eletrodos em escalas da ordem de
microémetros a baixo custo.

O surgimento de tecnologias do tipo lab-on-chip e o desenvolvimento dos
processos de microfabricacdo possibilitam a criacdo de novos sensores
miniaturizados para aplicagdo remota e online de métodos eletroquimicos de
deteccdo. A aplicacao dos dispositivos point-of-care (POC), ou point-of-need (PON)
para testes rapidos surge como uma importante ferramenta no campo de pesquisa
atual que visa realizar medi¢cbes in situ a partir de dispositivos eletroquimicos
miniaturizados [6]. Esses dispositivos sdo aplicados, especialmente, em ensaios
relacionados as areas ambientais, de saude, controle de qualidade e analises clinicas
[7]. As principais vantagens de dispositivos POC sao baixo custo, rapidez nas
analises, e facilidade de uso, apresentando alta precisao, reprodutibilidade e limites
adequados de detecgao e quantificagdo. Essa tecnologia permite a automacao e
integracdo com detectores instrumentais portateis, melhorando assim sua qualidade
e confiabilidade. A utilizagao de sensores POC se torna entdo uma abordagem muito
interessante para ser aplicada em dispositivos eletroquimicos utilizando materiais de
baixo custo em sua fabricacao [6].

Além do crescente desenvolvimento de sensores eletroquimicos a partir de
materiais alternativos e em tamanhos miniaturizados, estes dispositivos podem ainda
ser acoplados a interfaces de smartphone para um monitoramento em tempo real do
analito de interesse. No atual panorama da eletroanalitica, a fabricacao de sistemas
analiticos compactos e portateis € 0 que rege os principais avangos na area. A
aplicacao destes dispositivos especificamente em amostras de carater ambiental

demonstra a importancia desta area de pesquisa.
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2.6. Monitoramento Ambiental

A poluicdo ambiental atualmente € um grave problema mundial que requer
novas estratégias de monitoramento e prevengdo. O impacto causado no meio
ambiente pelo uso de substancias potencialmente nocivas ja vem sendo estudado ha
muito tempo. No entanto, ha a necessidade de olhar para além dos poluentes alvos
tradicionais (ja considerados de risco) quando se avaliam os perigos dos produtos
quimicos para a saude humana e para os ecossistemas, como uma questao prioritaria
em todas as areas a nivel mundial [104, 105]. Assim, surge a tematica dos poluentes
ambientais emergentes, que sédo definidos como substancias quimicas sintéticas ou
naturais que ndo sdo comumente monitoradas no ambiente, mas cuja presenca e
significancia ainda estdo sendo esclarecidas. Isto ocorre devido a recorréncia cada
vez maior dessas substancias no meio ambiente, gerando consequentemente uma
preocupacgao relacionada com potenciais ameagas aos ecossistemas ambientais,
devido a auséncia de programas de monitoramento [1, 106]. Essa classe de poluentes
emergentes inclui horménios, produtos de beleza e higiene, farmacos, corantes e
agrotéxicos. Entre eles, a classe de agrotoxicos é a que vem recebendo a maior
atencao para desenvolvimento de sistemas analiticos mais simples e praticos para
aplicagdo em monitoramento ambiental de rotina.

Como consequéncia da grande expansao populacional e das transformagdes
na sociedade, a demanda por alimentos e matérias-primas impulsionou drasticamente
o desenvolvimento de tecnologias no ramo do agronegodcio. Desta forma, recursos
utilizados nessa area tem como objetivo a garantia da variedade e do aumento da
producdo de alimentos e matérias-primas, considerando a resisténcia as pragas e
doencas, sendo estas causas de danos ao alimento, afetando, assim, a sua
quantidade e distribuicdo [107]. Os agrotdoxicos surgem assim como substancias
alternativas com agdes toxicas que atuam no controle de organismos indesejaveis em
diversas culturas agricolas [108]. Por mais que um grande numero de agrotdxicos
esteja disponivel para utilizagdo nas industrias agricolas no controle de pragas, ha
uma crescente preocupagao com seu uso irregular, uma vez que a contaminagao
ambiental pode ocorrer pela migracdo da substancia para o ar, agua e solos. Em geral,

os pesticidas sao frequentemente divididos em grupos, incluindo herbicidas,
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inseticidas, fungicidas, nematicidas e rodenticidas, e também podem ser classificados
de acordo com composigao quimica, seu modo de agao ou seu alvo [109, 110].

Os agrotoxicos do grupo dos bipiridilios sdo compostos diquartenarios
nitrogenados, cations bivalentes bastante soluveis em agua e estaveis na presenca
de luz e de calor. Os principais representantes desta classe sédo diquat e paraquat,
mas também fazem parte dessa classe difenzoquat e benzoquat [111]. Diquat e
paraquat sao extremamente toxicos a saude humana e ao meio ambiente, mas, ainda
assim, sao utilizados em, aproximadamente, 90 paises. Os agrotoxicos bipiridilios s&o
muito utilizados na agricultura para controle de ervas daninhas e gramineas de folhas
largas, apresentando acdo dessecante e desfolhante, também sao utilizados no
controle de uma variedade de plantas, principalmente nos pomares, nas lavouras e
nos arbustos ornamentais [112, 113].

O paraquat (dicloreto de 1,1'—dimetil-4,4’—bipiridinio), especificamente, € um
herbicida pertencente a classe toxicoldégica |, na qual sdo agrupados produtos
extremamente toxicos a saude humana e ao meio ambiente. A formulagdo comercial
mais conhecida € o Gramoxone®, disponivel como solugdo de paraquat a 20% (p/v)
[114]. Este herbicida apresenta grande eficacia e auséncia de efeitos poluentes
acumulativos para os solos, além de ser relativamente barato, o que o leva a ser
largamente utilizado [115]. O paraquat é extremamente téxico, sendo um dos mais
especificos agentes toxicos pulmonares conhecidos, e apresenta uma alta taxa de
mortalidade em casos de intoxicacdo, o que o torna alvo de muitos estudos. A

estrutura quimica do paraquat é mostrada na Figura 7.
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Figura 7. Estrutura quimica do paraquat (dicloreto de 1,1’—dimetil — 4,4’'—bipiridinio).

Tendo em vista a elevada aplicagdo destes compostos quimicos sintéticos,
estudos e analises em areas de aplicacdo de agrotdxicos vém sendo desenvolvidos

[116]. Embora a utilizagdo de agrotoxicos apresente caracteristicas atrativas a
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produgao e comercializagao dos mais diversos produtos nos ramos alimenticios e de
matérias-primas, verificam-se indicios de contaminagao por parte destes, atingindo,
desta forma, aguas naturais, frutas e derivados, além de outros géneros alimenticios,
causando impactos negativos ao meio ambiente, incluindo o homem, assim surge a
necessidade de realizar um monitoramento minucioso das concentragcdes desses
agrotéxicos visando um maior controle sobre a qualidade de aguas e solos [117, 118].

Entretanto, as técnicas tradicionais para a determinac¢ao de agrotoxicos s&o as
cromatograficas (liquida, gasosa e eletroforese capilar), que por mais possam ser
processos relativamente rapidos, na maioria das vezes, é necessaria a utilizagao de
algumas de preparacdao de amostra antes que ela possa ser analisada, evitando,
assim, os interferentes durante a analise e, principalmente, a contaminag¢ao da coluna
cromatografica. Esta etapa de preparagdo da amostra, porém, é frequentemente longa
e complexa, o que faz com que o tempo de analise aumente muito, assim como os
custos. Além do mais, a cromatografia ndo é, fundamentalmente uma técnica
qualitativamente eficiente, necessitando, assim, de técnicas auxiliares para a
seguranga na identificagdo das espécies presentes na amostra [119]. Como uma
opg¢ao mais pratica, mais rapida, mais barata e tdo sensivel quanto as tradicionais
técnicas cromatograficas, as técnicas eletroanaliticas surgem como possibilidade
alternativa, principalmente na construg¢ao de dispositivos simples e portateis, capazes
de realizar as analises in situ e de forma remota.

Por este motivo, visando o controle da poluicdo ambiental e preservacido da
saude humana a partir do monitoramento ambiental, faz-se necessario o
desenvolvimento de dispositivos eletroanaliticos sensiveis, baratos e rapidos a partir
do uso de eletrodos modificados simples, e com materiais com eletroatividade
interessante, como redes metalorganicas e materiais carbonaceos, visando sensores
cada vez mais sensiveis e seletivos para a detecgao de agrotoxicos nas mais diversas

amostras.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Neste presente trabalho teve-se por objetivo desenvolver um sensor
eletroquimico sensivel a paraquat, utilizando como modificadores rGO e MOF de
cobre; e determinar o efeito de cada material no desempenho analitico. Objetivou-se
ainda, aplicar esses materiais na construcao de dispositivos eletroquimicos portateis

para monitoramento ambiental in loco de paraquat.

3.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar a MOF de cobre (CuMOF) bem como o GO;

e Promover a modificacdo da superficie do eletrodo convencional de Au com a
suspensao modificadora;

e Avaliar os processos eletroquimicos dos sitios ativos de cobre da CuMOF,;

e Otimizar as condi¢des de eletrdlito, concentracédo e pH da solugéo suporte;

e Otimizar os parametros de tempo de redugcao para o GO, a quantidade de
material imobilizado no eletrodo;

e Determinar os mecanismos de transferéncia de carga do eletrodo;

¢ Avaliar a performance do eletrodo frente ao agrotéxico paraquat;

o Verificar o efeito da CuMOF e do rGO na resposta analitica do eletrodo;

e Avaliar o fendbmeno de adsorcdo do paraquat nos sitios ativos da CuMOF,;

e Otimizar os parametros da técnica de DPV para detecg¢ao de paraquat;

¢ Avaliar interferentes, estabilidade e repetibilidade do eletrodo;

e Aplicar o eletrodo desenvolvido em amostras reais de agua de rio e torneira e
soro humano;

e Ultilizar o eletrodo proposto acoplado a um potenciostato portatil para detecgao

remota e in situ de paraquat em aguas.
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4. METODOLOGIA
4.1. Materiais e métodos

4.1.1. Solventes e Reagentes

Para a sintese da CuMOF foram utilizados os reagentes descritos a seguir:
acido tereftalico (H2BDC, 98,0%, Sigma Aldrich), dimetilformamida (DMF, 99,8%,
Sigma Aldrich), trietilamina (TEA, 99,0%, Sigma Aldrich) e cloreto de cobre(ll)
(CuCl2.2H20, 98,0%, Vetec). No processo de obtengdo do GO foram utilizados os
seguintes materiais: grafite natural em pé (98,0%, Bay Carbon), permanganato de
potassio (KMnOs4, 99,0 %, Sigma Aldrich), acido sulfurico (H2SO4, 95,0 — 98,0%,
Synth), acido cloridrico (HCI, 36,5 — 38,0%, Synth), peroxido de hidrogénio (H202,
30,0% (v/v), Synth), pentoxido de fésforo (P20s, 98,0%, Sigma Aldrich), persulfato de
potassio (K2S20s, 99,0%, Sigma Aldrich), dgua deionizada (Milli-Q®), membrana de
filtracdo PVDF (0,22 ym, 47 mm de diametro de poro, Millipore®) e tubos de dialise
(12.000-14.000 Da, Fisherbrand). Para as solugbes usadas nas medidas
eletroquimicas foram utilizados os seguintes reagentes: cloreto de potassio (KCI, 98,0
— 100,5%, Vetec), acido bodrico (HsBOs, 99,8%, Merck), acido acético glacial
(CH3COOH, 99,8%, Sigma Aldrich), acido o-fosforico (HsPO4, 85%, Ecibra), hidroxido
de soédio (NaOH, 99,0%, Synth), nitrato de sodio (NaNOs, 99,5%, Merck),
hidrogenofosfato dissédico (NazHPO4, 98,0 — 100,5%, Riedel-de-Haén), fosfato
monossodico (NaH2PO4, 98,0 — 100,2%, Synth), fosfato trissédico (NasPOs4, 99,0%,
Sigma Aldrich) e PAMAM 42 Geracao (Nucleo de cisteamina, 10% m/m em metanol,
Sigma Aldrich), brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB, 99,0% Vetec),
dodecilsulfato de sddio (SDS, 90,0%, Synth), Triton X-100 (99,0%, Acros), cloreto de
sédio (NaCl, 99,0%, Synth), nitrato de potassio (KNOs, 99,0%, Acros), sulfato de
magnésio (MgS0s4, 99,0%, Vetec), sulfato de ferro(ll) (FeS04.7H20, 99,0%, Synth),
sulfato de amonio ((NH4)2S04, 99,0%, Sigma-Aldrich), cloreto de zinco (ZnClz, 97,0%,
Vetec), cloreto de chumbo (PbCl2, 99,0%, Riedel-de-Haén), sulfato de calcio (CaSOa4,
99,0%, Vetec), D-glicose anidra (99,0%, Synth), acido ascérbico (98,0%, Artlab) e
ureia (98,0% Synth). As solugdes padrao de paraquat foram preparadas em tampao
fosfato 0,1 mol L' pH = 7,0, utilizando o sdlido de dicloreto de paraquat (methyl
viologen, 99,0%, Sigma Aldrich) antes de cada medida eletroquimica. Todas as

solugdes foram preparadas em agua ultrapura (p> 18.2 MQcm) obtida por um sistema
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Milli-Q. Todos os demais reagentes e solventes utilizados nesse trabalho foram
adquiridos de fontes comerciais e utilizados sem purificagédo prévia. Os equipamentos
utiizados na sintese dos materiais (balanga, agitadores magnéticos,
rotaevaporadores, centrifuga, banho termostatizado e bombas de vacuo), assim como

todas as vidrarias necessarias, estavam disponiveis no LEEDS (IQ-Unicamp).

4.1.2. Instrumentagao

4.1.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura da marca Jeol, modelo J6360 LV, operando em
com uma voltagem de 20kV, disponivel no Laboratorio de Microscopia (D106-108). As
micrografias da CuMOF foram obtidas diretamente do sdlido depositado sobre uma
fita de carbono, enquanto as micrografias dos filmes modificados foram obtidas sobre
os eletrodos convencionais de Au, realizando o mesmo procedimento de modificacédo

utilizado nas medidas eletroquimicas.

4.1.2.2. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho para os compostos sintetizados foram
gerados em um espectrofotdbmetro de Absorc¢ao IV Agilent, modelo CARY 630 FTIR,
assentado no Laboratério de Espectroscopia IV e Raman (D167). Todos os espectros
foram obtidos na regido entre 4000 a 400 cm™'. As amostras soélidas foram obtidas no
modo ATR, enquanto as suspensdes aquosas foram imobilizadas juntamente com

brometo de potassio (KBr, grau espectroscopico, Vetec) previamente seco.

4.1.2.3. Analises Termogravimétricas (TGA)

As anadlises termogravimétricas (TGA, do inglés: thermal gravimetric analysis)
foram realizadas no Laboratério de Analise Térmica (D173), utilizando um
equipamento de Analise Térmica, modelo TG/DTA 6200, da marca Seiko. Os

experimentos de TGA foram conduzidos em atmosfera inerte de N2 com fluxo
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constante, a partir do aquecimento da amostra a temperatura ambiente até 700 °C

com uma taxa de aquecimento de 5°C min™".

4.1.2.4. Difracido de Raios-X (DRX)

Os padrdes de difragao de raios-X foram coletados usando um difratbmetro de
Raios-X, Shimadzu, modelo XRD7000, utilizando CuKq« (A=1,54056 A) como fonte de
radiacdo, operando em voltagem de 40kV. Os padrdes foram obtidos a temperatura
ambiente com a amostra em forma de p6 para CuMOF. Ja para os filmes de GO e
rGO os padrdes foram obtidos sobre uma placa de vidro e sobre um filme de ouro
depositado sobre uma placa de silicio, respectivamente. O equipamento encontra-se
disponivel no Laboratério de Difracdo de Raios-X (D-135) do IQ-UNICAMP.

4.1.2.5. Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no Espectrometro
Raman Confocal modelo T64000 da marca Horiba utilizando um laser de ions de
argbénio (532nm), com uma fonte de poténcia de 7,5mW e exposi¢cao de 10 s. O
equipamento utilizado encontra-se no Laboratério Multiusuario de Espectroscopia
Optica Avancada - LMEOA (D-167). As medidas foram realizadas diretamente nos
filmes depositados sobre a superficie dos eletrodos comerciais de Au (Metrohm/Eco
Chemie, Utrecht, The Netherlands).

4.1.2.6. Isotermas de Fisissorcdo de N2a 77 K

As medidas de adsorgao de nitrogénio foram feitas na temperatura do
nitrogénio liquido (77 K) em um analisador Quantachrome modelo Autosorb 1 MP,
também utilizado para analise de area superficial e porosidade, localizado no
Laboratdrio de Adsorgao Fisica e CHN (A3-105). As amostras foram tratadas a 90 °C
e 250 °C por 12 horas antes da analise. A area superficial foi calculada a partir do
ramo de adsorgcéo da isoterma usando o método Brunauer-Emmett-Teller (BET). O

diametro e volume dos poros foram calculados a partir do ramo de adsorg¢ao da
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isoterma usando o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e a partir da quantidade de

adsorgao em um ponto unico (P/P0 = ~0,94), respectivamente.

4.1.2.7. Medidas Eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas apresentadas neste trabalho foram
realizadas utilizando um potenciostato modelo PGSTAT-30 da Autolab Eco Chemie
(Uthecht, The Netherlands) conectado a um computador utilizando o software NOVA
2.1.5 e um sistema convencional de trés eletrodos, sendo eles: eletrodo de referéncia
de Ag/AgCI/KClsat (Metrohm-Autolab), contra-eletrodo de platina (com area 5 vezes
maior que a do eletrodo de trabalho) e eletrodo convencional de ouro (Metrohm-
Autolab) com e sem modificagdo como eletrodo de trabalho.

As medidas realizadas para o sistema operando de forma portatil foram
conduzidas em um potenciostato portatil uStat 400 da marca DropSens (Metrohm,
Uthecht, The Netherlands) operando com uma interface de Bluetooth e controlado
pelo Software DropView 8400, a partir de um notebook. Todas as medidas foram
realizadas utilizando-se o0 mesmo sistema de trés eletrodos utilizados nos

experimentos conduzidos no potenciostato modelo PGSTAT-30.

4.1.2.8. Titulacao Potenciométrica

Os valores das constantes de dissociacdo dos sitios acidos (pKa) para os
substratos sintetizados foram obtidos a partir das curvas de titulagdo potenciométrica
utilizando um titulador automatico modelo Titrino Plus 848 (Metrohm), acoplado a um
sistema de agitacéo e eletrodo indicador combinado de Ag/AgCI/KClsat (Metrohm-
Autolab).

4.2. Procedimento experimental
4.2.1. Sintese dos materiais modificadores
4.21.1. Sintese da CUuMOF

O procedimento de sintese da CuMOF foi baseado em métodos descritos na

literatura [120, 121]. Em um baldo de fundo redondo de duas bocas de 100 mL foram
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dissolvidos 5 mL (3,630 g, 36 mmol) de trietilamina (TEA) em 50 mL de DMF. Em
seguida foram adicionados 0,3717 g (2,23 mmol) de acido tereftalico (H2BDC) ao
sistema. A solucéo foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente até completa
dissolugdo dos componentes. Em um proximo passo, foram adicionados 0,3948 g
(2,31 mmol) de CuCl2.2H20 dissolvidos em 20 mL de DMF, no baldo de 100 mL. A
adicdo foi conduzida de forma controlada observando-se a formacdo de um
precipitado esverdeado no inicio, mudando de coloragéo para verde escuro ao final
da adicdo. A reacgédo foi mantida sob agitagdo por 4h a temperatura ambiente. Apds
esse periodo, o precipitado foi filtrado com o auxilio de um filtro de vidro sinterizado.
Em seguida o composto foi redisperso em 50 mL de DMF e centrifugado por 15 min a
3000 rpm, lavando-o com DMF (3 vezes de 20 mL). Apos purificagdo, o solido

resultante foi seco na estufa por 24h a 90 °C.

4.2.1.2. Sintese do 6xido de grafeno (GO)

Para o método de esfoliagdo quimica utilizado na preparagédo do GO seguiu-se
o procedimento descrito por Hummers e modificado por Moraes e colaboradores [71,
81]. Inicialmente, o grafite de partida foi seco em estufa a 90 °C por 18 h, para
remogao de agua. Apos esse processo, foi realizada a etapa de pré-oxidagcao do
grafite utilizando um banho de glicerina a 80 °C, onde foram adicionados 4,4 mL de
acido sulfurico concentrado, seguidos de 0,80 g de persulfato de potassio até total
solubilizacdo. Em seguida adicionaram-se 0,80 g de pentdxido de fésforo, e por ultimo,
1,00 g de grafite. Seguidas as adigcbes, a reacao de pré-oxidacao foi mantida sob
agitacao por 4h30min e resfriada ao final até a temperatura ambiente. Posteriormente,
170 mL de agua deionizada foram adicionados na reagdo, mantendo-a em repouso
por 18 horas. Apds essa etapa, o material foi filtrado, lavado com agua até que a agua
de descarte atingisse a neutralidade (pH = 7,0). Entdo, o sdélido foi seco em
temperatura ambiente por 12 h.

Na sequéncia, para a etapa de oxidagao, o grafite pré-oxidado foi adicionado
lentamente em um béquer resfriado contendo 38,0 mL de acido sulfurico concentrado.
Em seguida adicionaram-se lentamente 5,00 g de permanganato de potassio e a
temperatura controlada abaixo de 10 °C durante a adicdo. Com a adicdo completa, a

reagao foi conduzida em temperatura de 35 °C em um banho de glicerina previamente
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estabilizado por 2 h, sob agitagdo constante. Apds o tempo de reagao a temperatura
foi mantida abaixo de 50 °C (etapa exotérmica) e 77,0 mL de agua deionizada (DlI)
foram adicionados cuidadosamente em pequenas aliquotas sobre a dispersao. Apés
a diluicdo, a mistura foi mantida sob agitacdo magnética por 2 h em temperatura
ambiente. Em seguida, 230 mL de agua DI foram adicionados a mistura e na
sequéncia, 5,0 mL de peroxido de hidrogénio, resultando em uma mistura amarelo-
dourada que foi deixada em repouso por 2 dias. Apds esse periodo, o produto
decantado foi filtrado a vacuo utilizando uma membrana de PVDF. Em seguida, o
sélido isolado foi purificado, sendo o produto obtido separado em tubos falcon e
centrifugados a 4000 rpm com solugdo de &acido cloridrico (HCI, 10% v/v), esse
procedimento foi repetido quatro vezes, seguido de lavagem com agua DI por cinco
vezes. O produto foi ressuspenso em agua para se obter uma dispersdo marrom
estavel, que foi dialisada contra agua DI por 10 dias para remover sais residuais,
obtendo-se uma dispersdao homogénea e concentrada de GO.

A concentracdo final da dispersdo foi determinada gravimetricamente,
utilizando uma placa de vidro previamente pesada, ao qual adicionou-se 1,00 mL da
dispersado de GO. Esse sistema foi colocado em estufa a 60 °C por 24 h. A massa da
placa de vidro contendo GO foi determinada apds a secagem. A determinacao da
massa de GO foi realizada em triplicata e a concentragao final da dispersao foi de 1,40
+ 0,02 mg mL™". Utilizou-se esta disperséo concentrada para posteriores preparagoes

de dispersdes de GO utilizadas nas medidas eletroquimicas

4.3. Modificagdo do Eletrodo de Trabalho - Deposi¢cdo do filme de
CuMOF/GO sobre o eletrodo de Au

Para as modificacbes com o filme de CuMOF/GO foi utilizado o eletrodo de Au
convencional adquirido da Metrohm-Autolab (diametro = 3,0 mm, area = 0,071 cm?).
Antes de cada deposicao, foi realizado um processo de limpeza, que inicialmente
consistiu do polimento fisico em alumina com diferentes granulometrias (1,0; 0,5 e 0,3
um), seguido da limpeza eletroquimica em acido sulfdrico (H2SOs, 0,5 mol L™') nas
seguintes condi¢des: 100 ciclos de CV a 1 V s™" em uma janela de potencial de —0,2
a 1,6 V, e na sequéncia foi realizado o polimento eletroquimico nas seguintes

condigdes: 10 ciclos de CV a 0,1 V s™' em uma janela de potencial de -0,2 a 1,6 V.
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ApOs a etapa de limpeza, o eletrodo de ouro foi lavado com agua e a superficie seca
a temperatura ambiente.

A deposicao dos filmes na superficie do eletrodo de Au previamente limpo, foi
realizada a partir de dispersdes aquosas de CuMOF (1,05 mg mL™") e GO (1,40 mg
mL™"). A dispersdo de CuMOF foi preparada a partir da dissolugdo de uma massa
exata, para que a concentracédo final da dispersdo fosse de 1,05 mg mL™'. As
dispersdes utilizadas na modificagao (diversas proporc¢des) foram preparadas a partir
da diluigdo da dispersao estoque, sendo que a principal utilizada nos experimentos foi
de 1 mL da dispersdo de CuMOF e 1 mL de GO, obtendo ao final uma dispersdo com
concentragédo de 0,525 mg mL™' de CuMOF e 0,70 mg mL™" de GO. As dispersdes
foram sempre colocadas em banho ultrass6nico por 20 minutos para completa
dispersao antes de toda modificagao.

Para a modificacdo do eletrodo de Au, foi empregada a técnica drop-casting,
que consiste na formacao de um filme fino a partir da deposi¢cao de gotas de uma
dispersédo sobre a superficie do eletrodo, seguido da evaporagao do solvente. Um
volume de 5,0 yL da dispersdo de CuMOF/GO preparada previamente foi gotejada
sobre o eletrodo de Au. Este volume foi otimizado para que toda a superficie do
eletrodo fosse recoberta pelo material. Apds a deposicéao, foi realizada a evaporagao

da agua a temperatura ambiente por 40 min.

4.4.Medidas Eletroquimicas

Para facilitar a discussao dos resultados obtidos, os eletrodos de trabalho foram
denominados da seguinte maneira: eletrodo de ouro ndo modificado (Au), eletrodo de
ouro modificado com filme de rGO (Au/rGO) e eletrodo de ouro modificado com o filme
de CuUMOF/rGO (Au/rGO/CuMOF). Todos os eletrodos foram caracterizados utilizando
as técnicas eletroquimicas de CV e DPV. As medidas foram realizadas usando uma
solucdo tampéo fosfato 0,1 mol L™', pH 7,0. Em todas as medidas foi utilizado um
sistema de trés eletrodos composto por um eletrodo de referéncia comercial Ag/AgCI
(KClsat, Methrom), um eletrodo auxiliar de fio de platina e o eletrodo de trabalho
modificado.

A caracterizacao eletroquimica do eletrodo modificado foi conduzida por CV
utilizando uma janela de potencial de 0,6 a -0,8 V vs Ag/AgCl, em diferentes

velocidades de varredura de potencial. Para todas as medidas foram obtidos trés
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ciclos, iniciando-se a varredura no sentido catodico, sendo apresentados nos
resultados os graficos obtidos na segunda varredura. Ja as medidas na presenca de
paraquat foram conduzidas por DPV em uma janela de -0,8 a —-0,3 V, nas condigdes
otimizadas de: velocidade 10 mV s™'; amplitude 50 mV e tempo de aplicagdo do pulso
50 ms. Os experimentos conduzidos sem a presenga de Oz (solugdo desaerada por
30 minutos com N2(g)) foram mantidos constantemente sob fluxo de atmosfera inerte
de Na.

O método de reducido eletroquimica de GO a rGO foi realizado apds a
deposi¢ao do filme sobre o eletrodo de Au. O método utilizado foi o descrito por
Camargo e colaboradores com algumas modificacbes [122]. Para a redugao foram
utilizados 15,00 mL da solugédo tampao fosfato 0,1 mmol L', pH 7,0. A técnica
eletroquimica utilizada para a reducédo do GO foi a cronoamperometria, aplicando-se
um potencial de -1,5 V por 15 s (tempo otimizado). Apds cada processo de redugao
de GO, foram realizadas trés varreduras de CV na janela de potencial de 0,6 a -0,8 V
a 100 mV s~ para condicionamento do eletrodo de trabalho.

Os experimentos de repetibilidade para o sensor foram realizados utilizando
cinco eletrodos diferentes, preparados no mesmo dia (interdia), para duas
concentragdes diferentes de paraquat (1,0 e 3,0 yumol L™"). Ja as medidas de “tempo
de estocagem” foram conduzidas em ftriplicata, preparando-se o eletrodo e
armazenando o mesmo a temperatura ambiente. Realizou-se a medida em intervalos
de tempo de um dia, cinco dias, dez dias e quinze dias, e para cada intervalo novos
eletrodos foram confeccionados. As analises de interferentes para o eletrodo foram
conduzidas em triplicata com diferentes espécies quimicas considerando sempre uma
razdo de 1/10 para a concentragcdo de paraquat. Ou seja, utilizou-se uma
concentragdo de 30,0 ymol L' de interferente para 3,0 umol L' de paraquat. A
aplicacdo do eletrodo em amostras reais foi realizada em amostras de agua
provenientes de dois rios (Rio Massarandubinha, Massaranduba, SC, Brasil
[coordenadas = 26°35'00.16"S 48°53'33.57"0] e Rio Guarani-Mirim, Massaranduba,
SC, Brasil [coordenadas = 26°3''35.01"S 48°58'52.33"0]) coletadas pelo Sr. Dagvin
Wachholz, agua da torneira (IQ-UNICAMP, Campinas, Séo Paulo) e agua de lago
(Lago de Barao Geraldo, Campinas, Brasil [coordenadas = 22°48'38.0"S
47°04'24.9"0]) sem qualquer etapa de purificagdo ou filtragdo prévia. Para essas

amostras, as medidas foram conduzidas em uma célula eletroquimica contendo 10%
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em volume da amostra e 90% de eletrdlito de suporte. Ja para a amostra de soro de
sangue humano (homem, AB, esterilizado, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) o
volume utilizado constituiu 5% do volume da célula eletroquimica. Em todos os casos,
utilizou-se o procedimento de adicdo de analito, considerando uma concentragao final

de 2,5 ymol L' de paraquat na célula eletroquimica.

4.5. Determinacao do pKa da CuMOF

As titulagdes potenciométricas da CuMOF foram conduzidas em um titulador
automatico equipado com uma unidade de dosagem de 20,00 mL, e adaptadas de
procedimentos similares reportados na literatura [123, 124]. Seguindo o procedimento
de titulagdo, uma massa aproximada de 10,00 mg de CuMOF foi triturada com o
auxilio de um pistilo e gral, e entdo dissolvida em aproximadamente 50,0 mL de uma
solugdo de 0,01 mol L™' de NaNQOg, utilizado como eletrélito de suporte inerte para a
titulagcdo. Essa solucao foi coberta com parafim® e mantida sob agitacdo por 18 h
para permitir que atingisse o equilibrio. Para a titulagdo, essa mesma solugao de
CuMOF teve o pH ajustado para dois com uma solugéo 0,1 mol L™ de HCI. A titulagao
foi realizada com uma solugdo 0,098 * 0,001 mol L' de NaOH, previamente
padronizada, sob agitacdo constante até que o pH da solugao final atingisse um valor
entre onze e doze. O procedimento utilizou volumes de injecdo de 0,025 mL e taxa de
injecdo de 0,02 mL min~'. As curvas de titulagao foram obtidas em triplicata. Os pontos
de equivaléncia foram obtidos pela primeira derivada dos resultados das curvas de pH
em funcao do volume de titulante adicionado, nas quais os pontos de maximo na curva

derivada correspondem aos pontos de inflexao e indicam os pontos de equivaléncia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Caracterizagao Fisico-quimica dos Modificadores

5.1.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Os procedimentos sintéticos discutidos anteriormente para cada material foram
adaptados da literatura a fim de facilitar o método de obtengao dos mesmos. Observa-
se que o procedimento utilizado para a sintese de CuMOF foi bastante adequado para
a obteng¢ao do material com um rendimento de 79%, visto as condi¢gdes brandas de
sintese (temperatura ambiente e tempo reacional baixo). A maioria dos exemplos
relatados na literatura utiliza condigdes mais agressivas como temperaturas elevadas
e controle de pressao [120, 121]. A obtencgao satisfatdria do GO também foi possivel
utilizando-se um procedimento adaptado. Para confirmar a sintese dos materiais,
seguiu-se, com a caracterizagdo dos mesmos utilizando diferentes técnicas. Para a
observacao da morfologia dos cristais de CuMOF e GO foi utilizada a técnica de MEV.

As micrografias para CuMOF e filme de GO/CuMOF sao mostradas na Figura 8.

Figura 8. Imagens de MEV para as amostras: (a, b) CUMOF e (c, d) filme CuMOF/GO. Micrografias ¢
e d foram obtidas diretamente no filme sobre o eletrodo de Au. Detalhe no canto superior direito para a

amostra sélida de CuMOF apds a sintese de cor turquesa.
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A analise morfoldgica dos cristais de CUMOF (Figura 8a e b) apresentou uma
pequena dispersidade em tamanho, sendo que os cristais apresentaram uma
morfologia unica do tipo “plates” com um tamanho meédio de 0,4 um, indicando
cristalinidade do material sintetizado. E importante ressaltar ainda, que a estrutura da
CuMOF é composta por nanofolhas do material, formando uma morfologia com
caracteristicas lamelares para o cristal. Nas micrografias das Figuras 1c e d é possivel
observar a presenga de algumas dobras nos filmes de GO, comuns para esse
material, indicando defeitos do processo de esfoliacdo quimica [125]. Pode-se
observar ainda a presenga da CuMOF adsorvida sob os filmes de GO (Figura 8c e d),
indicando imobilizacdo da mesma nos filmes modificados. Observa-se também que
os cristais da CuMOF estao imobilizados abaixo do filme de GO, uma vez que esse
parece formar uma estrutura de filme sobre a MOF. Isso pode estar ocorrendo durante
0 processo de secagem do eletrodo, quando os “grdos” de CuMOF se depositam
diretamente sobre a superficie de Au e o0 GO forma uma camada sobre esses cristais.
Outra informacéo importante sobre a modificagao, é que o processo de sonicagcao no
ultrassom ndo destroi as estruturas da CuMOF. Entretanto, o tamanho médio dos
cristais da CuMOF aumenta com a imobilizagdo no GO, podendo estar relacionado a

um processo de coalescéncia de particulas menores, formando um grande agregado.

5.1.2. Analise termogravimétrica (TGA)

A estrutura da MOF também foi confirmada por outras técnicas de
caracterizagdo. No resultado obtido na analise térmica da CuMOF (Figura 9) é
possivel perceber somente dois perfis de perda de massa da estrutura. Para a CuMOF
observa-se uma primeira perda de massa (22%) na faixa de 150 °C a 250 °C,
correspondente a perda de uma molécula de DMF por monédmero. Em seguida, entre
310 °C e 450 °C ocorre a segunda perda de massa (47%) relacionada a prépria
decomposicdo pirolitica da MOF, formando um Oxido de cobre. Esse resultado
demonstra que a molécula de DMF presente apds a sintese pode ser facilmente
removida por um processo de dessorgdo térmica originando uma estrutura
dessolvatada do tipo Cu(BDC) [121, 126].

O perfil de perda de massa para o GO mostrado na Figura 9, também apresenta
os perfis caracteristicos para o material. A perda de massa abaixo de 100 °C ¢é devido

a eliminacao térmica das moléculas de agua adsorvidas sobre a superficie hidrofilica
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do GO. Entre as temperaturas de 110 — 350 °C, observa-se uma perda de massa
intensa relacionada a remocgao dos grupos funcionais oxigenados presentes na
estrutura do 6xido de grafeno. Ja a diferenga em temperaturas maiores € devida a

decomposicao oxidativa pirolitica da rede de carbono [85].

CuMOF
100 — GO

80

60

Massa relativa / %

40

20

160 ' 260 ' 360 ' 460 ' 560 ' 660 ' 700
Temperatura/ °C
Figura 9. Curvas termogravimétricas (TGA) para CUMOF (=) € GO (==).

5.1.3. Espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR)

A presencga da molécula de DMF coordenada ao centro metalico também foi
confirmada pelas medidas de espectroscopia de infravermelho, as quais serviram para
corroborar a composi¢ao quimica da CuMOF e do compédsito CuMOF/GO. Os
espectros de IV sao mostrados na Figura 10. As atribuicbes dos principais
estiramentos no IV para os materiais sao apresentados na Tabela 1. A primeira grande
diferencga observada entre os materiais € a auséncia de uma banda forte e larga entre
3400 cm™" e 3600 cm™ relacionada ao estiramento da ligagdo v(O-H) de moléculas
de agua de hidratagao, indicando que ndo ha moléculas de agua coordenadas ou
presentes na sua estrutura cristalina da CuMOF [121, 126]. Essa observacado é

confirmada em todas as técnicas de caracterizacao realizadas.
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Tabela 1. Atribuigdo para as principais bandas de absor¢ao na regido do IV (cm-') para GO, CuMOF e
GO/CuMOF

Atribuicoes GO (cm™) Cu-MOF (cm~') GO/CuMOF (cm™)

v (O-H) 3600 — 3030 - 3600 — 3020

v (C-Har e C-Haiif) 3021 — 2804 3051 — 2884 3012 — 2822
v (C=0) DMF — 1663 1687

vas (COO") 1629 1611 — 1506 1660 - 1570
vs (COO") 1380 1392 1393
6 (OCN) DMF - 674 735
v (Cu-0) — 566 568

Outra informacao importante extraida das bandas do espectro de IV é a
coordenacgao de uma molécula de DMF na estrutura cristalina. As bandas intensas de
estiramento da carbonila v(C=0) presente na molécula de DMF apresentam-se
deslocadas para menores valores de nimero de onda de seu valor usual de 1676 cm™
para a molécula livre, indicando que a mesma esta coordenada ao centro metalico de
Cu(ll). Ja as intensas absorgbes observadas em torno de 1500 e 1400 cm™
correspondem, respectivamente, aos modos assimétrico e simétrico de deformacao
axial v(COO") do ligante bidentado tereftalato. As bandas de absorgdo em 500 cm™
sao caracteristicas de estiramentos vibracionais de ligagdes metalicas do tipo (M-O)

e confirmam a complexagéo do centro metalico pelo ligante tereftalato [121, 126].

—— CuMOF
—GO
—— GO/CuMOF

Transmitancia relativa (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 10. Espectros de absor¢ao no infravermelho para CUMOF (=), GO (=) € GO/CUMOF (==).
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O espectro de absorgao no IV para o GO (—) também apresenta as principais
bandas para o material. A banda larga e intensa entre 3600 e 3030 cm™ esta
relacionada as vibragdes caracteristicas da ligacdo O—H. O numero de onda maior
(3600 cm™") observado no espectro, é devido ao estiramento dos grupos hidroxila
presentes nas bordas do GO. Os valores de niumero de onda entre 1733 e 1611 cm™
indicam a formacéao de grupos carboxil e quinona apds a oxidagao do grafite, enquanto
as outras bandas presentes no espectro estéo relacionadas as vibragdes dos grupos
oxigenados presentes na estrutura do GO. O estiramento da ligagdo C-O do
grupamento ~COOH é observado em torno de 1220 cm™' e as vibragdes do grupo
epoxi (C-O-C) em 1089 cm™' [68, 85].

Na Figura 10 é possivel observar ainda o espectro obtido para o compdésito
GO/CuMOF. Percebe-se que as principais bandas atribuidas tanto a CuMOF quanto
ao GO, estao presentes no espectro de IV para o material modificador, indicando que

a estrutura da CuMOF nao ¢é alterada com a incorporagao do GO.

5.1.4. Difracao de raios-X (DRX)

Os padroes de difragcao de raios-X para o pé de CuUMOF apresentados na Figura
11a mostram uma excelente concordancia com os padrdes da estrutura do cristal
descritos na literatura, indicando a obtencéao satisfatéria do material. Observa-se ainda
alta cristalinidade do composto evidente nos padrbes difracionais obtidos [121]. A
analise dos padrodes de difragdo, comparando-se com resultados da literatura, permite
afirmar que nesse complexo, os ligantes tereftalato estdo coordenados de forma
bidentada a um dimero de Cu(ll), separados verticalmente por 2,63 A [121]. Em cada
atomo de Cu(ll) ha ainda uma molécula de DMF coordenada, levando o complexo a
apresentar uma geometria de coordenacéo do tipo piramide de base quadrada [121,
126]. Essa interagdo leva a uma estrutura na qual os atomos de Cu(ll) estdo
coordenados aos ligantes BDC no plano (201). Uma representacao esquematica da

estrutura cristalina da CuMOF é apresentada na Figura 11b.
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Figura 11. (a) Padrdes de difragao de raios-X em po para a amostra de CuMOF: tedrico (=) e

experimental (=). (b) Estrutura de cristal para Cu(BDC)(DMF) (Reproduzido da referéncia [121] com
autorizagao da Wiley Online Library®).

A técnica de DRX também foi empregada para investigar a estrutura
cristalografica dos materiais carbonaceos, a fim de determinar o espagamento entre
as camadas das folhas empilhadas na formacgao do filme. Os padrdes de difracdo para

o grafite, GO e rGO sao apresentados na Figura 12.
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Figura 12. Difratogramas representativos do grafite (==), e dos filmes de GO (=) obtido sobre placa de

vidro e rGO (==) obtido sobre substrato de ouro.
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Observa-se para o grafite, no difratograma em preto da Figura 12, um pico de
difracdo estreito em 20 = 26,64° atribuido a orientagdo (002). Ap6s a oxidagao e
exfoliacdo quimica, com a inser¢do dos grupos funcionais oxigenados, o pico de
difragdo com orientagéo (002) é deslocado para 26 = 10,36°, conforme espectro em
vermelho para o GO. Com a redugéo eletroquimica do GO, o pico observado em 28 =
10° desaparece e surge um pico de difracdo mais alargado em torno de 206 = 22,40°.
Esse aumento na largura do plano (002) esta relacionado ao empilhamento irregular
das folhas de grafeno, uma vez que ocorre um aumento na desordem dos dominios
cristalinos gerados apos o processo de reducédo [85, 127].

Com os valores de difragdo para o plano (002) é possivel calcular a distancia
entre as folhas do material, aplicando-se a Lei de Bragg, na qual a distancia entre as

folhas é inversamente proporcional ao angulo de difragao 6:

A =2dsin6 Eq. 1

Onde, A é o comprimento de onda da radiagdo, d € o espagamento entre
camadas e 8 é o angulo de espalhamento. Dessa forma, o espacamento entre as
camadas de folhas do grafite calculado pela Lei de Bragg € de 0,334 nm. Apods a
oxidacéo, o espacamento entre as camadas de folhas obtido para o GO foi de 0,853
nm. O aumento no espacamento entre as folhas do GO pode ser atribuido a presenca
de grupos funcionais tanto na regido do plano basal quanto na regido de borda do
material [128,129]. Para o rGO, o espagamento entre as camadas encontrado foi de
0,396 nm, consideravelmente menor comparado ao do GO, em razdo da menor
quantidade de grupos funcionais, porém maior que o espagamento entre as folhas do
grafite, indicando a existéncia de empilhamento entre as folhas no rGO e a presencga
de grupos funcionais oxigenados residuais nas folhas que contribuem para o aumento
do espagamento em comparagao ao grafite [127].

O padrao em azul para o rGO apresenta ainda um pico de difracdo em 38,37°
referente ao plano (111) do filme de ouro puro presente no substrato utilizado como
eletrodo para reducao do GO, e que nao aparece nos outros difratogramas pois foram
realizados diretamente no p6 de grafite ou sobre placa de vidro para o GO [130].
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5.1.5. Titulagao potenciométrica

A estrutura tridimensional da CuMOF sintetizada utilizando como ligante o acido
tereftalico, pode apresentar além da coordenacdo de uma molécula de DMF
comprovada pelas técnicas acima discutidas, defeitos inerentes a estrutura cristalina
interna [123]. A presenga de sitios defeituosos devido a ligantes faltantes ja é
conhecida para estruturas desse tipo. De fato, a atividade catalitica de algumas MOFs
€ atribuida a esses defeitos estruturais, sendo sua determinagédo de suma importancia
para o entendimento das interagbes com outras moléculas. Devido a isso, buscou-se
determinar a presenca desses defeitos na estrutura da CuUMOF em sistemas aquosos,
visto sua aplicagcado analitica em matrizes aquosas. Mesmo que a identidade desses
sitios seja desconhecida, pode ser considerado, que em solugdo aquosa, os ligantes
faltantes sao substituidos por grupos do tipo —-OH2 e —OH, ligados aos centros
metalicos. Outro grupo possivelmente presente na estrutura da MOF é o proton devido
a ligacado entre os centros metalicos por uma ponte do tipo Cu—us—-OH [123]. O
Esquema 1 permite visualizar a presenga dessas espécies ligadas ao centro metalico

de cobre apds a perda de ligantes tereftalatos.
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Esquema 1. Esquema ilustrativo da presenca em sistemas aquosos das espécies —OHz (azul), —-OH
(rosa) e —pus-OH (vermelho) ligadas ao centro metdlico de cobre da CuMOF apds a perda de ligantes

terefltalato. Adaptado da literatura [123] e reproduzido com autorizagdo da Royal Society of Chemistry.

A presencga desses grupos acidos pode ser facilmente determinada por uma
titulacao da rede cristalina, visto que cada espécie de préoton possui um pKa diferente.
Pelo perfil de titulagdo obtido para o sélido de CuMOF e mostrado na Figura 13a,
observa-se claramente a presencga dos trés grupos substituintes dos ligantes faltantes
nos defeitos da CuMOF, sendo que a atribuicdo do pKa de cada préton também pode
ser feita, considerando a curva de distribuicdo de espécies da Figura 13b. O primeiro
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grupo Cu—u3—OH, apresenta um pKa de 2,5 £ 0,1, relacionado principalmente ao maior
carater acido dessa ponte y—OH. O segundo pKa encontrado, em torno de 4,30 + 0,04
€ devido a presenga de moléculas de agua coordenadas aos sitios de Cu(ll), e por
ultimo em pKa 5,44 + 0,06, encontra-se o grupo hidroxido (—OH), que apenas esta
presente na estrutura em pHs maiores do que 7,0. Observa-se ainda que todos os
pKas determinados encontram-se em faixas acidas de pH, provavelmente devido ao

ambiente quimico local relacionado a coordenacédo da molécula de DMF.
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Figura 13. (a) Curvas de titulagdo acido-base para CuMOF (Solugéo de 0,01 mol L' de NaNOs e
titulante NaOH 0,098 + 0,001 mol L™'). (b) Curva de distribuicdo de espécies para CUMOF.

5.1.6. Analises de fisissor¢ao de N:

A fim de se confirmarem as propriedades porosas da MOF foram realizados
experimentos de adsorgéo de N2 para a determinagdo da area superficial da rede
cristalina como também o tamanho e distribuicdo dos poros. Para isso foi utilizada a
técnica de fisissor¢cao de N2 a 77 K em duas temperaturas distintas de pré-tratamento
para a CuMOF. Primeiramente a amostra foi aquecida a 90 °C sob vacuo por um
periodo de overnight a fim de se eliminar umidade e outros gases adsorvidos na
estrutura. Em um experimento seguinte, a mesma amostra foi tratada pelo mesmo
periodo de overnight a 250 °C para a remogao das moléculas de DMF coordenadas
ao centro metalico. Por analises de DRX, confirmou-se que o primeiro tratamento nao
alterou a estrutura cristalina do material, entretanto, apés a remogdo do DMF uma

clara mudanga nos padrbes difracionais foi observada, relacionados a estrutura
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dessolvatada da CuMOF. Os resultados obtidos a partir das isotermas de adsorgao

estido mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados de area superficial e tamanho de poros para a CuMOF obtidos pela analise de
fisissorcdo de N2 a 77 K

Area Superficial Diametro médio Volume dos
BET de poros poros
(Seer) (m? g7) (Dp) (nm) (Vp) (em* g™)
CuMOF (90 °C) 476 3,5 0,42
CuMOF (250 °C) 721 - -

A area superficial da CuMOF foi determinada a partir do modelo de BET para
adsorcdo, considerando os dados da isoterma nos primeiros pontos de pressao
relativa (P/Po < 0,30) [131]. Observa-se pela Tabela 2 uma clara diferen¢a no valor de
area superficial para o mesmo material tratado em duas temperaturas diferentes. Os
resultados encontrados sdo esperados visto que a coordenagao de moléculas de DMF
na estrutura da CuMOF parece impedir a adsorgcdo da molécula de N2 nessas
condigbes e consequentemente diminuindo a area superficial total encontrada para o
material. Entretanto, para a CuMOF dessolvatada, um valor superior € encontrado,
indicando a adsor¢cdo de uma quantidade maior de N2. O valor encontrado de area
superficial de 721 m? g~' para a CuMOF tratada a 250 °C é préximo ao valor relatado
por Carson et al. para a estrutura dessolvata da CuMOF [121].

Ja a distribuicao dos poros foi determinada pelo método de BJH, considerando
a adsorcdo em um ponto Unico em pressao relativa P/Po = 0,94 [132]. Primeiramente,
a determinagao do volume e diametro dos poros foi possivel apenas para o material
tratado a 90 °C, uma vez que para o0 mesmo foi obtida a isoterma completa de
adsorcao. Para a CuMOF tratada a 250 °C, apenas os primeiros pontos foram obtidos.
Entretanto, com o resultado ja obtido, é possivel perceber que o material possui uma
distribuicdo de poros com tamanhos no limiar entre uma estrutura micro e
mesoporosa, com didmetro de 3,5 nm e volume de 0,42 cm? g~'. Deve-se levar em
conta que esses resultados foram obtidos para a MOF com a molécula de DMF
coordenada, contudo, considerando a estrutura tridimensional em forma de folhas
para a CuMOF, ndo se espera uma mudanca significativa para o resultado do
tratamento a 250 °C.
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Outra informagao importante extraida dos resultados obtidos € a confirmagao
de que os poros presentes na CuMOF apresentam tamanhos adequados que

permitem a difusdo da molécula de paraquat até os sitios ativos de cobre.
Considerando a dimensao da molécula de paraquat, de 13,4 Ax 3,6 A, o diametro de

poros de 3,5 nm é suficientemente maior para que ocorra o efeito de adsorgao nos

centros metalicos de cobre da CuMOF [133].

5.1.7. Espectroscopia Raman

A fim de caracterizar os filmes de GO e rGO utilizados na modificagdo dos
eletrodos, utilizou-se a espectroscopia Raman. Os materiais a base de carbono,
apresentam trés bandas caracteristicas no espectro Raman, chamadas D, G e 2D que
aparecem proximas a 1350, 1580, 2700 cm™', respectivamente [134, 135]. A
espectroscopia Raman foi utilizada também para avaliar as mudancgas estruturais
significativas que ocorreram durante o processo de obtengdo dos nanomateriais.

O espectro em preto da Figura 14, apresenta o espectro Raman para o grafite,
que exibe as bandas caracteristicas, D em 1352 cm™ e G em 1578 cm™ que sdo
associadas aos modos de vibracdo da rede, chamados de fénons. A banda G esta
relacionada com as vibragdes de estiramento no plano basal (dominios sp?) de cristais
simples de grafeno, correspondente ao espalhamento de primeira ordem do modo E2g.
Ja a banda D esta relacionada a desordem e defeitos na estrutura cristalina, por isso
essa banda aparece em menor intensidade no grafite [134, 135].

As bandas de menor intensidade que aparecem em aproximadamente 2700,
2925 e 3156 cm™' correspondem aos modos de espalhamento de segunda ordem 2D,
D+G e 2D’, respectivamente [136]. A intensidade da banda 2D em materiais
bidimensionais, pode ser associada ao numero de folhas presentes nos nanomateriais
[137].
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Figura 14. Espetros Raman representativos para o grafite em po (==), filme de GO (=), filme de rGO
(=) e filme de CUMOF/rGO (=).

Observando-se, entretanto, o espectro Raman em vermelho da Figura 14, para
o GO, nota-se que ha um deslocamento da banda G para 1605 cm™" e o aumento da
intensidade da banda D em 1345 cm™, indicando a presencga de defeitos no plano dos
dominios sp?, devido a oxidagédo e a inser¢ao de grupos oxigenados, indicando um
material estruturalmente mais desorganizado. As bandas 2D, G+D e 2D’ se deslocam
para 2656; 2928 e 3175 cm™, respectivamente. O espectro Raman em azul, para o
rGO, exibe as mesmas bandas caracteristicas, G e D (em 1585 e 1345 cm™,
respectivamente), no entanto, com uma diferenga na relagéo de intensidade entre elas
[138, 139]. Observa-se também a presenca das bandas 2D, G+D e 2D’ em 2682, 2928
e 3174 cm™, respectivamente.

Uma forma de avaliar as caracteristicas dos nanomateriais de carbono é a
relacao de intensidade das bandas D e G (lo/lc) que corresponde a extens&o do grau
de desordem da estrutura grafitica. No processo de esfoliagdo quimica, os carbonos
com hibridizagdo sp? sdo convertidos em carbonos sp?, devido a funcionalizagéo, e
portanto, a razdo de intensidade entre as bandas Io/lc pode dar informacdes sobre o
grau de funcionalizagédo e redugdo dos materiais [140]. Assim, para o GO a relagao
In/l foi calculada em 1,09 e para o rGO a relagao foi calculada em 1,68. Esse aumento

na razao € esperado, pois sugere que com o restabelecimento parcial das ligacdes
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C=C no processo de redugao eletroquimica, ocorra um aumento no numero de bordas,
por retomar dominios sp?, e também a formagao de anéis de cinco e/ou sete atomos
de carbono, o que aumenta a desordem cristalina e o aumento da banda D [141-143].
E importante notar ainda, que a modificagéo do filme de GO com CuMOF e posterior
reducao eletroquimica do filme, ndo altera as bandas de Raman, nem o grau de
reducao, conforme confirmado pelo espectro em rosa da Figura 14. Essa informagao
€ importante, pois demonstra que a modificagdo com CuMOF n&o altera a estrutura

nem caracteristicas do filme de rGO.

5.2. Caracterizagao Eletroquimica do Eletrodo

5.2.1. Comportamento eletroquimico da CuMOF

A caracterizagao do eletrodo modificado com CuMOF/rGO foi realizada por CV
a fim de estudar o comportamento eletroquimico dos filmes contendo espécies
eletroativas de Cu(ll). E sabido que espécies de cobre apresentam perfis
caracteristicos de oxidacido e reducdo em potenciais conhecidos, sendo esses uteis
para a caracterizacdo dos processos redox presentes no filme de CuMOF/rGO. A
utilizacdo do material de carbono, nesse caso o GO, posteriormente reduzido
eletroquimicamente a rGO, é de extrema importancia para a imobilizacdo da espécie
de CuMOF sobre o eletrodo de Au. A modificacdo do eletrodo foi realizada sobre a
superficie de Au, uma vez que o comportamento eletroquimico desse substrato ja é
bem conhecido, servindo como eletrodo base para o estudo dos processos da CuMOF
e do rGO, além da maior afinidade do modificador pelo eletrodo de Au avaliada em
relagao ao eletrodo GCE. Para a modificagao, apenas a imobilizagdo da CuMOF foi
testada, entretanto, em todos os casos houve uma rapida diminuicdo dos picos de
oxidacéao e redugao, indicando lixiviagdo das espécies de cobre e desprendimento do
filme de CuMOF. Dessa forma, a fim de evitar/minimizar esse efeito, optou-se por
realizar a modificacdo com uma suspensado de CuMOF/GO, visto que o potencial de
aplicacdo do GO ja& é bastante conhecido para sensoriamento eletroquimico. E
importante ressaltar, que embora o GO nao seja um material condutor, sua reducao a
rGO permite a obtencao de um material condutor que pode melhorar a estabilidade,
sensibilidade e facilitar a ancoragem de outras moléculas na superficie do eletrodo,
nesse caso a CuMOF. Assim, a partir de uma interagcdo do tipo m-stacking

(empilhamento) entre a CuMOF e as folhas de GO, foi possivel obter um material
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modificador mais estavel e com boa aderéncia ao eletrodo de Au [144]. Obtou-se ainda
por realizar a redugédo do GO por via eletroquimica, a fim de formar os filmes in situ
sobre o eletrodo, obtendo modificagbes mais homogéneas. A redugdo do GO foi
realizada por cronoamperometria para evitar um continuo processo de oxidacao e
reducao da rede de CuMOF, a qual se observou se tornar instavel quando a redugao
do GO foi conduzida aplicando o processo de varredura de potencial entre 0,6 e —1,5V.
Nesse processo, repetido até que o filme estivesse todo reduzido, foi observado que
os sinais redox da CuMOF dimiuiram a medida que a varredura era conduzida,
indicando lixiviagao das espécies de cobre. Com a aplicagao de um potencial fixo por
um curto periodo de tempo, notou-se que a estabilidade do filme se tornou maior,
sendo esse o procedimento utilizado. A aplicagcao de potencial de —1,5V foi baseada
em trabalhos ja publicados na literatura [68], e n&o foi variada nesse trabalho, sendo
apenas otimizado o tempo de redugao.

O comportamento eletroquimico do eletrodo Au/CuMOF/rGO traz informacgdes
importantes sobre o mecanismo redox ao qual a espécie de CuMOF esta submetida.
Na Figura 15 sdo apresentados os perfis voltamétricos dos eletrodos modificados em
solugéo tampéo fosfato 0,1 mol L™' em pH 7, em uma velocidade de varredura de
potencial de 50 mV s™' e janela de potencial de 0,6 a —0,8V. As varreduras de CV
foram sempre realizadas em sentido catddico, visto que as espécies de cobre
presentes na MOF estdo em sua maioria na forma oxidada (Cu(ll)). Para essa

discussao foram utilizadas duas proporgcées de CuMOF e rGO.
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Figura 15. Perfis voltamétricos (CV) em tampao fosfato 0,1 mol L~' pH 7, em velocidade de varredura
de 50 mV s, para os eletrodos: (=) Au/rGO; (=) Au/rGO_0,14mg/mL/CuMOF0,525mg/mL; e (=)
Au/rGO_0,70mg/mL /CuMOF0,525mg/mL.

E possivel perceber dos perfis voltamétricos da Figura 15, a propriedade
eletroativa da rede de CuMOF, com os picos caracteristicos de redugao e oxidagao
do cobre. Em solugdo aquosa, as espécies de Cu(ll) podem apresentar as seguintes

reacgoes redox [145, 146]:

Cu(ll) +e- == Cu(l) (Eq. 2)
Cu(l)+e~ =—= Cu(0) (Eq. 3)
Cu(ll) + 26~ === Cu(0) (Eq. 4)

Sendo que em solug¢des sem a presenga de agentes complexantes adequados,

a espécie de Cu(l) é instavel e sofre desproporcionamento:
2Cu(l) == Cu(ll) + Cu(0) (Eq. 5)

Na presenca de ligantes complexantes, entretanto, as espécies de Cu(l) podem
se tornar estaveis, e o par redox Cu(ll)/Cu(l) é observado na voltametria como uma
reacao quasi-reversivel [145, 146]. De fato, € o que se pode observar no perfil em
vermelho da Figura 15, onde percebem-se claramente quatro picos redox bem
definidos. O primeiro pico catédico em 0,13 V é relacionado a redugéo das espécies

de Cu(ll) a Cu(l), que em seguida sao reduzidas a Cu(0) em potencial de -0,26 V. No
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processo anddico observa-se a reoxidagao das espécies de Cu(0) a Cu(l) em -0,02
V, tendo o par redox Cu(l)/Cu(ll) potencial anddico de 0,27 V. Esse processo mostra
que as espécies de Cu(l) estdo complexadas pelo ligante tereftalato, estabilizando a
especie intermediaria, sendo que o mecanismo todo ocorre por um processo de dois
elétrons, em duas etapas distintas de um elétron cada [145]. Um comportamento
analogo é observado no perfil em azul, no qual ha a mesma concentragdo de CuMOF,
porém a concentragdo de GO é alterada, nesse caso 5 vezes maior (0,70 mg mL™")
Essa concentragdo de 0,70 mg mL™"foi utilizada como padr&o, pois observou-se que
apresentava a maior estabilidade de sinal em relagdo ao CuMOF. Quanto menor a
concentracdo de rGO, mais instavel se torna o filme. No caso de uma maior
quantidade de rGO observa-se um claro deslocamento dos potenciais redox da
CuMOF, e uma diminuicdo nas correntes de pico dos pares redox Cu(ll)/Cu(l) e
Cu(l)/Cu(ll), apresentando-se como “ombros” no perfil voltamétrico. Essa diminui¢ao
pode estar relacionada a uma supressao pela maior corrente capacitiva do rGO, como
também a presenca de dois sitios de processo redox em uma maior quantidade de
rGO. Em concentracdes menores de rGO, observam-se claramente os quatros picos
do processo redox, uma vez que o comportamento pode ser avaliado como uma
transferéncia de carga das espécies de cobre diretamente para a superficie de Au. Ja
com uma quantidade maior de rGO, essa interagao direta com o Au é dificultada, tendo
os processos redox de Cu(ll)/Cu(l) e Cu(l)/Cu(ll) uma menor resposta. Uma das
possibilidades para a diminuicdo das correntes de picoem 0,13V e 0,27 V, e aumento
nos outros processos, € que a transferéncia de carga ocorre em dois sitios diferentes
dentro do filme: um mais préximo a superficie de Au e um no interior da mistura de
CuMOF/rGO. No primeiro caso o comportamento € semelhante ao perfil em vermelho
na Figura 15, entretanto com menor proporgdo, € no segundo, 0 processo ocorre
agora com a duas semi-reagdes ocorrendo de forma conjunta, assim o processo
global em -0,21 V envolve a redugao das espécies de Cu(ll) a Cu(0), que em seguida
sdo oxidadas de Cu(0) a Cu(ll) em -0,009 V. Uma maior quantidade de rGO parece
favorecer a reacado direta de Cu(ll) a Cu(0) em um possivel fenbmeno de
eletrocatalise, observando-se apenas um pico no processo, € mais intenso por
envolver dois elétrons. O deslocamento dos potenciais redox devido a uma mudanca

no ambiente quimico em torno da CuMOF também parece confirmar o mecanismo
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proposto. O perfil em preto é caracteristico da espécie de rGO, apresentando picos

nao definidos devido a processos de adsorgdo no material [146 — 149].

5.2.2. Efeito do eletrdlito de suporte

Os picos de reducao e oxidagao de cobre presentes na MOF também foram
utilizados para a otimizacdo das condigcdes de concentragdo e pH do eletrdlito de
suporte, sendo que se buscou sempre uma melhor definicdo de pico e maior corrente
do processo redox. No primeiro experimento foram avaliados diferentes eletrélitos de
suporte para a reagao, considerando sempre a possibilidade de complexag¢ao das
espécies de cobre pelos anions do eletrdlito utilizado. Os perfis voltamétricos sao
apresentados na Figura 16a. E possivel perceber que a melhor definigdo com
aumento de corrente de pico foi obtida utilizando-se o tampéao fosfato em pH 7,0. Os
outros eletrolitos apresentaram comportamento de supressdo de sinal, além de
aparecimento de outros processos redox, relacionados a uma possivel menor
complexacao das espécies de cobre pelos anions de Cl~ e NO3™, visto que a afinidade
desses anions pelo centro metalico € menor que do PO43". A interagdo do anion fosfato
com o centro metalico parece estabilizar as espécies de Cu do complexo, aumentando
a resposta de corrente nesse eletrolito [145]. O perfil observado em rosa na Figura
16a ja apresenta um comportamento diferente, visto que em pHs mais basicos pode
haver a formacao do precipitado Cu(OH)z2, alterando a estrutura da CuMOF. Assim,
decidiu-se por prosseguir todos os experimentos em tampao fosfato. A concentracao
do eletrdlito de suporte também foi avaliada, sendo que a que apresentou melhor
resposta foi a de 0,1 mol L™, conforme visualizado no perfil em vermelho da Figura
16b.



82

s (3)
0 -
<
< =
=1 -
= 50
Fosfato 0,1M pH = 7,0 ] —— Fosfato 0,05M
——KCI0,1M —— Fosfato 0,1M
-100 -100 ~ )
NaNO3 0,1M
NaOH 0,1M —— Fosfato 0,5M
_150 T T T T T T -150 T T T T T T
0,8 0,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E vs Ag/AgCl / V E vs Ag/AgCI / vV

Figura 16. Perfis voltamétricos para o eletrodo Au/rGO/CuMOF em velocidade de varredura de 50 mV
s™': (a) Variagao de eletrolito de suporte. (b) Variagdo da concentragédo de solugdo tampao fosfato pH
7,0.

Outro parametro necessario para a avaliagao dos perfis redox do eletrodo é o
pH do eletrdlito de suporte, principalmente para as espécies de cobre presentes na
CuMOF, conforme discutido no tépico 5.1. O comportamento eletroquimico da CuMOF

€ claramente dependente do pH da solugéo, conforme observado na Figura 17a.
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Figura 17. Perfis voltamétricos (CV) para o eletrodo Au/rGO/CuMOF em velocidade de varredura de
100 mV s™' em solugdo tampao fosfato 0,1 mol L='. (a) Variagdo do pH da solugdo tampéao (faixa de

2,06 a 11,15). (b) Variacao do potencial de pico (Epc) em fungéo do pH da solugédo tampéo.

Nota-se que o perfil com melhor definicdo dos picos catddicos é o obtido em
pH 7, igualmente com maior valor de corrente. E possivel visualizar de forma clara a

influéncia do pH sobre a corrente de pico, sendo que o comportamento em meios mais
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basicos esta relacionado as espécies de —OH ligadas ao centro metalico de Cu(ll)
[123]. Com esses resultados foi determinado que a melhor condi¢ao de eletrdlito para
as medidas eletroquimicas seria de tampé&o fosfato 0,1 mol L™' em pH 7,0.

A partir dos resultados de deslocamento do potencial de pico, nesse caso do
primeiro pico catdédico do processo, em fungdo do pH do meio, € também possivel
determinar a razao préton/elétron envolvida no processo redox, conforme equagéao de
Nernst [9]:

pH (Eq. 6)

na qual, os parametros R, T e F possuem sua definicdo usual e n € o niumero de
elétrons envolvidos no processo redox, enquanto m € o numero de prétons.

Em um gréfico de potencial de pico em fungéo do pH, conforme Figura 17b, é
possivel extrair a informagao da razao préton/elétron a partir do coeficiente angular da
reta. Nesse caso, o valor encontrado de 33 mV caracteriza um comportamento sub-
nerstiano do sistema, o que significa que a razdo entre protons e elétrons é de 1:2.
Essa razdo é condizente com os resultados obtidos anteriormente, uma vez que o
processo redox global da CuMOF envolve dois elétrons nas etapas de reducao de
Cu(ll) a Cu(0) e sua seguida oxidacado a Cu(ll), entretanto, apenas um préton esta
envolvido em cada etapa, visto a presenca das espécies acidas discutidas no tépico
5.1.5.

5.2.3. Efeito da quantidade de modificador

Outra condicdo importante para a otimizacdo do eletrodo proposto € a
quantidade de material depositado na modificagdo. Assim, partindo-se de uma
solugéo fixa com concentragdo de 0,525 mg mL~" de CuMOF e 0,70 mg mL~" de GO,
estudou-se a influéncia do volume de modificador depositado sobre o eletrodo. Ao
todo foram testados quatro volumes: 2, 5, 10 e 15 uL. Na Figura 18a, sdo mostrados
os resultados normalizados por massa de CuMOF imobilizada, obtidos para os

diferentes volumes depositados, em dez varreduras consecutivas.
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Figura 18. Histogramas das correntes de pico normalizadas por massa de CuMOF, obtidas para o
eletrodo Au/rGO/CuMOF por voltametria ciclica (v = 50 mV s™*, solugdo tampéao fosfato 0,1 mol L~' pH
7,0) variando-se o volume de modificador depositado, para (a) dez ciclos de varredura (preto — 2 pL,

vermelho - 5 pL, azul — 10 pL e rosa — 15 pL) e (b) quinto ciclo.

Observa-se que o melhor ganho de sinal é obtido quando 5 uL da solugao de
modificador sdo adicionados sobre o eletrodo. Na Figura 18b, sdo mostrados os
resultados obtidos para o quinto ciclo de CV. Nota-se que ao se adicionar 2 L, ainda
nao ha a quantidade de espécies eletroativas de cobre para o maior sinal de corrente.
Ja com adi¢des de volumes maiores (10 e 15 pL), ocorre a supressao do sinal, visto
um empacotamento da maior quantidade de GO e aumento da resistividade do filme,
dificultando o processo de transferéncia de carga entre as espécies de cobre e o
eletrodo de Au. Dessa forma, determinou-se que seriam sempre depositados 5 uL da

suspensao modificadora sobre o eletrodo.

5.2.4. Efeito do tempo de redugao

Um dos fatores mais importantes na reducédo eletroquimica de GO por
cronoamperometria € o tempo de aplicacdo de potencial. Para a otimizagao desse
parametro, foram testados seis tempos distintos, acompanhando-se o sinal do pico
catédico da CuMOF. Em todos os casos foi aplicado um potencial de -1,5 V.
Acompanhou-se ainda o perfil do sinal ao longo de dez varreduras de potencial
consecutivas. Na Figura 19a, sdo mostrados os resultados obtidos nesse
experimento, e na Figura 19b esta compilado o resultado obtido para o quinto ciclo,

para uma melhor visualizagao do efeito do tempo de reducéo.
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Figura 19. Histogramas das correntes de pico obtidas para o eletrodo Au/rGO/CuMOF por voltametria
ciclica (v =50 mV s, solugédo tampéao fosfato 0,1 mol L~' pH 7,0) variando-se o tempo de aplicagéo de

potencial de —1,5 V para redugao de GO: (a) dez ciclos de varredura e (b) quinto ciclo.

Observa-se claramente a dependéncia do sinal de pico catédico com o tempo
de redugdo. Sem aplicar qualquer potencial (preto) nota-se a menor corrente de pico,
claramente explicado pela maior quantidade de GO em relacéo a rGO, sendo o filme
majoritariamente ndo condutor. Com o prosseguimento das varreduras, observa-se
um aumento de sinal, relacionado a reducao de GO pelos potenciais aplicados na
voltametria ciclica. Para o tempo de 2 s também nao se obtém a maior corrente de
pico, sendo que esse tempo se mostra insuficiente para a redu¢cao completa do GO.
Ja para os tempos de 5, 10 e 15 s observa-se o0 mesmo comportamento, sendo que o
melhor sinal € alcancado com aplicacao de -1,5 V por 15 s. O menor sinal para o
tempo de 20 s pode estar relacionado a um desprendimento do filme e presenca de
defeitos causados pela evolugao de hidrogénio sobre a superficie de Au em potenciais
negativos, que ocorre apds a redugao intensa do GO causando a ruptura do filme e
expondo a superficie do eletrodo [150]. Com esses resultados, optou-se por
prosseguir todos os experimentos aplicando um potencial de -=1,5 V por 15 s para a
formacao do filme de CuMOF/rGO.

5.2.5. Estabilidade da modificagao

A estabilidade do eletrodo modificado também foi analisada levando-se em
conta os parametros otimizados acima. Para isso foram acompanhados os picos de
reducao e oxidagao ao longo de 25 ciclos de CV a uma velocidade de varredura de

100 mV s™'. Os perfis voltamétricos ao longo de 25 ciclos sdo mostrados na Figura
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20a, e na Figura 20b sao mostrados os valores de corrente de pico, bem como a
variagao relativa entre os valores encontrados. Pode-se notar que o eletrodo
apresenta perda de sinal conforme as varreduras sio realizadas, sendo que ao final
dos 25 ciclos uma variacdo de cerca de 8% é observada. Essa perda de sinal é
claramente explicada pela lixiviagdo das espécies de Cu, uma vez que 0S processos

consecutivos de reducgao e oxidagao levam a um colapso da estrutura da CuMOF.
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Figura 20. (a) Perfil voltamétrico obtido para o eletrodo Au/rGO/CuMOF por voltametria ciclica (v = 50
mV s, solugédo tampéao fosfato 0,1 mol L=' pH 7,0) durante 25 ciclos consecutivos. (b) Histogramas

das correntes de pico, juntamente com a variagao relativa entre os valores encontrados.

5.2.6. Determinagdo dos parametros cinéticos de transferéncia de carga

Apo6s a determinacao dos parametros que influenciam na resposta de corrente
da CuMOF e sua otimizagao, seguiu-se com o estudo dos processos relacionados a
transferéncia de carga entre as espécies de CuMOF e o eletrodo de Au. Para isso,
avaliou-se o efeito da velocidade de varredura de potencial nas respostas
eletroquimicas aplicando-se a CV. As velocidades de varredura de potencial foram
variadas de 10 a 300 mV s~', acompanhando-se as correntes e potenciais de pico. Os
voltamogramas ciclicos para o eletrodo Au/CuMOF/rGO sao mostrados na Figura 21a.
Na Figura 21b é possivel observar a linearidade entre as correntes de pico, tanto
catédica quanto anddica, com o aumento da velocidade de varredura (ip vs V),
indicando que o processo redox néo é controlado pelo transporte de massa, isto €,
pela difusdo, o que indica que a espécie esta confinada na superficie do eletrodo [9].
Outra confirmagao de que € um processo adsortivo, € obtida por um grafico de log(ip)

vs log(v), mostrado na Figura 21c. Nesse grafico, o coeficiente angular € indicativo de
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qual processo esta sendo observado. Em processos controlados por adsorg¢ao, o
coeficiente angular da reta log(ip) vs log(v) é proximo de um, sendo que nesse caso
foram encontrados os valores de 1,03 e 0,971, confirmando que o processo redox
independe do transporte de massa [151, 152]. Esse resultado € condizente com as
espécies de cobre estarem imobilizadas sobre o filme de CuMOF/rGO depositadas
sobre a superficie do eletrodo de Au.

A partir desses resultados € possivel determinar ainda os parametros
eletroquimicos de coeficiente de transferéncia de elétron (a), a constante de
transferéncia de carga (ks) € o numero de elétrons envolvidos na etapa determinante

do processo, aplicando-se a equagao de Laviron [9, 68, 152]:

2,3RT

Ey = E” + o a)nFlogv (Eq. 7)

logv (Eq. 8)

RT (1-a)anFAEy
nFv 2,3RT

logk; = alog(l1—a)+ (1 —a)loga — log (Eq. 9)

Em um grafico de potencial de pico (Ep) vs log(v), conforme Figura 21d, e
aplicando-se as Equacbes 7 e 8, € possivel determinar os valores de a e n pelo
coeficiente angular da parte linear das curvas em velocidades mais altas (90 a 200
mV s™'). Nesse caso, o valor encontrado de coeficiente de transferéncia de carga (a)
foi de 0,4; e o numero de elétrons envolvidos nesse processo igual 0,94, ou seja, um
elétron, o que corrobora os resultados discutidos anteriormente de que o processo
redox global da CuMOF envolve dois elétrons, entretanto em etapas distintas. Nesse
caso foi determinado o numero de elétrons envolvido na etapa determinante da reacao
de redugéao de Cu(ll) a Cu(0), em potencial de -0,21 V e de oxidagao desse par redox
Cu(0)/Cu(ll) em potencial —0,009 V. Pode-se confirmar ainda que o processo global
ocorre em duas etapas de um elétron, analisando o perfil voltamétrico em velocidades
mais baixas. No inset da Figura 21a é possivel perceber os dois picos catddicos bem
definidos para o processo de redugao de Cu(ll) a Cu(l) e posteriormente a Cu(0) em
velocidades menores. O perfil de oxidagao, entretanto, continua a apresentar apenas
um pico de oxidagao. Aplicando-se ainda a Equagao 9, pode-se calcular o valor da
constante de transferéncia de carga (ks) que nesse caso teve um valor de 11,05 s™,
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consideravelmente alta, indicando o rapido processo de transferéncia de carga entre

a CuMOF e a superficie do eletrodo.

100 (b)
50
Equation y=a+bx
Weight Instrumental
Residual Sum | 1124796 644241
0 of Squares
Pearson's r -0,99923 09996
Adj.R-Square | 0,99834 099914
< Value Standard Error
3 -50 o Intercept | 1,22648E-6 1,04212E-6
— média ipc Slope 1,11743E6  1,26359E-8
-~ o Intercept | 5,25866E-8  1,82314E-7
2100 mediaipa Slope 518669E-7 42174569
-150
300 mV/s 200 4 .
e <2 oo o2 e |
Evvs AgiAQCI/ V. pa
-500 — T T T T T T 1 T -250 T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0 50 100 150 200
E vs Ag/AgCI TV Velocidade / mV/s
Equation y=a+bx 0,10 e v=as B
- strumental
Weight No Weighting | weignt ns
0,32632
3.5 | Residual sum | 0.00709 0,005 (C) Fosidal Smct ( d)
2 7 of Squares 0,05 ;2= . T
Pearson's r 099867  0,99889 16 Roquare 0838
Adj. R-Square |~ 0,99714  0,99763 Value  Siandard Error
Value  Standard Error 0,00 | eaae Intercept | -0.21415 0,00787
) Intercept | -6,02727 0,02759 P2 siope 010719 o) o @@ ®
4.0+ logipe Slope 1,03391 0,01429 1 o ©
’ ) Intercept  -6,23628 0,02363 20,05 4 ° °
2 ogipa Slope 097181 0,01223 ’
3 ]
= Z o0 "
-~ 0,10 4 pc
= 45 w ] .
g . P8
= -0,15 n
4 L] [ |
H y=a+b'x !
loc -0,20 we: e "y
-5,0 4 1 i mof  0,22858
pa arson's r -0,99751
-0,25 0,99379
[ ] Value Standard Error
média E Intercept 0,09655 0,01162
a Epe Slope -0,15627 0,00552
-5,5 T T T T T T T T -0,30 T T T T T T
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
log(v) / mV/s log(v) / mV/s

Figura 21. (a) Perfis voltamétricos obtidos para o eletrodo Au/rGO/CuMOF por voltametria ciclica
(solugdo tampao fosfato 0,1 mol L=' pH 7,0) variando-se a velocidade de varredura (10 a 300 mV s™7),
inset: perfil voltamétrico em velocidades de varredura de 10 e 20 mV s™'. (b) Grafico de corrente de
pico vs velocidade de varredura (i, / pA vs v/ mV s™). (c) Graficos de log(ip) vs log(v). (d) Variagdo do

potencial de pico vs logaritmo da velocidade de varredura (Ep vs log(v)).

5.2.7. Avaliacao da influéncia de O:

Por fim, avaliou-se ainda a influéncia da presenga de oxigénio no meio
reacional, visto a possibilidade de interacdo com os sitios de cobre da CuMOF. Na
Figura 22a, é possivel observar claramente a influéncia do O2 no sinal analitico da
CuMOF, sendo que na presenga de O2 as correntes de pico sdo maiores. A interacao

da molécula de oxigénio em centros metalicos de cobre ja € conhecida, baseando-se
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principalmente em metaloenzimas como a galactose oxidase e as chaperonas.
Nesses sitios ativos, a ligagdo da molécula de O2 passa por um mecanismo de ligagao
do tipo Cu-superoxo (Cu'-O-O’~ (ES)) para Cu-hidroperoxo (Cu'-O-OH (Hp)),
envolvendo um processo redox de um elétron e um préton [153, 154]. Esse mesmo
mecanismo parece acontecer na CuMOF, que apresenta uma atividade do tipo
peroxidase elevada, sendo que em condigdes com O:2 os valores de corrente sao
maiores, ja que além da reagao de Cu(ll) a Cu(0), ocorre simultaneamente a reagao
de Cu-superoxo para Cu-hidroperoxo. Essa ligagdo das moléculas de O2 ocorre nos
sitios defeituosos presentes na estrutura interna da CuMOF, conforme discutido nos
topicos anteriores. Ja em solugao saturada de N2 o sinal analitico dos picos redox é
menor, uma vez que nado ha a reacdo redox envolvida no mecanismo de

transformacao de Cu-superoxo para Cu-hidroperoxo.
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Figura 22. (a) Histogramas das correntes de pico obtidas para o eletrodo Au/rGO/CuMOF por
voltametria ciclica (v = 50 mV s, solugdo tampao fosfato 0,1 mol L=' pH 7,0) com e sem a presenga

de Oz2. (b) Perfis voltamétricos obtidos no mesmo experimento.
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5.3. Comportamento Eletroquimico do Paraquat

5.3.1. Processos redox do eletrodo modificado

A resposta analitica do eletrodo modificado foi avaliada frente ao analito
paraquat por voltametria ciclica comparando-se o eletrodo ndo modificado de Au, com
os eletrodos modificados Au/rGO e Au/rGO/CuMOF, a fim de verificar o efeito de cada
um dos modificadores em relagdo ao sinal analitico. Os resultados obtidos nesse

experimento sdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23. (a) Perfis voltamétricos (CV) em tampao fosfato 0,1 mol L~'pH 7, em velocidade de varredura
de 50 mV s, para os eletrodos: Au; Au/rGO; e Au/rGO/CuMOF na auséncia e presencga de 1,0 mmol

L-" de paraquat. (b) Histogramas comparativos para as correntes de pico dos perfis voltamétricos.

E possivel observar que a modificacdo do eletrodo com os materiais propostos
€ de suma importancia para uma melhor resposta analitica frente ao paraquat. Para o
eletrodo ndo modificado observa-se a menor resposta de corrente e trés picos no perfil
voltamétrico: dois picos catédicos em -0,33 V e —-0,68 V, e um pico anddico em -0,61
V. De acordo com a literatura, o primeiro pico esta relacionado a reducgao
eletroquimica reversivel para a formacado do radical PQ™* (Eg. 10), enquanto o
segundo é relatado como a redugdo dessas espécies geradas, para a formacéo da

molécula neutra PQ° (Eq. 11) [155, 156], conforme reagdes:
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PQ?* PQ™
- — € T \—/ (Eq. 11)
H3(:_N<r / . L N_CH3 -_— Hsc_N L L N_CH3
PQ* PQ?

Com a modificagao do eletrodo com rGO (Figura 23a (=) e 23b), contudo, nota-
se claramente um deslocamento dos potenciais redox e um aumento na corrente de
pico. Considerando a molécula de paraquat como positivamente carregada em
solugdo, o eletrodo modificado Au/rGO exerce um fendmeno de atracdo das
moléculas aumentando a resposta de corrente. Ja a adsor¢do de paraquat na
superficie do eletrodo causa o deslocamento dos potenciais de pico, sendo que os
dois picos de reducdo observados no eletrodo de Au se sobrepdem no eletrodo
modificado [100]. O mesmo fendmeno de deslocamento de potencial € observado
para o eletrodo de Au/rGO/CuMOF, sendo que o pico catédico aparece em -0,54V e
0 anodico em -0,49 V, indicando um favorecimento da reagao se comparado com o
eletrodo ndo modificado. Nota-se, entretanto, que as correntes de pico sdo ainda
maiores do que as observadas para o eletrodo Au/rGO (Figura 23b), mostrando um
efeito conjunto entre a CuMOF e o rGO. Nesse caso um aumento no sinal de resposta
pode estar relacionado ao aumento de sitios ativos na qual a reagao redox do paraquat
€ promovida. De fato, observando o sinal de corrente dos picos de reducao e oxidagao
das espécies de cobre na CuUMOF antes e depois da adicdo de paraquat, nota-se ao
adicionar paraquat um menor valor de corrente, indicando uma interagéo desses sitios
de cobre com o paraquat. Assim, parece que a presenca dos sitios de Cu(ll) favorece
o processo de transferéncia de carga do paraquat para o eletrodo, em um mecanismo
global envolvendo dois elétrons, tanto para a CuMOF quanto para o paraquat. Outro
resultado que pode confirmar esse mecanismo foi obtido ao testar o mesmo
procedimento com e sem a presenca de O2. Nesse caso, ao contrario do observado
para a CuMOF, o sinal de corrente para o paraquat na presenga de O2 € menor que

em atmosfera inerte, indicando mais uma vez que os sitios de cobre participam
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diretamente do processo, ja que com a presenga de O2 alguns desses sitios podem
estar “desativados” pela interagdo com a molécula de oxigénio.

O processo de adsorcdo da molécula de paraquat foi confirmado por
experimentos de variagao na velocidade de varredura, sendo que as correntes de pico
variaram linearmente com o aumento da velocidade, indicando um controle nao
difusional do processo redox [151, 152]. Os resultados sdao mostrados na Figura 24.
Outra informacgé&o importante que se pode retirar da Figura 24a é a ndo dependéncia
do potencial de oxidac&do do paraquat com a velocidade de varredura, mostrando que
esse processo de transferéncia de carga ocorre de forma bastante rapida,

considerando a cinética favoravel da reacao.
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Figura 24. (a) Perfis voltamétricos obtidos para o eletrodo Au/rGO/CuMOF por voltametria ciclica
(solugdo tampao fosfato 0,1 mol L= pH 7,0) variando-se a velocidade de varredura (10 a 300 mV s™7)

com 0,5 mmol L. (b) Grafico de corrente de pico vs velocidade de varredura (ip / JAvs v/ mV s71).

5.3.2. Estudo do fenémeno de adsorgao

5.3.2.1. Avaliacao da cinética de adsorcao

Durante os experimentos de constru¢cdo da curva analitica, utilizando-se o
meétodo de adigcdes sucessivas de paraquat, observou-se que o sinal analitico variava
com o tempo de adi¢do e intervalo entre as medidas. Assim surgiu a hipétese de um
efeito de adsorcdo do paraquat sobre o eletrodo, visto que as MOFs ja sdo bem
conhecidas como substratos altamente promissores na remoc¢ao de substancias em
aguas. Esse fendbmeno foi confirmado a partir de um experimento, no qual se

acompanhou por DPV a intensidade de corrente do processo de oxidagado do paraquat
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em relagdo ao tempo, partindo de uma concentragdo inicial de 2,50 umol L' de
paraquat. O perfil cinético obtido € mostrado na Figura 25a. Observa-se claramente o
perfil caracteristico de adsorgao, com presenca do efeito de saturagcado da superficie
apos intervalos de tempo maiores. Com a observacao desse fendmeno, decidiu-se
seqguir os experimentos para investigar o mecanismo de adsorgédo ao qual o filme de
rGO/CuMOF estava submetido. Dessa forma investigou-se, primeiramente, a
influéncia da concentracao inicial de paraquat na cinética de adsor¢ao. Ao todo foram
testadas trés concentragdes diferentes: 0,05 ymol L™*, 0,5 ymol L™" e 2,0 ymol L™". Os
resultados obtidos nesse experimento sdo mostrados na Figura 25b. E possivel
observar, claramente, que a concentracgao inicial do analito influencia diretamente no
processo de adsorcdo. Nota-se que quanto maior a concentragcdo de paraquat mais
rapida € a cinética de adsorgédo e em menor tempo se atinge o patamar de saturagao
do substrato. Essa observagdo demonstra que ao aumentar a concentragédo do
paraquat, ha um aumento da quantidade do analito presente na interface
filme/solugao, e a adsorcao é promovida por esse efeito de pré-concentracdo. Em
concentracdées menores, a difusdo das espécies de paraquat até a interface com
eletrodo é menor e a adsorgao é retardada.

Para um melhor entendimento do mecanismo adsortivo, buscou-se a utilizagao
de modelos cinéticos ja conhecidos de adsor¢ao para adequagao aos resultados. Ao
todo foram testados quatro modelos: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Elovich e intraparticula [157, 158]. Deve-se levar em conta que cada modelo possui
suas peculiaridades em relacao as consideracdes tomadas para descrever o efeito de
adsorcao. As correlagdes entre os dados experimentais e os modelos cinéticos em
sua forma nao linear sdo mostradas na Figura 25b. Pode-se observar que o modelo
que teve a melhor correlagdo com os dados experimentais em concentracdes mais
elevadas foi o de pseudo-primeira ordem. Esse modelo considera que a cinética de
adsorcao do adsorbato é prioritariamente controlada por difusdo externa, e a taxa de
adsorgao € inversamente proporcional a sua concentragao inicial. Ou seja, um maior
tempo é necessario para atingir o equilibrio em concentragdes maiores de adsorbato
[158]. Entretanto, o que foi observado nos resultados experimentais € que o contrario
ocorre nesse sistema. Dessa forma, o ajuste encontrado para o modelo de pseudo-
primeira ordem ndo descreve de forma correta o sistema adsortivo do filme de

rGO/CuMOF. Os outros modelos estudados também nado se ajustaram de forma
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adequada aos resultados obtidos experimentalmente e assim n&o foi possivel

determinar os parametros cinéticos envolvidos nesse mecanismo.
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Figura 25. Perfil cinético de adsorgao de paraquat no eletrodo modificado rGO/CuMOF (0,525 mg mL~"
de CuMOF e 0,70 mg mL™" GO) em tampéo fosfato 0,1 mol L=" pH 7,0 acompanhado por DPV
Parametros otimizados: v = 50 mV s, a = 50 mV e mt = 50ms (faixa de potencial de faixa de -0,8 a
-0,3 V). (a) Perfil para concentragdo inicial de 2,5 pmol L™' de paraquat. (b) Perfil cinético para trés

concentragdes iniciais diferentes de paraquat e ajuste matematico aos modelos cinéticos de adsorgéo.

Considerando a dificuldade de correlagdo entre os resultados e os modelos
cinéticos, testou-se um modelo adicional que se ajustou de forma mais correta ao perfil
sigmoidal da curva de adsorcédo. Esse modelo é conhecido como Johnson—Mehl—
Avrami—Kolmogorov (JMAK), porém, mesmo que aplicado por alguns autores em
estudos cinéticos de adsorcao, ndo é adequado para esses sistemas, uma vez que foi
desenvolvido com base em um modelo de crescimento de particulas em sistemas de
cristalizagdo e nao de adsor¢cao de espécies sobre um substrato [159, 160]. Desse
modo, utilizou-se apenas o fit matematico desse modelo para visualizagdo da
tendéncia dos resultados, e ndo para a interpretagdo dos mecanismos ou
determinacao dos parametros cinéticos envolvidos.

Ao se levar em conta de que nenhum modelo foi adequado na interpretacao
dos resultados, surgiu a hipétese de que os resultados experimentais estivessem
relacionados a cinética de transferéncia de carga entre o paraquat e o eletrodo,
promovida pelo material modificador. Dessa forma, para confirmar que o sistema era
realmente controlado pela adsorcdo da espécie e nao pela cinética de transferéncia
de carga, optou-se por realizar um ensaio de bloqueio da superficie do eletrodo com
o polimero PAMAM G4. A estrutura do PAMAM G4 é mostrada na Figura 26.
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Figura 26. Estrutura quimica do PAMAM G4 na qual o grupo terminal € uma amina. R = —-NH..

(Reproduzido da referéncia [161]).

O dendrimero PAMAM G4, apresenta dentre de suas as caracteristicas uma
geometria globular com tamanho controlado, além da hidrofilicidade e alta estabilidade
quimica, apresentando-se como plataforma interessante para recobrimento de
superficies de sensores. Para avaliar a influéncia do PAMAM G4 no processo
observado, foram testadas trés concentrag¢des diferentes do mesmo. O dendrimero foi
imobilizado diretamente sobre o filme de GO/CuMOF, apds a secagem desse. Ao todo
foram imobilizados 5 uL de suspensbes aquosas contendo 2,5%, 5,0% e 10,0% em
volume de PAMAM G4. Os resultados obtidos para esses experimentos sao
mostrados na Figura 27.

Nas Figuras 27a e b, sdo mostrados os voltamogramas obtidos para o eletrodo
na presenca do PAMAM G4 imobilizado sobre o filme de rGO/CuMOF, antes da adigao
de paraquat (Figura 26a) e apés 90 min do processo (Figura 27b). Percebe-se, que a
presenca de uma camada nao condutora sobre o eletrodo dificulta os processos de
transferéncia de carga observados para as espécies de cobre presentes na CuMOF,
devido a uma maior resistividade do filme. Entretanto, apés 90 min de experimento,
nota-se uma melhora na transferéncia de elétrons e os picos redox da CuMOF sao
observados de forma mais proeminente. E possivel confirmar ainda a influéncia da
quantidade de PAMAM G4 imobilizado sobre o eletrodo, sendo que quanto maior a

concentracdo de PAMAM G4, mais resistivo se torna o filme.
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Figura 27. (a e b) Voltamogramas (v = 100 mV/s) obtidos para o eletrodo Au/rGO/CuMOF com PAMAM
G4 imobilizado, antes de adicionar paraquat e apés 90 min de adsorgéo. (c e d) Perfis cinéticos de
adsorgéo de paraquat (0,5 ymol L") no eletrodo modificado com rGO/CuMOF em tampao fosfato 0,1
mol L~" pH 7,0 acompanhado por DPV em diferentes concentragdes de PAMAM G4 imobilizado sobre

o eletrodo.

A mesma tendéncia foi observada para os experimentos de adsorcao
apresentados nas Figuras 27c e d. A presengca de PAMAM G4 em maior quantidade
impediu o fendbmeno de adsorcao conforme visto pela auséncia de sinal de corrente
do processo de oxidagao do paraquat mesmo apos 90 min (Figura 27c¢). Observa-se
ainda que o efeito da adsorcao é proporcional a concentracao de PAMAM (G4 sobre a
superficie do eletrodo, confirmando que o recobrimento do filme com uma barreira
fisica impede a adsorcdo das espécies de paraquat nos sitios ativos de cobre da
CuMOF, portanto, deixa claro que o efeito observado ndo se deve a cinética

transferéncia de carga. Outra informagdo importante, € que mesmo com
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concentragdes baixas de PAMAM G4, o impedimento da adsorc¢ao é elevado, visto a
comparagao dos sinais analiticos com o eletrodo sem a imobilizagdo do dendrimero
(Figura 27d). A imobilizagcdo de PAMAM G4 na superficie do eletrodo também levou a
um deslocamento do potencial de oxidag¢ao do paraquat de —0,60 V a -0,40 V, devido
a presencga de um ambiente quimico diferente, proveniente do excesso de carga dos
grupos funcionais presentes no dendrimero.

Deve-se levar em conta que a dificuldade de assimilar um modelo cinético de
adsorcao aos resultados obtidos pode estar relacionada a complexidade do sistema
adsorvente. Como discutido nos tdpicos anteriores, o sistema da CuMOF apresenta
de forma geral dois principais sitios ativos de processos redox do centro metalico de
cobre: um no interior do filme de rGO e um mais proximo a superficie do eletrodo de
Au. A presenca desses diferentes sitios ativos, com caracteristicas bastante diferentes
influenciam diretamente no fendbmeno de adsor¢do do paraquat, levando a uma
interpretacdo nao tao trivial da cinética de adsorgdo. Ao apresentar dois sitios
possiveis de adsorcdo, o sistema parece apresentar duas cinéticas de adsorcao
diferentes, que aparecem como apenas um perfil nos resultados obtidos. Outro ponto
importante de se levar em conta, € que o préprio fiime de rGO apresenta
caracteristicas adsortivas que podem influenciar no fendmeno global observado.
Assim, a interpretacao dos resultados se da unicamente pela avaliacao geral do perfil
cinético obtido e ndo por caracteristicas intrinsecas do sistema.

Com a definicdo de que o processo observado € controlado pela adsor¢céo das
moléculas de paraquat, mesmo que de forma complexa, seguiram-se os estudos para
avaliar a influéncia da presencga de O2 na resposta analitica do sensor, uma vez que
ja havia sido observada direta ligagdo entre os sitios ativos de cobre e oxigénio,
conforme discutido no Toépico 5.2.7. Os experimentos foram conduzidos novamente
em trés concentragdes iniciais diferentes de paraquat, na presenca e auséncia de O2
na solucao. Os resultados obtidos estdo mostrados nos perfis cinéticos da Figura 28.

Mais uma vez, fica claro que a presenga de oxigénio no meio altera
significativamente o comportamento do eletrodo em relagéo a resposta analitica do
paraquat. Nesse caso, ao contrario do que foi observado para o sistema com apenas
a modificagao de rGO/CuMOF, no qual a presenca de O2 aumentava a resposta de
corrente dos processos redox de cobre, a presenga de O2 suprime o processo de

adsorcao do paraquat nesses sitios ativos e diminui drasticamente o efeito de pré-
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concentracio observado. Em todas as concentracoes testadas, observou-se o mesmo
comportamento de supressao de sinal no sistema mantido na presenca de oxigénio.
Observa-se claramente que o perfil de saturacdo de espécies adsorvidas alcanga um
maximo em menores valores de corrente se comparado com o sistema sem Oz,
indicando que menos sitios ativos de adsorg¢ao estdo disponiveis e assim uma menor
quantidade de paraquat é adsorvida. De fato, considerando o discutido no Tépico
5.2.7, de que a molécula de O:2 se liga ao centro metalico de cobre em um processo
redox entre Cu-superoxo e Cu-hidroperoxo bastante intenso, pode-se concluir que
esses sitios ativos estdo saturados com moléculas de O2 e adsorgao de paraquat é
impedida, dificultando o processo de transferéncia de carga. A velocidade da
adsorcao, entretanto, parece se manter constante, demonstrando mais uma vez que
o perfil observado se deve unicamente pela quantidade de sitios ativos disponiveis

para a adsorgao do paraquat.
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Figura 28. Curvas cinéticas de adsor¢do de paraquat no eletrodo modificado com rGO/CuMOF em
tampao fosfato 0,1 mol L=' pH 7,0 acompanhado por DPV em diferentes concentragdes iniciais de

paraquat na presencga e auséncia de O:.

Um fator importante a ser analisado em sistemas nos quais ocorre o fenébmeno
de adsorgcao, € a possibilidade de aplicacdo de potencial para promover a pré-
concentracdo do analito e assim diminuir o tempo necessario para alcancar a

saturacao dos sitios ativos [162]. No caso do sistema desse eletrodo, percebe-se que
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os tempos de analise sao bastante elevados, sendo necessarios mais de 100 min para
o alcance do equilibrio em contragdes elevadas de paraquat. Dessa forma, a aplicagao
de potencial poderia contribuir para acelerar o fenébmeno de adsorgao, servindo como
uma estratégia interessante para a pré-concentragdo do analito. Considerando o
paraguat como uma sonda positiva, a aplicagdo de um potencial negativo anterior a
medida de DPV serviria para acelerar a adsor¢gao da mesma. Entretanto, devido a
estrutura da CuMOF, a aplicagcdo de potenciais muito negativos por um periodo de
tempo elevado levaria a um colapso da MOF e assim destruicdo do filme modificador
nao servindo mais para a adsor¢do. Dessa forma, a fim de minimizar o efeito de
aplicacao de potencial sobre a estrutura da CuMOF, mas ainda tendo como objetivo
o efeito de pré-concentracio, optou-se por aplicar um valor de potencial de -0,13 V,
que € o valor do potencial formal encontrado para os processos redox da CuMOF.
Primeiramente, esse potencial foi aplicado em um estudo no qual se variou o tempo
de aplicacédo de 1 min a 10 min, e observou-se posteriormente o valor de corrente do
pico de oxidacdo por DPV. Em todos os casos analisados, a faixa de corrente
encontrada estava na mesma ordem de magnitude, sem qualquer diferenga
significativa, indicando que o processo induzido de pré-concentragdo n&o havia
ocorrido. Em seguida, em um outro experimento, seguiu-se com a aplicagdo do
potencial de —0,13 V por 15 min, e apds isso a aplicagdo do mesmo potencial entre
cada intervalo de tempo do experimento conduzido para a cinética de adsorcdo. Esse
experimento foi tanto conduzido na presenga como na auséncia de Oz2. Os resultados

obtidos estao mostrados na Figura 29.
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Figura 29. Perfis cinéticos de adsor¢do de paraquat (0,5 umol L") no eletrodo modificado com
rGO/CuMOF em tampao fosfato 0,1 mol L=" pH 7,0 acompanhado por DPV, com e sem aplicagéo de

potencial na presencga e auséncia de O2. Potencial aplicado: 0,13 V.

Novamente, nenhuma diferenca foi observada entre os perfis de adsorgao
obtidos com (V) e sem (A) aplicacdo de potencial na auséncia de oxigénio. Os
valores de corrente encontrados no tempo de 15 min sdo exatamente os mesmos,
independente da aplicagao de potencial, indicando que essa estratégia nao é eficiente
para induzir a pré-concentragao do analito. Entretanto, ao se comparar os resultados
obtidos na presenga de O2 observa-se que a aplicagao de potencial (m) promove uma
maior adsorgao de paraquat se comparado ao sistema sem aplicagédo de potencial (e).
Essa observacao pode estar relacionada ao fato de que na aplicacdo de potencial, as
moléculas de O2 ligadas ao centro metalico sdo reduzidas a peroxo e sua ligagao é
substituida, aumentando a quantidade de sitios ativos disponiveis para a adsor¢ao da
molécula de paraquat. Quando nao se aplica o potencial, o fenbmeno de competicao

descrito anteriormente € o que determina a quantidade de paraquat adsorvida.

5.3.2.2. Avaliacao da quantidade de modificador

Considerando as variaveis ja discutidas para o processo de adsorgao, optou-
se por realizar uma série de experimentos para compreender como o material
modificador exerce influéncia na adsorgao, visto que a otimizacdo de sistemas

adsortivos depende da quantidade de material adsorvente disponivel. Primeiramente,
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e levando-se em conta de que o processo adsortivo ocorre majoritariamente nos sitios
ativos de cobre, foram conduzidos experimentos nos quais variou-se a quantidade de
CuMOF na suspenséo modificadora e manteve-se constante a concentragédo de GO,
para avaliar se com uma maior quantidade da CuMOF, mais intensa seria a adsorgao.
Os resultados obtidos estado mostrados nos perfis de adsorgéo da Figura 30. Na Figura
30b sdo mostrados os voltamogramas representativos para os eletrodos com
diferentes concentracbes de CuMOF. Conforme se aumenta a quantidade da MOF,
mais intensos sdo os picos de reducao e oxidacdo do cobre, indicando uma maior
quantidade dessas espécies na modificagdo, e comprovando que mais sitios ativos

estdo presentes no filme.
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Figura 30. (a) Perfis cinéticos de adsor¢cdo de paraquat (0,5 ymol L") no eletrodo modificado com
diferentes propor¢ées de CuMOF em tampéo fosfato 0,1 mol L=' pH 7,0, sem Oz, acompanhado por
DPV. (b) Voltamogramas obtidos para os eletrodos de Au/rGO/CuMOF com diferentes razdes de

modificador, em velocidade de varredura de 100 mV s™.

Observando-se os resultados da Figura 30a, porém, nota-se que ndo houve
diferenga entre os perfis adsortivos mesmo com concentragdes quatro vezes maiores
de CuMOF. Ademais, o resultado que apresentou um perfil de adsor¢gdo mais rapido
foi o com menor concentragdo da CuMOF, o que vai no sentido contrario da
interpretacao inicial do sistema. Entretanto, para uma interpretacdo correta desses
resultados deve-se levar em conta a morfologia do filme formado durante a secagem
do eletrodo. Analisando-se as imagens de microscopia do filme de CuMOF/GO
percebe-se que as estruturas da MOF estao “aprisionadas” abaixo do filme de GO,
que forma uma espécie de barreira protetora sobre os cristais. De fato, parece que no
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processo de secagem, as nanoestruturas da CuMOF que coalescem formando graos
maiores, sdo depositadas prioritariamente sobre a superficie do eletrodo e em seguida
ocorre a formacédo do filme de GO sobre elas. Com concentracdes maiores de
CuMOF, maior é a massa das nanoestruturas e mais rapidamente se depositam no
fundo do filme. A concentracdo de GO, contudo, foi mantida constante, e o filme
formado manteve-se sempre com a mesma quantidade e espessura. Essas
observagdes permitem explicar o fendbmeno observado na Figura 30a, sendo que a
adsorcao de paraquat ocorre sim majoritariamente nos sitios ativos de cobre, porém
depende da migracao das espécies em solugéo até os sitios da CuMOF, efeito esse
controlado pela camada de rGO do filme. Isso explica o porque mesmo aumentando
a concentracao de CuMOF, uma mesma quantidade de paraquat € adsorvida e o perfil
cinético de adsorgao ¢é idéntico. J& com a concentragdo menor de CuMOF (m), 0 que
ocorre é que essas nanoestruturas ndo coalescem, estando mais dispersas no filme
€ assim mais disponiveis para a adsorgao da molécula de paraquat. Um esquema do
possivel mecanismo de formacao do filme de CuMOF/GO sobre o eletrodo € mostrado

na Figura 31.

CuMOF e N OF

: < CuMOF ke >

Figura 31. Representagdo esquematica do processo de formagao do filme de CuMOF/GO sobre a
superficie do eletrodo de Au. Os circulos em turquesa representam a CuMOF, a estrutura tridimensional
em preto o 6xido de grafeno, e acima a molécula de paraquat. Na parte esquerda, uma imagem de
MEYV do eletrodo CuMOF/GO.

Para corroborar as interpretacées de que o filme de GO limita o processo de
adsorcao das moléculas de paraquat sobre os sitios ativos de cobre, seguiu-se para

a condugdo dos experimentos de adsor¢cdo mantendo-se agora constante a
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concentracdo de CuMOF e alterando a proporgéo de GO. Os resultados obtidos sao
mostrados na Figura 32.

Dessa vez, observa-se claramente a dependéncia do fenbmeno de adsorcéo
com a quantidade de GO no sistema, entretanto, em um efeito inversamente
proporcional. Quanto maior a quantidade de GO, menor € a resposta de corrente da
oxidacéo do paraquat, indicando que menor € quantidade desse analito adsorvida no
eletrodo. Essa observacgao corrobora a suposi¢cao de que o controle do transporte de
massa do paraquat até os sitios ativos se da pelo filme de rGO sobre o eletrodo, visto
que com uma maior quantidade de GO, mais espesso € o filme e maior a dificuldade
das moléculas de paraquat migrarem até o seio do fime da modificacdo. E
interessante notar ainda, que diminuindo-se a quantidade de GO, mais rapida é a
cinética de adsorgdo, confirmando mais uma vez a influéncia da espessura do filme
de rGO. Em quantidades menores de GO observa-se um rapido aumento no valor da
corrente relacionado a oxidagao do paraquat ( A ), mostrando que os sitios ativos de
cobre estdo mais disponiveis nesse sistema. Entretanto, pelo fato da CuMOF nao
apresentar afinidade com o eletrodo de Au e estar em excesso se comparado com 0
GO, o sistema de torna instavel e ha um colapso do filme apds 50 min levando a uma
diminui¢ao do sinal de corrente, uma vez que as espécies de cobre estao lixiviando
para a solugao juntamente com as moléculas de paraquat. Isso fica mais evidente com
uma concentragdo ainda menor de GO (» ), no qual o colapso da estrutura ja ocorre

com cerca de 10 min de experimento.
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Figura 32. (a) Perfis cinéticos de adsor¢cdo de paraquat (0,5 pmol L") no eletrodo modificado com

diferentes proporgoes de rGO em tampao fosfato 0,1 mol L' pH 7,0, sem O2, acompanhado por DPV.
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Os perfis voltamétricos para os eletrodos com diferentes proporgbes de
CuMOF/GO na auséncia de paraquat sao mostrados na Figura 33. Conforme
observado, a quantidade de sitios ativos de cobre nos eletrodos permanece inalterada
mesmo alterando-se a quantidade de GO. Dessa forma as diferengas observadas na
Figura 32, se devem a espessura do filme de rGO, que rege o transporte de massa
do paraquat até os sitios ativos de cobre nos quais ocorre o fendbmeno de pré-

concentragéo devido a adsorgéo.
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Figura 33. (a) Voltamogramas (v = 100 mV s™') obtidos para os eletrodos de Au/rGO/CuMOF com
diferentes razées de modificador em tampéo fosfato 0,1 mol L=' pH 7,0, sem Oa. (b) Histogramas

representativos para as correntes de pico do processo redox da CuMOF para os eletrodos modificados.

Por fim, para confirmar o mecanismo descrito, duas diferentes estratégias de
modificagao foram testadas: primeiramente a imobilizagdo s6 da CuMOF e depois a
adicdo do GO, e em seguida o contrario, no qual o GO foi depositado no inicio e a
CuMOF sobre o filme de GO. Esse experimento confirmou que o perfil cinético de
adsorcao do paraquat é devido a CuMOF na modificagdo, entretanto regido pela
espessura do filme de GO. Isso péde ser concluido, pois o teste no qual a CuMOF foi
imobilizada sobre o GO (e) e assim uma maior quantidade de sitios ativos estava
disponivel, apresentou uma cinética mais favoravel se comparada a modificagdo com
adicdo simultdnea dos dois materiais. Ja o teste com a imobilizagdo da CuMOF
anterior ao GO nao foi possivel de ser conduzido, pois em todos os casos testados
houve o desprendimento do filme modificador, uma vez que a CuMOF nao possui

afinidade com a superficie de Au e assim impossibilitou 0 acompanhamento cinético
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da adsorgao. Os perfis cinéticos para esses experimentos estdo mostrados na Figura
34.

De modo geral, o que se pode concluir é que o processo adsortivo observado
esta intrinsecamente relacionado a quantidade de sitios ativos de cobre disponiveis
para a adsorgao, entretanto, a espessura do filme de rGO exerce efeito determinante
em dificultar a difusdo das moléculas de paraquat até esses sitios. Pela analise dos
perfis da Figura 34 optou-se ainda por sempre realizar a modificagdo do eletrodo de
forma simultdnea com uma suspensao contendo os dois materiais, visto que a
adsorcao ocorre de forma similar nos primeiros minutos se comparado com a

estratégia de adicdo da CuMOF sobre o filme de GO.
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Figura 34. Perfis cinéticos de adsorgdo de paraquat (0,5 pmol L=") em tampao fosfato 0,1 mol L~' pH
7,0, sem O3z, acompanhado por DPV do eletrodo modificado com suspensao contendo os dois materiais

(m), e na condi¢do de primeiramente o GO com seguida adicdo da CuMOF (e).

5.3.2.3. Avaliacao do efeito de surfactantes

Conforme visualizagdo do efeito adsortivo da molécula de paraquat sobre o
eletrodo modificado com rGO/CuMOF, e sem a possibilidade de promover um
processo de pré-concentracdo mais rapido pela aplicacdo de potencial, optou-se por
prosseguir os experimentos verificando a dependéncia dessa adsorcdo com a
presenca de surfactantes em solucao. A utilizacdo de surfactantes é uma estratégia
comumente empregada para minimizar a adsor¢édo de uma substancia na superficie

do eletrodo. Os surfactantes podem ser adicionados ao eletrélito de suporte tanto para
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aumentar a solubilidade dos produtos de reagao, que podem se adsorver na superficie
do eletrodo, ou ainda, adsorver-se na superficie do eletrodo, formando uma barreira
fisica, diminuindo a adsorgcao das espécies do analito e nesse caso servindo como um
controle para a adsorgéo do paraquat [163 — 165].

Dessa forma, o efeito da adicdo de um surfactante no eletrélito de suporte,
sobre a resposta eletroquimica de adsorgao do paraquat foi investigada por DPV. Para
este estudo, o mesmo procedimento descrito nos tépicos anteriores foi utilizado, com
uma concentragéo de 0,5 ymol L™! de paraquat em tampao fosfato 0,1 mol L™' pH 7,0.
O efeito de trés diferentes tipos de surfactantes, entre eles: CTAB (catiénico), SDS
(anidnico) e Triton X-100 (n&o i6nico), os quais as estruturas quimicas estao
representadas na Figura 35, foi investigado, bem como o efeito de diferentes
concentracdes de surfactante. As concentracdes utilizadas foram: 5 vezes menor que
a concentragdo do paraquat (0,1 pmol L), igual (0,5 ymol L") e 100 vezes maior
(50,0 ymol L™).

Br
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SDS

Triton X-100

Figura 35. Estrutura quimica dos surfactantes utilizados nos experimentos de adsorgéo.

O primeiro surfactante estudado foi o dodecilsulfato de sodio (SDS), e os perfis
cinéticos de adsorgédo sao mostrados na Figura 36. Percebe-se a partir da Figura 36a,
que a adicao do surfactante SDS nao altera significativamente o processo de adsorgao
do paraquat sobre o eletrodo modificado. Mesmo em concentracdes altas de
surfactante (50,0 umol L") o perfil permanece inalterado no inicio do processo

adsortivo, e inclusive com o maximo de equilibrio atingido apés 290 min néo se
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observa qualquer mudanca significativa. Esse comportamento pode estar relacionado
a carga gerada na superficie do eletrodo pela adigdo de um surfactante aniénico. Uma
vez que o paraquat € uma sonda carregada positivamente, pode-se considerar que a
presenga dos grupos negativos em excesso promova uma atragdo das moléculas de
paraquat na superficie do filme, e assim, mesmo com altas concentragdes de
surfactante o efeito de adsor¢do permanece inalterado. J& em concentracdo menor
ou igual a concentragao de paraquat ndo ha quantidade de surfactante suficiente para
a formacao de uma barreira que impeca a adsor¢cdo do analito, sendo o processo
controlado pelas espécies de cobre da CuMOF. O excesso de cargas negativas sobre
o filme de rGO/CuMOF em concentracao elevada de SDS também foi confirmado pelo
deslocamento do potencial de oxidagdo do paraquat para potenciais mais negativos
(de -0,6 V a -0,66 V), conforme visto na Figura 36b. Nesse caso, a presenga de um
ambiente quimico altamente carregado com cargas negativas da camada adsorvida

do surfactante promove uma alteragao nos potenciais redox da espécie analisada.

50

20

CuMOF/rGO
(a) 18 4 (b) —— CuMOF/rGO 0,1uM SDS
- u —— CuMOF/rGO 0,5uM SDS
40 ] 16 1 —— CuMOF/rGO 50,0uM SDS
n
. g4 14
30 - oA 12 4
\4 <
<< 3 104
=1 ’ -~
= 20 N $ = 8-
& 6
& = CuMOF/rGO
10 4 & e CuMOF/rGO 0,1 uM SDS 41
* A CuMOF/rGO 0,5 uM SDS 24
v CuMOF/rGO 50,0 uM SDS
0 -n‘. 0+
T T T T -2 T T T T T
0 50 100 150 200 0,8 0,7 -0,6 0,5 0,4
Tempo / min E vs Ag/AgCIl/V

Figura 36. (a) Efeito da concentracdo do surfactante SDS na adsor¢édo de paraquat sobre o eletrodo
modificado Au/rGO/CuMOF e (b) Perfis voltamétricos de DPV para oxidagdo do paraquat com a

presenca do surfactante SDS. As condigGes utilizadas foram de 0,5 umol L-' de paraquat em tampao
fosfato 0,1 mol L=" pH 7,0, na auséncia (m) e presencga de 0,1 umol L-' (e@), de 0,5 umol L' (A) e de

50,0 pmol L™ (¥) de SDS.

O surfactante avaliado em seguida foi o brometo de hexadeciltrimetilaménio
(CTAB), considerando que € uma espécie carregada positivamente. Nesse caso,
observou-se uma clara dependéncia do processo de adsor¢cao do paraquat em relagao

a concentragcao de surfactante no meio. Os perfis cinéticos de adsorcdo sao
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mostrados na Figura 37a. Nota-se que em concentragdo de 0,1 umol L~' de CTAB nao
ha diferenca no processo adsortivo, visto que provavelmente nessa concentragao nao
ha a formacdo da camada de surfactante sobre o eletrodo que possa impedir a
adsorcdo do paraquat. Ja em concentragdes mais elevadas, observa-se que o
processo de adsor¢gdo € minimizado pela barreira fisica formada sobre o eletrodo,
além de um efeito de repulsdo da camada positiva do surfactante em relagdo ao
paraquat. Quando 50,0 uymol L' de CTAB foram utilizados, o processo de adsorgéo

foi totalmente suprimido, indicando total recobrimento do filme de rGO/CuMOF com o

surfactante.
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Figura 37. (a) Efeito da concentragédo do surfactante CTAB na adsorcao de paraquat sobre o eletrodo
modificado Au/rGO/CuMOF e (b) Efeito da concentragdo do surfactante Triton X-100 na adsorgéo de

paraquat sobre o eletrodo modificado Au/rGO/CuMOF. As condicoes utilizadas foram de 0,5 pmol L™

de paraquat em tampao fosfato 0,1 mol L~ pH 7,0, sem O2 na auséncia (m) e presenga de 0,1 umol L™

(®),de 0,5 umol L' (A) e de 50,0 ymol L' (V) de surfactante.

Por ultimo, avaliou-se o surfactante neutro Triton X-100. Nesse caso observou-
se que o impedimento do processo adsortivo do paraquat, visualizado na Figura 37b,
se deu exclusivamente pela formagao da barreira fisica do polimero sobre o eletrodo.
Em todos os casos foi possivel notar que o processo adsortivo foi minimizado pelo
surfactante sendo diretamente proporcional a concentragdo do mesmo em solugao.
Mesmo com concentragcbes baixas de Triton X-100, a adsor¢cao do paraquat foi
dificultada, visto o maior recobrimento da superficie por esse surfactante em
comparagdo com os outros utilizados. Em concentragéo de 50,0 umol L™, entretanto,
houve o fendbmeno adsortivo (visualizado apds 35 min), ao contrario do observado
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para o CTAB, uma vez que nesse caso ha apenas o impedimento fisico e ndo a
repulsao eletrostatica das espécies carregadas.

Com esses experimentos foi possivel observar a clara influéncia da presenca
de espécies sobre o eletrodo no fendmeno de adsor¢cdo do paraquat, comprovando
mais uma vez que os sitios ativos da CuMOF exercem papel fundamental no efeito de
pré-concentragdo do sensor, visto que ao impedir a adsor¢do das moléculas de
paraquat pelo recobrimento da superficie eletrodo com surfactante, o sinal analitico
foi diminuido. Considerando os resultados obtidos, e que ndo houve melhoramento ou
diminuicdo do tempo de equilibrio para as condi¢des testadas, optou-se por seguir

todas as demais etapas sem utilizagao de surfactante.

5.4. Performance Analitica do Eletrodo Modificado

5.4.1. Otimizagcao dos parametros da técnica

Com a verificagdo da aplicagao do eletrodo, optou-se por seguir as demais
medidas por DPV. Um dos fatores chave no desenvolvimento de um método analitico
utilizando DPV é a otimizacdo dos parametros da técnica, nesse caso incremento,
amplitude e tempo de aplicagéo do pulso. Ao se alterar esses parametros modifica-se
a forma de aplicacdo do potencial na célula, influenciando diretamente na resposta
analitica. Dessa forma, o estudo da otimizacao se deu pela variacdo de cada um dos
parametros, sendo que durante o estudo dois deles eram fixos enquanto o terceiro era
variado. Os resultados obtidos na otimizagdo sdo mostrados na Figura 38.

O primeiro parametro variado foi o incremento de potencial (Figura 38a e b), na
faixa de 1 a 10 mV, em intervalos de 0,5 s, ou seja, uma variagao na velocidade de 2
a 20 mV s™', mantendo-se constante a amplitude em 50 mV. O parametro foi
considerado 6timo a partir da maior resposta de corrente até a perda da linearidade
da resposta e da melhor definicao do pico voltamétrico. Logo, foi considerado 6timo 5
mV para o incremento, sendo uma velocidade de 10 mV s~'. Em seguida, mantendo-
se constante o incremento e o tempo, variou-se a amplitude entre 10 e 80 mV, sendo
que a condigao 6tima encontrada foi de 50 mV (Figura 38c e d). Por fim, variou-se o
tempo do pulso entre 5 e 100 ms, mantendo-se constante a velocidade em 10 mV s™*
e a amplitude em 50 mV. O maior sinal de corrente foi obtido com 50 ms de tempo de

aplicagéo do pulso (Figura 38e e f). Dessa forma, com a técnica otimizada, as



110

condi¢des usadas na determinagao analitica de paraquat por DPV foram: incremento

=5 mV; intervalo = 0,5 s; amplitude = 50 mV; e tempo do pulso = 50 ms.
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Figura 38. VVoltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo modificado Au/rGO/CuMOF, em solugéo

tampao fosfato 0,1 mol L' pH 7,0, sem O2. com concentragao de 2,0 pmol L™'de paraquat obtidos em

diferentes valores de: (a e b) incremento; (c e d) amplitude; e (e e f) tempo de aplicagao do pulso.
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5.4.2. Otimizagao do pH

A resposta analitica de uma espécie eletroativa também €& diretamente
influenciada pelo pH do meio. Assim, foi realizado um estudo para determinar em qual
pH (Tampao fosfato 0,1 mol L~") obtinha-se o maior sinal de corrente. Os resultados
obtidos sdo mostrados na Figura 39. Observa-se que a maior resposta de corrente foi
encontrada em pH 7,0, concordando com os resultados discutidos no topico anterior,
no qual as maiores correntes de pico para o CUMOF também foram encontradas em
pH 7,0, indicando que nesse pH ha mais sitios ativos de cobre disponiveis para a

reacao com o paraquat, aumentado sua resposta analitica.

50

‘- Paraquat 50 HM‘
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2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH
Figura 39. Histogramas das correntes de pico anddico obtidas para o eletrodo Au/rGO/CuMOF por

DPV (v =50 mV s, amplitude = 50 mV, mt = 50 ms em solugdo tampao fosfato 0,1 mol L' pH 7,0 sem

02.) na presenga de 50,0 umol L' de paraquat. Medidas realizadas em triplicata (n = 3).

5.4.3. Curva analitica

Com todos parametros otimizados seguiu-se para a construgao da curva de
calibragdo para o paraquat utilizando o eletrodo desenvolvido de Au/rGO/CuMOF.
Estudou-se a sensibilidade do eletrodo proposto em uma faixa de concentragdo de
0,3 a 5,0 ymol L' na auséncia de O2 e com um tempo de pré-concentragéo de 15 min.
Para cada concentragdo um novo eletrodo foi utilizado, visto que o processo de
adsorcao € irreversivel e impede a utilizacdo do método de adicdo consecutiva. A
curva de calibragdo e os voltamogramas referentes as analises se encontram nas

Figura 39a e b, respectivamente.
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Equation y=a+b*x
Weight No Weighting 40 (b)

40 {Residual Sum  2,19606E-13 (a)

of Squares

Pearson's r 0,9999 35

Adj. R-Square 0,99975

Branco
— 0,3 uM
—0,5uM
— 0,75 uM
—1,0uM
— 2,0 uM
—3,0uM
— 5,0 uM

Value Standard Error

30 4 Intercept -2,2463E-6 1,19467E-7
Mean

Slope 7,86546E-6 5,0704E-8
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Figura 40. (a) Curva de calibragdo utilizando o eletrodo Au/rGO/CuMOF (n = 4) (b) Voltamogramas de
DPV para Au/rGO/CuMOF, em 15,00 mL de solugao tampéo fosfato 0,1 mol L-' pH 7,0 sem Oz, na
presenca de diferentes concentragées de paraquat: 0,30 a 5,00 ymol L™ utilizando os parametros

otimizados: v =50 mV s™', a = 50 mV e mt = 50ms (faixa de potencial de faixa de -0,8a -0,3 V).

Percebe-e que a curva de calibragao apresentou uma linearidade na faixa de
0,30 a 5,00 ymol L', com um coeficiente de determinagédo (R?) igual a 0,999,
indicando uma boa relagdo entre os dados, e uma equagéo de reta: I/A=-2,24 x 1076
+ 7,86 x 1078 [umol L™"]. Ademais, com os valores fornecidos pela curva foi possivel
determinar os limites de detecgdo (LOD) e quantificagdo (LOQ), os quais foram

determinados pelas equacodes [166]:

LOD = 3,3 Va.ri.at;éo do intercepto (Eq 10)
Coeficiente angular da reta
LOQ =3 LOD (Eq. 11)

Os valores encontrados de LOD e LOQ, foram 50,0 nmol L-' e 150,0 nmol L,
respectivamente. Tais valores sdo considerados baixos, indicando que o método
proposto apresenta uma boa sensibilidade e é util para aplicagdo na deteccédo de
paraquat em aguas, visto que o valor maximo permitido (VMP = 50,6 nmol L) pela
legislagao brasileira para esse agrotoxico esta na mesma faixa do limite de detecgao

encontrado [167].
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5.4.4. Avaliacao de interferentes

A seletividade do eletrodo desenvolvido foi avaliada em um estudo de
interferentes na qual uma solugdo de 3,0 ymol L' de paraquat foi analisada na
auséncia e na presenga de diferentes espécies quimicas interferentes. Foram
avaliadas tanto espécies inorganicas como organicas que poderiam possivelmente
agir como interferentes em amostras reais de agua, em uma razdo de 1/10
(paraquat/interferente). As espécies interferentes foram adicionadas juntamente com
0 paraquat e avaliadas ap6s o periodo de 15 min de pré-concentragdo. As medidas
foram realizadas em triplicata (n = 3) e as barras de erro apresentadas na Figura 41

correspondem a variagao relativa entre as medidas.
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Figura 41. Efeito de possiveis interferentes na determinagdo de 3,0 ymol L' de paraquat em uma
propor¢do de 1/10 (analito/interferente) em solugdo tampédo fosfato 0,1 mol L' pH 7,0, sem Og,

utilizando os parametros otimizados de DPV.

Conforme visto na Figura 41, os sinais analiticos obtidos com a adigdo das
espécies interferentes permaneceram praticamente inalterados (RSD < 10%) quando
comparados com o sinal de oxidagdo do paraquat obtido na auséncia dessas
espécies. Assim, é possivel concluir que o eletrodo proposto é altamente seletivo na
deteccao de paraquat frente a essas substancias analisadas e pode ser aplicado

adequadamente na quantificacao desse analito.
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5.4.5. Repetibilidade e estabilidade do eletrodo

O estudo de repetibilidade foi realizado utilizando a DPV nas condicbes de
trabalho otimizadas por meio da avaliagdo do desvio padrao relativo % (RSD %). A
repetibilidade do eletrodo foi avaliada através de cinco analises inter-dia realizadas
com cinco eletrodos diferentes, em duas concentra¢des de paraquat (1,0 e 3,0 ymol
L-"). Os valores de RSD obtidos para os eletrodos foram de 8,2% e 3,6%, para 1,0 e
3,0 ymol L' de paraquat, respectivamente. Tais resultados indicam que a confecgao
dos eletrodos apresenta alta repetibilidade e serve como método adequado na
modificacdo, uma vez que os valores de RSD % abaixo de 10% para esses

parametros indicam uma boa precisdo. Os resultados obtidos sdo mostrados na

Figura 42a.
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Figura 42. (a) Sinal analitico obtido no estudo de repetibilidade inter-dia para cinco eletrodos diferentes
em solugéo tampéao fosfato 0,1 mol L' pH 7,0, sem Oz, na presencga de duas diferentes concentragdes
de paraquat: 1,0 e 3,0 ymol L™ utilizando os parametros otimizados de DPV e (b) resposta analitica em

triplicata na presenga de 3,0 umol L-' de paraquat para avaliagdo do tempo de estocagem do eletrodo.

Ja o estudo de tempo de estocagem foi realizado avaliando-se trés eletrodos
diferentes armazenados a temperatura ambiente por intervalos de tempo pré-
definidos: no mesmo dia da confecg¢ao do eletrodo, um dia apés, cinco dias apos e
quinze dias apds. Os valores de desvio padrao relativo variaram de 2,5% a 10,2%,
indicando que o eletrodo pode ser mantido armazenado por esse periodo sem
alteracdo na performance do sensor ou diminuicdo do sinal analitico frente ao

paraquat. Deve-se levar em conta que o eletrodo armazenado consiste no filme de
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GO/CuMOF, e s6 imediatamente antes das medidas analiticas que é reduzido a
rGO/CuMOF, e assim a superficie do eletrodo € renovada antes de cada
determinacdo, podendo ser considerado como um “eletrodo novo”. As respostas
analiticas para os diferentes intervalos de armazenagem sdo mostradas na Figura
42b.

5.4.6. Aplicacao em amostras

A performance do eletrodo proposto na detec¢cao de paraquat foi avaliada na
quantificagcdo do mesmo em diferentes matrizes complexas, como agua de rio, agua
de torneira e soro de sangue humano. As amostras foram utilizadas sem qualquer
etapa de purificagao prévia e utilizadas em uma proporcao de 10% para amostras de
agua e 5% para o soro humano, conforme relatado no Toépico 4.4. Primeiramente
todas as medidas foram feitas sem adicdo de paraquat, a fim de verificar se as
amostras ja apresentavam paraquat. Entretanto, em nenhuma delas pode-se detectar
paraquat. Dessa forma, prosseguiu-se pelo procedimento de adi¢do de analito, para
que a concentracdo final de paraquat na solugdo fosse de 2,5 pumol L. A
determinacdo da quantidade de paraquat apds adicdo foi realizada através da
interpolacdo do valor de corrente encontrado na curva de calibracdo obtida
anteriormente. Os valores de concentragdo e recuperagao encontrados nesse

experimento estdo compilados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados obtidos na determinacdo de paraquat em amostras de dgua de rio, de torneira e

soro humano utilizando o eletrodo modificado com CuMOF/rGO

Amostra Add. (uM) C (uM) Recuperagao (%)
Rio Massarandubinha (10%) 2,5 2603 104 + 11
Rio Guarani-Mirim (10%) 2,5 2,4+0,3 98 + 11
Agua de torneira (10%) 2,5 25+0,2 102+ 8
Soro Humano (5%) 24 24+0,2 9+7

n=3.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 3, é possivel verificar que o
eletrodo desenvolvido é adequado na determinagao de paraquat em amostras reais,

visto que a faixa de recuperacgao foi de 98% a 104%. Dessa forma, pode-se concluir
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que o eletrodo pode ser aplicado satisfatoriamente na detec¢do de paraquat em
amostras complexas, uma vez que nenhum grande efeito de interferéncia de matriz

foi verificado.

5.5. Aplicagao em Dispositivos Portateis
5.5.1. Performance do eletrodo modificado operando com potenciostato
portatil uStat 400

A fim de se avaliar a aplicabilidade do eletrodo proposto na determinagao in situ
de paraquat em amostras ambientais, buscou-se a operacionalizacdo do sistema a
partir de um potenciostato portatil, visando uma maior praticidade e possibilidade de
controle remoto das medidas eletroquimicas. Para isso, foi utilizado o potenciostato
portatil comercial uSTAT 400 da marca Dropsens. Esse potenciostato permite a
aquisi¢cao das medidas por meio de interface com controle por Bluetooth a partir do
Software DropView 8400 operando em um notebook, além de operar com bateria, o
que possibilita a utilizagdo do mesmo em condi¢des extra-laboratoriais. Para essas
medidas, o mesmo sistema de trés eletrodos utilizado para o potenciostato
convencional PGSTAT-30 foi usado, buscando-se apenas a troca do equipamento de
aquisicao dos dados. Na Figura 43 é possivel visualizar a grande diferenca de
tamanho entre os dois potenciostatos, verificando a versatilidade do potenciostato
portatil, além de que esse possibilita uma praticidade intrinseca para aplicacdo das
analises eletroquimicas para monitoramento ambiental, uma vez que pode ser usado

diretamente no campo para as medidas.
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Figura 43. Comparagcdo de tamanho entre o (a) potenciostato convencional PGSTAT-30 e o (b)
potenciostato portatil uSTAT 400.

Mesmo que a utilizacdo de dispositivos portateis se torne extremamente
interessante, sua aplicagdo definitiva recai sobre algumas limitagdes que
potenciostatos convencionais mais robustos ndo apresentam, como menor
interferéncia de sinais externos, menor razao sinal-ruido, além de faixas de aplicagao
de potencial e de respostas de correntes maiores. Entretanto, para aplicagao do
eletrodo proposto e considerando as especificidades para a determinacao analitica,
constatou-se que o potenciostato portatil uSTAT 400 supria todas as necessidades da
analise. Assim, primeiramente, foi avaliada a resposta de corrente para o eletrodo
modificado apenas para verificar se o potenciostato portatil apresentava a mesma
performance observada para o potenciostato convencional. Foram testados trés
eletrodos modificados para cada potenciostato, sendo que todo o procedimento de
reducao do GO a rGO foi conduzido no potenciostato especifico. Avaliou-se entéo a
resposta de corrente dos picos e os potenciais redox da CuMOF, comparando os
resultados obtidos nos dois potenciostatos. Com isso foi possivel verificar que a
aplicacédo do potenciostato portatii na redugdo do GO era eficiente, visto que
resultados muito similares foram adquiridos para os dois equipamentos utilizados.
Além disso, os perfis voltamétricos obtidos apresentaram comportamento idéntico,

reafirmando a aplicabilidade do potenciostato uSTAT 400 nessas condi¢des. Os
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voltamogramas comparativos obtidos para os dois potenciostatos para dois eletrodos

diferentes sdo mostrados na Figura 44.
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Figura 44. Voltamogramas comparativos obtidos para o eletrodo de Au/rGO/CuMOF, em solucdo
tampao fosfato 0,1 mol L=' pH 7,0, sem Oz, operando com potenciostato convencional PGSTAT-30 (=)

e com potenciostato portatil USTAT 400 (==).

Com a verificagdo da performance similar para os dois potenciostatos na
voltametria ciclica e avaliagdo qualitativa dos processos redox do eletrodo modificado,
seguiu-se para a avaliagao do potenciostato portatil na determinacao quantitativa de
paraquat a partir da técnica de voltametria de pulso diferencial utilizando os eletrodos
desenvolvidos. Para isso foi avaliada a resposta de corrente para dez eletrodos
diferentes em cada potenciostato para uma solugdo contendo 3,0 ymol L™' de
paraquat. Esse experimento permitiu avaliar a reprodutibilidade das medidas obtidas
utilizando dois potenciostatos diferentes. Os resultados obtidos sdo apresentados na

Figura 45.
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Figura 45. Histogramas comparativos das correntes de pico anddico obtidas para o eletrodo
Au/rGO/CuMOF por DPV (v = 50 mV s~', amplitude = 50 mV, mt = 50 ms em solugéo tampéo fosfato
0,1 mol L' pH 7,0, sem Oz2) na presenga de 3,0 uymol L' de paraquat, utilizando o potenciostato
convencional PGSTAT-30 (a esquerda) e o potenciostato portatil uSTAT 400 (a direita). Medidas
realizadas para dez eletrodos cada (n = 10).

Verifica-se que os dois potenciostatos tiveram a mesma resposta de corrente
anddica para 3,0 ymol L' de paraquat, com uma variagéo percentual de 0,33% entre
os valores médios de corrente, indicando a excelente performance do potenciostato
portatil para utilizagdo na determinagao in situ de paraquat utilizando o eletrodo
Au/rGO/CuMOF. Observa-se ainda um valor de RSD menor que 10% para os
resultados obtidos para cada potenciostato, confirmando a alta repetibilidade na
preparacao dos eletrodos modificados.

Uma vez que a aplicagao do potenciostato portatil foi confirmada pelas analises
comparativas realizadas entre os diferentes equipamentos, € na qual se observou
performance similar, os estudos seguintes se deram pela utilizacdo desse sistema
para medigdes in situ de amostras de agua. Para isso, foi escolhido como local de
amostragem e prova de conceito o Lago de Bardo Geraldo, localizado no Parque
Ecolégico Prof. Hermdgenes de Freitas Leitdo, proximo a Universidade Estadual de
Campinas, no Bairro de Barao Geraldo, Campinas, Brasil. A localizagcéo do lago e da
UNICAMP, bem como o local de amostragem sao mostrados no mapa da Figura 46a.
Na Figura 46b é mostrada uma fotografia panoramica do parque com énfase no lago
no centro da foto.
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Figura 46. (a) Mapa geogréfico da regido universitaria proxima a UNICAMP, evidenciando o Parque
Ecoldgico Prof. Hermégenes de Freitas Leitdo na parte superior e a universidade ao centro. Destaque
para os pins de localiza¢ao preto indicando o Instituto de Quimica e do pin vermelho indicando o local

de amostragem para determinagéo de paraquat com o potenciostato portatil. (b) Fotografia do Parque

Ecolégico Prof. Hermoégenes de Freitas Leitdo com o lago ao centro.

As medidas de determinacdo de paraquat foram realizadas com amostras
coletadas na beira do lago, apenas para servirem como prova de conceito da
aplicacao in situ do sistema proposto para monitoramento ambiental. Conforme
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discutido no Tépico 5.4.6, foram utilizados sempre 10% da amostra real com os
restantes 90% completados com solugao tampéo fosfato 0,1 mol L' em pH 7,0, sem
O2. A amostra foi adicionada anteriormente ao procedimento de redu¢cdo do GO e em
seguida a determinagdo de paraquat por DPV foi conduzida. As medidas foram
realizadas em triplicata, e em nenhuma delas foi possivel detectar a presenca de
paraquat na faixa de concentracédo proposta nesse trabalho. Esse resultado ja era
esperado, visto que n&o ha registro do uso desse agrotéxico na regidao do parque ou
regides préximas, uma vez que estdo afastadas de zonas de produgéo agricola.
Assim, verificando a ndo presencga de paraquat seguiu-se com o procedimento de
adicdo de analito nas amostras para verificar potencial interferéncia da matriz. Para
isso, foram adicionados volumes exatos para que a concentracao final de paraquat na
solugéo fosse de 2,90 umol L' e a determinagdo seguiu os mesmos procedimentos
descritos no tépico 5.4.3. A determinagado da concentragao de paraquat foi possivel
pela interpolacdo do valor de corrente encontrado na curva de calibracdo obtida
anteriormente para o potenciostato convencional. Nota-se que esse procedimento foi
utilizado uma vez que os experimentos anteriores demonstraram paridade entre os
resultados obtidos com os dois potenciostatos. Os valores de concentragdo e

recuperacao encontrados nesse experimento estdo compilados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultado obtido na determinagdo de paraquat em amostra de agua de lago utilizando o

eletrodo modificado com rGO/CuMOF e operando com o potenciostato portatil uSTAT 400

Amostra Add. (uM) C (pM) Recuperagao (%)

Lago de Barao Geraldo (10%) 2,9 29+0,1 100+ 4
n=3.

Verifica-se pelos resultados apresentados na Tabela 4, que a utilizagdo do
potenciostato portatil € adequado na determinacao de paraquat in situ em amostras
reais, visto que o valor de recuperagao obtido foi de 100%. Dessa forma, pode-se
concluir que esse sistema pode ser aplicado satisfatoriamente na deteccdo de
paraquat em amostras complexas a partir de um sistema simples e pratico, servindo
como estratégia interessante para monitoramento ambiental. Os voltamogramas
obtidos nessa determinagao sao mostrados na Figura 47, evidenciando o mesmo perfil
obtido para o potenciostato convencional apresentado no Tépico 5.4.3.
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Figura 47. Voltamogramas de DPV para Au/rGO/CuMOF, em 13,50 mL de solugédo tampao fosfato 0,1
mol L' pH 7,0 e 1,50 mL de amostra de agua do lago, na presenga de 2,90 umol L-' de paraquat
utilizando os parametros otimizados: v =50 mV s', a = 50 mV e mt = 50ms (faixa de potencial de faixa
de -0,8 a —0,3 V), operando com potenciostato portatil uSTAT 400.

Na Figura 48 sao apresentadas algumas fotografias obtidas no local de
amostragem no dia da analise in situ utilizando o sistema portatil. Pelas imagens é
possivel perceber claramente a praticidade do sistema, que apresenta unicamente a
célula eletroquimica acoplada ao potenciostato portatil, esse que foi controlado
remotamente por um notebook com conexao Bluetooth. Essa plataforma permite a
utilizagdo diretamente no local da amostragem, sem necessidade de preparo de
amostra ou procedimentos mais complexos que demandam a utilizagdo de
laboratérios, servindo como estratégia excepcional para aplicagdo em medidas de
monitoramento ambiental. As medidas foram também realizadas de forma muito
simples e pratica e os resultados obtidos imediatamente, o que € interessante visto a
possibilidade de integragdo com interfaces de gerenciamento de dados remotos que
permitem o acompanhamento online dos status das medidas e consequentemente da
qualidade de certa amostra em um determinado local mais afastado de centros
urbanos. Essa abordagem de utilizac&do de sistemas portateis se torna imprescindivel
em condi¢des nas quais ha a falta de condi¢des laboratoriais mais sofisticadas e até
mesmo em regides nas quais se necessita um acompanhamento constante da

quantidade de certo analito na amostra de interesse.
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Figura 48. Fotografias mostrando a utilizagéo do sistema portatil operando com o potenciostato uSTAT
400 controlado por notebook com conexdo Bluetooth a beira do lago, evidenciando a potencial

aplicacao dessa plataforma para monitoramento in situ de amostras ambientais.

A utilizacdo desse sistema portatil, por mais que seja promissora, também
apresenta ainda alguns desafios, como utilizacdo de um sistema robusto de trés
eletrodos convencionais e célula eletroquimica razoavelmente grande. Contudo o
desenvolvimento de eletrodos miniaturizados e que apresentem o sistema de trés
eletrodos acoplados em apenas uma plataforma, surge como interessante alternativa
para a construgdo de sensores ainda mais praticos. Estudos futuros desse trabalho

terdo como premissa a aplicagcdo do nanocompésito de GO/CuMOF proposto na
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modificagao de eletrodos miniaturizados do tipo eletrodos impressos SPE e também
eletrodos impressos em papel, levando em consideragéo a versatilidade, baixo-custo
e praticidade de cada substrato (Figura 49a). Esses dispositivos permitirdo uma
analise ainda mais pratica e rapida a partir de sistemas POC e PON para utilizacédo
em localidades remotas e até mesmo dentro de casa. A utilizagado ndo sé dos eletrodos
miniaturizados, bem como os proprios potenciostatos, também se torna uma
abordagem interessante para aplicagao no futuro, considerando sistemas totalmente
integrados e simples que permitem realizar as medidas com alta precisédo e
reprodutibilidade com baixo custo e rapidez. Assim, outro objetivo futuro desse
trabalho é utilizar o potenciostato miniaturizado desenvolvido pelo aluno de doutorado
do LEEDS Lourengo Vidotto, apresentado nas Figuras 49b e ¢, em um sistema

completamente acoplado com controle por smartphone.

(a) 7.8 mm

26.8 mm

(b)

Figura 49. (a) Imagens demonstrativas para eletrodos miniaturizados do tipo SPE-Au e eletrodo
impresso de prata, juntamente com a interface para contato elétrico. (b) Potenciostato miniaturizado
desenvolvido no LEEDS. (c) Comparagcdo de tamanho entre o potenciostato miniaturizado e o

potenciostato convencional PGSTAT-30.
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Conclusoes e Perspectivas
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Em vista dos resultados obtidos e dos objetivos propostos neste trabalho, serdo
feitas certas consideragcdes em relagao ao trabalho desenvolvido.

Primeiramente foi possivel sintetizar os materiais modificadores a partir de
procedimentos adaptados, sendo que a CuMOF foi sintetizada por um procedimento
simples e adequado, permitindo obter o material com elevada pureza e rendimento. O
material derivado de grafeno também foi sintetizado de forma adequada o que permitiu
uma aplicagdo na modificagdo de eletrodos de Au. Todos os materiais sintetizados
foram devidamente caracterizados por diversas técnicas, confirmando a obtencéo
satisfatéria dos mesmos.

Em seguida, utilizando como modificador a rede cristalina de CUMOF e o rGO,
foi possivel construir um eletrodo altamente sensivel a paraquat. Os processos
eletroquimicos observados para o eletrodo de Au/rGO/CuMOF foram devidamente
caracterizados, buscando-se sempre uma explicagdo do mecanismo ao qual o
processo de transferéncia de carga estava submetido. Determinou-se que a
transferéncia de elétrons da CuMOF ocorre por um processo de dois elétrons em duas
etapas distintas, sendo que o intermediario de Cu(l) é estabilizado pelas redes
metalorganicas. Além disso, foi possivel determinar os paradmetros cinéticos de
transferéncia de carga, confirmando a cinética favoravel de transferéncia de elétrons
entre a CuUMOF e o eletrodo (k = 11,05 s™'). Diversas condigdes na construgdo do
sensor também foram avaliadas, como tempo de reducdo (15 s) e quantidade de
material modificador (5 pL), tendo em vista sempre um maior sinal analitico das
espécies de cobre.

Com a aplicacao do eletrodo na determinacao do paraquat, determinou-se um
aumento de corrente de resposta para o eletrodo modificado devido a um efeito
eletrocatalitico do filme de rGO e adsortivo da CuMOF. Com esse experimento foi
possivel comprovar a eficiéncia do eletrodo proposto na amplificacdo do sinal de
paraquat, demonstrando uma elevada sensibilidade do sensor. Mesmo que as MOFs
possam apresentar atividade catalitica, a acdo da CuMOF frente ao paraquat estava
relacionada majoritariamente a um efeito de pré-concentragdo devido as
caracteristicas estruturais do material. Com os estudos da cinética de adsorgao, foi

possivel concluir que a resposta adsortiva do sensor € devida a quantidade de sitios
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ativos de cobre presentes na CuMOF, porém a camada de rGO define o processo de
difusdo das espécies de paraquat até os sitios ativos da MOF. Determinou-se também
que a utilizacdo de surfactantes nao beneficiava o processo de adsorgédo de paraquat.

Na aplicacao do eletrodo na determinagao analitica de paraquat, também foram
estudados os processos de transferéncia de carga, especialmente devido ao processo
de adsorgédo observado para o sensor. Os parametros da técnica de DPV também
foram otimizados, a fim de se obter o maior sinal analitico na determinagdo. Com isso,
foi possivel construir a curva de calibragéo utilizando o eletrodo modificado, em uma
faixa de concentragdo de 0,30 a 5,00 ymol L™! de paraquat, obtendo-se um LOD de
50,0 nmol L' e LOQ de 150,0 nmol L™". Estudos de repetibilidade e estabilidade
confirmaram a performance do sensor proposto, além da elevada seletividade
avaliada frente a diversos interferentes. Como prova de conceito, o mesmo eletrodo
foi aplicado na determinacao de paraquat em amostras reais (agua de rio e torneira e
soro de sangue humano), obtendo-se elevada acuracia, e nao apresentando qualquer
efeito de interferéncia de matriz.

Como parte dos objetivos, o sensor foi avaliado ainda frente a performance
operando com potenciostato portatil, e apresentou excelente concordancia entre os
resultados obtidos com o potenciostato convencional e o portatil. Por fim, esse sistema
foi aplicado na determinacgao in situ e de forma remota de paraquat em amostras de
agua de lago, demonstrando a promissora aplicacdo desse sistema em
monitoramento ambiental. Além disso, estudos futuros terdo como objetivo a utilizagao
do material sintetizado na modificacdo de eletrodos miniaturizados operando
juntamente com pontenciostatos portateis, para construgao de plataformas simples e

praticas de sensoriamento eletroquimico.
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Figura l. Voltamogramas de DPV para Au/rGO/CuMOF, em 15,00 mL de solugédo tamp&o fosfato 0,1

mol L' pH 7,0 sem O2, para 3,0 umol L~" de paraquat na presenga de diferentes espécies interferentes

na concentragdo de 30,0 umol L~' utilizando os parametros otimizados: v =50 mV s~', a = 50 mV e mt

= 50ms (faixa de potencial de faixa de -0,8 a -0,3 V).
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Figura Il. Voltamogramas de DPV para Au/rGO/CuMOF, em 15,00 mL de solugéo tampao fosfato 0,1

mol L=' pH 7,0 sem Oz, para 3,0 ymol L-' de paraquat obtidos no experimento de tempo de estocagem

do eletrodo, utilizando os parametros otimizados: v = 50 mV s~', a = 50 mV e mt = 50ms (faixa de

potencial de faixa de -0,8 a -0,3 V).
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Figura lll. Voltamogramas de DPV para Au/rGO/CuMOF, em solugdo tampao fosfato 0,1 mol L~' pH

7,0 sem Og, para 2,50 umol L™' de paraquat na presenga de 10% de volume de amostra de agua de
rios e torneira e 5% de volume de amostra de soro humano. Parametros otimizados: v=50 mV s 1, a

=50 mV e mt = 50ms (faixa de potencial de faixa de -0,8a -0,3 V).



