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RESUMO

O material hibrido cloreto de 3-n-propil(4-metil)piridinio silsesquioxano
(Si4Pic*CI") ja é conhecido em sua forma insolivel em meio aquoso.
Com alguns parametros sintéticos alterados, obteve-se um material
solivel em solventes de alta constante dielétrica, tais como agua e
etanol. A incorporagdo de uma quantidade maior de grupamentos
piridinio na matriz silsesquioxano foi comprovada por titulagdo
potenciométrica e titulagdo condutométrica, e a estrutura confirmada por
técnicas espectroscopicas de NMR de 3C, #°Si, UV-Vis e FTIR. A
solubilidade em meio aquoso permitiu que o silsesquioxano fosse
utilizado como estabilizante na sintese de nanoparticulas de ouro
(AuNPs). O tamanho das nanoparticulas foi obtido através de TEM,
DLS, UV-Vis e a estabilizacdo eletroestérica do silsesquioxano foi
confirmada com analises de potencial-C. O nanomaterial resultante (Au-
Si4Pic*CI") foi aplicado na modificacdo de eletrodos de pasta de carbono
e os eletrodos modificados com este nanomaterial e com o Si4Pic*Cl-,
designados como CPE/Au-Si4Pic*Cl- e CPE/Si4Pic*Cl, foram
caracterizados por voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia.
Ambos os eletrodos mostraram-se sensiveis a reducdo de sulfito em
meio 4&cido, entretanto, o CPE/Au-Si4Pic*Cl- apresentou atividade
eletrocatalitica frente ao analito, além de uma maior resposta de corrente
guando comparado ao eletrodo CPE sem modificagdo. Utilizando a
voltametria de onda quadrada (SWV) com os pardmetros otimizados,
foram construidas curvas de calibracdo na faixa de 2,54 - 48,65 mg L
de SO,. Os limites de deteccdo e quantificagdo obtidos foram de 0,9 e
2,7 mg L1, respectivamente. O sensor proposto apresentou seletividade
e estabilidade intra- e inter-dia, com desvios padrdes relativos de 3,56 e
4,23 %, respectivamente, mostrando-se aplicavel na quantificacdo de
sulfito em amostras reais. Foi determinado sulfito em vinho branco e
agua de coco. Comparado ao método iodimétrico, a metodologia
proposta ndo apresenta efeito de matriz, mostrando-se seletiva e com
exatiddo, podendo ser Gtil em analises rotineiras em industrias.

Palavras-chave: silsesquioxano, nanoparticulas de ouro, eletrodos
modificados, sulfito.






ABSTRACT

The hybrid material 3-n-propyl (4-methyl)pyridinium silsesquioxane
chloride (Si4Pic*CI) is already known in its insoluble form in aqueous
medium. When some synthetic parameters were changed, it was
observed that this material is soluble in high dieletric constant solvents
as water and ethanol. The incorporation of a greater quantity of
pyridinium groups in the silsesquioxane matrix was confirmed by
potentiometric and conductometric titration. The structure was
confirmed by 3C and ?°Si NMR, UV-Vis and FTIR spectroscopies. Due
to the aqueous solubility of silsesquioxane, it was applied as a stabilizer
in the synthesis of gold nanoparticles (AuNPs). The size of the
nanoparticles was verified by TEM, DLS, UV-Vis and the electroesteric
stabilization of silsesquioxane was confirmed by potential-C analyzes.
The nanomaterial (Au-Si4Pic*Cl) was applied in the modification of
carbon paste electrodes. These modified electrodes, named as CPE/Au-
Si4Pic*Cl-  and CPE/Si4Pic*Cl- were characterized by cyclic
voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and energy-
dispersive X-ray spectroscopy. Both electrodes were sensitive to sulfite
reduction in acid medium, however, the CPE/Au-Si4Pic*Cl- showed an
electrocatalytic activity and in addition a higher current response when
compared to the bare CPE electrode. Optimized parameters of square
wave voltammetry (SWV) were applied in order to construct calibration
curves in the range of 2.54 - 48.65 mg L* of dissolved SO>. The limit of
detection and quantification obtained were 0.9 and 2.7 mg L*
respectively. The proposed sensor presented selectivity intra- and inter-
day stability with relative standard deviations of 3.56 and 4.23%,
respectively. These results indicate the potential applicability of this
sensor to quantificate sulfite in real samples. Sulfite was determined in
samples of white wines and coconut water. Compared to iodimetric
method, the proposed method presents no matrix effect, showed
selective, and accurate that could be useful in routine analysis in
industry.

Key words: silsesquioxane, gold nanoparticles, modified electrodes,
sulfite.
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1 INTRODUCAO

A forma insoltivel em agua do polimero cloreto de 3-n-propil(4-
metilpiridinio) silsesquioxano (Si4Pic*Cl") ja é bem caracterizada e
relatada na literatura. Entretanto, apds a certificacdo de que mais
grupamentos organicos podem ser incorporados a matriz inorganica, foi
possivel obter a forma solivel do material em meio aquoso. A alta
solubilidade em agua abre um leque de aplicacdes, principalmente no
campo da nanotecnologia. A sintese de nanoparticulas metéalicas em
meio aquoso é uma alternativa viavel e de baixo custo quando
comparada aos outros métodos de sintese que envolvem solventes
organicos ou métodos fisicos.

Polimeros silsesquioxanos ibnicos, semelhantes ao deste trabalho,
podem servir como estabilizantes de nanoparticulas metalicas devido as
cargas positivas espalhadas na estrutura desses materiais, que colaboram
com os efeitos eletrostaticos de estabilizagdo. Ao mesmo tempo, estes
mesmos materiais podem eletrocatalisar reacGes de alguns analitos e
aumentar o sinal de corrente quando incorporados em eletrodos.

Sabe-se que as nanoparticulas de ouro apresentam propriedades
cataliticas e condutoras que se mostram atrativas no campo
eletroquimico. Essas propriedades fazem com que sejam amplamente
utilizadas na construcdo de sensores.

Dessa forma, o trabalho visa caracterizar e investigar as
propriedades do Si4Pic*Cl- na forma solivel em meio aquoso. Como
aplicacdo, busca-se estabilizar nanoparticulas de ouro e utiliza-las na
preparacdo de eletrodos modificados. O objetivo é verificar a
potencialidade eletroanalitica frente ao sulfito com uma metodologia
pouca explorada na literatura, porém com diversas vantagens em relacdo
aos métodos ja existentes.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Materiais hibridos organico-inorganicos

O termo material hibrido é usado para diferentes sistemas e
abrange uma gama de areas de diferentes materiais [1]. A IUPAC (do
inglés, International Union of Pure and Applied Chemistry) define um
material hibrido sendo como ‘material composto de uma mistura de
componentes inorganicos, organicos ou ambos o0s tipos de
componentes’, sendo que ‘0S componentes se interpenetram em escalas
menores que lum’. Esta definicdo inclui, por exemplo, os compdsitos
polimero-polimero (aka, blendas), compositos metal-metal, compdsitos
metal-ceramica, metal-polimero, e ceramica-polimero [2].

As propriedades de um material hibrido orgénico — inorgéanico
ndo sdo apenas a soma das contribuigdes individuais de seus
constituintes, existe também um sinergismo que depende da natureza
guimica dos segmentos organicos e inorganicos, do tamanho e da
morfologia dos correspondentes dominios [3].

Como as fases tém dimensdes moleculares, a influéncia da
interface é muito significativa e a natureza desta é utilizada para
categorizar os hibridos em diferentes grupos. As possiveis interacoes
gue conectam as espécies organicas e inorganicas sdo classificadas em
trés classes:

Classe I: quando os componentes organicos e inorganicos
interagem através de ligacdo de hidrogénio, forcas de van der Waals ou
ligacOes ibnicas;

Classe II: materiais que sdo constituidos de estruturas nas quais
0S componentes organicos e inorganicos sdo ligados covalente ou
ibnico-covalente;

Classe Ill: baseada na combinacéo dos dois tipos de interacao
descritos nas classes | e 11 [2,3].

A Figura 1 ilustra os tipos de classes e as interagBes presentes em
alguns exemplos de materiais hibridos organico-inorganicos.
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Figura 1: Tipos de interacfes tipicamente encontradas em materiais hibridos
organico-inorgénicos. ‘D’simboliza o dominio do material, enquanto ‘M, a
matriz.
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O corante Azul Maya é um material hibrido organico-
inorganico com moléculas do corante indigo azul encapsulado no
interior de canais de uma argila conhecida como palygorskite. E um
material que combina a cor do pigmento organico com a resisténcia do
inorganico, um material sinérgico com propriedades e desempenho bem
além daqueles de uma mistura simples de seus componentes, resultando
num material de classe I [4].

Tkachenko et al. sintetizaram um material hibrido de classe Il1
para a remocdo de corantes anidnicos de solucdes aquosas. O liquido
ibnico cloreto de 1-propil-3-metilimidazoil foi enxertado sobre a
superficie da silica gel e as constantes de equilibrio de adsorcéo
mostraram que a remog¢ao dos corantes antraquinona e xanteno ocorre
pelo mecanismo de troca idnica. O material apresentou elevada
capacidade de adsorcéo, além de servir como suporte do liquido i6nico,
0 qual pode ser aplicado em outras areas de interesse [5].

Com relacdo a parte inorganica dos materiais hibridos, o silicio
é, provavelmente, o elemento mis utilizado. Devido a baixa acidez de
Lewis do silicio, a ligagdo Si—C ¢ bastante estavel e, desta maneira, ha
muitas possibilidades de modular as funcionalizagbes orgénicas no
material hibrido de interesse. Os siloxanos e 0s estanatos, por exemplo,
podem ser facilmente sintetizados porque as ligacdes Si—Csps € Sn—Csps
sdo bastante covalentes e, portanto, muito estaveis ao ataque
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nucleofilico de espécies tais como agua, alcoois e ligantes hidroxilados

[6].

Os precursores desses compostos sdo ésteres acidos silicicos de
formula geral R':Si(OR)s.n ou organoestanatos, R'nSn(X)sn (X= ClI,
OR), sendo R" um grupo organofuncional. O grupo R™ pode ser ligado a
rede inorganica de duas formas diferentes. Se R’ for um grupo néo
hidrolisavel, tais como um grupo alquila, este terd& um efeito
modificador de rede. Por outro lado, se R™ possui algum grupo reativo
gue pode, por exemplo, polimerizar, copolimerizar ou sofrer hidrélise e
condensacdo, 0 mesmo ird agir como um formador de rede. Esta
abordagem néo ¢é valida para alguns metais de transicdo, para 0s quais a
ligagdo M—C ¢ mais i6nica (M pode ser, por exemplo, Ti"V, Zr'V, VV ou
Al e facilmente clivada pela dgua e outras espécies nucleofilicas [6,7].

Dentre os materiais hibridos que apresentam uma rede composta
pelo silicio como componente inorgénico, h4 uma variada gama de
aplicacdes em diferentes areas, tais como materiais adsorventes [8-10],
revestimentos contra corrosdo [11,12], carreadores de farmacos [13-15],
sensores eletroquimicos [16-19], dispositivos épticos [20], catalise [21],
dentre outros, os quais 0s silsesquioxanos se destacam por possuirem
propriedades diferenciadas.

2.2  Silsesquioxanos

Frente aos variados tipos de materiais hibridos organico-
inorgénicos, os silsesquioxanos sdo uma classe de materiais derivados
do silicio. A unidade SiO4» € 0 mondmero que constitui a silica, neste
caso, o termo silicato pode ser aplicavel. Entretanto, quando um silicio
encontra-se ligado a um ou mais substituintes organicos e a um ou dois
oxigénios, o termo siloxano é o mais apropriado. Entre os siloxanos,
existe ainda uma subclasse, a dos silsesquioxanos, onde um atomo de
silicio encontra-se ligado a um hidrogénio ou a um grupo organico € a
trés oxigénios [3]. Portanto, o termo silsesquioxano refere-se a todas as
estruturas com formulas empiricas RSiOs2, onde R é hidrogénio ou
qualquer outro grupo funcional organico [22]. As unidades estruturais
encontradas em polissiloxanos estéo ilustradas na Figura 2.
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Figura 2: Unidades estruturais das unidades de repeticdo encontradas em
polissiloxanos
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Fonte: Adaptado de JOSE; PRADO, 2005.

As unidades estruturais mostradas na Figura 2 sdo obtidas através
de ressonancia magnética nuclear de 2°Si, NMR (do inglés, nuclear
magnetic resonance), e podem facilmente caracterizar o ambiente de
ligagdo dos é&tomos de silicio. Os grupos organicos, ligados
covalentemente aos grupos trifuncionais do silicio por meio de ligagcdes
Si—C, podem ser variados em comprimento, rigidez, geometria de
substituicdo e funcionalidade. Uma vez que o grupo organico permanece
como um componente integral, esta variabilidade fornece uma
oportunidade de modular as propriedades estruturais tais como
porosidade, estabilidade térmica, indice de refragdo, resisténcia quimica,
hidrofobicidade e constante dielétrica [23,24].

Os silsesquioxanos sdo encontrados em varios tipos de
arquiteturas quimicas, tais como aleatdria, onde os oligbmeros nédo
apresentam arranjos ordenados; em escada, na qual a estrutura forma-se
em camadas; tipo ‘gaiola’ completa e tipo ‘gaiola’ incompleta,
estruturas tridimensionais e com alto grau de ordenamento, conhecidas
na comunidade cientifica como POSS (do inglés, Polyhedral Oligomeric
Silsesquioxane) [25,26]. Estas estruturas estdo ilustradas na Figura 3.

O grau de reticulacdo depende do tamanho da cadeia orgénica do
grupo R, dos precursores utilizados e também dos efeitos eletrénicos da
cadeia formada. Como séo vérios os parametros que influenciam na
sintese quando se utiliza o processo sol-gel, cada tipo de estrutura
mostrada na Figura 3 s6 é alcancada dependendo das condicdes
reacionais e dos reagentes utilizados.
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Figura 3: Estruturas usuais de silsesquioxanos. Estrutura (a) aleatoria; (b) em
escada; (c), (d), (e) tipo ‘gaiola’ completa do tipo Tg, T1o € T12; € (f) tipo ‘gaiola’
incompleta.
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Weidner et al. foram os pioneiros na sintese do octakis(3-
cloropropil)silsesquioxano (POSS-(Cl)s). O método baseia-se na
hidrélise &cida do 3-cloropropiltrimetoxissilano (CPTMS) em metanol.
A formagdo da estrutura organizada Tg € alcangada em cerca de cinco
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semanas e o rendimento é baixo (cerca de 27 a 31%) [27]. O esquema da
reacao esta mostrado na Figura 4 a seguir:

Figura 4: Esquema de sintese do octakis(3-cloropropil)silsesquioxano. O
POSS(Cl)s é utilizado como precursor de varios materiais.
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Fonte: GE et al, 2009.

Schneid et al. sintetizaram um silsesquioxano em ponte utilizando
CPTMS e o 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) como ligante
orgdnico. A primeira etapa da sintese consiste na substitui¢do
nucleofilica nos dois atomos de nitrogénios do DABCO para a formacgéo
do precursor organossilano. As reacdes de hidrolise e policondensacéo
ocorrem com a adi¢do de HF fazendo com que os grupamentos metoxila
sejam grupos de saida e o silsesquioxano (SiDb(Cl),) é formado como
mostrado na Figura 5. O material final possui estrutura aleatria e é
solivel em agua por possuir cargas positivas distribuidas por toda a sua
estrutura [28].
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Figura 5: Esquema de sintese do SiDb(Cl)s.
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Fonte: SCHNEID, 2014.

Akbari et al. sintetizaram um POSS com oito grupamentos
salicilaldeido pendentes. O material sofreu reagdo com o precursor de
cobre Cu(OAc)2-H2O e formou-se um complexo utilizado como
catalisador para reagdes de cicloadi¢des azida-alcino em meio aquoso.
As vantagens na utilizagdo deste material estdo na atividade catalitica
superior a de outros catalisadores, facil recuperacéo e reuso do mesmo
[29]. A Figura 6 ilustra o processo de obtencdo do POSS modificado
com o ligante e o cobre.
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Figura 6: Sintese do POSS com os grupamentos salicilaldeido pendentes e
formacéo de complexo de cobre utilizado como catalisador de reacdes do tipo
‘click reaction’.
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Fonte: AKBARI, 2016.
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Jesus et al. utilizaram o cloreto de 3-n-propilpiridinio
silsesquioxano (SiPy*Cl) como suporte de imobilizacdo da enzima
glicose oxidase (GOx) em um substrato condutor FTO (do inglés, fluor
tin oxide) para a fabricacdo de um biossensor de glicose utilizando a
técnica LbL (do inglés, layer-by-layer). Através de interacdes
eletrostaticas entre o SiPy*Cl- e a GOx, evitou-se o lixiviamento da
enzima durante a realizacdo dos ensaios amperométricos. Devido ao
efeito sinérgico obtido pelo SiPy*Cl, a ftalocianina tetrassulfonada de
cobre (II) e a enzima GOx, o biossensor mostrou um efeito
eletrocatalitico frente ao analito H>O,, que é o produto da reacdo de
oxidac&o da glicose [30].

2.3  Método sol-gel de sintese

O termo sol é empregado para definir uma disperséo de particulas
coloidais em um fluido, enquanto que o termo gel pode ser visto como
um sistema formado pela rigida estrutura de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase
liquida nos seus intersticios [31,32].

O processo sol-gel estd relacionado com reacGes de hidrélise e
policondensacdo na qual pequenas moléculas formam estruturas
poliméricas com perda de substituintes. A utilizacdo de
organoalcoxissilanos faz com que as ligagdes Si—C tenham elevada
estabilidade diante da hidrdlise devido a baixa acidez de Lewis do silicio
[31]. Desta maneira, é possivel incorporar uma larga variedade de
grupos organicos na rede formada.

As reacOes de hidrolise e condensacdo ocorrem via substituicdo
nucleofilica bimolecular no atomo de silicio (Sn2-Si). Como os
alcoxidos de silicio possuem baixa reatividade comparada aos alcoxidos
metalicos, catalisadores acidos (HsO"), basicos (OH") e/ou nucleofilicos
(F, hexametilfosforamida-HMPA) sdo adicionados ao processo para
promover um aumento de velocidade das reacBes de hidrdlise e
condensacao.

Sob condicbes acidas, o grupo alcéxido é protonado em um
primeiro momento. A densidade eletrbnica é retirada do silicio,
tornando-o mais eletrofilico e mais suscetivel ao ataque da &gua,
formando um intermediario penta-coordenado. A carga parcial positiva
sobre o grupo alcoéxido confere a ele um 6timo grupo de saida. Em
condi¢des basicas, a hidroxila ataca diretamente o silicio, formando um
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intermediario penta-coordenado, com saida de um anion alcoxido
[31,33]. Com relagdo ao efeito catalitico do F-, propde-se que ocorre um
deslocamento de um grupo “OR via Sn2, pelo ataque do nucleéfilo do F
ao silicio seguido pela preferencial hidrolise da ligagdo Si—F [34]. Os
mecanismos estdo mostrados na Figura 7.

Figura 7: Reagdes de hidrélise do processo sol-gel com catalise (a) acida, (b)
basica e (c) ataque nucleofilico do anion fluoreto.
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Antes mesmo das reac6es de hidrélise terminarem, as reacdes de
condensagdo j4 se iniciam. Este é um dos motivos pelo qual o
mecanismo do processo sol-gel ndo é todo elucidado, pois sdo vérias as
espécies que estdo sendo formadas concomitantemente com muitas
variaveis envolvidas. Portanto, quando se inicia a etapa de condensag&o,
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em condigdes &cidas, ocorre reacdo preferencialmente entre grupos
silandis localizados em monémeros ou no final das cadeias poliméricas.
Ha a formacdo de um gel composto de cadeias poliméricas lineares
entrelagadas que, quando secos (xerogel), formam uma matriz de baixo
volume de poro. Quando ha condigdes béasicas, a condensacdo ocorre
preferencialmente em oligbmeros altamente ramificados que levam a
géis particulados, formando xerogéis com alta porosidade.

O mecanismo mais aceito para as reacdes de condensacao,
utilizando condic¢bes &cidas, € a protonacdo do silanol, tornando o silicio
mais eletrofilico e, por isso, mais susceptivel ao ataque nucleofilico. Na
catalise basica ocorre o ataque de um silanol desprotonado, que atua
como nucledfilo da reagdo, em um silicato neutro. A acidez de um
silanol depende dos outros substituintes no atomo de silicio. Quando
espécies basicas, tais como, OR e OH, sdo substituidas por OSi, a
reduzida densidade eletrénica no Si aumenta a acidez dos prétons nos
silandis remanescentes. As equacles da Figura 8 mostram as etapas
envolvidas [34,35].

Figura 8: Reacdes de condensacéo em catélise (a) acida e (b) basica utilizando o
método sol-gel.
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2.4 Nanoparticulas metalicas

As nanoparticulas (NPs) de metais nobres sdo uma grande area de
pesquisa devido a potencialidade de aplicacfes em diversas areas de
conhecimento. As propriedades das nanoparticulas metélicas, tais como
condutividade elétrica, propriedades Opticas e area superficial, diferem
daquelas dos materiais metalicos que Ihe deram origem (bulk). Isso faz
com que as aplicagbes tornem-se atrativas em diversos campos da
ciéncia, tais como biotecnologia [36], catalise [37-39], geracdo e
armazenamento de energia [40], medicina [41], e na fabricacdo de
sensores e biossensores eletroquimicos [42-46], por exemplo.

Devido ao tamanho reduzido das nanoparticulas metalicas,
verifica-se que a fragdo de &tomos presentes na superficie de uma
nanoparticula € maior quando comparada ao sélido estendido. Desta
forma, fenbmenos interfaciais, tais como atividade catalitica e
reatividade quimica sdo melhorados [47]. Porém, a elevada éarea
superficial das NPs faz com que as mesmas sejam termodinamicamente
instaveis, pois hd uma alta energia associada a superficie e, assim, as
mesmas tendem a formar aglomerados, ou, eventualmente metais
estendidos, formados pela ligacdo metal-metal, atingindo um estado
energético mais favorecido [48].

Com o intuito de manter as propriedades de tamanho e evitar a
aglomeragdo, as NPs sdo sintetizadas com a ajuda de estabilizantes
adequados. A eficdcia de um agente estabilizante se da pela
compensacdo das forgas atrativas de van der Waals, por meio de forcas
repulsivas e/ou eletrostaticas entre ions e contra-ions associados [49].
Assim, a estabilizacdo pode ocorrer de trés formas diferentes, como
pode ser ilustrado na Figura 9:

(@) eletrostatica: quando ocorre adsorcdo de ions a superficie
das nanoparticulas gerando uma dupla camada (ou multi camadas) que
leva a repulsdo coulombica das particulas. Isto é verificado através do
aumento do potencial elétrico associado a esta camada, evitando a
aglomeragao das nanoparticulas;

(b) estérica: este tipo de estabilizacdo ocorre quando
macromoléculas organicas ou polimeros sdo adsorvidos na superficie da
nanoparticula, gerando uma barreira volumosa, evitando a aglomeracéo;

(c) eletroestérica: quando ocorre a combinacao das duas formas
de estabilizacdo citados anteriormente [50].
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Figura 9: Tipos de estabilizagdo de nanoparticulas metélicas em suspenso.
Estabilizagdo (a) eletrostética; (b) estérica e (c) eletroestérica.
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Fonte: Adaptado de NEOUZE, 2013.

Dentre os estabilizantes existentes e reportados na literatura,
pode-se citar polimeros; tais como polivinilpirrolidona (PVP) [51],
polietilenoimina (PEI) [52], polietilenoglicol (PEG) [53], liquidos
ibnicos [54,55], materiais derivados do grafeno [56,57] e alguns
silsesquioxanos idnicos [58,59] dentre outros diversos materiais.

Uma das principais caracteristicas de algumas nanoparticulas
metalicas esta associada a chamada banda de ressonancia dos plasmons
de superficie, SRP (do inglés, Surface Plasmon Ressonance). Esta banda
ocorre na regido do espectro UV-Vis e é proveniente da oscilacdo
coletiva dos elétrons da banda de conducdo, ausente nos atomos ou
aglomerados metalicos. Esta absorcdo é induzida pela interacdo desses
elétrons com o campo elétrico da radiacdo eletromagnética [60]. As
caracteristicas espectrais das SRP sdo diretamente determinadas por
parametros fisicos do sistema, tais como tamanho, forma, metal
nanoparticulado e indice de refragdo do meio. A Figura 10 mostra o
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processo de interagdo da radiacdo eletromagnética com nanoparticulas
esféricas [61].

Figura 10: Representacdo esquematica do fendmeno de SPR em nanoparticula
metalica esférica.

Fonte: OLSON, 2015.

As nanoparticulas podem ser sintetizadas de diferentes formas.
Dois procedimentos sdo os mais conhecidos e citados na literatura: o
método top down e o bottom up. O que difere nesses dois procedimentos
de sintese é que no primeiro ocorre a diminuicdo de tamanho do material
de partida que estd em escala bulk. Isso é alcancado por meio de
processos fisicos, tais como o uso da radiagdo micro-ondas, por exemplo
[62]. No método bottom up, ocorre a reducdo quimica de um precursor
metalico, gerando atomos que se aglomeram e formam clusters,
formando as nanoparticulas. Os agentes redutores mais utilizados neste
processo de sintese sdo borohidreto de sodio, hidrazina, acido ascérbico,
acido férmico, entre outros [63].

Ja foram obtidas NPs de diversos metais, dentre eles ouro, prata,
niquel, paladio, etc. Devido as propriedades condutoras e
eletrocataliticas das nanoparticulas de ouro, as mesmas tém sido
extensivamente utilizadas na construgdo de novos sensores €
biossensores eletroquimicos, uma vez que melhora o sinal de corrente
bem como ajuda no processo de catalise de reagdes redox aumentando o
seu interesse em aplicaces eletroanaliticas.
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2.5 Eletrodos quimicamente modificados

Os eletrodos quimicamente modificados (EQM) possuem um
substrato condutor modificado com espécies eletroativas, estando na
forma de filmes finos, monocamadas ou como revestimentos. Estes
eletrodos sdo fabricados para uma aplicacdo particular, o que ndo é
possivel quando se utiliza um eletrodo ndo modificado. Além disso,
oferecem vantagens na resposta eletroquimica e analitica, tais como a
catalise de reacfes redox de espécies que apresentam altos valores de
potencial em eletrodos ndo modificados e o aumento da sensibilidade e
seletividade na aplicacdo desejada [64].

O principal objetivo da modificac8o é pré-estabelecer e controlar
a natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solu¢do como uma forma
de alterar a reatividade e seletividade do sensor base, favorecendo o
desenvolvimento de eletrodos para varios fins e aplicacGes [65].

A escolha do material de trabalho na modificagdo de eletrodos
eletroquimicos é fundamental, uma vez que a utilizacdo de um EQM
deve ser justificada pelo aumento da sensibilidade e/ou seletividade
numa determinacéo eletroanalitica [66].

No trabalho de Shahrokhian et al., os autores propuseram a
modificacdo de uma superficie de carbono vitreo com variadas
nanoestruturas de carbono, tais como nanotubos de carbono, 6xido de
grafeno e 6xido de grafeno reduzido. O aumento do pico de redugéo da
furazolidona, um agente antibacteriano e anticancer, com o uso dos
nanomateriais, mostrou que a modificacdo eletrddica é vantajosa frente
ao carbono vitreo ndo modificado, o qual ndo apresentou nenhum sinal
voltamétrico para este analito [67].

A imobilizacdo de nanoparticulas de ouro em eletrodos de platina
mostrou excelente atividade eletrocatalitica frente ao 6xido nitrico (NO),
segundo Jin et al. Utilizando voltametria de pulso diferencial, DPV (do
inglés, differential pulse voltammetry), verificou-se aumento na resposta
de corrente, além de deslocamentos catodicos nos picos de oxidacdo
guando comparados ao eletrodo de platina sem modificagdo. O aumento
da eficiéncia eletrocatalitica do eletrodo nanoestruturado foi atribuida as
nanoparticulas de ouro, que agem como uma ‘antena’, que
eficientemente funilam os elétrons entre o eletrodo e o eletrélito [68].

Em comparacdo aos outros eletrodos existentes na eletroquimica,
uma caracteristica inerente de um EQM é que o material modificador,
guando € ligado ou revestido na superficie do eletrodo, oferece as suas
propriedades quimicas, eletroquimicas, éticas, elétricas e de transporte.
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Com isso, a superficie de um EQM integrada é mais diversificada do
gue a dos eletrodos de ions seletivos, por exemplo. Enquanto os EQM
podem operar na forma amperométrica, voltamétrica e potenciométrica,
ou seja, uma reacdo faradaica (transferéncia de carga) sendo a base da
medida, os eletrodos de ions seletivos sdo geralmente utilizados em
formatos potenciométricos onde diferenca de potencial interfacial é
medida [69].

A cinética da transferéncia de elétrons também é aumentada
guando se modifica um substrato condutor. Estas modifica¢fes incluem
a adsorcdo, ligagdo covalente, eletropolimerizagdo, entre outros. Desta
maneira, a modificacdo da superficie é, em geral, conduzida através da
transmissdo das propriedades fisico-quimicas do modificador ao
eletrodo, dentre as quais pode-se citar 0 aumento da atividade
eletrocatalitica devido ao uso de materiais com grande area superficial;
seletividade frente ao analito devido a imobilizagdo de grupos
funcionais e dopantes especificos; cinética de difusdo mais rapida de
alguns materiais e extracdo e acumulacdo de um analito na superficie do
eletrodo [70].

Tendo em vista as caracteristicas dos EQM, bem como a
variedade de modificadores que podem ser utilizados, é extensa a gama
de aplicacOes aonde estes eletrodos podem ser destinados.

2.6 Determinacdo de sulfito em diferentes matrizes

Sulfitos ou agentes sulfitantes tém sido utilizados para a
preservagdo de alimentos, pois possuem alta eficiéncia na prevencgéo da
oxidacdo e crescimento bacteriano, assim como no controle de reagfes
enzimaticas e ndo-enzimaticas [71]. Essas substancias podem também
derivar da producdo enddgena de leveduras durante a fermentagdo de
vinho e cervejas [72].

Por propiciarem a melhora das fungdes de condicionamento e
estabilizacdo, estes agentes melhoram a aparéncia e mantém a qualidade
de alimentos, bebidas e vinhos em geral, pois atuam na inibicdo da
deterioracdo provocada por bactérias, fungos e leveduras em alimentos
acidos durante processamento e estocagem. Como aditivos de alimentos
incluem-se o didxido de enxofre, sulfito de sédio, monoidrogenossulfito
de sddio e potassio, metabissulfito de s6dio e potassio, entre outros. Eles
sdo todos quimicamente equivalentes (SO2, HSO3", SO3> e S,0s%) apods
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a incorporacdo ao alimento ou bebida em um determinado pH como
mostrado no grafico de distribuicdo de espécies na Figura 11 [73,74].

Figura 11: Gréfico de distribuicdo de espécies em solugdo aquosa, expresso
como fracdo molar do enxofre total, xi = SO,, HSOs", SO3%, como funcéo do
pH.

1.0+

0.8+

0.6

Fonte: STREETER, 2005.

O uso de conservadores e outros aditivos alimentares em
diferentes paises é limitado por legislagGes especificas. O Brasil, assim
como outros paises, segue as recomendagdes do JECFA (Joint Expert
Committee on Food Additives) na utilizacdo segura dos aditivos em
alimentos.

De acordo com a legislacao brasileira, dioxido de enxofre e seus
sais sdo classificados como aditivos alimentares e seu emprego esta
restrito a alguns alimentos conforme mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1: Alguns alimentos em que os agentes sulfitantes podem ser
adicionados com a fung&o de conservadores e seus respectivos limites méximos,
segundo a legislacdo brasileira.

Limite maximo

Alimentos (/100 g — g/100 mL)

Expresso em SO residual
Batatas fritas congeladas 0,01
Bebidas ndo alcodlicas a base de soja 0,004
Frutas dessecadas 0,01
Néctares de frutas 0,02
Passas de frutas 0,15
Picles 0,01
Vinhos 0,035
Xarope de glicose 0,004

Parte dos sulfitos adicionados em alimentos pode se ligar
reversivel ou irreversivelmente a outras moléculas presentes na matriz,
como aldeidos, cetonas, agUcares, taninos e proteinas, originando
diferentes formas combinadas desses aditivos. A fracdo de sulfitos que
ndo se liga a outros compostos é definida como sulfito livre. O sulfito
ligado é normalmente representado pela proporcdo do aditivo que esta
na forma de adutos hidroxissulfonados formados pela reacdo de grupos
carbonilas com o ion HSOs. A equacdo pode ser representada da
seguinte forma:

N\ .
C=0 + HSO3" «—» /C(OH)SO;.;' Equacao 1

Os adutos ligados irreversivelmente sdo formados, geralmente
guando os sulfitos reagem com alcanos ou compostos aromaticos para
formar &cidos sulfénicos, ndo sendo recuperados quando o alimento
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sulfitado é submetido a condigdes alcalinas ou quando é destilado em
meio 4cido [75].

Com relacdo aos métodos de analise ja conhecidos, o
procedimento de Monier-Willians foi o primeiro para a determinagéo de
sulfito em alimentos e bebidas [76]. O método baseia-se na separagéo do
dioxido de enxofre da matriz alimentar, através do aquecimento com
acido cloridrico por aproximadamente duas horas. O dioxido de enxofre
liberado é coletado em uma solucdo de peréxido de hidrogénio, onde é
oxidado a 4&cido sulfurico e, em seguida, titulado com solugdo de
hidréxido de sédio. A concentracdo de dioxido de enxofre é relacionada
diretamente com a quantidade de &cido sulfdrico gerado. Esse método
guantifica sulfitos totais no alimento, que corresponde ao sulfito livre
mais uma fracdo dos sulfitos ligados.

Outro método bastante utilizado, principalmente na industria de
vinhos, faz uso da titulacéo iodimétrica, baseada no método Ripper [77].
Este método consiste na titulagdo redox do dioxido de enxofre, segundo
a reacdo mostrada abaixo:

SO, + I, +2H,0 =4H "+ 21 + SO;~ Equacdo 2

O controle dos niveis de sulfito nos vinhos é feito mediante este
procedimento, pois é barato e rapido, entretanto é restrito a amostras de
vinhos brancos, pois ha grande dificuldade da interpretacdo do ponto de
viragem em amostras de vinho tinto [78].

2.6.1 Determinacao eletroanalitica de sulfitos

Diversas técnicas analiticas ttm demonstrado a importancia de
desenvolver novos métodos rapidos, precisos e seletivos para a andlise
de espécies de sulfito em alimentos e bebidas tais como cromatografia
liguida de alta eficiéncia [79], eletroforese capilar [80],
guimioluminescéncia [81] e espectrofotometria [82], dentre outros.

Os métodos citados acima sdo precisos e oferecem resultados
satisfatérios quando comparados com o método oficial de Monier-
Willians. Entretanto, a maioria deles precisa de um pré-tratamento da
amostra, além do alto custo operacional e de manutengdo. Dessa
maneira, 0s métodos voltamétricos vém ganhando espaco na
determinacdo de sulfito, pois sdo técnicas simples e de baixo custo.
Vérios exemplos na literatura relatam a oxidagdo do sulfito utilizando
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eletrodos modificados com diversos materiais ou através da
imobilizacdo da enzima sulfito oxidase ou ainda a partir de algum
complexo metalico mimético a enzima [83,84].

Rawal et al. desenvolveram um biossensor imobilizando a enzima
sulfito oxidase (SOx) em eletrodo de ouro modificado com
nanoparticulas magnéticas de FesO.. O biossensor apresentou resposta
ao analito em 0,2 V vs. Ag/AgCIl com uma faixa de trabalho linear entre
0,50 - 1000 pmol L e limite de deteccdo de 0,15 umol L*. Este
biossensor apresentou vantagens frente aos ja reportados devido a
eletrocatlise do sulfito em potenciais mais baixos, desta maneira,
evitando os interferentes tais como ascorbato, cisteina, frutose e etanol.
Além disso, o baixo limite de deteccdo e estabilidade no tempo de
estocagem sdo promissores [85].

Beitollahi et al. determinaram sulfito e fenol por voltametria de
onda quadrada, SWV (do inglés, square wave voltammetry), utilizando
eletrodo de pasta de carbono modificado com liquidos ibnicos e
nanofolhas de grafeno. O eletrodo apresentou uma resolugéo de picos de
aproximadamente 200 mV entre o sulfito e o fenol, além de um baixo
limite de deteccéo para o sulfito de 20 nmol L™ [86].

Sartori et al. determinaram sulfito através da oxidacdo do analito
em um eletrodo de carbono vitreo, GCE (do inglés, glassy carbon
electrode) modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT) e o polimero poli(alilamina hidroclorada) (PAH). O
potencial de pico anddico para o sulfito no eletrodo modificado ocorreu
em +0,41 V, enquanto no GCE ndo modificado, esta oxida¢do ocorre em
+0,89 V. Utilizando SWV, os autores conseguiram obter uma relagédo
linear de concentracdo de sulfito na faixa de 11 — 390 umol L, com
limite de deteccéo de 4,2 umol L. O eletrodo modificado foi utilizado
para a determinacdo de sulfito em vinagre, picles, 4gua de coco e coco
ralado [87].

A determinagdo de sulfito a partir de sua oxidagdo eletroquimica
tem desvantagem, pois ha forte tendéncia de interferéncia dos
componentes da amostra que sdo oxidados em quase o0 mesmo potencial
gue o sulfito. As principais espécies interferentes presentes em amostras
de bebidas e alimentos sdo glicose, sacarose, frutose, ascorbato e
polifendlicos, compostos presentes em amostras de vinho e suco de
frutas [88].

Desta forma, a determinacdo de sulfito através de sua reducédo
torna-se uma alternativa, por que em potenciais mais negativos, 0s
interferentes ndo causam problema para o sinal analitico. Apenas alguns
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estudos utilizaram a reducdo eletroquimica do sulfito para fins
analiticos. Os eletrodos de trabalho utilizados nesses estudos foram de
carbono vitreo [89], microeletrodos de ouro chapeados com cobre [90] e
carbono vitreo modificado com 6xido de ruténio-hexacianoferrato [91].
Em todos os casos, a quantificacdo seletiva e sensivel do sulfito foi
alcancada.
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3  OBJETIVOS

3.1  Objetivo Geral

Sintetizar o material hibrido cloreto de 3-n-propil(4-
metilpiridinio) silsesquioxano na forma solGvel em meio aquoso e
utilizar como estabilizante de nanoparticulas de ouro para a construcéo
de eletrodos modificados. A aplicacdo destes dispositivos visa a
determinacéo de sulfito em diferentes amostras de bebidas.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar 0o cloreto de  3-n-propil(4-metilpiridinio)
silsesquioxano utilizando o método sol-gel;

e Caracterizar estruturalmente o material sintetizado por técnicas
espectroscopicas, tais como, UV-Vis, FTIR, NMR de 13C e #°Si;

e Sintetizar nanoparticulas de ouro estabilizadas pelo Si4Pic*Cl-
utilizando reducdo com do sal de ouro e NaBH4 como agente
redutor e caracterizar por microscopia de transmissdo (do
inglés, transmission electron microscopy, TEM), DLS (do
inglés, dynamic light scattering); UV-Vis e potencial-C;

e Preparar eletrodos de pasta de carbono utilizando o Si4Pic*Cl- e
as AuNPs como agentes modificadores;

e Caracterizar os eletrodos por espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIS, do inglés, electrochemistry impedance
spectroscopy), voltametria ciclica, CV (do inglés, cyclic
voltammetry) e espectroscopia dispersiva de raios X (EDS, do
inglés, energy-dispersive X-ray spectroscopy);

e Estudar o comportamento eletroquimico do sulfito por
voltametria ciclica nos diferentes eletrodos modificados;

e Verificar a técnica voltamétrica que apresente maior
compromisso entre perfil voltamétrico e sinal analitico frente ao
sulfito;

e Construir curvas de calibracdo para o sulfito e determinar os
pardmetros analiticos;
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e Aplicar o eletrodo modificado mais promissor na determinagéo
de sulfito em vinhos brancos e agua de coco comparando com o
método iodimétrico.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1  Reagentes e Solucbes

Todos os reagentes empregados para 0s processos de sintese e
aplicacdes sdo de grau analitico. As solugdes aquosas foram todas
preparadas com 4&gua ultrapura, obtidas em um sistema Milli-Q
(Millipore, EUA) com resistividade de 18,2 MQ c¢cm. No Quadro 1 estdo
descritos os reagentes utilizados durante o trabalho.

Quadro 1: Reagentes utilizados nos processos de sintese e aplicagao.

Reagentes e Solventes Formula Procedéncia Pureza
Tetraetilortossilicato (CH3CH0),Si Sigma-Aldrich 98,0%
(3-cloropropil)trimetoxissilano CI(CH,)3Si(OCH3); Sigma-Aldrich >97,0%
Tolueno CsHsCH3 Across Organics 99,8%
Alcool etilico C,HsOH Vetec >99,5%
4-metilpiridina CsH4NCH; Sigma-Aldrich 98,0%
Acido cloridrico HCl Synth 37,0%*
Acido sulfurico H,S0, Nuclear 95-98%
Sulfito de sédio Na,SOs Vetec 98,0%
Boroidreto de sddio NaBH, Vetec >098,0%
Grafite C Sigma-Aldrich 99,99%
Ferrocianeto de potéssio K4[Fe(CN)g] Sigma-Aldrich 99,0%
Ferricianeto de potassio Ks[Fe(CN)g] Sigma-Aldrich 98,5%
Acido tetracloroaurico HAuCI,.3H,0 Sigma-Aldrich 99,9%

*Teor dissolvido em agua
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4.2 Procedimentos Experimentais

4.2.1 Sintese e caracterizacdo do Si4Pic*ClI

Em um baldo de 500 mL contendo 150 mL de etanol, foram
adicionados 80 mL de tetraetilortossilicato (TEOS) sendo o contelido
agitado por alguns minutos. Em seguida, adicionou-se 15,0 mL de uma
solucdo HCI 1,0 mol L para a pré-hidrélise do precursor. Esta mistura
foi mantida a temperatura ambiente por 2,5 h, sob agitacdo constante.
Posteriormente, 104 mL de (3-cloropropil)trimetoxissilano foram
adicionados e o conteudo deixado sob agitacdo & temperatura ambiente
por mais 2 h.

A mistura foi transferida para um béquer e aquecida a 55°C em
banho de glicerina por mais 60 h. Apds este periodo, houve a formagéo
de um gel duro. O mesmo foi quebrado em um almofariz com pistilo e
levado a estufa a temperatura de 110 °C por mais 52 h. Formou-se o
xerogel em pedagos com aspecto vitreo. O material final foi macerado e
passado em peneira de 60 e 250 mesh.

Em um baldo de 250 mL contendo 100 mL de tolueno foram
colocados 10 g de xerogel. A mistura foi agitada por 10 min em
temperatura ambiente e, em seguida, foram adicionados 20 mL de 4-
metilpiridina, sendo o contetddo final refluxado por 24 horas sob
agitacdo mecénica. O solvente, entdo, removido por decantacdo e o
solido, apds ser lavado com 500 mL de etanol, foi seco em um
rotaevaporador em uma temperatura de 50 °C.

O material final foi caracterizado por titulacdo potenciométrica e
titulagcdo condutométrica simultaneamente para verificar a capacidade de
troca ibnica do material. Desta maneira, foram pesados 0,03 g do
Si4Pic*ClI- e solubilizados em 30 mL de agua ultrapura. O contetdo foi
titulado com solucdo previamente padronizada de AgNOs; de
concentragdo 0,01 mol L 1. Para as medidas de titulagdo potenciométrica
foi utilizado um pHmetro WTW 330i, com um eletrodo de fio de prata
como eletrodo de trabalho e eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. As
medidas condutométricas foram realizadas com o equipamento BANTE
instrument/950, previamente calibrado com solugdo de KCI 0,01 mol L
a uma temperatura de 25 °C.

O espectro de NMR de °C foi obtido através de um
espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear 400 MHz da VARIAN
modelo NMR AS 400 solubilizando-se 40 mg do Si4Pic*Cl- em D20 e
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tetrametilssilano (TMS) como referéncia interna e temperatura de probe
mantida em 25 °C nas condicdes tipicas de operacao.

O espectro de NMR de 2°Si foi realizado em um espectrometro
Bruker AC 300P com a técnica de polarizagdo cruzada com rotagdo em
torno do angulo magico CP/MAS (do inglés, Cross Polarization Magic
Angle Spinning) acoplada. Foi aplicado uma sequéncia de pulso com
tempo de contato de 1 ms, intervalo de pulso de 2 s e tempo de
aquisicao de 133 ms.

O espectro UV-Vis do material foi realizado solubilizando-se o
material em &gua e feita a medida em cubeta de quartzo com caminho
otico de 1 cm. O espectrofotdmetro utilizado foi da marca Agilent,
modelo Cary 60 (Agilent Technologies, EUA).

Os espectros de FTIR do xerogel e do Si4Pic*Cl- foram feitos em
pastilha de KBr seco e realizadas num espectrofotdmetro da marca
Perkin Elmer Spectrum 100, na regido de 4000 a 450 cm™*

4.2.2 Sintese e caracterizacdo de AuNPs estabilizadas em Si4Pic*Cl

A sintese das nanoparticulas de ouro estabilizadas no polimero
(AUNPs/Si4Pic*Cl") foi realizada a partir de 2,5 mL de uma solucéo 8 g
L' de Si4Pic*Cl- e adicdo de 300 uL de solucdo 0,2 mol L? de
HAuCls.3 H2O mantidos sob agitacdo magnética durante 10 min.
Posteriormente, 1000 uL de NaBH; 0,4 mol L' foram adicionados
rapidamente a solucdo. Verificou-se a mudanca de coloracdo da solucéo,
de amarela para vermelha escura, indicando a formacdo das
nanoparticulas de ouro, como mostrado no esquema da Figura 12.
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Figura 12: Esquema do preparo das nanoparticulas de ouro utilizando o
Si4Pic*Cl como estabilizante e NaBH4 como agente redutor.

A

NaBH4
Si4Pic*Cl
HAuCl,

Fonte: Adaptado de IQBAL, 2016 [92].

A suspensdo das AuNPs foi caracterizada por espectroscopia UV-
Vis, DLS, potencial- e TEM. O DLS e o potencial-{ foram realizados
em um espectrémetro Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, UK) em
temperatura constante de 25 £ 1 °C. O ajuste das curvas de correlacdo
obtidas pelo DLS foi realizado pelas equagdes de decaimento
exponencial de primeira, segunda ou terceira ordem, sendo que a
utilizada foi a que apresentou melhor correlagéo.

As analises de TEM foram realizadas em um microscépio JEOL
JEM1011 a uma voltagem de aceleracdo de 100 kV, no Laboratério
Central de Microscopia Eletrénica da UFSC. O preparo das amostras foi
realizado pelo gotejamento de aliquotas de 5 uL das suspensdes de
AuUNPs em grades de cobre recobertos por carbono e as medidas feitas
ap6s a evaporacdo total do solvente. O tamanho das particulas foi
determinado pela contagem manual utilizando-se o software ImageJ.

4.2.3 Preparacdo e caracterizacdo de eletrodos de pasta de carbono
modificados com Si4Pic*Cl" e Au-Si4Pic*CI

Em um almofariz de &gata, foram macerados 150 mg de grafite
em p6 juntamente com 100 uL da suspensdo coloidal de nanoparticulas
de ouro ou da solucéo de Si4Pic*Cl- durante 10 minutos. A mistura foi
colocada para secar em um dessecador ao vacuo por 20 minutos.
Posteriormente, foram adicionados 30 mg de Nujol (15 % m/m) e o
contetldo macerado por mais 20 minutos. A pasta resultante foi colocada
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em uma seringa de plastico de 1 mL e um fio de cobre inserido para
manter o contato elétrico. O CPE sem maodificacdo foi feito da mesma
maneira, entretanto, sem os materiais modificadores e sem a etapa de
secagem no dessecador. A Figura 13 ilustra o processo de construcao
dos eletrodos de pasta de carbono.

Figura 13: Esquema de preparacéo de eletrodos de pasta carbono modificados.
Nujol

4

— Seringa | mL
— O

o] D

Fio de cobre

Pasta
compactada

Grafite + Material
Fonte: O autor.

Os eletrodos foram caracterizados por CV, EIS e EDS. As
medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Palm Sens® (Palm Instruments BV, The
Netherlands), interfaceado a um computador com o software PSTrace
versdo 4.8 para a aquisi¢do e processamento de dados. Utilizou-se uma
célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de
calomelano saturado, SCE (do inglés, saturated calomel electrode)
como eletrodo de referéncia; o contra-eletrodo de Pt, e os eletrodos de
trabalho CPE, CPE/Si4Pic*Cl- e CPE/Au-Si4Pic*ClI-.

As medidas de EIS foram realizadas em KCI 0,1 mol L*
contendo 5,0 mmol L* de Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] (1:1) usando o
modo circuito aberto, com 5 mV de amplitude e faixa de frequéncia de
0,1 a100.000 Hz.

As medidas de EDS foram realizadas em um espectrémetro de
energia dispersiva de raios-X acoplado ao microscopio eletrénico de
varredura JEOL JSM-6390V com voltagem de aceleragdo de 15 kV.
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4.2.4  Estudo eletroquimico do sulfito utilizando CPE,
CPE/Si4Pic*Cl e CPE/Au-Si4Pic*CI

Foram realizados estudos de CV com os diferentes eletrodos na
presenca de sulfito em eletrdlito H,SQs, intervalo de potencial de +0,1
até -0,8 V com velocidade de varredura de 50 mV s? para avaliar a
reducdo do sulfito. Para evitar a interferéncia de oxigénio molecular nas
analises, N2 gasoso foi borbulhado nas solucgdes de eletrdlito durante 10
min. As solugdes utilizadas para as analises foram medidas em um
pHmetro modelo HI 2221 (HANNA Instruments, EUA). A cada
realizagdo de medidas, uma nova solucdo de Na.SO;z foi preparada e
padronizada com solugdo de iodo previamente padronizada com solugéo
de Na»S;0s3, segundo método descrito na literatura [77].

As medidas de voltametria de varredura linear, LSV (do inglés,
linear sweep voltammetry), DPV e SWV foram realizadas com as
mesmas velocidades de varredura obtidas a partir do ajuste dos
parametros experimentais de cada técnica.

4.2.5 Determinagao de sulfito em amostras reais

As curvas de calibragdo foram obtidas a partir de adigdes
sucessivas de solucdo padrdo de Na»SOs utilizando a SWV em eletr6lito
H,SO4 1 mol L com os parametros de frequéncia, amplitude de pulso e
incremento de potencial previamente otimizados.

Foram realizadas determinacGes de sulfito em amostras de agua
de coco, vinho branco suave e seco adquiridos em supermercado na
regido de Floriandpolis, SC. Para a determinacdo, utilizou-se 9,00 mL
de eletrélito H,SO4 1 mol Lt e 1,00 mL da amostra em uma célula
eletroquimica. Ndo houve a necessidade de nenhum tratamento prévio
ou abertura de amostra. A deteccdo foi feita mediante a utilizacdo dos
eletrodos de referéncia de SCE, contra-eletrodo de Pt e o CPE/Au-
Si4Pic*Cl- como eletrodo de trabalho.

Para fins de validacdo da metodologia aplicada, realizaram-se
testes com um método comparativo. Fez-se titulagdes das amostras
utilizando o método de Ripper, descrito na se¢do 2.6 deste trabalho. Para
isso, adicionou-se 50 mL de cada amostra de vinho branco e agua de
coco, 3 mL da solucéo aquosa de acido sulfarico 50% (v/v) e 2 mL de
suspensdo de amido em um erlenmeyer. Titulou-se com a solucdo
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padronizada de iodo até o aparecimento da cor azul persistente. Todos as
titulagGes foram feitas em triplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizacdo do cloreto de 3-n-propil(4-
metilpiridinio) silsesquioxano

A sintese e caracterizagdo do polimero Si4Pic*Cl- ja é conhecida
guando se apresenta na forma insolGvel em meio aquoso [93]. Quando
alguns pardmetros sintéticos séo alterados, tais como tempo de reacéo e
guantidade de ligante, este material apresenta-se na forma sollvel em
solventes tais como agua e etanol. As caracterizagfes da forma sollvel
em agua desse mesmo material ainda ndo foram reportadas, assim como
as variadas aplicagdes as quais o material pode servir. A sintese ocorre,
primeiramente, com a hidrélise e condensacdo do precursor TEOS com
catélise 4cida. Nesta etapa da sintese, h4 a formacéo de uma rede silicica
que servird de matriz inorganica para a incorporacdo da parte organica
no material. A adi¢cdo do organossilano CPTMS ocorre posteriormente,
para gque 0S grupos organicos reativos se arranjem na superficie da
matriz. Desta maneira, 0s mesmos estardo disponiveis para sofrer
reacdes de substituicdo nucleofilica com diversos ligantes.

O xerogel formado sofre reacdo de substituicdo nucleofilica Sn2
com o ligante 4-metilpiridina. A Figura 14 mostra 0 esquema de sintese
do xerogel e a modificagdo com a 4-metilpiridina.

Para avaliar a capacidade de troca ibnica do material, foram
realizadas titulagBes potenciométrica e condutométrica. Verificou-se que
a média da capacidade de troca ibnica foi de 3,09 mmol Cl-/g material
(n=3), como mostrado na Figura 15, com desvio padrdo de 1,15 %. A
guantidade de grupamentos incorporados na matriz € duas vezes mais
elevada quando comparado ao material insolivel em meio aquoso [93].
Desta forma, verifica-se que houve maior incorporacdo de grupamentos
4-Pic na superficie do material fazendo com que se tenham mais cargas
positivas envolvidas em torno do material, havendo maior solvatagdo,
portanto, explicando a solubilidade em solventes de alta constante
dielétrica, tais como agua e etanol.
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Figura 14: Esquema de sintese do xerogel e a modificagdo com o ligante 4-
metilpiridina, formando o Si4Pic*CI
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Figura 15: Titulacdo potenciométrica e condutométrica do Si4Pic*Cl para a
verificacdo da quantidade dos cloretos trocaveis.
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O espectro de NMR de *3C, Figura 16, mostra que a incorporagao
da 4-Pic a matriz do xerogel foi realizada com sucesso. O sinal em 62,90
ppm indica que houve a reacdo do nitrogénio piridinico com o C-a. do
grupamento n-propil. Isto é confirmado mediante o desaparecimento do
sinal referente & ligacdo C-Cl, que aparece em torno de 47 ppm [94].
Além disso, a carga positiva do nitrogénio confere um deslocamento
para regides mais desblindadas, que afeta, também, os sinais dos
carbonos do anel piridinico, deslocando-se em torno de 4 a 10 ppm
guando comparado a 4-(metil)piridina isolada [95].
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Figura 16: Espectro de NMR de **C do Si4Pic*Cl- em D,0, usando TMS como
referencial interno.
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Os deslocamentos quimicos referentes ao NMR de 3C atribuidos
na Figura 16 estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: AtribuicGes de NMR de **C do Si4Pic*CI-

Deslocamento
Quimico (ppm)

Ca 8,35
c 24,58 < 2ot
b 1
e TN
Cu 143,15 d & TCHj
e g
Ce 128,74
Cr 160,22
Cy 21,33

O espectro de NMR de 2°Si no estado sélido foi utilizado para a
obtencdo de informacGes sobre a estrutura, assim como 0s varios
ambientes de atomos de silicio do esqueleto silsesquioxano e a ligacdo
dos grupos pendentes. Na Figura 17, observam-se dois sinais distintos,
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referente as diferentes unidades de silicio presente no material. O sinal
bem definido em -66 ppm com um ombro em -58 ppm confirma a
presenca de unidades T3 [C-Si(OSi=)s] e T? [C-Si(OSi=).0H],
respectivamente [96] que equivalem a parte do esqueleto silsesquioxano
formado com os grupamentos organicos. Na regido de -100 ppm
verificam-se as unidades Q3 que conferem o ambiente dos silandis
(=Si0)3Si(OH). Em -109 ppm pode-se atribuir a unidade silicato Q%
representado por (=Si0)sSi [97]. Desta maneira, juntamente com o
NMR de *°C, pode-se confirmar a estrutura do silsesquioxano
apresentado na Figura 14.

Figura 17: Espectro de NMR de 2°Si do Si4Pic*CIl- em estado sélido utilizando a
técnica CP-MAS.
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Sabe-se que 0s grupamentos organicos presentes no material
possuem croméforos que apresentam absorcao na regido do ultravioleta-
visivel. Portanto, pode-se caracterizar a incorporagdo desses ligantes
através da espectroscopia UV-Vis, mostrado na Figura 18 a seguir. Duas
bandas na regido do ultravioleta foram observadas, uma de menor
energia em 254 nm referente a transicdo n-n* do anel piridinico [98] e
outra em 224 nm, de maior energia, atribuida a transi¢do do tipo 7
stacking dos diversos grupamentos piridinicos presentes no material.
Esta atribuicdo foi feita devido a proximidade destes grupamentos
organicos no material final. O mesmo ja foi observado por Doshi et al.
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em complexos de cobre tetranucleares com o0s grupamentos piridina e
pentafluorofenil [99].

Figura 18: Espectro de absor¢do molecular na regido do ultravioleta-visivel do
Si4Pic*Cl em agua.
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Com a espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) verificou-se as principais bandas dos
grupamentos organicos e inorganicos presentes no material. No xerogel,
as principais bandas referentes aos estiramentos simétricos e
assimétricos da ligacdo Si-O-Si foram observadas na regido de 1134-
1068 cm™. Estiramentos da ligagdo Csy%-H foram observados em 2978
cm?, além do estiramento C-Cl em 696 cm™. Quando ocorre a
funcionalizacdo do xerogel com a 4-Picolina, ha o aparecimento de
bandas de estiramento C=N em 1644 cm, C=C em 1575 cm™ e C-N em
1332 e 1290 cm™?, além das bandas ja presentes no xerogel. A Figura 19
a seguir mostra os espectros de FTIR do xerogel e do Si4Pic*Cl e na
Tabela 3 os valores com suas respectivas atribuices.
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Figura 19: Espectros de FTIR do xerogel ndo modificado e do material hibrido

Si4Pic*Cl obtidos em pastilhas de KBr.
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Tabela 3: Nimeros de onda atribuidos ao xerogel, 4-Pic e ao Si4Pic*Cl

Atribuicdo 4-Pic Si4Pic*Cl- Xerogel
(Cm-l)[lOO,lOl] (Cm-l) (Cm-l)[102,103]
v(OH) - 3580-3410 3690-3547
v(Cep?-H) 3030 3047 -
v(Csp®-H) 2931 2937 2978
v(CHy) 2841 2890 2893
v(C=N) 1612 1644 -
v(CC) 1556 1575 -
3(CHy) 1504 1512 1507
o(CH) 1417 1431 -
v(C-N) 1339 ¢ 1310 1332 € 1290 -
v(esqueleto) 1220 1205 -
v(Si-O-Si) - 1139-1071 1134-1068
r(CHy) 788 744 750
v(C-Cl) - - 696

v = estiramento; & = deformagdo; o = tor¢éo fora do plano “abano” r = tor¢do

no plano “balan¢o”
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5.2  Sintese de nanoparticulas de ouro utilizando o Si4Pic*Cl como
estabilizante

Ja é conhecido que alguns silsesquioxanos idnicos podem
estabilizar nanoparticulas metalicas [28]. O Si4Pic*Cl, na forma
insolivel em meio aquoso, ja foi aplicado na adsorcdo de complexos
metalicos de zinco, cadmio e mercurio [93, 104]. Devido a capacidade
de troca ibnica do material com complexos metalicos, presume-se que
na adicéo do sal de ouro na solucgdo de Si4Pic*Cl- haja a troca do contra—
ion cloreto pelo anion tetracloroaurato, como representado na Figura 20
abaixo.

Figura 20: Troca dos contra-ions cloreto pelo tetracloroaurato (111) no Si4Pic*ClI
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Quando adiciona-se o0 agente redutor, o complexo de ouro é
reduzido de Au(lll) para Au(0) na forma nanoparticulada, sendo o
silsesquioxano o agente estabilizante para evitar a aglomeracdo das
nanoparticulas. A Figura 21A mostra a imagem de TEM das
nanoparticulas sintetizadas. Verifica-se que as nanoparticulas tém
formato esférico e encontram-se dispersas no silsesquioxano com
apenas alguns aglomerados. O tamanho médio das nanoparticulas foi de
45 nm, de acordo com o histograma de distribuigdo das nanoparticulas,
mostrado na Figura 21B.
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Figura 21: (A) Imagem de TEM das AuNPs estabilizadas no Si4Pic*Cl" (B)
histograma de distribui¢cdo do tamanho das nanoparticulas de ouro estabilizadas
no Si4Pic*CI
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O valor de Dy, obtido por meio de ajuste exponencial de primeira
ordem foi de aproximadamente 48 nm, resultado que esté de acordo com
o resultado obtido por TEM. Ainda foi verificado que o agente
estabilizante ndo apresentou curva de correlagdio na mesma
concentragcdo, o que confirma que o espalhamento é unicamente
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referente as nanoparticulas metalicas. A Figura 22 mostra a curva de
correlacdo com ajuste exponencial de primeira ordem obtido em DLS.

Figura 22: Curva de correlacdo para o espalhamento de luz dindmico das
AuUNPs estabilizadas em Si4Pic*Cl-.
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Pela espectroscopia UV-Vis mostrada na Figura 23, a banda
plasménica da suspensdo das AUNPs em 517 nm € caracteristica de NPs
esféricas de tamanho em torno de 40 - 50 nm. [105].

Figura 23: Espectro UV-Vis da suspensdo das AuNPs estabilizadas no
Si4Pic*Cl.
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Com a realizacdo de medidas de potencial-{ pode-se estimar o
tipo de estabilizacdo que ocorre entre 0 agente estabilizante e as
nanoparticulas. Desta maneira, realizou-se 0 ensaio somente do
Si4Pic*Cl e da suspensdo AuNPs-Si4Pic*Cl-. Os valores obtidos foram
de +5,7 mV para o Si4Pic*Cl- e +28,9 mV para a suspensdo das
nanoparticulas. Estes resultados sugerem que as nanoparticulas estdo
com cargas positivas em sua superficie, e desta maneira podem
minimizar a agregacdo devido a repulsdo eletrostidtica. Como ja
mencionado, a suspensdo obtida teve um valor abaixo deste, levando a
pensar que a estabilizacdo estérica pode também contribuir para evitar a
agregacao das AuNPs. Portanto, sugere-se que as nanoparticulas podem
ter um efeito estérico da cadeia do silsesquioxano das ligacGes Si-O-Si,
gque podem ajudar na estabilizagdo [28]. A Figura 24 mostra um
esquema de como as nanoparticulas podem estar sendo estabilizadas no
silsesquioxano.

Figura 24: Desenho representativo da forma de estabilizacdo das AuNPs
utilizando o Si4Pic*Cl- como agente estabilizante.
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5.3  Construcéo de eletrodos modificados com Si4Pic*Cl e
Au-Si4Pic*CI

5.3.1 Caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos modificados

Para investigar as propriedades elétricas da interface eletrodo-
solucdo dos diferentes eletrodos realizaram-se medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). A Figura 25 mostra
os diagramas de Nyquist (-Z’’ vs. Z’) para (a) CPE (b) CPE/Si4Pic*Cl e
(c) CPE/AuU-Si4Pic*Cl- utilizando KszFe(CN)s/KsFe(CN)s como sonda
redox. Os valores de resisténcia a transferéncia de carga (Rc) obtidos
para os trés diferentes eletrodos foram: CPE (11000 Q); CPE/Si4Pic*ClI
(1300 Q) e CPE/Au-Si4Pic*™Cl- (890 Q). Observa-se que apds a
incorporacdo do silsesquioxano, a resisténcia a transferéncia de carga
diminui aproximadamente 8,5 vezes, 0 que pode estar associado as
cargas positivas presentes no material, tornando o eletrodo mais
condutor. Quando se tem o eletrodo com as AuNPs, a diminuicdo da Ret
é ainda maior, devido as propriedades condutoras das nanoparticulas de
ouro, que em conjunto com o polimero fazem que o eletrodo torne-se
2,5 vezes ainda menos resistivo.

Silva et al. observaram a mesma situagdo com os eletrodos de
pasta de carbono modificados com PAH e AuNPs. O eletrodo contendo
somente o polimero PAH apresentou-se menos resistivo comparado ao
CPE sem modificacdo devido as cargas positivas presentes na estrutura
do polimero, desta maneira, aumentando a condutividade. Quando se
adiciona as AuNPs, tem-se um decréscimo ainda maior na R devido a
propriedade condutora das AuNPs, oferecendo maior condutividade ao
eletrodo final [106].
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Figura 25: Espectroscopia de impedancia eletroquimica para (a) CPE; (b)
CPE/Si4Pic*Cl; ©) CPE/Au-Si4Pic*CI utilizando a sonda
KsFe(CN)s/KsFe(CN)g 5,0 mmol L em KCI 0,1 mol L.,
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O estudo da area eletroativa dos trés diferentes eletrodos foi
determinado utilizando o par redox [Fe(CN)s]*/*. Segundo a equacéo de
Randles-Sevcik [107],

i, =2,69x105AD2n’2v"2¢C Equacéo 3

onde: i, é a corrente de pico (A), A é a éarea eletroativa (cm?), D é o
coeficiente de difusdo do Ks4Fe(CN)s em solucdo aquosa (6,67 x 107
cm? s71), n é o nimero de elétrons transferidos na reacgéo redox (n=1), v
é a velocidade de varredura de potencial (V s) e C a concentragéo de
KsFe(CN)s (mol cm3); o eletrodo de pasta de carbono sem modificacdo
apresentou uma area eletroativa de 0,0159 cm?, enquanto o
CPE/Si4Pic*Cl- o valor foi de 0,022 cmz2. Quando ocorre a modificagdo
com as AuNPs, o eletrodo CPE/Au-Si4Pic*Cl- apresenta uma area
eletroativa de 0,117 cm2. Ou seja, a modificacdo do eletrodo com as
nanoparticulas de ouro faz com que se tenha um aumento de 7,3 vezes
na area eletroativa, comparado com o eletrodo sem modificagcdo. A
Figura 26 mostra os voltamogramas ciclicos utilizando o CPE/Au-
Si4Pic*CI-.
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Figura 26: Voltamogramas ciclicos para KzFe(CN)s 5,0 mmol L' sobre
CPE/AuU-Si4Pic*Cl- em KCI 0,1 mol L em diferentes velocidades de varredura.
Inset: grafico de ip vs. v?
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Para avaliar a composicdo elementar dos eletrodos realizou-se
medidas de EDS, mostrados na Figura 27. Verifica-se que no CPE s6 ha
carbono e oxigénio presentes no grafite e nujol. Quando se modifica
com o Si4Pic*Cl, os picos do silicio e do cloro aparecem devido a
presenca dos dois elementos na estrutura do material modificador. Com
0 CPE/Au-Si4Pic*Cl, verifica-se-além do silicio e do cloro, o ouro
presente na superficie eletrdica, confirmando a incorporacdo desse
elemento na modificacdo do eletrodo e que ndo houve o lixiviamento
das nanoparticulas para o seio da solucao.
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Figura 27: Espectros de EDS dos trés diferentes eletrodos: (a) CPE; (b)
CPE/Si4Pic*Cl e (c) CPE/ Au-Si4Pic*CI
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5.3.2 Comportamento eletroquimico do sulfito em meio &cido

Medidas eletroquimicas de voltametria ciclica foram realizadas
para verificar o comportamento do sulfito em diferentes eletrodos.
Utilizaram-se os eletrodos: CPE, CPE/Si4Pic*Cl- e CPE/Au-Si4Pic*Cl-.
A Figura 28 mostra os voltamogramas ciclicos dos trés eletrodos em
presenca de 14,9 mg L* de SOs? em pH 0, além do branco. Na faixa de
potencial entre 0,0 V e -0,8 V verifica-se um processo irreversivel com
um pequeno pico de reducdo em -0,55 V para o eletrodo de pasta de
carbono ndo modificado. Quando se modifica a pasta com o polimero,
verifica-se 0 mesmo pico de reducdo, porém mais definido e com um
sinal de corrente mais pronunciado num potencial mais baixo (-0,53 V).
A inser¢do das Au-Si4Pic*Cl- faz com que ocorra um processo quasi-
reversivel, com pico de reducdo em -0,35 V e oxidacdo em -0,30 V
mostrando que as nanoparticulas de ouro sdo capazes de eletrocatalisar
as reagdes de reducéo e oxidacdo do sulfito em meio &cido.

Figura 28: Voltamogramas ciclicos sobre o CPE (a); o CPE/Si4Pic*Cl(b) e
CPE/AU-Si4Pic*Cl- (c) na presenca de sulfito 14,9 mg L™t em H,SO, 1 mol LY,
v=50mV st

R

= branco CPE
branco CPE/Au-SiaPic’ CI

-6 1—cre
4 - (c)
— CPE/Si4Pic Cl
-8 _CPE/AU>Si4PiC+C|V
-08 07 06 -05 -04 -03 -0,2 -0,1

E/V vs. SCE

Pela andlise da figura é possivel observar diferentes
comportamentos eletroquimicos quando se muda as arquiteturas
eletrédicas. Nas superficies dos eletrodos CPE sem modificacdo e
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CPE/Si4Pic*CI- ocorre uma reacéo irreversivel, visualizado pelo Unico
sinal de reducdo e nenhum sinal de oxidacdo na faixa de potencial
estudada. Por outro lado, o eletrodo modificado com as AUNPs
eletrocatalisa a reacdo do sulfito apresentando um processo quasi-
reversivel (AEp = 50 mV) em um potencial mais positivo comparado
com 0s outros dois eletrodos.

Na literatura ja se foi observado estes dois tipos de processos com
diferentes eletrodos. Montes et al. visualizaram um processo irreversivel
com o eletrodo de carbono vitreo em -0,50 V, atribuido a reducéo do
SO, formando SO radical [91]. Entretanto, Streeter et al. observaram
um processo reversivel em eletrodo de cobre para a reducdo do SO,. O
mecanismo proposto pelos pesquisadores foi de dois elétrons e dois
prétons envolvidos na semi-reacdo de reducao [74].

Como foram observados melhores sinais de corrente e potencial
de reducdo mais positivo na deteccdo de sulfito, optou-se por trabalhar
com o eletrodo modificado com as nanoparticulas de ouro, CPE/Au-
Si4Pic*ClI, nas proximas sec¢des de estudo

5.3.3  Estudo de pH

Para avaliar o efeito de pH e propor um mecanismo de reacdo que
ocorre na superficie do CPE/Au-Si4Pic*Cl-, variou-se a concentragdo do
eletrélito de pH 0 a 3. A Figura 29A mostra 0s voltamogramas obtidos
guando se variou a concentracdo do eletrélito em velocidade de
varredura v = 50 mV s. Observou-se que houve deslocamento do pico
de reducdo para regibes mais negativas de potencial & medida em que
houve o0 aumento de pH. Esta observacao esta condizente com os valores
de pKa’s das reagdes abaixo [74]:

S0~ + H* = HSO3 pK.=7,8 Equagcéo 4
HSO3 + H* 2 S0;(qq) + H,0pKa=18 Equacio 5

mostrando que a espécie eletroativa em meio fortemente 4cido é o SO,
responsavel pelo sinal voltamétrico. A medida que se aumenta o pH,
verifica-se o deslocamento e consequente desaparecimento dos sinais
catodicos que é consequéncia do deslocamento de equilibrio das
espécies em solucdo. O bissulfito, apesar de ser eletroativo, pode estar
mais disponivel para sofrer reacdes de reducdo em potenciais mais
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negativos, assim como Tolmachev et al. observaram no estudo de
reducdo do bissulfito em um eletrodo de bismuto vs. Ag/AgCl [108].
Além disso, o eletrodo pode ndo ser seletivo ao HSOs™ e ndo mostrar
nenhum sinal na faixa de potencial estudada.

No grafico de Ep vs. pH, mostrado na Figura 29B, observa-se
uma relacéo linear (Epr (V) = -0,0639 pH -0,356; R? = 0,994) com
coeficiente angular de 63,9 mV pH-2, valor préximo do caracteristico de
processos que envolvem o mesmo nimero de prétons e elétrons (59,2
mV), sugerindo, desta maneira, um processo com n prétons e n elétrons
[74, 109].

Figura 29: (A) Voltamogramas ciclicos para Na,SO; 14,9 mg L* sobre o
CPE/Au-Si4Pic*Cl" em H,SO4 com diferentes pHs (0-3) e (B) Variagdo dos
potenciais de pico de redugdo em funcdo do pH do eletrdlito.
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Tendo como base o diagrama de espécies da Figura 11, verifica-
se que a espécie dominante em solugdo em pH 0 é 0 SOy, sugerindo um
mecanismo de 2 prdtons e 2 elétrons, segundo a reacdo abaixo:

SOZ(aq) +2e 42 H* = HZSOZ(aq) Equa(;éo 6

O mecanismo esta de acordo com o observado por Streeter et al.
gue avaliaram a reducdo catodica do dioxido de enxofre em solugdo
aquosa sobre eletrodos de cobre [74].

5.3.4 Influéncia da velocidade de varredura

O efeito da velocidade de varredura no perfil voltamétrico do
sulfito foi realizado por voltametria ciclica, como mostrado na Figura
30A. Observou-se 0 mesmo perfil redox do sulfito no intervalo de 10-
100 mV s?, em eletrélito H,SO4 1 mol L, com concentragéo fixa de
14,9 mg L de SOs?. A medida que se aumenta a velocidade de
varredura, hd um aumento na corrente no processo de reducdo e
oxidacdo do sulfito sem deslocamentos de potencial de pico. Segundo a
equacao de Randles-Sevcik, quando a corrente de pico varia linearmente
com a raiz quadrada da velocidade de varredura, tem-se um processo
difusional ocorrendo entre o analito e a superficie do eletrodo. Pela
regressdo linear obtida do gréafico de ipc vs. v/2, mostrado na Figura 30B,
obtém-se uma equacdo da reta ipc (LA) = 20,03 v¥2 - 0,489 (R2 = 0,996).
Pode-se confirmar tal processo utilizando a rela¢do do duplo logaritmo
entre iy vs. v. Plotando o log de ip vs. log v (Figura 30C) verifica-se a
equacédo da reta como log ip = 0,563 log v + 1,33 (R? = 0,998). Desta
maneira, pode-se dizer que com o coeficiente angular igual a 0,56, o
processo é controlado por difusdo [107].
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Figura 30: (A) Voltamogramas ciclicos para o sulfito 14,9 mg L™ sobre o
CPE/Au-Si4Pic*Cl em H,SO; 1 mol L com a variagdo da velocidade de
varredura de 10 — 100 mV s, (B) grafico da ipc vs. v'2 e (C) gréfico de log ipc
vs. log v.
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Desta forma, com os dados obtidos nessas duas Ultimas secdes,
pode-se esquematizar como ocorre a reagdo de reducdo do sulfito na
superficie do eletrodo, como mostrado na Figura 31.
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Figura 31: Esquema da reacdo de reducdo do SO, na superficie do eletrodo
CPE/Au-Si4Pic*CI

H,SO, e

2
2e + 2H*

CPE/Au-Si4Pic*Cl-

5.3.5  Selegdo da técnica voltamétrica e otimizacéo dos parémetros
experimentais

Trés diferentes técnicas voltamétricas foram estudadas a fim de
se obter o melhor sinal analitico para a redugdo do SO,. Foram avaliadas
as respostas das técnicas de voltametria linear (LSV), de pulso
diferencial (DPV) e de onda quadrada (SWV). A fim de comparagéo, 0s
parametros de cada técnica foram ajustados de modo a se obter a mesma
velocidade de varredura durante as medidas.

Na Figura 32 sdo apresentados os voltamogramas obtidos
utilizando as trés técnicas propostas. Verificou-se que a LSV ¢ a técnica
gue apresenta menor sinal e seletividade frente ao analito. Quando se
utiliza a DPV obtém-se um sinal analitico de maior intensidade.
Entretanto, a SWV apresenta o maior sinal de corrente, como esperado,
pois, como j& foi visto na seccdo 5.3.2, a reagdo é quasi-reversivel, e a
SWV é a técnica de pulso que fornece uma corrente resultante a partir
da diferenca das correntes de oxidacdo e reducdo, e estas, como
possuem sinais opostos, geram a corrente resultante maior que os
valores de iga € ipc Separados.
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Figura 32: Voltamogramas para o sulfito 14,9 mg L em H,SO4 1 mol L* sobre
CPE/Au-Si4Pic*Cl- utilizando LSV, DPV e SWV, v=100 mV s,
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Desta forma, escolheu-se a SWV como técnica voltamétrica para
0s estudos de aplicacdo e determinacdo. Os pardmetros foram
otimizados com o objetivo de se obter o melhor compromisso entre a
intensidade de corrente resultante e a resolucdo dos picos. Os
pardmetros experimentais da SWV foram variados nos seguintes
intervalos: frequéncia de aplicagdo dos pulsos (f: 10 — 100 Hz),
amplitude de pulso (a : 10 — 100 mV) e incremento de potencial (AEs: 1-
10 mV). Na Figura 33, sdo apresentados 0s voltamogramas e as
dependéncias de corrente de pico resultante de acordo com as variagdes
dos parametros experimentais da técnica.
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Figura 33: a esquerda: Voltamogramas de onda quadrada com a variagdo dos
pardmetros experimentais e; & direita: dependéncia da corrente resultante com
(A e B) a variacdo da frequéncia (C e D) variacdo da amplitude e (E e F)

variagdo do incremento de potencial.
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Os valores destacados nos gréaficos de correlagdo de corrente e
parametros da técnica foram os utilizados para os estudos posteriores e
estdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4: Pardmetros experimentais otimizados da técnica voltamétrica de onda
quadrada utilizados para a determinagédo de SO».

Parametro da técnica Valor experimental otimizado
Frequéncia 80 Hz
Amplitude 50 mV
Incremento de potencial 2mV

5.3.6  Curva de Calibragdo

Empregando as condigdes experimentais da SWV descritas na
Tabela 4, obteve-se a curva de calibracdo mediante a adi¢do de aliquotas
de solugdo padréo de Na.SOs. A Figura 34 mostra 0s voltamogramas de
onda quadrada para diferentes concentraces de sulfito e a curva de
calibragdo (inset). Observam-se picos bem definidos em potencial
-0,35 V, cuja intensidade de corrente aumenta proporcionalmente com a
concentracdo de sulfito no intervalo de 2,54 a 48,65 mg L.

A curva de calibracdo obtida pode ser expressa como
i / pnA = 0,353 [sulfito] + 0,0348, com R2 de 0,998 (n=3). Os limites de
deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) foram calculados utilizando as
seguintes expressoes, de acordo com a ANVISA [110]:

3,3DP |
LD = Equacéao 7
a
_10DP Equacéo 8
a

onde DP é o desvio padrdo do coeficiente linear da equacdo da reta
obtida e a é o coeficiente angular da reta. Os valores obtidos foram de
LD=09mgL'elLQ=27mgL™
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Figura 34: Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentracdes de
sulfito e a curva de calibragdo obtida (inset).
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A Tabela 5 resume todos os parametros analiticos utilizados na
construcdo da curva de calibragdo para a detecgdo de sulfito.

Tabela 5: Pardmetros analiticos da curva de calibracéo para sulfito utilizando
CPE/Au-Si4Pic*Cl.

Par&metro analitico Valor
Potencial de pico (V) -0,35
Faixa de trabalho (mg L) 2,54 a 48,65
Coeficiente de correlagdo (R?) 0,998
Coeficiente angular (uA L mg?) 0,353
DP do coeficiente angular (uA) 0,0950
Coeficiente linear (uA) 0,0348
DP do coeficiente linear (uA) 0,00285
Limite de deteccdo (mg L) 0,9
Limite de quantificagdo (mg L™?) 2,7

O valor de LD encontrado é bastante promissor para aplicagdes
em amostras reais. Este valor pode ser comparado com outros eletrodos
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modificados, que utilizam a reducdo do SO, ou a oxidacdo do SO3%,
como mostrado na Tabela 6.

Tabela 6: Valores de LD para diferentes eletrodos reportados na literatura.

Método Eletrodo LD (mg L% Referéncia

cVv GCE/CB/AFc/PVB. 0,93 111
SWv CPE/MWCNT 1,0 112
LSV GCE/PrHCF 0,134 113
AMP CPE/CoHCF 0,179 114

cVv CPE/CoNP 0,25 115
DPV GCE/K-grafeno 0,0625 116
AMP AI/PANI/SOx 0,125 117
SWV CPE/Au-Si4Pic*CI 0,9 Este

trabalho

GCE/CB/AFc/PVB — Eletrodo de carbono vitreo modificado com carbon black,
acetilferroceno e polivinilbutiral;

CPE/MWCNT - Eletrodo de pasta de carbono modificado com nanotubos de
carbono;

GCE/PrHCF — Eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de
praseodimio;

CPE/CoHCF — Eletrodo de pasta de carbono modificado com hexacianoferrato
de cobalto;

CPE/CoNP — Eletrodo de pasta de carbono modificado com nanoparticulas de
nitroprussia de cobalto;

GCE/K-grafeno — Eletrodo de carbono vitreo modificado com grafeno dopado
com potassio

Al/PANI/SOx — Eletrodo de filme fino de polianilina e aluminio modificado
com a enzima sulfito oxidase.

Quando se compara o eletrodo CPE/MWCNT com o deste
trabalho, CPE/Au-Si4Pic*Cl, (os quais apresentam a mesma
metodologia de analise, ou seja, a partir da reducdo do SOy), verifica-se
que o LD encontrado pelo Gltimo é menor, além do potencial de reducéo
do SO no eletrodo modificado com as nanoparticulas de ouro ocorrer
em 100 mV mais positivo daquele eletrodo modificado com nanotubos
de carbono.

Verifica-se que os LD dos outros eletrodos apresentados na
Tabela 6 sdo menores que o apresentado neste trabalho. Entretanto, a
metodologia de analise utilizada, em todos 0s casos, é seguida pela
oxidacdo do sulfito, o que pode gerar interferéncias de outros
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componentes eletroativos quando aplicados em amostras reais,
inviabilizando o método.

5.3.7 Repetibilidade e estabilidade do CPE/Au-Si4Pic*CI

A repetibilidade intradia do CPE/Au-Si4Pic*Cl- foi avaliada
medindo as correntes de pico nos voltamogramas de onda quadrada
cinco vezes contendo concentragdo fixa de sulfito 19,64 mg L' em
eletrélito H,SO4 1 mol L. O desvio padrédo relativo (DPR) dos valores
de corrente obtidos foi de 3,56 %, o que significa uma boa precisdo do
eletrodo frente ao analito. A repetibilidade interdia foi avaliada com
medidas de corrente de pico em cinco dias consecutivos, obtendo-se
desvio padrdo relativo de 4,23 %.

Avaliou-se também a repetibilidade de trés eletrodos fabricados
na mesma proporcdo do agente modificador. Verificou-se resposta
catodica, frente ao SO, desses trés diferentes eletrodos e obteve-se um
DPR de 3,98 %, mostrando que a construgdo dos eletrodos € confiavel e
mantém a resposta analitica.

5.3.8 Determinagéo voltamétrica de sulfito em vinhos e agua de coco

A determinacéo voltamétrica de SO foi realizada com adico de
padrao e testes de recuperagdo por adicdo de aliquotas de solugdo padréo
de NapSOs; na célula eletroquimica contendo 9,00 mL do eletrdlito e
1,00 mL da amostra (vinho branco e agua de coco). Os voltamogramas
obtidos, mostrados na Figura 35, mostraram picos bem definidos em
-0,35 V, cujas correntes de pico aumentam linearmente com o aumento
da concentracao de sulfito. Ao lado dos voltamogramas, verificam-se as
curvas de: calibracdo (verde) e a de adigdo de padrdo para cada amostra
estudada (vermelha).

Verifica-se que o coeficiente angular da curva de adicdo de
padrdo é muito semelhante nas trés amostras; agua de coco (0,366),
vinho branco seco (0,350), vinho branco suave (0,391) indicando que
ndo houve efeito de matriz pronunciado na analise dessas amostras.

A determinacdo foi feita em triplicata, e verificou-se que na
amostra de agua de coco, obteve-se 34,8 mg L' do conservante,
enquanto que para os vinhos branco seco e suave, 0s valores médios
encontrados foram de 37,7 e 29,8 mg L™, respectivamente.
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Para fins comparativos, realizou-se as determinacGes destas trés
amostras utilizando o método de Ripper, como forma de verificar a
exatiddo do método. A Tabela 7 mostra os valores obtidos com a
titulacdo iodimétrica comparada a determinacdo com a técnica
voltamétrica, juntamente com o erro relativo.

Tabela 7: Determinagdo de sulfito em trés diferentes bebidas utilizando o
método voltamétrico e 0 método de Ripper.

Amostra SO, (mg LY) ER
Método voltamétrico* Método comparativo*  (%)*
Agua de coco 34,8 40,14 33,2 0,97 4,81
Vinho branco seco 37,7 0,22 35,9+1,12 5,01
Vinho branco suave 29,8 +0,11 28,7 £0,75 3,83
*n=3

*ER% = [(método voltamétrico — método comparativo) / método comparativo] x 100 [77]

Verifica-se que o erro relativo foi baixo, mostrando que o método
proposto € valido em analises de amostras reais. Um ponto importante a
se destacar € que se obtiveram resultados semelhantes utilizando
métodos fisicos diferentes, o que ressalta a exatiddo do método na
andlise de sulfito em amostras reais.
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Figura 35:Voltamogramas de onda quadrada e curvas de calibragdo e de adigéo
de padrdo para as amostras de agua de coco, vinho branco seco e vinho branco
suave.
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Foram feitos testes de recuperacdo de sulfito presentes nas trés
amostras de bebidas. Os resultados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Recuperacdo de sulfito nas trés diferentes amostras de bebidas.

SO,(mg L™) ~
Amostra Adicionada Recuperada ReCUperacao

(%)

5,06 4,98 98

Agua de coco 7,56 7,48 98
9,98 9,92 99

5,06 5,00 98
Vinho branco seco 7,56 7,52 99
9,98 9,93 99

5,06 512 101

Vinho branco suave 7,56 7,69 101
9,98 10,13 103

Comparando o0s resultados de determinagcdo de sulfito obtidos
pelo método comparativo com aqueles obtidos pelo método proposto
neste trabalho, para as trés bebidas analisadas, € possivel verificar que a
metodologia proposta apresenta boa exatiddo alcancando recuperacéo

entre 98 e 104 %.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A sintese e caracterizacdo do silsesquioxano idnico solGvel em
solventes de alta constante dielétrica foi realizada, confirmada por
titulagbes potenciométrica e condutométrica e pelas técnicas
espectroscopicas de NMR de 3C, 2°Si, FTIR e UV-Vis.

O material foi aplicado na sintese de nanoparticulas de ouro que
obtiveram didmetro médio de 45 nm, de formato esférico e bem
dispersas. O tipo de estabilizacdo que o silsesquioxano ofereceu as
nanoparticulas de ouro pode ser considerada eletroestérica, visto que as
cargas positivas do polimero e a matriz silsesquioxano podem ajudar
nesse tipo de estabilizag&o.

Foram construidos eletrodos modificados com o silsesquioxano e
as nanoparticulas de ouro. Verificou-se que o eletrodo modificado com
as AUNPs, estabilizadas no silsesquioxano, apresentou a menor
resisténcia a transferéncia de carga tornando-o mais condutor e mais
susceptivel & aplicacéo.

O eletrodo CPE/Au-Si4Pic*ClI- foi utilizado na deteccédo de sulfito
através do sinal de reducdo em meio &cido. Verificou-se que este
eletrodo apresentou atividade eletrocatalitica frente ao SO, com um
sobrepotencial de - 200 mV quando comparado CPE sem modificacao.
O mecanismo proposto para a reducdo do SO na superficie eletrodica
do CPE/Au-Si4Pic*Cl- foi de uma reacdo quase-reversivel, difusional e
com a transferéncia de dois elétrons e dois prétons.

A aplicacdo eletroanalitica foi feita através de voltametria de
onda quadrada e com os parametros otimizados construiu-se curva de
calibragdo que apresentou resposta de corrente linear na faixa de
trabalho de 2,54 a 48,65 mg L' de SO,. Os limites de deteccdo e
quantificacdo calculados foram promissores em comparacdo a outros
eletrodos modificados.

O eletrodo apresentou caracteristicas tais como sensibilidade,
simplicidade e estabilidade de modificacdo, faixa linear de trabalho e
baixos valores de limite de detecgéo, por isso foi utilizado como sensor
na determinacdo de conservantes contendo sulfito em amostras de vinho
brancos e agua de coco. Comparado ao método iodimétrico de Ripper e
com o0 método de adicdo e recuperagdo, 0 sensor demonstrou
desempenho analitico promissor para a deteccdo de conservantes
sulfitados.
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Desta maneira, 0 sensor proposto utilizando o nanomaterial
AuUNPs-Si4Pic*Cl- juntamente com a metodologia voltamétrica catddica
proposta apresentou bons resultados para a determinacdo de sulfito em
amostras reais.
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