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RESUMO

Esta tese propde a sintese e a caracterizacdo de novos xerogéis hibridos de titania/silica, a
investigacao da influéncia em estrutura, morfologia e reatividade pela alteracao de propor¢des
dos precursores de titdnio e silicio e subsequentes modificagdes com o grupo organico 4-
metilpiridina. Destaca o carater inovador pela sintese dos materiais a partir da utilizacao de um
precursor silicico ainda ndo utilizado para materiais de 6xidos mistos de titania/silica. Os
materiais foram caracterizados por técnicas espectroscopicas como ATR-FTIR, DRS, XPS,
BC-NMR e ¥Si-NMR de estado sélido. Os perfis termogravimétricos, morfoldgicos e
superficiais foram investigados pelos métodos TGA, SEM, EDX, BET e BJH. Anilise
elementar CHN e cromatografia de fons foram realizadas para investigar a composi¢do e
capacidade de troca idnica dos novos materiais. Os resultados sugerem propriedades sinérgicas
da matriz de titania/silica como estabilidade térmica e ionicidade proveniente das cargas
positivas localizadas nos grupos piridinicos. Estas cargas proporcionaram a possibilidade de
ancoragem do complexo anidnico ftalocianina tetrassulfonada de cobalto (II) (CoTsPc) no
material TiSi30-4Pic e caracterizado por DRS. Foram construidos eletrodos de pasta de carbono
quimicamente modificados com todos os materiais sintetizados, caracterizados por EIS e
testados com os analitos e 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) e pentaclorofenol (PCP), compostos com
alto teor de toxicidade e com limites de concentragdo em amostras ambientais definidos por
legislagcdo. Os eletrodos CPE/TiSi10-4Pic e CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc foram escolhidos como
eletrodos de trabalho para determinacdo de 2,4-DCP e PCP, respectivamente. Dois novos
métodos eletroanaliticos foram desenvolvidos a partir da otimizagao de pH, eletrdlito suporte e
parametros da técnica voltamétrica e validacdo analitica adequada para cada sensor e analito.

Palavras-chave: Xerogel hibrido de titania/silica. Determinacao eletroanalitica. Agrotéxicos

organoclorados.



ABSTRACT

This thesis proposes the synthesis and characterization of new titania/silica hybrid xerogels, the
investigation of the influence on structure, morphology and reactivity by changing the
proportions of titanium and silicon precursors and subsequent modifications with the 4-
methylpyridine organic group. It highlights the innovative nature of the synthesis of materials
from the use of a silicic precursor not yet used for mixed titania/silica oxide materials. The
materials were characterized by spectroscopic techniques such as ATR-FTIR, DRS, XPS, solid
state '>C-NMR and ?Si-NMR. Thermogravimetric, morphological and surface profiles were
investigated by TGA, SEM, EDX, BET and BJH methods. CHN elemental analysis and ion
chromatography were performed to investigate the composition and ion exchange capacity of
the new materials. The results suggest synergistic properties of the titania/silica matrix such as
thermal stability and ionicity from the positive charges located on the pyridine groups. These
charges provided the possibility of anchoring the anionic cobalt(Il) tetrasulfonated
phthalocyanine complex (CoTsPc) in the TiSi30-4Pic material and characterized by DRS.
Chemically modified carbon paste electrodes were constructed with all synthesized materials,
characterized by EIS and tested with the analytes and 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP) and
pentachlorophenol (PCP), compounds with high toxicity and with concentration limits in
environmental samples defined by legislation. The CPE/TiSi110-4Pic and CPE/TiSi130-
4Pic/CoTsPc electrodes were chosen as working electrodes for determination of 2,4-DCP and
PCP, respectively. Two new electroanalytical methods were developed from the optimization
of pH, supporting electrolyte and parameters of the voltammetric technique and adequate
analytical validation for each sensor and analyte.

Keywords: Hybrid Titania/Silica Xerogel. Electroanalytical determination. Organochlorine
pesticides.
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APRESENTACAO

Materiais de 6xidos mistos, como titania/silica, destacam-se em pesquisas de materiais
por apresentarem propriedades fisicas e quimicas como estabilidade térmica e habilidades
fotocataliticas, por exemplo, o que os direciona para diversas aplicacdes cientificas como
fotocatalisadores e sensores. Tendo em vista que materiais organosilicicos como os
silsesquioxanos modificados com grupos organicos piridinicos, quando aplicados como
adsorventes e modificadores de eletrodos apresentam 6tima performance, ao inserir nestes
materiais por¢des de 6xido de titanio cria-se um novo campo a ser investigado.

Estes oxidos, assim como materiais hibridos orginico-inorganicos, apresentam
propriedades fisico-quimicas resultantes da sinergia das espécies inorganicas e das espécies
organicas presentes em suas estruturas. Pelo processo sol-gel de sintese tais materiais podem
ser sintetizados a partir de precursores com precos acessiveis, em brandas condi¢des de sintese
e com diferentes caracteristicas resultantes de solubilidade, ionicidade e condutibilidade que
viabiliza aplica¢des como sensores eletroquimicos.

A modificacdo de eletrodos para determinagdo voltamétrica pode resultar em um
aprimoramento da resposta eletroquimica de oxidacdo e/ou redugcdo dos analitos em
comparacdo aos eletrodos sem modificagdo. Assim se mostra relevante a pesquisa no
desenvolvimento de materiais que possam ter suas propriedades alteradas no ambito de facilitar
o processo de oxidagdo/reducdo e conducdo possibilitam modificadores de superficies
eletrodicas. Tais sensores podem ser utilizados para o0 monitoramento de espécies quimicas em
seus meios, destacando a importancia do desenvolvimento de novos métodos para o controle
daquelas em que as concentracdes mdaximas sdo controladas por legislagdo. Compostos
compostos organoclorados exemplificam este cendrio pois, sdo aplicados em larga escala como
pesticidas em diferentes zonas de cultivo agricola, e possuem alto grau de toxicidade e
persisténcia no meio ambiente.

Desta forma, esta tese se propde a investigar a sintese e caracterizacdo de novos
xerogéis hibridos organico-inorganicos de titania/silica em diferentes proporcdes e a
funcionalizacdo dos xerogéis com 4-metilpiridina. Com o intuito final de aplica-los como
modificadores de eletrodos para determinagao eletroanalitica de compostos organoclorados em

amostras ambientais.



CAPITULO1

Revisdo bibliogradfica
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1.1  MATERIAIS DE OXIDOS MISTOS DE TITANIA/SILICA

Pesquisas que envolvem a elaboracao de materiais de 6xidos mistos de titania-silica sd@o
reportadas pela comunidade cientifica devido a ampla e comprovada aplicabilidade destes
materiais em indmeras dreas cientificas e tecnoldgicas (MA et al., 2021; SAKKA, 2008) Este
fato estd relacionado as caracteristicas e propriedades Opticas, térmicas, semicondutoras,
cataliticas e fotocataliticas que possuem. Da morfologia as propriedades fisicas e quimicas, que
sao obtidas ao empregar diferentes condi¢des e sinteses, pode-se explorar um grande espectro
de possibilidades e aplicagdes (DAVIS; LIU, 1997; JITTIARPORN et al., 2017).

Concomitante e em decorréncia do avanco nos estudos sobre 6xidos, uma outra vertente
de pesquisa foi desenvolvida, aquela em que estruturas inorganicas atuam como suportes de
compostos organicos, chamados materiais hibridos organico-inorganicos. A presenca de
ligantes organicos com seus grupos reativos trouxe, mais uma vez, grande potencial de
aplicacdo e estimulo para pesquisas desta drea (FAUSTINI et al., 2018; JOSE; SANCHEZ DE
ALMEIDA PRADO, 2005).

Assim, os subcapitulos da revisdo bibliografica que seguem, buscam concatenar as
informacdes relacionadas as sinteses, estruturas, propriedades quimicas e fisicas, dos 6xidos
titania e silica, dos 6xidos mistos de titania-silica e, por fim, dos materiais hibridos de titania-

silica.

1.1.1 Titania

O diéxido de titdnio também conhecido como titdnia, de féormula minima TiO;, é
naturalmente encontrado em rochas e sedimentos em diferentes estruturas cristalinas
alotrépicas, caracterizando trés diferentes minerais: anatase, rutilo e brookita. Nos trés minerais
as fases cristalinas apresentam atomos de titdnio coordenados octaedricamente com seis 4tomos
de oxigénio, sendo trés destes coordenados com outros dtomos de titanio (PRICE, 2005). O que
diferencia essas estruturas sdo os diferentes comprimentos entre as ligacdes quimicas e
consequentemente diferentes arranjos cristalinos (MO, 1995). A Figura 1 ilustra os trés

diferentes sistemas ordenados em cristais de titania.
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Figura 1. Representacdo das estruturas cristalinas de diéxido de titdnio (a) anatase; (b) rutilo e
(c) brookita

(a) anatase (b) rutilo (c) brookita

Fonte: (MACWAN; DAVE; CHATURVEDI, 2011)

As fases anatase (a) e rutilo (b) apresentam estruturas cristalinas tetragonais, contendo
seis dtomos de titanio e doze dtomos de oxigénio por célula unitdria. Ambas as estruturas
demonstram distor¢des na geometria octaédrica, ou seja, duas ligacdes Ti—O sdo mais
compridas do que as outras quatro ligacdes. Entretanto, a fase anatase demonstra maior
distorcdo quando comparada a fase rutilo. A brookita, por outro lado, apresenta arranjo
cristalino ortorrdmbico com pelo menos seis diferentes comprimentos de ligagao Ti—O quando
comparados aos outros sistemas (FELTRIN et al., 2013; MO, 1995).

Diferentes estruturas de 6xidos podem ser obtidas em fun¢do da metodologia e pequenos
detalhes empregados nas sinteses. E comum encontrar na literatura titAnias sintetizadas a partir
de métodos solvotérmicos, hidrotérmicos e por coprecipitagao, por exemplo (DYMERSKA et
al., 2022; LU et al., 2021; MACWAN; DAVE; CHATURVEDI, 2011; YEH et al., 2014).
Além destes, ha o método sol-gel de sintese, que se da por um conjunto de reagdes a partir da
hidrélise e subsequente condensac¢do de precursores inorganicos, onde, alcoxidos metalicos
M(OR),, sdo os precursores mais comuns para obtencdo de seus 6xidos. Estas reacdes de
polimerizacdo podem ser catalisadas por dcidos, bases e nucle6filos sendo que a natureza do
catalisador infere diretamente a morfologia dos materiais finais especialmente no que tange a
presenca e tamanhos de poros (FATTORI et al., 2012; HENCH; WEST, 1990; YAHAYA et
al.,2017).
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A sintese de titnia, via método sol-gel, pode ser realizada a partir da hidrélise e
condensacdo de um alcodxido de titanio. O termo sol-gel define uma transi¢do de um sistema
sol para um sistema gel, onde o termo sol define uma dispersao estdvel de particulas coloidais
em um liquido, enquanto o termo gel define um sistema rigido de particulas coloidais
interconectadas ou poliméricas que apresenta a fase liquida imobilizada em seus intersticios,

como ilustrado na Figura 2.

Figura 2 Representacdo do processo sol-gel para formacdo de xerogéis.

1 2. 3 =
hidrélise e

.: 4 : o2  condensacdoe evaporagdo do
- = - » ™ = = » n " ¥
polimerizacdo ent gelificacio solvente

L
solucao formacac  formaeao xerogel

alcoxidos metalicos

Fonte: A autora.

Este processo confere ao material um bom grau de homogeneidade além da sintese
ocorrer em condi¢des brandas (ALFAYA; KUBOTA, 2002). Ap6s o processo de gelificagao,
o material em gel resultante é submetido a um processo de secagem para evaporacdo do
solvente, resultando em um gel seco denominado xerogel (SAKKA, 2008; ZHANG, Bei et al.,
2015).

A sintese de titania, via método sol-gel, pode ser realizada a partir da hidrélise e
condensacdo de um alcoxido de titdnio, como o isopropdxido de titanio (TIPOT) ou o
tetraetilortotitanato (TEOT), por exemplo. As reacdes envolvidas no processo sol-gel da
formacgao de titania possuem velocidades muito altas, devido a grande reatividade destes
precursores, este fato dificulta estudos cinéticos e mecanisticos sobre tais reacdes (Sakka,
2008).

Por fim, materiais de titania, nas formas amorfa ou cristalina, sdo usualmente aplicados
em diversas dreas tecnoldgicas e com diferentes propdsitos. Em vertentes ambientais, sdao
utilizados como foto-catalisadores em processos oxidativos avancados para degradacdo de
corantes organicos, fendlicos e clorofendlicos (KARUPPUSAMY et al., 2022; KAUSHIK;
SINGH; HALDER, 2022; MOHD ADNAN et al., 2022; RAZA; REHMAN; BATOOL, 2022;
WANG, Jing et al., 2019), na reducdo de nitrobenzenos e CO> (EL-HOSAINY et al., 2018;
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LOW; CHENG; YU, 2017) e como sensores eletroquimicos para determinagdo de nicotina e 4-

clorofenol (BAI ef al., 2014; LARANIO et al., 2019; SHEHATA et al., 2016).

1.1.2 Silica e siloxanos

O mondmero que constitui a silica parte da unidade SiOg/2, popularmente reduzida a SiO».
Estes materiais possuem propriedades fisicas e quimicas que os garantem sucesso em aplicacdes
tecnolégicas (KOOHI MOFTAKHARI ESFAHANI et al., 2022; WANG, Jing et al., 2022).
Com qualidades voltadas a estabilidade e resisténcia térmica e mecanica, grande drea
superficial, propriedades Opticas e possibilidade de ancoragem de outros grupos em suas
superficies, materiais de silica evidenciam como suportes de diversas formas. Uma delas parte
da presenca de grupos silan6is (Si—~OH) em suas estruturas possibilitando a imobiliza¢do de
espécies quimicamente reativas em suas superficies (BRIGANTE; SCHULZ, 2011; GOSSL et
al., 2019; MOROSANOVA, Elena I, 2012; ZHANG, Guojie et al., 2019).

A partir da existéncia de diversas outras unidades de materiais de silicio classes e
subclasses foram criadas para sistematizar seus derivados e seus hibridos organicos
inorganicos. Assim, chama-se siloxanos, materiais em que um atomo de silicio estd ligado com
um ou mais substituintes organicos € a um ou dois oxigénios. Como subclasse de siloxano,
destaca-se os silsesquioxanos, que possuem como caracteristica principal a presenca de um
grupo organico ou hidrogénio ligado a um dtomo de silicio, que por sua vez, possui outras trés
ligacdes com atomos de oxigénio sendo, portanto, sua formula empirica RSiOz».

Na estrutura de silsesquioxanos podem-se encontrar diferentes unidades de repeticao nos
ambientes de silicio, chamadas unidades Q e T, caracterizadas por ressonancia magnética
nuclear de silicio (NMR do inglés, nuclear magnetic resonance). A unidade Q € referente ao
silicio ligado covalentemente a quatro d&tomos de oxigénio e a unidade T € referente ao d&tomo
de silicio ligado também covalentemente com trés dtomos de oxigénio e um &dtomo de
hidrogénio ou carbono (JOSE; SANCHEZ DE ALMEIDA PRADO, 2005; SALAUDEEN;
OKOH; OKOH, 2019). A Figura 3 ilustra as unidades denominadas como Q e T presentes em

um silsesquioxano.



Figura 3 Representagao das unidades Q (A) e T (B) presentes em silsesquioxanos
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Fonte: José & Sanchez De Almeida Prado, 2005

Alcoxidos de silicio, assim como em materiais de titdnio, sdo utilizados como
precursores na sintese de silsesquioxanos devido a presenca de grupos que podem sofrer
subsequentes reacdes de hidrélise e condensag¢do, como por exemplo o tetraetoxissilano
(TEOS), o 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) e o aminopropiltrimetoxisilano (APTMS).
Os mesmos formam uma rede silicica com grupos organicos, provenientes do CPTMS ou
APTMS, em suas estruturas. Na Figura 4 estd representada a estrutura molecular destes
alcoxidos silicicos.

Figura 4 Representacdo das estruturas dos alcéxidos de silicio (A) TEOS (B) CPTMS e (C)
APTMS
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De acordo com Benvenutti e colaboradores (2009), o mecanismo das reacdes de hidréliso
e condensacgdo ocorre via substitui¢do nucleofilica bimolecular no 4&tomo metélico. As equacdes
1 a 3 ilustram possiveis reacdes envolvidas neste processo, sendo a Equacao 1 referente a reacao
de hidrélise via catélise 4cida, e as Equacdes 2 e 3 referente aos processos de condensacdo
alcodlica e aquosa, respectivamente (BENVENUTTI ef al., 2009; YOLDAS, 1980; ZHONG;
CLARK, 1993).

TR H TR R OH
H+ St + H+
/Si + HO =—= \O----Si ..... 6o / A e Sli +ROH +H" Equacdo (1)
ro” | Dor e RO/ \OR N\, rRo” | or
OR OR

Hidrdlise acida

OR OH RO OR
/ Equacio (2)
Sli N S|i - > RO%Si—o—Si—OH + ROH
rRo™ | SNor RO | Sor RO OR
OR OR
Condensagdo alcodlica
(|3H TH RO OR Equacao (3)
4 N & - > RO%Si—o—Si—OH +H,0
rRo™ | Sor RO | “Sor RO OR
OR OR

Condensagdo aquosa

A estrutura dos materiais depende da velocidade das rea¢des de condensacao (SAKKA,
2008) e por isso, a escolha do catalisador e sua concentracao sio agentes de controle sobre suas
morfologia. Catalisadores basicos atacam diretamente atomos de silicio mais 4cidos, de acordo
com os conceitos da teoria de dcidos e bases de Lewis, que normalmente estdo situados dentro
das redes silicicas, ou seja, estdo reticulados (Si-O-Si), resultando assim em materiais porosos.
Além disso, quando estes catalisadores possuem estrutura quimica mais volumosa, podem
resultar em materiais com poros ainda maiores (SAKKA, 2008). J4 catalisadores dcidos atacam
atomos de silicio mais basicos, que estdo predominantemente na superficie da rede (Si-O-R’),
resultando em materiais com porosidade menor ou nula (BENVENUTTI et al., 2009; ZHANG,
Bei et al., 2015).

Com a intencdo de obtencdo de materiais porosos, além de catalisadores bésicos, hé a
possibilidade de empregar alguns fons como catalisadores, especificamente o ion fluoreto.
Muito é debatido sobre o mecanismo de acdo deste fon nestes processos. Uma proposta seria
devido a estrutura eletronica do anion fluoreto aumentar o niimero de coordenagdo do Si acima

de quatro, formando um intermedidrio pentavalente, com densidade eletronica no dtomo de
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silicio diminuida, devido a alta eletronegatividade do anion fluoreto ficando, portanto, mais
propicio para receber um ataque nucleofilico da dgua (BERNARDS; VAN BOMMEL,;
JANSEN, 1998). Este infere velocidades muito mais rdpidas ao processo de condensacio e
portanto, obtém-se materiais com poros maiores, devido a uma reorientacao estérica das cadeias
do siloxano (HUCK-IRIART er al., 2022; SAKKA, 2008). E descrito na literatura que o
processo de gelificacdo do TEOS, por exemplo, pode levar até doze horas para ocorrer com a
utiliza¢do de HF como catalisador, enquanto que com a utilizacdo de HCI por levar até noventa
e duas horas, levando a materiais mesoporosos € mMmicroporosos, respectivamente
(BENVENUTTI et al., 2009; REALE et al., 2005; SAKKA, 2008).

A ampla funcionalidade destes materiais também se dd por outras duas caracteristicas
que sdo relacionadas aos grupos organicos em suas estruturas: a ionicidade e a solubilidade.
Estas podem ser inseridas e controladas sinteticamente a partir de interacdes ou ligacdes
quimicas com espécies de interesse pela sua modificacao a partir de reacdes de substitui¢do, ou
por adsorcdo, por exemplo. Quando submetidas as reacOes de substituicdo com aminas
tercidrias, obtém-se materiais catidonicos, apresentando carga positiva localizada no dtomo de
nitrogénio e com cloreto como contra ion. Reporta-se na literatura o emprego de
silsesquioxanos modificados com grupamentos organicos tais como N-metilimidazol
(TKACHENKO et al., 2014) 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano (ARENAS et al., 2008), 4-
aminometilpiridina (RIBICKI er al, 2018), 4,4-bipiridina (FATTORI et al., 2012), 4-
(dimetilamina)piridina (WINIARSKI et al., 2020). Destaca-se também silsesquioxanos
funcionalizados com 4-metilpiridina (4-Pic) sendo este material denominado cloreto de 3-n-
propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano (Si-4Pic*Cl") (DE BARROS et al., 2021; WINIARSKI
etal.,2017). A funcionalizagdo deste silsesquioxano se dd quando o grupo funcional cloropropil
do xerogel, proveniente do CPTMS, € submetido a uma reacao de substitui¢do nucleofilica com
4-metilpiridina (DE BARROS et al., 2021). A Figura 5 ilustra a estrutura proposta para o

material Si-4Pic.
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Figura 5 Representacdo da estrutura do cloreto de 3-n-propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano
(Si-4Pic)
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Ja a solubilidade pode ser controlada a partir do tempo em que sao submetidos as reacoes
de funcionalizacdo com a amina tercidria. De acordo com estudos realizados por nosso grupo
de pesquisa nos dltimos 7 anos, quanto maior for o tempo de reacdo de funcionalizacdo dos
materiais, mais dtomos de carbono n-propil serdo atacados e consecutivamente mais grupos
amina serdo incorporadas. Assim a maior quantidade de carga catidonica superficial dos
materiais aumentard, portanto, sua solubilidade (WINIARSKI ez al., 2020). Enquanto materiais

N

que sdo submetidos a reacdo de aminofuncionalizacio por um tempo menor de sintese,
apresentam menor solubilidade em solventes polares convencionais.

O material Si-4Pic*Cl™ insolivel em meio aquoso foi aplicado na adsor¢dao de fons
metélicos e 4-nitrofenol (DE BARROS et al., 2021; MAGOSSO et al., 2006). Um analogo
também foi usado como sorvente para extragdo de compostos desreguladores enddcrinos e
sensores eletroquimicos; nestes dois ultimos casos foi utilizado o cloreto de 3-n-propil(3-
metilpiridinio) silsesquioxano (Si-3Pic*Cl") (CORAZZA et al., 2017; MAGOSSO et al., 2006;
VANONI et al., 2019). O material Si-4Pic*Cl~ solivel em meio aquoso foi aplicado como

estabilizante de nanoparticulas metalicas como ouro, prata e platina e posterior uso como

modificadores de eletrodos na determinagdo de diferentes compostos organicos (CROCOMO,
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2018; GERENT; SPINELLI, 2017; SANTANA et al., 2017; SILVA et al., 2014; WINIARSKI
etal.,2017).

1.1.3 Materiais de titania/silica e seus hibridos organo-inorganicos

Como discutido anteriormente, materiais de titinia possuem caracteristicas interessantes
devido as suas propriedades semicondutoras, assim como, materiais de silicio fornecem alto
grau estabilidade, com possibilidade de reatividade se submetido a funcionalizacdo organica.
Materiais mistos destes dois 6xidos performam em diversas aplicacdes, pois suas propriedades
estruturais e quimicas, como a homogeneidade e dispersdao das espécies e seus ambientes
quimicos e as propriedades sinérgicas atribuidas de seus 6xidos individuais, ampliam suas
possibilidades.

Podem existir, nestes materiais, dois tipos de interacdes entre as espécies silicatas e
titanatas: interacdes de van der Waals e também ligacdes quimicas covalentes entre dtomos de
titanio-oxigénio-silicio (Ti—-O-Si) (GAO, Xingtao; WACHS, 1999). Evidencia-se que a
estrutura molecular de materiais de titania/silica estd diretamente ligada a metodologia de
sintese empregada e, além disso, estudos comprovam que também as proporc¢des de titanio e
silicio utilizados modificam significantemente as propriedades resultantes (DAVIS; LIU, 1997;
GAO, Xingtao; WACHS, [s. d.]).

Além das ligacdes Ti—O-Si, podem ser encontradas ligagdes Si—O—Si e Ti—O-Ti nestes
materiais. Isto € influenciado, como dito anteriormente, pela metodologia de sintese e pelas
propor¢des de precursores utilizados. Quando héd a formacao da ligacdo Ti-O-Si o dtomo de
titanio fica coordenado tetraedricamente na estrutura da rede amorfa com silicio, entretanto, se
nao houve homogeneidade na formacdo da rede pode ocorrer a presenca de ilhas de TiO»
(BAZYARI et al., 2016).

A identificagdo da presenca das referidas “ilhas” € possivel pela técnica de difratometria
de raios-x. Apds o material ser submetido a um processo de calcinagdo, em temperaturas
especificas, haverd a formacdo das estruturas cristalinas de TiO2, sendo seus picos bem
definidos e identificdveis nos difratogramas. Se nao houver a presenca destas ilhas, aparecera
somente a preseng¢a do halo da estrutura amorfa (BAZYARI et al., 2016; ZHANG, Xin;
ZHANG; CHAN, 2005).
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Muitas metodologias sdo descritas e exploradas pela comunidade cientifica para a
sintese de titania/silica, tais como adi¢ao, impregnacao, coprecipitacao, método hidrotérmico e
método sol-gel (GAIDAU et al., 2017; GAO, Xingtao; WACHS, [s. d.]; HENDRIX et al., 2019;
MOROSANOVA, E. I, 2018). Assim como para sintese de TiO, SiO; e silsoxanos, materiais
destes 6xidos combinados TiO2/Si02 , também podem ser sintetizados pelo método sol-gel,
pelas mesmas vantagens descritas anteriormente (JITTIARPORN et al, 2017;
MOROSANOVA, E. I, 2018). Entretanto, 6xidos de silicio e titanio possuem diferentes
velocidades de reacdes de hidrélise e condensagdo, devido a diferentes reatividades de seus
precursores, e este fato deve ser considerado no desenvolvimento dos processos sintéticos.
Assim, se faz necessdrio um processo de pré-hidrélise do alcéxido de silicio, que possui
velocidade de hidrdlise mais lenta, para garantir que todos, ou que a maior parte dos grupos
silicicos estar@o hidrolisados quando entrarem em contato com o alcéxido de titanio (INADA;
ENOMOTO; HOJO, 2013; RODRIGUEZ AVENDANO et al., 2010). E importante destacar
que reagdes de hetero-condensacdo possuem velocidades mais rdpidas que as de homo
condensacdo; portanto, ligacdes entre Si-O-Ti tendem a ser formadas mais rapidamente nas
reacOes de formacao do xerogel (YOLDAS, 1980).

Catalisadores 4cidos s@o considerados muito promissores para obtencao de ligacdes Si-
O-Ti devido ao mecanismo da reacdo envolvido, que se da pelo ataque dcido ao dtomo de
oxigénio presente no grupo alcoxido. Assim, o processo de policondensagdo ndo € influenciado
pelas diferencas de nucleofilicidade dos dtomos centrais de titanio e silicio (GAO, Xingtao;
WACHS, [s. d.]; KLEIN; THORIMBERT; MAIER, 1996). Entretanto, a utilizacdo do fon
fluoreto leva a formacdo de porosidade nos materiais devido ao ataque ao dtomo de silicio,
sendo este um recurso favordvel para a obtencdo de materiais com morfologias diferentes
aqueles catalisados por HCI, por exemplo (SAKKA, 2008).

Uma das dreas de aplicacdo de titania/silica é a fotocatdlise pois, de acordo com a
literatura, materiais Ti/Si apresentam ndo sé as propriedades semi-condutoras da titinia e
estabilidade térmica da silica, mas apresentam também propriedades cataliticas devido aos
novos sitios dcidos formados em Ti-O-Si, aos efeitos quanticos e também ao papel da silica
como suporte de cristais de TiO», neste caso preservando suas propriedades cataliticas (GAO,
Xingtao; WACHS, [s. d.]).

Estes efeitos conferem aos materiais aplicagdes para os mais diversos fins, pois a
presenca dos sitios dcidos favorece a interacdo com grupos organicos, permitindo a
imobilizacdo de polimeros ou enzimas na superficie do material (MORAWSKI et al., 2018).

Na ultima década, materiais de silica-titania foram aplicados na remedia¢do ambiental como
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catalisadores/adsorventes para dessulfurizacdo oxidativa, degradacdo de acetaldeido e fendis
(BAZYARI et al., 2016; INADA; ENOMOTO; HOJO, 2013; YOHI; WU; KOODALLI, 2022),
como fotoanodos em células solares e sensor 6ptico (BUTT et al., 2022; LARANIJO et al.,
2016; MURALI; LEE; BIRNIE, 2013), como fotocatalisador para geracdo de hidrogénio
(NIPHADKAR et al., 2014), adsorvente de cations metalicos JAMWAL et al., 2016) e como
suporte para sistemas antibacterianos (DEON, M. et al., 2018).

Destaca-se a aplica¢do destes materiais na fotodegradacao de fendis e seus derivados
como o 4-nitrofenol, o 4-clorofenol e o pentaclorofenol (FENG et al., 2015; JORGETTO et al.,
2018; MAHY et al., 2019; RASALINGAM et al., 2014) e também, como sensor eletroquimico
para determinacdo simultanea de epinefrina, dopamina e catecol (MORAWSKI et al., 2018).
Em 2012 Najafi e colaboradores publicaram a aminofuncionalizagcdo de um xerogel de
titania/silica, utilizando como precursores o TEOT, TEOS e APTMS com aplicacdo restringiu-
se na adsorc@o de corantes e fons metdlicos (MAHMOODI; NAJAFI, 2012; RAJABI et al.,
2015). Em 2022 foi publicado outro trabalho com aminofuncionaliza¢do de TiO2 com APTMS
aplicado na degradagdo de azul de metileno (DYMERSKA et al., 2022).

1.2 SENSORES ELETROQUIMICOS E MONITORAMENTO AMBIENTAL

Tendo os materiais de hibridos de titania/silica inimeras possibilidades de aplica¢des
e considerando uma lacuna na literatura sobre estes como modificadores de sensores
eletroanaliticos, decidiu-se investigar e aprofundar sua performance por este viés de aplicagao.
Outro ponto de motivagdo para esta escolha vem do fato de que as técnicas eletroanaliticas
apresentam condicdes de andlise e respostas muito vantajosas para monitoramento ambiental,

sendo esta causa um fator determinante para o desenvolvimento desta tese.

1.2.1 Agrotéxicos e um cenario atual

A difusdo da monocultura como projeto colonial agricola, baseado na exportacdo de
produtos, mao de obra escrava e latifindios, mudou completamente a forma majoritaria de
producdo de alimentos na regido Pindorama, também conhecida como Brasil, quando tomamos
como ponto de referéncia aquela que seus povos origindrios utilizam. Estes povos

compreendem que a biodiversidade em um ecossistema proporciona a terra riqueza em
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nutrientes necessdrios para o bom desenvolvimento de suas plantas e vegetais, sendo
naturalmente capazes pela manutencao de sua fertilizagcdo (MELO, 2018). Em contrapartida, o
cultivo consecutivo de apenas uma espécie em uma mesma area leva a grande precarizacao do
solo influenciando diretamente a capacidade nutritiva deste vegetal, sendo necessdria a
utilizacdo de artificios para sua recuperagdo, chamados fertilizantes ou adubos estes podem ser
organicos (a partir da decomposicdo de residuos animais e vegetais) ou sintéticos (FOLHES,
2022).

A monocultura também facilita a difusdo de pragas, pois a disponibilidade do alimento
potencializa sua reprodugdo, fazendo com que em poucos dias uma plantacdo possa ser
dizimada, o que traz novamente a necessidade da utilizagdo de ferramentas e artificios para
extermina-las (LOPES-FERREIRA et al., 2022). Com a difusao deste formato de producao de
alimentos e insumos, concomitante a manutencdo da exportacdo como projeto politico e
econdmico do Brasil, as industrias quimicas e farmacéuticas encontram grandes possibilidades
de desenvolvimento e expansdo de seus negdcios, produzindo e comercializando anualmente
toneladas de compostos agroquimicos (MOSMANN, MARCELO PRETTO;
ALBUQUERQUE, LETICIA; BARBIERI, 2019). Chamados também de agrotéxicos, estes sao
utilizados de forma intensa e difusa por grandes empresas agrdrias e agricultores gerando
problemas de satde publica e ambiental a nivel mundial (ARDUINI et al., 2017; DORSEY;
TCHOUNWOU, 2004; HUANG et al., 2018; LOPES-FERREIRA et al., 2022; MINISTERIO
DA SAUDE, 2016; NESAKUMAR et al., 2017; SOUSA, Jodo C.G. et al., 2018).

Os agrotoxicos sdao classificados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria
(ANVISA) em nivel de toxicidade sendo:

¢ (lasse I: extremamente téxico

e (lasse II: altamente téxico

¢ (lasse III: medianamente toxico

e C(lasse IV: pouco téxico

e C(Classe V: improvavel de causar dano agudo
e Nao classificado

e Na3o informado.

Entre os anos de 2016 e 2018, o Ministério da Sadde (Brasil) divulgou o Relatério
Nacional de Vigilancia em Satde de Populagdes Expostas a Agrotoxicos. Inimeros resultados
de pesquisas realizadas aos anos de 2007 a 2014, contendo dados importantes sobre a

comercializa¢do de agrotéxicos no Brasil neste periodo, bem como suas influéncias na saide
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da populacio brasileira (MINISTERIO DA SAUDE, 2016; Relatério Nacional de Vigilancia
em Sadde de Populacdes Expostas a Agrotoxicos Relatério Nacional de Vigilancia em Sadde
de Populagdes Expostas a Agrotéxicos, 2016). No ano de 2021 foi disponibilizado pelo IBAMA
o dltimo boletim anual de produgao, importacao, exportacao e vendas de agrotéxicos no Brasil
sendo no ultimo ano o total de 686.349,87 tonelada de ingredientes ativos legalmente
comercializados (dado atualizado em 15/09/2021). Estes relatdrios sdo divulgados anualmente
desde 2009 e elucidam o crescimento de utilizacdo de agrotéxicos no Brasil, microrregides e
estados. Entretanto, o fato de haver indmeras dentncias e apreensdes de toneladas de
agrotoxicos ilegais, atesta-se a subnotificacao destes dados.

Na Tabela 1 estd demonstrado o ranking dos 4 agrotoxicos mais comercializados no

Brasil no ano de 2014 e no ano de 2020.

Tabela 1 Ranking dos quatro agrotéxicos quimicos mais comercializados no Brasil em 2014 e
2020.

Total Total
Classificagﬁo Agl‘Ot()XiCOS (toneladas de ingrediente ativo) (toneladas de ingrediente ativo)
2014 2020
1 Glifosfato e seus sais 194.877,84 246.017,51
2 2,4-D 36.513,55 57.597,57
3 Acefato 26.190,52 29.982,50
4 Mancozebe - 50.526,87

O aumento expressivo da utilizagdo de agrotoxicos nos ultimos 4 anos, também esta
relacionado a liberacdo e também a flexibilizacdo das regras de registro destes compostos pelos
orgaos responsaveis. No ano de 2012 foram registrados 46 novos agrotoxicos pelo Ministério
da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), ja no ano de 2021 foram registrados 196 e
até setembro de 2022 j4 foram contabilizados 101 novos registros.

Os trés estados que compdem a regido sul do Brasil ocupam o terceiro lugar em maior
comercializacdo de agrotéxicos de acordo com IBAMA 2021, sendo 1072,19 toneladas de
ingrediente ativo de 2,4-D o segundo agrot6xico mais comercializado no ano de 2020.

Um precursor muito utilizado para a sintese do herbicida 2,4-D (4cido 2,4-dicloroacético)
€ 0 2,4-diclorofenol (2,4-DCP — do inglés, 2,4-dichlorophenol). O 2,4-DCP é empregado como
intermedidrio na producao de diversos outros pesticidas, fungicidas e inseticidas, bem como,

na produ¢do de produtos da inddstria farmacéutica (GONG; LIU; DANG, 2019;
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RAMANATHAN et al., 2019). Além disto ele pode ser encontrado no meio ambiente como
residuo industrial e também como produto de degradacdo de seus insumos de origem, causando
um conjunto de impactos prejudiciais ao ambiente e seus sujeitos. Por fim, o composto 2,4-
DCP possui alto grau de toxicidade além de estar relacionado a anemia e doengas de pele, com
potencial carcinogénico (HUANG et al., 2018; ZHANG, Jin et al., 2013).

Um outro composto fendlico que possui unidades cloradas em sua estrutura com grande
problemdtica no que tange este cendrio ambiental é o pentaclorofenol (PCP — do inglés,
pentachlorophenol). O PCP foi mundialmente utilizado como pesticida na preservacdo e
conservagdo de madeiras e também foi utilizado em aplicacdes como herbicida, desinfetante,
antisséptico e biocida (CODOGNOQOTO et al., 2004; FENG et al., 2015; REMES et al., 2012).
Este composto orgéanico € muito persistente no meio ambiente, tanto em meio aquoso, quanto
disperso no solo, além de ser lentamente degradado por organismos vivos (WU, 2009). Estas
caracteristicas levam o PCP a ser considerado um dos poluentes prioritdrios a nivel mundial,
sendo classificado como altamente perigoso pela Organizacdo Mundial da Satide (OMS)
(NOTA TECNICA SOBRE A REAVALIACAO TOXICOLOGICA D O INGREDIENTE ATIVO
PENTACLOROFENOL E SEUS SAIS, 2006).

A presencga de PCP no meio ambiente gera grandes impactos nos ecossistemas bem como
a saide humana, pois quando inalado ou ingerido mesmo em baixas concentracdes, pode
acelerar a formacgdo de tumores, desregular o sistema enddcrino e fungdes do sistema nervoso
central com o desencadeamento de uma série de outras doengas (DOMENO; MUNIZZA;
NERIN, 2005; NESAKUMAR et al., 2017; TCHOUNWOU et al., 2001; XU et al., 2014).

Com o intuito de controlar a utilizagdo destes agrotéxicos no Brasil bem como outras
substancias, diferentes O6rgdos possuem a responsabilidade de fiscalizar e determinar a
regulamentacdo de cada setor exposto a riscos. Por exemplo, € de responsabilidade da ANVISA
a fiscalizacdo da quantidade de agrot6xicos presentes nos alimentos bem como o gerenciamento
de produtos controlados no Brasil, assim como € de responsabilidade do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) a regulamentagdo das condi¢gdes e padrdes de dguas de superficie,
lencdis fredticos e 4gua para consumo, por exemplo.

A legislagdo brasileira, via resolu¢do do CONAMA, delimita a concentracdo maxima
permitida em dguas para consumo humano, por exemplo, de 2-CP, 2,4-DCP e PCP de 0,1 ug
L1, 0,3 ug L' e 90 ug L! respectivamente (TIPSAWAT et al., 2018). Entretanto, os 6rgios de
protecdo ambiental dos Estados Unidos estabelecem o limite de concentracdo de 0,9 ug L' de

PCP e 10 ugL"' de 2,4-DCP em 4gua para consumo (GIMENEZ et al., 2003; ZHAN et al.,
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2019; ZOU et al., 2013). Felizmente, a comunidade cientifica estd desperta para os problemas
causados pela presenca destes contaminantes no meio ambiente e, por isso, desenvolve
constantemente novos métodos para determinacdo destes compostos em meio aquoso,
fornecendo aos 6rgaos de controle novas ferramentas para quantificacao destes contaminantes
emergentes (BARICH; CANOVAS; DE WAEL, 2022; SINGH; GARG, 2019; YANG, Wan
Jun et al., 2021).

Em abril de 2019 uma plataforma eletronica chamada “Por trds do alimento” foi criada
por 6rgaos de jornalismo e tecnologia, onde dados do Ministério da Satde e do Sistema de
Informagdo de Vigilancia da Qualidade de Agua para Consumo Humano (Sisagua) foram
organizados e sistematizados para informar a populacio sobre a incidéncia de agrotéxicos em
aguas superficiais em cada cidade brasileira (ZOLFAGHARI, 2016). A Figura 6, ilustra a

presenca dos agrotéxicos em cidades brasileiras.
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Figura 6 Ilustracao do mapa do Brasil e a incidéncia da presenca de agrotéxicos em dgua potavel
em cidades brasileiras de 2014 a 2017.

NUMEROQ DE AGROTCXICOS
DETECTADOS NA AGUA

. Todos o5 27 testaclos

. Dei14azb
| Deiaz3
Nenhum agrotoxico

Testes ndo foram feitos

Fonte: Sistema de informacdo de vigilancia e qualidade da dgua para consumo humano

(Sisagua).

Posteriormente, o Ministério Piblico do Estado de Santa Catarina convocou uma equipe
técnica para fazer andlises quimicas de dguas de abastecimento ptiblico de cem municipios de
Santa Catarina. Os resultados referentes ao ano de 2018, concluiram que dos cem municipios
vinte e dois apresentaram resultados positivos a presencga de agrotoxicos sendo que em muitos
deles, houve a detec¢do de dois ou mais agrotéxicos simultaneamente, inclusive o 2,4-D.
Também foram encontrados pelo menos sete agrotoxicos proibidos pela Unido Europeia sendo
dois deles encontrados em dgua obtida a partir de manancial subterraneo.

Tais resultados reforcam a necessidade de ampliar os estudos sobre a influéncia destes
agrotoxicos e a saude da populacio e também desenvolver novos métodos para o

monitoramento destes mananciais e dguas de abastecimento.
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1.2.2 Determinacao de compostos clorofenélicos por técnicas eletroanaliticas

Os derivados fendlicos sdo usualmente quantificados por técnicas de separacdo e
espectroscopicas (GAO, Fangfang et al., 2018; LIANG et al., 2017; VILLAR-NAVARRO et
al., 2012). No entanto, a presenga dos grupos fenélicos (~OH) nestes compostos confere a eles
uma caracteristica eletroativa, pela possibilidade de oxidagdo destes grupos —OH a partir da
aplicacdo de uma varredura de potenciais. Considerando sua caracteristica eletroativa, técnicas
eletroanaliticas se tornam atrativas devido ao baixo custo, simplicidade, rapidez nas andlises,
alta sensibilidade, baixa geracdo de residuos e portabilidade dos equipamentos (VANONI et
al., 2019).

A investigacdo de processos redox € possivel pelo emprego de superficies eletrodicas.
Eletrodos convencionais consistem em um material condutor, como o eletrodo de ouro, ou um
material semicondutor, como os eletrodos de pasta de carbono e os eletrodos de carbono vitreo.
Para um aumento da sensibilidade explora-se a potencialidade de modificar quimicamente a
superficie de eletrodos. Eventualmente, o processo de transferéncia de elétrons também pode
ser favorecido em relacdo ao eletrodo ndo modificado (DURST, 1997; SHARMA et al., 2018).

A exemplificar, eletrodos de pasta de carbono (CPE — do inglé€s, carbon paste electrode)
podem ser modificados a partir da mistura do agente modificador com o substrato; neste caso,
o mais empregado é o grafite em pd, por suas caracteristicas condutoras e por ser um material
de baixo custo. A constru¢do de um CPE consiste na mistura fisica do grafite em po, o agente
modificante e um aglutinante para preencher os intersticios entre as particulas de grafite, este
que geralmente consiste em um 6leo organico quimicamente inerte € imiscivel com a solucdo
do analito (KELLEY, 1999).

As propriedades semicondutoras de materiais de titania/silica permitem que estes
materiais sejam explorados na aplicacdo como modificadores de sensores. Além disso, a
presenca de poros e sitios com maior reatividade quimica e condutibilidade, possibilitam
utilizar estes materiais como suporte de enzimas ou macromoléculas capazes de aumentar a
sensibilidade em medidas eletroanaliticas (ERK, 2022; LARANIJO et al., 2019; SALTUK et
al., 2022).

Complexos ftalocianinicos, ou ftalocianinas (Pcs, do inglés phthalocianines) sdo
macrociclos aromdticos que podem complexar uma série de centros metalicos como: Co, Ni,
Cu, Ru, Fe, por exemplo. Em geral, Pcs apresentam grande insolubilidade em solventes polares

devido ao sistema hidrofébico de seu macrociclo. Entretanto, estes complexos podem ser
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submetidos as modificacdes com grupamentos periféricos ao macrociclo, redistribuindo e
balanceando cargas eletronicas e consecutivamente modificando a polaridade, solubilidade,
forca i6nica e comportamento em diferentes pHs em solu¢ao (DEMIR; SILAH; USLU, 2020).
Ftalocianinas tetrassufonadas, quando sdo adicionados grupamentos sulfOnicos anidnicos,
exemplificam este sistema e além de apresentarem novas propriedades fisicas e quimicas
também possuem cardter catalitico, oxidativo, fotovoltaico etc (DEMIR; SILAH; USLU, 2020;
SOUSA, Monialine et al., 2021). A modificacdo de sensores eletroquimicos com ftalocianinas
tetrassulfonadas com diferentes centro metdlicos foi estudada a partir da ancoragem dos
complexos em materiais de silicio com excelentes melhoras nas respostas eletroanaliticas
(ARGUELLO et al., 2008; VANONI et al., 2019; WINIARSKI et al., 2020).

Assim materiais de hibridos de titinia/silica serdo sintetizados, caracterizados e
aplicados na construcdo de eletrodos quimicamente modificados para o estudo e possivel
desenvolvimento de novos métodos eletroanaliticos para determinacdo de compostos

organoclorados através de técnicas voltamétricas.



CAPITULO 11

Objetivos
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2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar novos xerogéis a base de titdnia/silica em diferentes

proporg¢des, explorar as potencialidades em relagao as suas funcionalidades quimicas e fisicas

na determinacdo eletroanalitica de organoclorados em amostras ambientais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar novos xerogéis de titania/silica pelo método sol-gel variando as
propor¢des dos precursores e submeter parte destes materiais as reacdes de
funcionalizacdo com o grupo 4-metilpiridina;

Ancorar o complexo tetrassufoftalocianina de cobalto (IT) na superficie do SiTi30-
4Pic;

Caracterizar todos os materiais sintetizados por técnicas espectroscopicas como
Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR,
do inglés — Fourier transform infrared spectroscopy), DRS, NMR 3C e ?°Si e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, do inglés — X-ray
photoelectron spectroscopy);

Caracterizar o perfil morfolégico e estrutural dos materiais via microscopia
eletronica de varredura (SEM - do inglés, scanning electron microscopy),
espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDX, do inglés — energy-
dispersive X-ray spectroscopy), isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio,
andlise elementar CHN, cromatografia de ions e andlise termogravimétrica;
Construir eletrodos de pasta de carbono modificados com os novos materiais e
caracteriza-los por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, do inglés —
electrochemical impedance spectroscopy);

Estudar o comportamento eletroquimico dos analitos 2,4-diclorofenol e
pentaclorofenol sob a superficie dos respectivos eletrodos por voltametria ciclica
(CV, do inglés — cyclic voltammetry) escolher o eletrodo de trabalho e otimizar os
parametros experimentais como pH, eletrdlito suporte e técnica voltamétrica, para
determinacao do analito utilizando o eletrodo escolhido;

Construir curvas de calibracdo para determinar os analitos em amostras de dgua

de rio de Urubici, e de lagoa de Florianépolis.
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CAPITULO III

Sinteses e caracterizacoes
de xerogéis de titania/silica
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3.1 REAGENTES E SOLUCOES
Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste capitulo estdo apresentados no
Quadro 1. As solugdes aquosas foram preparadas com 4gua ultrapura, obtida a partir de um

sistema Milli-Q (Millipore, EUA) com resistividade de 18,2 MQ cm.

Quadro 1 Listagem e caracteristicas dos reagentes utilizados.

Reagentes e Solventes Foérmula Procedéncia Pureza
(3-cloropropil)trimetoxissilano  CI(CH2)3Si(OCH3)3 Sigma-Aldrich >97,0%
Acido fluoridrico P.A. HF Dinamica 48-51%*
Alcool etilico absoluto P.A. C2Hs0H Vetec >99,5%
Isopropéxido de titanio (IV) C12H2804Ti1 Sigma-Aldrich 97%

*Teor dissolvido em dgua

3.2  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Sintese dos xerogéis amorfos

As sinteses dos xerogéis TiO; e TiSi foram realizadas em duas etapas. A primeira
consistiu na sintese de um xerogel de titania e a segunda consistiu na sintese dos xerogéis de
titania/silica com diferentes propor¢oes de TiSi (90:10, 80:20 e 70:30). A metodologia de
sintese utilizada baseia-se na descrita por Deon et al. 2018 (DEON, M. et al., 2018), seguida a
rigor para a sintese do xerogel TiO> e com alteragdes no precursor silicico e suas quantidades
para os xerogéis de 6xidos mistos.

A sintese do xerogel de titania foi realizada pela adi¢do, a um béquer de pléstico de 50
mL, contendo 13,0 mL de isopropdxido de titanio e 10,0 mL de etanol, sendo a mistura mantida
sob agitacdo magnética por 30 minutos em temperatura ambiente. Posteriormente, foram
adicionados 1,1 mL de uma solu¢do contendo 0,1 mL de HF em 4,0 mL de etanol e mantido
sob agitacdo por mais 15 minutos. O conteddo do béquer foi submetido sob repouso para
gelificacdo e evaporacdo do solvente durante quinze dias. O produto final obtido, apds
maceracgao, resultou em um po6 fino de TiO».

As sinteses propostas para os novos xerogéis de titdnia/silica foram realizadas com base
na mesma metodologia, entretanto alteragdes foram realizadas com o intuito de inserir uma

matriz silsesquioxano como estrutura silicica do material a partir da utilizagdo do precursor
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CPTMS, metodologia inédita a ser explorada. Da mesma forma, em béqueres de pléstico
quantidades de CPTMS foram adicionados em 10,0 mL de etanol, descritos na Tabela 2. A
mistura foi mantida sob agitagdo magnética durante 30 minutos em temperatura ambiente.
Posteriormente, o isopropéxido de titanio foi lentamente adicionado juntamente com 1,1 mL de
uma solucao contendo 0,1 mL de HF em 2,0 mL de etanol, mantido sob agitacdo por mais 15
minutos. O conteddo do béquer ficou em repouso para gelificacdo e evaporacdo do solvente
durante quinze dias. Como produto deste processo obteve-se xerogéis que foram macerados
resultando em poés finos. Na Tabela 2 encontram-se as propor¢des dos precursores de titanio e

silicio para todos os xerogéis sintetizados.

Tabela 2 Listagem das propor¢des de reagentes utilizados para sintese de todos os materiais
Ti (90%) Ti (80%) Ti (70%)

Reagentes/Xerogéis TiO2
Si (10%) Si (20%) Si (30%)
CPTMS (mL) -- 1,1 2,8 43
TiPOT (mL) 13,0 13,0 11,3 10,0
HF (mL) 0,1 0,1 0,1 0,1
Etanol (mL) 11,0 11,0 11,0 11,0

Por fim, com o objetivo de uniformizar o tamanho das particulas, os quatro xerogéis

foram submetidos a processos de peneiracao em peneiras de 40 e 260 mesh.

3.2.2 Caracterizacoes dos xerogéis amorfos

As caracterizagOes estruturais e morfoldgicas de todos xerogéis obtidos foram
realizadas a partir da investigacao de propriedades fisicas e quimicas por diferentes técnicas.
Espectros na regido do infravermelho foram obtidos com o intuito de avaliar a presenca
dos modos vibracionais caracteristicos da silica e da titania, utilizando um espectrofotdmetro
da marca Perkin Elmer Spectrum 100, na regido de 4000 a 400 cm™! no modo ATR (do inglés,
attenuated total reflectance)
Com o intuito de investigar os diferentes ambientes de silicio e carbono presentes nos

materiais, andlises de NMR de ?°Si e '*C no estado sélido foram realizadas em parceria com o
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Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Foi utilizado um
espectrometro de ressondncia magnética nuclear da marca Bruker modelo Avance III com
técnica de polarizagdo cruzada com rotacao em torno do angulo méagico CP/MAS acoplada
(CP/MAS, do inglés, cross polarization magic angle spinning) e frequéncia de rotagao de 8000
Hz. Para obter os espectros de silicio, o tempo de contato e o intervalo de pulso aplicados foram
de 2 ms e 6 s, respectivamente, € para os espectros de carbono 10 ms e 2 s.

Medidas de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, do inglés, diffuse reflectance
spectroscopy) foram realizadas em um espectrofotometro UV-Vis (PerkinElmer, LAMBDA
750) em modo de reflectancia de 800 a 200 cm™'. As amostras foram preparadas a partir da
mistura de 1% de massa dos xerogéis com 99% de KBr maceradas e entdo prensadas em um
pastilhador, sendo uma pastilha de KBr utilizada como branco. A funcdo Kubelka-Munk foi
aplicada para o tratamento dos dados obtidos por esta técnica.

Para verificar as novas ligacdes formadas apds a formacdo dos materiais foram
realizadas anélises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X ou XPS (do inglés,
X-ray photoelectron spectroscopy), utilizando um analisador de energia eletronica hemisférica
PREVAC EA15 com detector de placa multicanal 2D e fonte de raios-X Al-Ka (fonte PREVAC
de anodo duplo XR-40B, energia de excitacdo 1486,60 eV). A pressao de base do sistema foi
de 9 x 10” Pa e a energia de passagem foi definida como 200 eV (etapa de varredura igual a
0,9 eV) ou 100 eV (etapa de varredura igual a 0,05 eV) para obtencdo de espectros de alta
resolucdo. A escala de energia de ligacdo foi calibrada em relagdo ao componente C-C dos
espectros de Cls (284,8 eV). Os espectros registrados foram analisados com o software CASA
XPS®.

Medidas de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, do inglés, Diffuse reflectance
spectroscopy) foram realizadas em um espectrofotometro UV-Vis (PerkinElmer, LAMBDA
750) em modo de reflectancia de 8000 a 200 cm’!. As amostras foram preparadas a partir da
mistura de 1% de massa dos xerogéis com 99% de KBr e entdo aplicadas em um pastilhador,
sendo uma pastilha de KBr utilizada como branco. A funcdo Kubelka-Mink foi aplicada para o
tratamento dos dados obtidos por esta técnica.

Andlises de raios x em p6 foram realizadas para verifica¢do da rede amorfa dos xerogéis
utilizando um difratdmetro (X’ Pert, Philips) com scan de 0,038/s e fonte de radiacao de Cu Ka.

Andlises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho TGA-50 (Shimadzu),
aquecendo-as de 10 °C até 1000 °C sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL min™,

com o intuito de avaliar a estabilidade térmica dos materiais.
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A morfologia e composicdo quimica dos xerogéis foram avaliadas por diferentes
técnicas. Imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um microscopio
eletronico JSM-6390 (JEOL), empregando-se 15 kV, com um aumento variando de 100 a 1000
vezes acoplado com anélise elementar por espectroscopia de raios X por dispersao em energia.

Por fim, a drea especifica e porosidade dos materiais foram investigadas via isotermas
de adsor¢do e dessorcdo de N» realizadas em um equipamento Quantachrome Instruments —
Autosorb-1 com tratamento térmico a 140 °C por 12 horas. Por fim, as curvas de distribui¢ao
de tamanho de poros foram determinadas pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda) e a drea

superficial especifica por BET (Brunauer, Emmett e Teller|).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1 Sintese dos xerogéis amorfos

Foram sintetizados quatro xerogéis de titania silica com diferentes proporcoes de TiSi
(90:10, 80:20 e 70:30) seguindo a metodologia descrita no item 3.2.1, sendo eles denominados
como TiOz, TiSi10, TiSi20 e TiSi130, respectivamente para 0, 10, 20 e 30 % de Si. As sinteses
de todos os xerogéis foram realizadas em duplicata, pois o processo de gelificacdo dos materiais
€ muito sensivel as condi¢des de umidade e temperatura, considerando alteragdes que possam
ocorrer nos quinze dias de evaporagdo do solvente. Essa escolha também € justificada pelo fato
de que a utilizacdo de menores volumes de reagentes garante uma melhor reprodutibilidade da
formacdo da rede de Ti/Si e bem como o processo de gelificacao.

Durante a sintese dos xerogéis, em todos os casos, foi observada a formacdo de um
precipitado e sua subsequente solubilizac¢do apds a adicdo do TIPOT na solugdo pré-hidrolisada
de CPTMS. Ao mesmo tempo, observou-se um aumento na temperatura do sistema, indicando
a ocorréncia do processo de condensacdo dos materiais, que € fortemente exotérmico, em
concordancia com Yoldas (YOLDAS, 1980). Isso pode ser justificado devido a alta reatividade
do precursor TIPOT, a formagdo de suas espécies hidrolisadas e a ocorréncia das reagdes de
condensacao entre si e/ou com o precursor silicico.

ApO6s os quinze dias de repouso, os materiais estavam totalmente secos e quebradicos
sendo que, com o aumento da quantidade de silicio, observou-se pouco mais de brilho e

caracteristica vitrea. Todos os materiais apresentaram coloracdo semelhante e foram
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submetidos a um processo de maceragdo e posterior lavagem com dgua e etanol e submetidos

a secagem em estufa a temperatura de 120 °C.

3.3.2 Caracterizacao dos xerogéis amorfos

Na Figura 7 estdo apresentados os espectros de NMR de '3C e 2°Si para os xerogéis
sintetizados. Foram identificados os dois ambientes de silicio presentes nos xerogéis e ambos
apresentam, sem modificacio significativa, sinais referentes as unidades T? e T° de silicio. As
unidades T? sdo relacionadas as ligagdes bifuncionais, onde um 4tomo de silicio estd ligado a
um atomo de carbono, uma hidroxila e as outras duas ligagdes com a matriz Si(OSi=),OH. Os
materiais também apresentam unidades T> que so relativas a2 ambientes trifuncionais, ou seja,
um atomo de silicio estd ligado a um dtomo de carbono e outras trés ligacdes com oxigé€nios da
matriz (C-SiO15) (KOVALCHUK et al., 2006; PAULO WINIARSKI et al., 2020). Os
ambientes de carbono dos xerogéis também foram avaliados, sendo os sinais referente aos
grupos —CH> das cadeias n-propil em ~10 ppm e ~26 ppm, os sinais em ~47 ppm referentes ao
C-Cl e também sinais referentes aos carbonos C-H3 dos precursores em ~17 ppm (MAGOSSO
et al., 2006; YANG, Jane Jie; EL-NAHHAL; MACIEL, 1996). Por fim, apresentados nas
regides ~26 ppm e ~75 ppm estdo os carbonos C-O e CH3, do TIPOT que também ndo sofreram
reacoes de hidrdlise e condensacdo (JOSEPHSOHN ez al., 2001). Todas as atribui¢des estdo

apresentadas na Tabela 3.
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Figura 7: Espectros de NMR de 2°Si e 1*C de estado sélido para xerogel (A) e (B) TiSil10 (C) e
(D) TiSi20 e (E) e (F) TiSi30. A frequéncia de rotacdo para a atribui¢@o das bandas foi de 8.000
Hz. O tempo de contato foi de 10 ms e 2 ms para e o intervalo de pulso aplicado foide 2 e 6 s
para silicio e carbono respectivamente.
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400 200 200 300 200 - 200
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TiSi20 13C TiSi20 »Si N
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TiSi30 1*C (E)  TiSi30 si n (F)
400 300 200 100 0  -100 -200300 200 100 -200
deslocamento quimico / ppm deslocamento quimico / ppm

Fonte: A autora
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Tabela 3 Atribuicdes >°Si e 1*C encontradas via ressonancia magnética nuclear para os xerogéis

amorfos.
TiSi10 TiSi20 TiSi30
Atribuicdes Deslocamento Deslocamento Deslocamento
ppm ppm ppm
T? - 57,96 - 56,96 -57,52
2Si T? - 65,26 - 65,26 - 65,51
C1— CH:-Cl 46,64 47,38 47,38
Be C,— CHz 26,25 26,74 26,50
Cs; = CH: 9,74 10,23 9,98
Cs—C-O 75,06 75,54 77,0
Cs — CHs 16,05 17,51 17,75
Cs
o H*C 4 -
T2 \\ T3 ’ \* \
OH O y H;C—C—O—Ti
Sl' 2 S! ,%2 {L \O $3 (iz (*:1
1 1 H3C
VRN VA RN
R (|) o % R Cl) o~ O“nuu-\-Si—CHz—CHz—CHZ—CI
W W w/

0]
e

Para aprofundar a investigacdo das estruturas obtidas para os xerogéis de titania-silica,

os materiais foram submetidos as andlises de XPS com foco inicialmente na regido O/s dos

espectros, que estdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8 Espectros de XPS e da regido Ols das amostras (A) e (B) TiSi10 (C) e (D) TiSi20 e

(E) e (F) TiS130
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Nos trés materiais, hd a presenca de trés componentes centrados em valores de energias
de ligacoes de: ~530,1 eV (pico I) relacionados a 4tomos de oxigénio em estruturas de titania;
531,6 eV (pico II) relacionados a dtomos de oxigénios em estruturas de titania-silica e/ou
espécies de Ti-OH e, por fim, 533,1 eV (pico III) relacionados a dtomos de oxigénio em
estruturas de silica (LIN; WANG:; JIN, 2002).

O aumento da propor¢do dos precursores de silicio nas estruturas dos xerogéis acarreta
um aumento gradual de intensidade do pico II, assim como acarreta uma diminui¢cdo dos picos
I e I11, ou seja, a medida que se aumenta a proporcao de silicio nos xerogéis, ha uma diminui¢cao
na predominancia de ligagdes, principalmente Ti-O-Ti na superficie dos xerogéis. Entretanto,
os picos II, apresentam comportamento inverso, aumentam com o aumento da proporcao de
precursor silicico. Como brevemente mencionado no pardgrafo acima, sinais de fotoemissao
Ols de espécies Ti-OH aparecem nesta mesma faixa de energia de ligagcao (531 eV), assim ha
a possibilidade destes sinais ndo serem exclusivamente de ligacdes Ti-O-Si. Esta incerteza €
também confirmada pelo aparecimento de um pequeno ombro, na mesma regido, quando se
analisa o espectro de TiO», na Figura 9. Entretanto, assume-se a baixa contribui¢ao neste sinal,

ndo prejudicando a interpretacao dos dados (CALVO et al., 2022).

Figura 9: Espectros de XPS da regido O/s da amostra TiO>
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Fonte: A autora.

Visando verificar a existéncia das ligagdes Si-O-Ti nos xerogéis sintetizados, foram
analisados os espectros de XPS na regido de energia do Si2p, como podem ser vistos na Figura
10. De acordo com a literatura, a energia de ligacdo de silicios ligados a oxigénios em silicas
apresenta sinal em ~104,0 eV, sendo, portanto, este sinal referente a ligacdes Si-O-Si. Quando

estes dtomos de oxigénio estdo ligados a um ou mais dtomos de titanio, ha um deslocamento ou
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o aparecimento de um sinal, de energia menor, em aproximadamente 102,2 eV (INGEMAR
ODENBRAND et al., 1990; IWAMOTO; IWAMOTO; INOUE, 2005). Isso se d4, pois, quando
se compara a carga nuclear efetiva dos atomos de silicio em Si-O-Si e em Si-O-Ti, percebe-se
que o fato do Si ser mais eletronegativo faz com que aumente a densidade eletronica no silicio,
aumentando a blindagem de seus elétrons e consecutivamente diminuindo a carga nuclear
efetiva que atua sobre estes elétrons, aumentando a energia desta ligacdo, novamente, em

comparacao a ligag¢ao Si-O-Ti IWAMOTO; IWAMOTO; INOUE, 2005).
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Figura 10: Espectros de XPS da regido Si2p para os materiais TiSi10, TiSi20 e TiSi30
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Fonte: A autora.

Desta maneira, pela andlise dos espectros na regido de energia atribuida ao Si2p, pode-
se confirmar a presenca de ligacdes Si-O-Ti interfaciais nos trés materiais sintetizados que
podem ter sido formadas durante os processos de hidrélise e condensacdo na sintese sol-gel

estabelecida. Essas ligacdes conferem ao material propriedades interessantes, uma vez que se
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pode ter sitios dcidos do titanio que podem proporcionar maior funcionalidade ao material final
de interesse.

Também por XPS foram analisadas as porcentagens de Ti, Si e C presentes na
superficie dos materiais, sumarizadas na Tabela 4. Percebe-se uma diminui¢do de
aproximadamente 1,9% de titdnio a medida que aumenta a quantidade de silicio nos materiais.
Percebe-se grande semelhanga na porcentagem de silicio nos materiais TiSi20 e TiS130, mesmo
com 10% de diferenca em suas proporcdes, tal semelhanca pode ser justificada pelo
impedimento estérico dos grupamentos cloro-propril presentes nas superficies e também a
possibilidade da presenca destes grupos em regides de poros mais internos dos materiais, nao

respondendo a analise de XPS.

Tabela 4 Porcentagens de Ti, Si e C obtidas pela andlise superficial de XPS.

Ol Si2 Ti2 Ti2
Amostra 5 1P epsn P e Si C%
V) V) V) V)
529,5 (Pico D)
TiO; ] 4583 4640 ] ] ]
531,2 (Pico II)
530.2 (Pico I)
TiSil0 5316 (Picoll) 1020 4587 4640  13.6 3.9 37.1
533,0 (Pico III)

530,1(Pico D)
TiSi20 531,6 (Pico II) 102,5 458,8 464.5 7,9 104 40,0
533,1 (Pico III)
529,8 (Pico I)
TiSi30 531,5 (Pico 1) 102,1 458,8 465,0 4,3 10,7 49,4
532,8 (Pico III)

Para a verificacido dos grupamentos funcionais presentes nos materiais sintetizados, fez-
se andlises de espectroscopia na regido do infravermelho, que foram obtidos no modo de
refletancia difusa. Na Figura 11 sdo apresentados os espectros obtidos para os xerogéis TiO»,

TiSi10, TiSi20 e TiSi30.
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Figura 11: Espectros de infravermelho para os xerogéis TiO2, TiSi10, TiSi20 e TiSi30 obtidos
no modo de refletincia total atenuada

0 N
gs_wfw.w‘m

IS
=~ -
s
2 851
<§ ]
= 80
g | TiSi10
i 1S1
§ 7 | TiSi20
= 704 TiSi30
] TiO,
65

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
numero de onda/ cm

Fonte: A autora.

Duas principais bandas foram observadas nos espectros obtidos para o material TiO», que
sdo atribuidas aos estiramentos das ligagdes Ti-O-Ti em 1130 cm™' e outra em 1628 cm™!
referente a ligacdo Ti-OH (BAZYARI et al., 2016; BRIGANTE; SCHULZ, 2011; JAMWAL
et al., 2016). Nos xerogéis sintetizados na presenca dos grupamentos silicicos em diferentes
propor¢des, pelo menos quatro novas bandas sdo observadas, sendo elas referentes ao
estiramento da ligacdo C-Cl na regido de 695 cm™' a 702 cm™!, ao estiramento simétrico da
ligacdo Csp>-H 2932 cm™! a 2973 cm™! presente nos grupamentos n-propil do CPTMS, ao
estiramento da ligacdo Ti-O-Si em 880 cm™ a 915 cm™! e também bandas na regido de 1186
cm ! a 1238 cm™! que podem estar relacionadas ao estiramento assimétrico das ligacdes Si-O-
Si (BAZYARI et al., 2016; PRADO et al., 2004).

Os espectros na regido ultravioleta apresentam bandas caracteristicas de materiais de
tithnia. As bandas em aproximadamente 208 nm sdo referentes a atomos de titanio
tetraedricamente coordenados e o ombro, em aproximadamente 230 nm, se refere aos que estao
octaedricamente coordenados com moléculas de dgua, comportamento comum em géis ou
materiais porosos (Beghi et al., 1992). Além disso, a banda em 350 nm, caracteristica de
materiais de Ti-Si amorfos, desloca conforme se aumenta a quantidade de silicio nos materiais
observa-se um para regides do azul, comportamento também ja verificado em outros trabalhos

na literatura (Beghi et al., 1992; Liu et al., 1994)
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Figura 12 Espectros de DRS para os xerogéis TiSi10, TiSi20 e TiSi30

0,08

_' ——Tisio
0,07 / \/ ——TiSi20

0,06 Tisi30
0,051
0,041
0,031
0,021
0,011 &
0,00
0,014

(1-R)2/2R

200 300 400 500 600 700 800

numero de onda / nm

Fonte: A autora.

Andlises de difratometria de raios X permitiram a avaliacdo das estruturas dos xerogéis
de TiSi. Os difratogramas apresentados na Figura 13 demonstram a presenga caracteristica do
halo amorfo de estruturas de silica (20) em aproximadamente 20° (LIU et al., 2021) e que, a

intensidade deste pico aumenta com o aumento da quantidade de silicio presente nos materiais.

Figura 13 Difratogramas em p6 dos xerogéis TiSi10, TiSi20 e TiS130
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Fonte: A autora.
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Conclui-se, portanto, que os trés xerogéis apresentam estruturas predominantemente
amorfas, sem alteragdo significativa em sua organiza¢do estrutural mesmo com as diferentes
proporg¢des de titanio e silicio.

A morfologia dos materiais foi avaliada a partir de imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura, com aproximacgdo de 100, 300 e 1000 vezes.

Na Figura 14, estdo apresentadas as micrografias obtidas para o material TiO> onde
podem ser observadas microesferas caracteristicas do 6xido de titanio, sem a presenca aparente

de poros (YAHAYA; ABDULLAH; MOHAMAD, 2015).
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Figura 14 Imagens obtidas por SEM do xerogel TiO2 com aumento (A) 100, (B) 300 e (C) 1000
vezes
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Fonte: A autora.
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Diferentemente do TiO2, os materiais que possuem silicio em suas composi¢oes
apresentam morfologia mais rugosa, além de poros e cavidades em suas superficies. A Figura
15 apresenta as imagens obtidas para o xerogel TiSi10, em que se percebe essa caracteristica
de maior rugosidade e cavidades pouco ordenadas. A presencga dos poros aparentes na estrutura
dos xerogéis estd diretamente relacionada ao catalisador ion fluoreto, que ataca o silicio
reticulado (BERNARDS; VAN BOMMEL; JANSEN, 1998; MORAWSKI et al., 2021).
Destaca-se ainda por¢des de aglomerados esféricos, com morfologia muito semelhante a do

material TiO,, sendo um indicativo da formacao das ja descritas “ilhas” de titania.
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Figura 15 Imagens obtidas por SEM do xerogel TiSi10 com aumento (A) 100, (B) 300 e (C)
1000 vezes
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Fonte: A autora.
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Enquanto TiSi10 ainda apresenta aglomerados esféricos e caracteristicas proximas a
materiais de TiO2, o xerogel TiSi20 apresenta macroporos organizados e com certa
regularidade, alteracdo significativa na morfologia dos materiais. Este resultado demonstra a
influéncia da presenga das estruturas silicicas na morfologia como ja verificado para outros
materiais de titania/silica (MORAWSKI et al., 2021). A Figura 16 apresenta as imagens obtidas
para o xerogel TiSi20.
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Figura 16 Imagens obtidas por SEM do xerogel TiSi20 com aumento (A) 100, (B) 300 e (C)
1000 vezes

©)

Fonte: A autora.
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Assim como no material TiSi20 o TiSi30 apresenta macroporos, entretanto estes
aparentam ser menos regulares do que o anterior. Também se percebe maiores por¢coes de
superficies lisas, caracteristicas de materiais de silicio. A Figura 17 estdo as micrografias

obtidas para o xerogel TiSi30, que demonstraram morfologia semelhante ao TiSi20.
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Figura 17 Imagens obtidas por SEM do xerogel TiSi30 com aumento (A) 100, (B) 300 e (C)
1000 vezes
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Fonte: A autora.
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As micrografias apresentam os poros com tamanhos macroscopicos, entretanto a
utiliza¢do formacgdo de poros menores nao pode ser avaliada por esta técnica e sabe-se que o
tamanho de poros em materiais de silicio e titdnio que foram sintetizados na presenca HF
costumam apresentar poros na faixa de 2 a 30 nm (GADALLA; YUN, 1992; HE et al., 2006a).
Assim, andlises das caracteristicas texturais dos xerogéis foram realizadas através de isotermas
de adsor¢do e dessor¢do de No. Na Figura 18 estdo apresentadas as isotermas e as respectivas

curvas de distribui¢do de poros obtidas para os trés xerogéis.

Figura 18 Isotermas de adsor¢ao e dessorcao de nitrogénio e respectivas curvas de distribui¢ao
de tamanho de poros para (A) e (C) TiSil10; (B) TiSi20 e TiSi130 e (D) TiSi30.
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Fonte: A autora.

Assim como nas micrografias, observa-se perfis de isotermas diferentes para o material
TiSi10 em relacdo a TiSi20 e TiSi30. O primeiro apresenta isoterma uniforme com regides bem

definidas para materiais microporosos, esta caracteristica também resulta em um material com
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area superficial alta, como apresentado na Tabela 5. Também se percebe na Figura 18 (C) a
curva de distribui¢cdo a formacdo de maior populacdo de microporos.

Ja os dois outros materiais exibem leve aumento em valores de 0,1 P/Py indicando a
presenca de microporos, bem como um aumento acentuado no volume adsorvido em valores
acima de 0,9 P/Py indicando a presenca de mesoporos na regido de 15 nm confirmado pela
Figura 18 (D) para o material TiSi30 (HE ef al., 2006b). Isso pode ser relacionado a maior
reatividade do CPTMS e também o impedimento estérico pelos grupos n-propil, comparado ao
TEOS outro precursor silicico impedindo a formacao de poros menores. A presenga de macro
poros diminui a drea superficial dos materiais, por isto percebe-se uma diminui¢do desta para

TiSi20 e TiS130, sendo o aumento da drea no TiSi30 relacionada a presenca destes mesoporos.

Tabela 5 Atribuicdo das dreas superficiais para os materiais TiSi10, TiSi20 e TiSi30

Area superficial

Material
(m2 g)
TiSil0 215,00
TiSi20 0,40
TiSi30 4,70

Finalizando as caracterizacdes dos xerogéis, foram realizadas as andlises
termogravimétricas na faixa de 20 °C a 1000 °C. A Figura 19 apresenta as respectivas curvas
termogravimétricas e primeira derivada. A curva obtida para o xerogel de TiO, apresenta uma
perda de massa na faixa de 42 °C a 192 °C relacionada a perda de dgua e etanol adsorvidos na
superficie do material, enquanto a perda de massa observada na regido de 396 °C a 458 °C esta
relacionada a dehidroxilagdo dos grupos Ti-OH. As curvas obtidas para os xerogéis TiSi
apresentam perdas de dgua nas faixas de 40 °C a 120 °C. Na faixa de 200 °C a 300 °C estdo as
perdas em massa dos grupamentos n-propil provenientes do CPTMS. As faixas entre 357 °C a
473 °C podem ser relacionadas a dehidroxilagdo dos grupamentos Ti-OH e Si-OH (DE
BARROS et al., 2021; MORAWSKI et al., 2018).
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Figura 19: Curvas termogravimétricas dos xerogéis TiO, TiSi10, TiSi20 e TiSi30
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Fonte: A autora.

Dessa maneira, com todas as caracterizagdes propostas no trabalho, tem-se que esses
materiais, inéditos na literatura a partir da utilizacdo de CPTMS como precursor, possuem uma
estrutura desordenada, mista e que as diferentes propor¢des do precursor silicico fazem com

que os mesmos sejam representados pela estrutura genérica apresentada na Figura 20.

Figura 20: Esquema da estrutura proposta para os xerogéis de TiSi.
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CAPITULO IV

Funcionalizacoes e caracterizacoes dos
xerogéis amorfos de titania/silica com 4-

metilpiridina e ftalocianina tetrassulfonada
de cobalto (1l).
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4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Quadro 2 Listagem e caracteristicas dos reagentes utilizados.

Reagentes e Solventes Férmula Procedéncia Pureza
4-metilpiridina CsH4sNCH3 Sigma-Aldrich 98,0%
Alcool etilico absoluto P.A. C.HsOH Vetec >99,5%
Bicarbonato de sddio NaHCO3 Merck
Carbonato de sédio Na>CO3 CRQ
Tolueno P.A. CsH5CH3 Across Organics 99,8%

4.2  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 Funcionalizacao dos xerogéis de titania/silica amorfos com 4-metilpiridina

A segunda etapa de sintese consistiu na funcionalizacdo de todos os xerogéis,
individualmente, com o grupo organico 4-metilpiridina, de acordo com a metodologia descrita
em Magosso et al. (MAGOSSO et al., 2006). As reacdes foram realizadas em baldes de fundo
redondo onde foram adicionados 6,0 g dos xerogéis individualmente, 12,0 mL de 4-
metilpiridina e 30,0 mL de tolueno. Sendo o meio reacional mantido por 3 horas sob agitacao
magnética constante e a temperatura mantida na faixa de 100 a 110 °C. O produto da reacao foi
centrifugado e filtrado. A parcela liquida descartada e a sélida lavada com etanol, para que o
excesso de 4-metilpiridina restante nos materiais modificados fossem retirados. Por fim, os
materiais foram submetidos a secagem em estufa a temperatura de 60 °C. Os materiais

funcionalizados foram identificados como: TiSi10-4Pic, TiSi20-4Pic e TiS130-4Pic.

4.2.2 Ancoragem dos complexos tetrasulfoftalocianina de cobalto (II)

Com o intuito de investigar as propriedades adquiridas pelos materiais
funcionalizados, o material TiSi30-4Pic foi utilizado como suporte para ancoragem do
complexo tetra-sulfoftalocianina de cobalto (II). O processo de ancoragem foi realizado
adicionando 3,00 g deste suporte a uma solucdo aquosa de 620,0 mg L™! de CoTsPc mantidos
em agitacao por 4 h. O material resultante foi filtrado e lavado com aproximadamente 200 mL
de dgua por trés vezes, para remocao dos complexos ndo adsorvidos e secos em temperatura

ambiente. O material foi nomeado como TiSi4Pic*Cl/CoTsPc.
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4.2.3 Caracterizacao dos materiais funcionalizados com 4-metilpiridina

Todos os equipamentos e metodologias para a caracterizagdo dos materiais
funcionalizados via ATR-FTIR, NMR °C e #Si, DRS, XPS, DRX e isotermas de adsor¢io e
dessorcao de N> foram idénticos aos descritos na sec¢do 3.2.2.

Andlises elementares para determinacdo das quantidades de carbono, hidrogénio e
nitrogénio (CHN/O) foram realizadas com o intuito de avaliar as quantidades de grupos n-propil
quantidade de grupamentos piridinicos incorporados nos materiais, em um analisador CHNS/O
(PerkinElmer, modelo 2400 Série II).

A verificagdo da capacidade de troca idnica dos materiais funcionalizados foi
quantificada por cromatografia idnica de cloretos, em um cromatégrafo i6nico modelo 761
Compact IC (Metrohm, Sui¢a) equipado com coluna cromatografica modelo Metrosep A Supp
5 —150/4,0 mm (Metrohm) com fase estacionéria composta por dlcool polivinilico com grupos
de amonia quaternaria (NR4") e pré-coluna modelo Metrosep A Supp 4/5 Guard (Metrohm),
detector de condutividade e um sistema de supressao quimica. Como eluente (fase moével) foi
utilizado uma soluc¢do composta por Na,COs 3,2 mmol L' e NaHCO3 1,0 mmol L'!. Durante
as andlises foi utilizado um fluxo do eluente de 0,7 mL min' e volume de inje¢do de 20 pL.

As amostras solidas foram pesadas diretamente em tubos tipo falcon de 15 mL e
adicionadas 10 mL de 4gua ultrapura. Para facilitar extra¢do dos fons cloreto, as amostras foram
homogeneizadas em voértex e submetidas a acdo do ultrassom por 30 minutos a temperatura de
70 °C. Posteriormente, as solu¢des foram centrifugadas e filtradas um filtro de seringa de 0,22
um. Entdo, as amostras foram diluidas adequadamente e as determinacdes realizadas em
cromatdgrafo idnico. A curva de calibracdo foi preparada com solu¢des padrao Cl contendo

oito niveis de concentracdo na faixa entre 0,1 a 10 mg L',

43 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os xerogéis TiSi10, TiSi20 e TiSi30 foram submetidos as reagdes de funcionalizacao
com o grupo organico 4-Pic, seguindo o procedimento metodoldgico descrito no item 4.2.1. Os
materiais apresentaram coloragcdo amarelo claro apds a reacao de funcionalizagdo; tal coloragao

permaneceu apds o processo de lavagem em dgua e etanol.
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Para identificar se a reacdo de modificacdo da superficie ocorreu e para propor a forma
em que ocorreu, estes foram submetidos a andlises por diferentes técnicas, além de explorar as
propriedades fisico-quimicas resultantes destes materiais. Dessa forma, o primeiro caminho
para investigacdo de tais estruturas se da pela presenca ou ndo destes dtomos via andlise
elementar CHN. Observa-se pelos dados apresentados na Tabela 6, o aparecimento do elemento
nitrogénio em todos os materiais submetidos as reacdes com 4-Pic, sendo este o primeiro
indicativo que de que as reacdes foram bem sucedidas. Inicialmente, propde-se duas vias de
ancoragem deste ligante: complexacdo via sitios dcidos de titdnia com os pares de elétrons
presentes nos nitrogénios piridinicos, ou via substituicdo no dtomo de carbono ligado ao cloro
presente na estrutura dos xerogéis. Por esta segunda hipétese os dtomos de cloro substituidos
pela 4-Pic, agora como cloretos, atuam como contra-ions das cargas positivas resultantes dos
grupos organicos 4-Pic. Assim, pode-se quantificar estes cloretos via titulagdo potenciométrica
ou via cromatografia de fons cloreto, sendo esta ultima a técnica escolhida para esta verificagao,

sendo os resultados apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 Andlise elementar CHN/S e andlise de cloretos através da cromatografia de ions para
os xerogéis e para os materiais apOs a funcionalizacdo com 4-Pic.

C H N Cl
Material
mmol g mmol g mmol g mmol g
TiO» 1,50 22,60 - -
TiSil0 5,40 30,70 - -
0,70

TiSi10-4Pic 7,20 27,10 0,69

TiSi20 11,30 35,50 - -
TiSi20-4Pic 1,20 33,30 0,90 0,97

TiSi130 12,70 36,00 - -
TiSi30-4Pic 16,2 36,4 1,20 1,20

Os resultados demonstram, quantitativamente, que a propor¢cdo dtomos de nitrogénio

presentes nos materiais aumenta com o aumento da proporg¢do silicica nos xerogéis, devido a
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maior a quantidade CPTMS utilizada e a respectiva quantidade de carbonos ligados aos dtomos
de cloro passiveis de substituicdo. Também pode ser afirmado, em decorréncia dos resultados
da cromatografia de fons cloreto, que todas as unidades de 4-Pic ancoradas nos xerogéis foram
via substituicdo no carbono ligado ao cloro, pois as quantidades de ions cloreto convergiram
com as quantidades de nitrogénio. Ou seja, todas os grupos 4-metilpiridinas presentes nos
materiais estdo positivamente carregadas com balanco de cargas por contra fons cloreto.
Sumariamente, obteve-se trés materiais cationicos, insoliveis em solventes com alta
constante dielétrica tais como 4gua e etanol, com diferentes quantidades e propor¢des dos
modificadores. Estes resultados iniciais sdo importantes para garantir a disponibilidade destes
grupos para diversas aplicacdes, em fun¢do de suas propriedades eletronicas e superficiais.
Para aprofundar as caracterizagdes destes trés novos materiais, foram realizadas
analises de NMR de 2°Si e °C, sendo os espectros apresentados nas Figura 21. Nos trés
materiais foram identificadas as unidades T? e T° de silicio, assim como nos seus respectivos
xerogéis. Sendo as unidades T? relacionadas a um 4tomo de silicio ligado a um dtomo de
carbono, uma hidroxila e as outras duas ligagdes com a matriz C-Si(OSi=),OH, e unidades T

relativas 2 um atomo de silicio ligado a um atomo de carbono e outras trés ligacdes com

oxigénios da matriz (C-SiO1,5) (KOVALCHUK et al., 2006; PRADO et al., 2004).
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Figura 21 Espectros de NMR de 2°Si e '*C de estado s6lido para xerogel (A) e (B) TiSi10-4Pic
(C) e (D) TiSi20-4Pic e (E) e (F) TiSi30-4Pic. A frequéncia de rotacdo para a atribui¢do das
bandas foi de 8.000 Hz. O tempo de contato foi de 10 ms e 2 ms para e o intervalo de pulso
aplicado foi de 2 e 6 s para silicio e carbono respectivamente.
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Fonte: A autora.

Os ambientes de carbono também foram avaliados, sendo os sinais em ~10 ppm e ~26

ppm referentes aos grupos —CH: das cadeias n-propil também observadas para os xerogéis sem
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modificagdo. Nas regides mais desblindadas dos espectros, aparecem sinais referentes aos
carbonos do anel piridinico em ~143, ~128 e 160 ppm, assim como a presenca do carbono do
grupamento metilico ligado ao anel confirma-se pelo sinal em ~22 ppm (MAGOSSO et al.,
20006). J4 os sinais em ~64 ppm sdo referentes as ligacdes C-N*, confirmando a incorporagao
dos nitrogénios piridinicos em todos os materiais, contudo em ~47 ppm referentes a C-Cl
apontam que nem todos os grupamentos n-propil sofreram a reagdes de substituicdo com 4-Pic
(de Barros et al., 2021; Silva et al., 2014). Os resultados obtidos estdo sumarizados na Tabela

7.

Tabela 7 Atribuicdes >°Si e *C encontradas via ressonincia magnética nuclear para os materiais
funcionalizados com 4-Pic.

TiSi10-4Pic TiSi20-4Pic TiSi30-4Pic

Atribuigdes Deslocamento Deslocamento Deslocamento
ppm ppm ppm
T? - 57,89 - 58,90 - 58,79

29Si
T - 65,98 - 66,15 - 66,10
Ci— CH; 22,13 22,37 22,96
C:—C 159,31 159,31 159,56
C;—= CH 127,0 127,99 128,96
" Cs— CH 142,32 142,56 143,56
C
Cs = CH: 65,59 64,36 63,65
Cs* = CHx-Cl 46,89 48,35 48,35
Cs— CH: 26,50 26,74 26,74
C;— CH 9,26 10,23 11,20
Co
H*C G
i1
H;C—C—O0—T C; Cg¢ Cs* C
[ VYV Y T
GSI—CHz—CHz—CHz—N CH3
uot A \ /

0
\

[%a%aVaVs
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Os resultados obtidos por NMR juntamente com o as andlises CHN e cromatografia
de ions cloreto, permitem uma proposta de estrutura da superficie obtida nestes materiais,

apresentada na Figura 22.

Figura 22 Esquema da estrutura proposta para os materiais cationicos TiSi10-4Pic, TiSi20-4Pic
e TiSi30-4Pic
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Fonte: A autora.

Na Figura 23 estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho destes
materiais, onde podem ser observadas as mesmas bandas de estiramento das ligacdes Ti-O-Si,
Si-O-Si, C-Cl e Csp*-H para os materiais apds a modificacdo com o grupamento organico 4-Pic.
Foram também observadas bandas na regido de 1642 cm™' e 1639 cm! atribuidas ao
estiramento da ligacio C=N e em 1505 cm™' e 1520 cm™' referentes ao estiramento das ligacdes
C=C, ambas presentes no anel aromatico do grupo 4-Pic, e por fim, as bandas na regido de 2900
cm! referentes aos Csp'e ! C sp? na regido dos 3000 cm™! (BOGGS, 1986; FASCIO; LOPES,
2004).
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Figura 23 Espectros de infravermelho para os materiais TiSi10-4Pic*CI™, TiSi20-4Pic*CI” e
TiSi30-4Pic*CI” obtidos no modo de refletancia total atenuada
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Fonte: A autora.

Para aprofundar a investigagcdo sobre a estrutura quimica dos materiais modificados,
foram realizadas analises de XPS onde observa-se perfil semelhante a dos xerogéis. O aumento
das intensidades dos sinais relacionados as ligacdes Ti-O-Si em funcdo da diminui¢do das
ligacdes Ti-O-Ti e Si-O-Si, que podem ser avaliados na Figura 24. Ao compararmos as
porcentagens de Ti e Si presentes nessas superficies antes e apds a modificacdo com grupos 4-
Pic percebe-se uma atenuacao na quantidade destes a medida que se aumenta a porcentagem de
Si, que por consequéncia aumenta os grupamentos cloro-propil passiveis de sofrerem a reacao
de substituicdo nucleofilica, sendo este resultado confirmado por andlise elementar CHN.
Confirma-se, portanto, a funcionalizacdo dos xerogéis com 4-Pic em suas superficies,
refor¢ando a proposta de estrutura quimica apresentada na Figura 20, onde sugere-se que os

ambientes silicicos se organizam de forma majoritaria nas superficies dos xerogéis.
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Figura 24 Espectros de XPS da regido Ols da amostra (A) e (B) TiSi10-4Pic*CI, (C) e (D)
TiSi20-4Pic*Cl e (E) e (F) TiSi30-4Pic*CI".
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Fonte: A autora.

Para conferir a estabilidade térmica, andlises termogravimétricas foram realizadas nas

faixas de 20 °C a 1000 °C. Na Figura 25 estdo apresentadas as curvas originais e no inset as
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respectivas curvas de primeira derivada onde apontam na faixa de 30 °C a 150 °C a perda dgua
ou etanol adsorvidos na superficie. Na faixa de 251 °C e 414 °C a perda dos grupos 4-Pic e
também dos grupos n-propil presentes nas estruturas dos materiais e, por fim, nas faixas de 432
°C a 507 °C perdas referentes a dehidroxilagao dos grupamentos Ti-OH e Si-OH (DEON, M. et
al., 2018; MORAWSKI et al., 2018).

Figura 25 Curvas termogravimétricas dos materiais TiSi10-4Pic*CI’, TiSi20-4Pic*CI e TiSi30-
4Pic*CI"
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Fonte: A autora.

Imagens microscépicas via MEV foram realizadas e os trés materiais TiSi10-4Pic*™CI,
TiSi20-4Pic*Cl" e TiSi30-4Pic*Cl™ apresentaram perfis morfol6gicos muito semelhantes aos
respectivos xerogéis que foram observados e descritos na sessao 3.3.2 do capitulo III. Conclui-
se que a funcionaliza¢do com 4-Pic ndo altera o perfil morfol6gico dos materiais e as imagens

estdo apresentadas nas Figura 26 a 27.
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Figura 26 Imagens obtidas por SEM do material TiSi10-4Pic*Cl" com aumento (A) 100, (B)
300 e (C) 1000 vezes

(B)

- LCME-UESC

Fonte: A autora.



75

Figura 27 Imagens obtidas por SEM do material TiSi20-4Pic*Cl" com aumento (A) 100, (B)
300 e (C) 1000 vezes

Fonte: A autora.
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Figura 28 Imagens obtidas por SEM do material TiSi30-4Pic+Cl- com aumento (A) 100, (B)
300 e (C) 1000 vezes
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Fonte: A autora.
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Com o intuito de explorar a superficie obtida por estes materiais, e ja projetando uma
melhora na resposta eletroanalitica destes como sensores eletroquimicos, foi ancorado as
porcdes de TiSi30-4Pic*Cl" o complexo CoTsPc. Apés o contato com este, foi observada a
modificac@o na coloracao de sua coloragdo, sendo o primeiro indicativo de que foi ancorado o
complexo nesta superficie. Na Figura 29 estdo ilustradas as imagens da colora¢do do TiSi30-

4Pic*Cl/CoTsPc.

Figura 29 Coloracdo dos materiais apds a incorporacao de CoTsPc.

Fonte: A autora.

Os materiais foram submetidos a espectroscopia de UV-Vis para verificagdo das bandas
caracteristicas do CoTsPc bem como ao grupamento 4-Pic ancorado nos materiais. Os espectros

estdo apresentados na Figura 30.

Figura 30 Espectros de DRS para os xerogéis TiSil0. TiSi30-4Pic*Cl" e TiSi30-4Pic*CI
/CoTsPc
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Fonte: A autora.



78

As bandas caracteristicas das transi¢Oes eletronicas da 4-Pic se apresentam sobrepostas
as do TiO2 em aproximadamente 277 nm (VANONI et al., 2019). O material TiSi30-4Pic*CI
/CoTsPc apresenta duas novas bandas caracteristicas das transi¢des m—n* do complexo sendo
em 612 relacionado a presenca de espécies dimeréricas e 670 nm a espécies monoméricas
(ARGUELLO et al., 2008; SHEN et al., 2011) . A localizagido dos grupos que interagem com
a metaloporfirina influencia suas distribui¢des pelo material. Os resultados de tamanho de poros
suportam esta afirmacdo, uma vez que TiSi30-4Pic*Cl possui diferentes tamanhos de poros,
assim propde-se que os complexos estdo ancorados nos mesoporos formando mondmeros e
também nos microporos, facilitando neste, a formag¢do de dimeros (DEON, Monique et al.,

2015; SHEN et al., 2011).
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CAPITULO V

Preparacdo e caracterizacao de sensores
eletroquimicos modificados com materiais
hibridos de titania/silica para determinacao
eletroanalitica de 2,4-diclorofenol e
pentaclorofenol



5.1 REAGENTES E SOLUCOES

Quadro 3 Listagem e caracteristicas dos reagentes utilizados.
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Reagentes e Solventes Férmula Procedéncia Pureza
2.4-diclorofenol CpCeH4O Sigma-Aldrich 99%
2,4,6-triclorofenol CsH,CIOH Sigma-Aldrich 99%
Acido acético CH3COOH Vetec 99,7%
Acido bérico H3BOs Ecibra 99,5%
Acido fosférico H3;PO,4 F. Maia 85%
Alcool metilico absoluto P.A. CH;OH Vetec >99.5%
Di-hidrogeno fosfato de KH>PO4 Vetec >99,5%
potassio
Ferricianeto de potdssio K3[Fe(CN)s] Sigma-Aldrich 98,5%
Ferrocianeto de potéssio K4[Fe(CN)s] Sigma-Aldrich 99,0%
Hidrogeno fosfato de potdssio K>HPO>
Pentaclorofenol CsClsOH Sigma-Aldrich 97,5 %

5.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

5.2.1 Construcao dos eletrodos de pasta de carbono

Nove eletrodos foram construidos, modificados e denominados como: CPE,

CPE/TiO2, CPE/TiSi110, CPE/TiSi20, CPE/TiSi30, CPE/TiSi110-4Pic,

CPE/TiSi20-4Pic,

CPE/TiSi30-4Pic e CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc seguindo as diferentes etapas de modificacdo dos

materiais descritos nos capitulos anteriores. Um estudo inicial foi realizado para determinar a

porcentagem de material modificador e grafite para obtencdo da maior resposta de corrente,

sendo que para todos os eletrodos a resposta de corrente mais promissora foi pela seguinte

metodologia: 160 mg de grafite foram misturados com 40 mg de material modificador por 10

minutos em um almofariz de dgata. Em seguida, foram adicionados 30 mg de Nujol (15% m/m)

e o contetido da mistura foi macerado por mais 20 minutos em temperatura de 23 °C. Em uma

seringa de pléstico de 1 mL a pasta foi adicionada e a compactacao foi finalizada com a inser¢ao

de um fio de cobre que tem como func¢do a manuten¢@o do contato elétrico nos eletrodos.
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5.2.2 Caracterizacao dos eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos construidos foram caracterizados por voltametria ciclica e espectroscopia
de impedancia eletroquimica. As medidas de CV foram realizadas em um potenciostato
EmStat2 (Palm Instruments BV, The Netherlands) controlado por computador pessoal via
PSTrace software (versdo 5.8) para aquisi¢do e processamentos dos dados coletados. Por fim,
o sistema de trés eletrodos foi utilizado sendo composto por um eletrodo de platina como
eletrodo auxiliar, Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L") como eletrodo de referéncia, e os eletrodos de
pasta de carbono construidos na metodologia descrita nesta sessdo como eletrodo de trabalho.

Os espectros de EIS foram obtidos utilizando um potenciostato PalmSens4 com
interface em um computador pessoal via PSTrace (versao 5.8) em uma célula eletroquimica na
presenca de sonda redox [Fe(CN)s]*”* 5,0 x 10 mol L™! (1:1) em KC1 0,1 mol L™!, em modo
circuito aberto com 10 mV de amplitude e frequéncia na faixa de 100 kHz a 0,1 Hz.

Na Figura 31 s3o apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos a partir das

diferentes arquiteturas eletrédicas.

Figura 31 Voltamogramas ciclicos para diferentes eletrodos na presenca da sonda redox
K3[Fe(CN)6]/Ka[Fe(CN)e] 5,0 pmol L' em KC10,1 mol L™!
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Fonte: A autora.
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Em uma janela de potencial de 0,0 V a + 0,5 V, percebeu-se que a ocorréncia de um
processo reversivel para a sonda redox pelo emprego de praticamente todas as arquiteturas
eletrédicas, inclusive para o eletrodo sem modificagcdo (CPE), com sinais em ca. +0,2 V e
+0,3 V. O perfil voltamétrico definido, de maior corrente, menor diferenca de potencial e
reversivel foi obtido para a sonda redox na presenca do 6xido misto na proporcao de Ti:Si de
90:10, i.e. na presenca do xerogel ndo funcionalizado CPE/TiSil0. Este sinal torna-se menos
pronunciado a medida que a propor¢ao de silicio aumenta, chegando a um minimo para o
eletrodo CPE/TiSi30, para o qual s6 se observa uma contribui¢do de corrente capacitiva. Esta
caracteristica pode estar atrelada as propriedades semicondutoras da titania e a um efeito de
sinergia no 6xido misto (YAHAYA; ABDULLAH; MOHAMAD, 2015). Conforme ha um
aumento na proporg¢ao de silica, que confere maior estabilidade térmica e também maior rigidez
a estes materiais, minimiza-se o efeito de conducao de carga.

No entanto, observa-se sinais mais pronunciados e os mais altos valores de intensidade
de corrente, tanto para a oxida¢do quanto para a reducdo da sonda redox utilizada, para
arquiteturas eletrodicas constituidas pelos xerogéis funcionalizados com 4-Pic. Neste caso, um
efeito sinérgico oriundo da combinagdo de propriedades em novos xerogéis hibridos organico-
inorganicos pode favorecer o processo de transferéncia de elétrons entre os componentes da
sonda redox e a superficie eletrédica, garantido pela presenca do anel aromatico da 4-
metilpiridina apds a funcionalizacdo, além da interacdo eletrostética causada pela presenca das
cargas positivas.

Além de mais pronunciado, verifica-se um sinal analitico mais definido na presenca dos
xerogéis funcionalizados, resposta atrelada a uma cinética facilitada de troca de elétrons em tais
superficies eletrodicas. Esta definicdo em relagdo ao sinal analitico confere, eventualmente,
maior seletividade ao método proposto. Além disso, para aprofundar a investigagcao da interface
eletrodo-solugdo, anédlises por EIS também foram conduzidas. Na Figura 32 sdo apresentados
os diagramas de Nyquist obtidos a partir de EIS com a sonda redox K3[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s]
5,0 mmol L' em eletrélito suporte KCI 0,1 mol L', em circuito aberto, amplitude de 5 mV e a

faixa de frequéncia de 0,1 a 50000 Hz.
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Figura 32 Diagramas de Nyquist obtidos por EIS para (A) CPE; CPE/TiO2; CPE/Ti90Si10;
CPE/Ti80Si20; CPE/Ti70Si30, (B) CPE/Ti90Si10-4Pic; CPE/Ti80Si20-4Pic e CPE/Ti70Si30-
4Pic utilizando a sonda Kis[Fe(CN)¢]/K4[Fe(CN)s]
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Fonte: A autora.

A partir destes diagramas de Nyquist, obtiveram-se os valores de resisténcia a
transferéncia de carga (R, do inglés, charge tranfer resistence) para cada uma das arquiteturas
eletrédicas: CPE (6,3 kQ), CPE/TiO2 (2,5 k), CPE/TiSi10 (0,7 kQ), CPE/TiSi20 (5,2 kQ),
CPE/TiSi30 (9,1 kQ), CPE/Ti90Si10-4Pic (0,2 kQ), CPE/TiSi20-4Pic (0,9 kQ) e CPE/TiS130-
4Pic (0,5 kQ).

Ao analisar os valores de R¢ dos eletrodos modificados com os xerogéis, nota-se que a
presenca das espécies silicicas leva a um aumento dos valores de Rce quando comparados ao
eletrodo construido com o xerogel de TiO>. Bem como, o comportamento evidenciado na
presenca do xerogel ndo funcionalizado TiSi10, material utilizado no eletrodo que apresenta
um dos menores valores de Re na presenca da sonda redox. Este concorda com aquele
apresentado pela voltametria ciclica, e pode estar relacionado as propriedades semicondutoras
da titdnia em maior quantidade, bem como a maior area superficial neste material e presenga de
microporos que favorecem a difusdo do analito.

A partir dos resultados obtidos por EIS, afirma-se que a incorporagdo do grupamento 4-
Pic diminui a Re dos materiais em comparacdo aos seus respectivos xerogéis. Este
favorecimento da transferéncia de carga € relacionado a presenc¢a do anel piridinico do grupo
4-Pic. Dentre todos os eletrodos, o que demonstra menor resisténcia a transferéncia de carga é

aquele denominado CPE/TiSi10-4Pic.
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5.2.3 Determinacao eletroanalitica de 2,4-diclorofenol

A Figura 33 apresenta os voltamogramas ciclicos para todos os eletrodos frente ao
analito 2,4-diclorofenol. Sendo o eletrodo CPE/TiSi110-4Pic considerado aquele com a resposta
mais promissora, assim, sendo o escolhido para o desenvolvimento do novo método
eletroanalitico. Resultado esperado de acordo com as caracterizacdes dos eletrodos no topico

anterior.

Figura 33 Voltamogramas ciclicos usando diferentes estruturas eletrédicas para 30,0 pmol L!
de 2,4-DCP em 0,1 mol L"! de solucdo tampdo B-R, pH 7,0e v =50 mVs .
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Fonte: A autora.

5.2.3.1 Estudos do comportamento eletroquimico, pH, eletrdlito suporte e velocidade de

varredura com 2,4-DCP

As condic¢des experimentais como pH e eletrélito suporte sdo extremamente importantes
pois afetam diretamente o comportamento eletroquimico dos analitos, e por consequéncia, as
medidas eletroanaliticas. Além disso o estudo de pH permite calcular, a partir da equagdo de
Nernst, a relagdo entre o nimero de prétons e o nimero de elétrons envolvidos na reacdo de
oxirredugdo, facilitando o caminho para propostas de mecanismos das reagdes envolvidas nesse
processo (Bard et al., 2001). Assim, foi realizado um estudo na faixa de 2,0 a 9,0 unidades de
pH acompanhados por CV. Analisando o comportamento dos voltamogramas em cada pH

observa-se um deslocamento dos picos de oxidag¢do para valores de potenciais mais negativos
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com o aumento do valor do pH assim como a intensidade de corrente diminui com o aumento
do pH, na maior parte dos casos. Apesar dos valores de pH 2,0 e 3,0 apresentarem a maior
resposta de corrente para o 2,4-DCP, ndo se escolheu esses valores de pH pois apresentam
potenciais de oxida¢do muito elevados, que pode comprometer andlises futuras em amostras
reais que possuem muitos compostos interferentes que podem oxidar em potenciais acima de
1,0V. Portanto, escolheu-se o valor de pH 6,0, por apresentar um perfil voltamétrico, com
compromisso entre potencial de oxidagao e intensidade de corrente, adequado para as medidas

eletroanaliticas. Os voltamogramas estdo apresentados na Figura 34.

Figura 34 Voltamogramas ciclicos usando CPE/TiSi10-4Pic em diferentes valores de pH para
30,0 umol L! de 2,4-DCP em 0,1 mol L' de solugio tampio B-R e v =50 mVs .
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Fonte: A autora.

Uma relacao linear € observada ao plotar os valores de potencial de picos de oxidagdao
em funcdo dos valores de pH, mostrada na Figura 44(B) sendo a equacdo da curva definida
como: E /V = -0,0527 pH + 1,1006 (R? = 0,9995). O slope de 52 mV pH! sugere um valor
préximo do caracteristico de 59 mV pH™!' da equacdo de Nearnst, o que indica uma razio de
m/n = 1,0, considerando m o niimero de prétons e n o nimero de elétrons envolvidos na reagdo
de oxidacdo do 2,4-DCP (Bard, et al., 2001)

A natureza do eletrélito suporte e sua concentracdo também sao parametros muito
importantes a serem investigados em aplicagdes eletroanaliticas, pois influenciam na cinética

da reagdo de oxirreducao, na espessura da dupla camada elétrica da interface eletrodo/solugdo,
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na condugdo idnica do analito e no transporte de massa, dentre outros (AGOSTINHO et al.,
2004). Assim a oxidacdo do 2,4-DCP foi acompanhada por CV em solu¢do tampao B-R 0,1
mol L' e em tampao fosfato salino (PBS) 0,1 mol L', ambos em pH 6,0. Os voltamogramas
estdo apresentados na Figura 35(A). Foi observado um maior valor de corrente de pico anddico
para o tampao PBS, além de que houve um deslocamento do potencial de pico, que pode estar
associado ao ambiente de condu¢do mais favordvel ao analito, quando comparado ao tampao
B-R, e, portanto, a otimiza¢do da concentracdo deste eletrélito suporte foi analisada, sendo a
resposta obtida em PBS 0,1 mol L' a que apresentou corrente maior, como apresentam 0s

voltamogramas da Figura 35 (B).

Figura 35 Voltamogramas ciclicos para 30,0 pmol L' de 2,4-DCP em (A) 0,1 mol L! de
solucdo tampao PBS e B-R e em (B) solucao tampao PBS em diferentes concentracdes ambas
empH6,0ev=50mVs".
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Fonte: A autora.

ApO6s a otimizagdo dos parametros iniciais para os estudos eletroanaliticos, ainda por
CV, foi realizado o estudo de velocidade de varredura que permite avaliar o processo de
transporte de massa envolvido no processo eletroquimico. Para investigar o0 mecanismo de
transporte de massa da solugdo a superficie do eletrodo, pode-se aplicar as seguintes equacoes,
se:

(a) processos que sdo irreversiveis e controlados por difusdo, sdo descritos pela

Equacao 1:
1 11
I, = (2,99 x 10°)n(an,)z ADzvz Equacido 1

1 1 1 1
log(lp) = log[(2,99 x 10°) n(an,)z ADzvzC] + log(v2) Equagido 2
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log(lp) = constante + %log(v) Equacio 3
slope = (le(;—gglf =05 Equacio 4

Sendo n o nimero de elétrons, D o coeficiente de difusdo e A a area eletroativa.

(b) ja para processos que sdo irreversiveis e controlados por adsor¢do a equagdo que

os descreve € a seguinte:

22
log(lp) = log (% A F) + logv Equacio 5
log(lp) = constante + logv Equacio 6
slope = (le(;—gglf =10 Equagao 7

Assim estdo apresentados na Figura 36 (A) os voltamogramas ciclicos para o estudo
de velocidade de varredura por CV, verificando que a medida que se aumenta a velocidade de
varredura, os potenciais de pico vao variando para potenciais mais positivos, tipicos de
processos irreversiveis. O plot de log I em fun¢do de log v, (Figura 36B) sendo a equagdo da
reta expressa por log I = 0,795 log v+ 3,785 (R?2 = 0,99764), verifica-se o slope de 0,795,
proximo a 1,0, apresenta o resultado tipico de processos controlados por adsor¢do, sendo este

0 mecanismo de transporte de massa envolvido na reagdao de oxidacdo do 2,4-DCP com o

CPE/TiSi10-4Pic.
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Figura 36 (A) Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varreduras utilizando
CPE/TiS110-4Pic, (B) grafico de log I versus log v e (C) gréifico do potencial de pico versus In
v para 30,0 umol L'! de 2,4-DCP em 0,1 mol L' de solugio tampdo PBS, pH 6,0.
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Fonte: A autora.

A abordagem de Laviron para sistemas irreversiveis indica que o potencial de pico €

linearmente dependente do logaritmo natural da velocidade de varredura:

E, = E" - (%) In (%’;S) + (%) Inv Equagcio 8

Onde R € a constante universal dos gases: 8,314 J mol!' K'); T é a temperatura
ambiente (296,15 K), F é a constantes dos Faraday (96485 C mol); v é a velocidade de
varredura (V s!) e n é nimero de elétrons envolvidos no processo (LAVIRON, 1974). Assim
uma relagdo linear entre o potencial de pico e o logaritmo natural da velocidade foi obtida e
estd apresentada na Figura 36 a equacao da reta obtida é expressa por: E, = 0,80009 + 0,0228
In v, R? =0,99824.
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Por fim, na Figura 36 (C) estd apresentado assumindo o valor de a = 0,5 que €
tipicamente determinado processos irreversiveis, sendo o coeficiente angular de 0,02298 =
RT/anF, calcula-se o valor de n = 2,32, portanto o nimero de elétrons envolvidos no processo
de oxidagdo do 2,4-DCP ¢ 2. Sugere-se, portanto, que a oxidacdo do 2,4-DCP ocorre com o
envolvimento de dois mols de elétrons e dois mols de prétons. Este resultado corrobora com a
proposta de mecanismo encontrada na literatura (HUANG et al., 2018; STOYTCHEVA et al.,

2021) que esté apresentado no Esquema 2

Esquema 2 Mecanismo de oxidagdo proposto para o 2,4-DCP sobre o CPE/TiSi10-4Pic

OH O
Cl Cl OH (I O
4> 4» + 2e + 2H+
Cl Cl

5.2.3.2 Selecdo da técnica voltamétrica e otimizacdo de seus parametros

OH

Cl

Tendo os parametros experimentais do sistema eletroquimico definidos, iniciam-se os
estudos para definicdo das condi¢des Otimas em diferentes técnicas eletroanaliticas para
desenvolvimento do novo método. Foram testadas as seguintes técnicas: LSV, SWV e DPV em
duas velocidades de varreduras: 50 e 100 mV s! com as seguintes condi¢des experimentais:
30,0 umol L' de 2,4-DCP em solucdo de tampdo PBS 0,1 mol L' e em pH 6,0 e janela de

potencial de 0,5 a 1,1 V. Os voltamogramas estao apresentados na Figura 37.
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Figura 37 Voltamogramas ciclicos usando as diferentes técnicas eletroanaliticas LSV, SWV e
DPV para 30,0 umol L' de 2,4-DCP em 0,1 mol L' de solugio tampdo PBS, pH 6,0 em v = 50

e 100 mVs.
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Fonte: A autora.
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Tanto em velocidades de varredura mais baixas quanto mais alta a DPV fornece a

performance mais adequada de compromisso entre a qualidade do sinal analitico e intensidade

da corrente de pico. Com este resultado a DPV foi escolhida como técnica voltamétrica para

dar continuidade ao desenvolvimento deste novo método e, portanto, seus parametros foram

otimizados univariavelmente e os voltamogramas de pulso diferencial estdo apresentados na

Figura 38.
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Figura 38 Voltamogramas ciclicos com diferentes pardmetros de DPV para 30,0 umol L' de
2.4-DCP em 0,1 mol L' de solucdo tampao PBS em pH 6,0.
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Fonte: A autora.

Portanto, o melhor compromisso de sinal voltamétrico para oxidacdo de 2,4-DCP sobre
o eletrodo CPE/T190S110-4Pic, se deu pela técnica de voltametria de pulso diferencial com seus
parametros otimizados em: velocidade de pulso = 50 mVs™!; tempo de aplicacdo de pulso = 4
ms e amplitude = 50 mV. As informacgdes de otimizacdo de pH, eletrélito suporte e técnica

eletroanalitica estdao sumarizados na Tabela 8.
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Tabela 8 Parametros experimentais estudados e escolhidos para o 2,4-DCP sobre o CPE/TiSi10-

4Pic
Parametro Intervalo Selecionado
pH 2,0-9,0 6,0
Eletrolito suporte B-R e PBS PBS
Concentragao do eletrolito
0,1 —0,5 mol L! 0,1 mol L'
suporte
Técnica voltamétrica CV, SWV e DPV DPV
Velocidade de varredura 10mVs'—125mVs’! 50 mV s
Amplitude de pulso 10 mV - 150 mV 50 mV
Tempo de pulso 4s-10s 4s

5.2.3.3 Construgdo das curvas de calibragdo para o 2,4-DCP

Com a técnica voltamétrica escolhida e seus parametros otimizados, a préxima etapa

para dar continuidade a construcdo do método eletroanalitico e a obtencdo das curvas de

calibracdo do 2,4-DCP. A construgdo da curva, adicionando diferentes concentragdes do analito

em uma faixa de concentracdo de 2,60x10° a 5,00x10° mol L!. Assim, na Figura 39 estdo

apresentados os voltamogramas de pulso diferencial para uma das triplicatas e no inset esta

apresentada a curva de calibragdo para 2,4-DCP.
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Figura 39 Voltamogramas de pulso diferencial para diferentes concentragdes de 2,4-DCP na
faixa de 2,60x10°a 5,0 x10° mol L'! sobre o CPE/TiSi10-4Pic, em solucdo tampdo PBS 0,1
mol L' (pH 6,0). Inset: curva de calibracio média (n=3) para o 2,4-DCP.
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Fonte: A autora.

Nos voltamogramas € possivel observar os picos de oxidagdao bem definidos com a
intensidade de corrente aumentando linearmente com a concentra¢cdo do analito, o que &
comprovado pelo plot de corrente em funcdo de concentra¢do do 2,4-DCP com sua equagdo
linear expressa por: I/ pA = 0,513 [2,4-DCP] + 1,923 x 10-3(R2=0,996). Os limites de detec¢do
(do inglés, limit of detection, LOD) e quantificacdo (do inglés, limit of quantification, LOQ)

foram calculados seguindo as seguintes expressoes, de acordo com as recomenda¢des [UPAC:

LOD = % Equagdo 9

10 DP

LOQ = Equacdo 10
Onde DP € relacionado ao valor do desvio padrdo do coeficiente linear da equacdo da

reta e a representa o coeficiente angular da reta. Sendo LOD = 2,0 pmol L! e LOQ = 2,60 pmol

L
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Na Tabela 9 estdo sumarizados os parametros analiticos obtidos pela curva de

calibracdo para a detec¢do do 2,4-DCP, utilizando o CPE/TiSi10-4Pic.

Tabela 9 Pardmetros analiticos da curva de calibragdo para o 2,4-DCP com CPE/TiSi10-4Pic

Parametro Valor
Potencial de pico/V 0,744
Faixa linear umol L"! 2,60 - 50,0

R? 0,996
LOD / pmol L™ 2,00
LOQ pmol L 2,60

Considerando as legislacdes vigentes no Brasil (CONAMA) € permitida a presenga de
até 48,90 umol L' de 2,4-DCP em 4guas de rios, sendo este sensor passivel de aplicagdo no
monitoramento de 2,4-DCP.

Na Tabela 14 estdo apresentados resultados de desempenho de outros trabalhos
publicados na literatura, sobre sensores modificados quimicamente aplicados na determinagao
de 2,4-DCP em diferentes amostras. Ao comparar os resultados de LOD destes outros sensores
com o CPE/TiSi10-4Pic, este dltimo apresentou resultados bastante promissores para dar
continuidade a aplicagdo como sensor de 2,4-DCP em matrizes ambientais, uma vez que a
constru¢do do sensor utiliza de um material de baixo custo, com modificacdo simples e ampla

faixa linear que faz com que possua aplicabilidade de acordo com os 6rgaos regulamentadores.
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Tabela 10 Comparacdo entre a performance do CPE/TiSil10-4Pic e outros sensores
eletroquimicos.

Faixa linear LOD
Sensor eletroquimico Técnica Referéncia
(umol L) (umol L)

CPE/TiSi10-4Pic DPV 2,0-50,0 2,0 Este trabalho
(STOYTCHEVA et
LGPE DPV 0,5-50,0 0,20
al., 2021)
(LIANG et al.,
MIP/GO/GCE DPV 0,004 - 10,0 0,001
2017)
(ZHAN et al.,
IL-GO-AuNPs/GCE DPV 0,01 -5,0 0,003
2017)
Nafion/PSS-GN-
LSV 0,01 -2,0 0,002 (LIetal., 2014)
CTAB/GCE
(NGUYEN et al.,
Cu-BTC/ErGO/GCE DPV 1,5-24,0 0,083 2020)

LGPE - eletrodo de pasta de carbono de grafite/laponite

MIP/GO/GCE - eletrodo de carbono vitreo com polimero impresso molecularmente de 6xido de grafeno
IL-GO-AuNPs/GCE - Eletrodo de carbono vitreo de 6xido de grafeno funcionalizado com liquido i6nico
e nanoparticulas de prata

Nafion/PSS-GN-CTAB/GCE - eletrodo de carbono vitreo com poli(4-estirenossulfonato de sédio)
funcionalizado com grafeno/brometo de cetiltrimetilamonio

Cu-BTC/ErGO/GCE - eletrodo de carbono vitreo com 6xido de grafeno reduzido a base de cobre

metalico

5.2.3.4 Repetibilidade, estabilidade e sensibilidade do CPE/TiSil0-4Pic

Também foram realizados estudos de repetibilidade, estabilidade e seletividade em
triplicata, utilizando as condi¢des otimizadas em 30 wmol L de 2,4-DCP. Assim, a precisdo
foi avaliada pela repetibilidade intra-dia, também realizando trés medidas de oxidacao do 2,4-
DCP no mesmo dia com trés eletrodos construidos pela mesma metodologia. A repetibilidade
inter-dia foi avaliada a partir da medicdo de corrente em trés dias consecutivos com trés novos

eletrodos. Os resultados obtidos demonstraram valores de RSD (n = 3) 4,1% e 6,2% para
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repetibilidade intra-dia e inter-dia respectivamente, afirmando a precisdao do CPE/TiS110-4Pic.
A estabilidade do CPE/TiSi10-4Pic foi testada por 200 dias com um RSD (n = 3) de 10,0%.
Os estudos de seletividade com compostos potencialmente interferentes foram
realizados vidando analisar uma possivel variacao do sinal de corrente de 2,4-DCP na presenca
de uma série de ions, em concentracdes 5, 10 e 50 vezes maiores que a do analito, encontrados
em amostras de dgua de matrizes ambientais, sendo eles: Cu®*, Zn**, Pb**, Cd**, NH4*, SO47,
K*, POs*, Ca*. As correntes relativas estio apresentadas na Figura 40 e os resultados
demonstram uma variagdo de corrente de oxida¢do menor que 10%, sendo o eletrodo seletivo

ao 2,4-DCP na presenca destes fons.

Figura 40 Grafico das correntes relativas da oxida¢do de PCP na presenca de fons com potencial
interferente em amostras de dgua.
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Fonte: A autora.

5.2.3.5 Determinagdo voltamétrica de 2,4-DCP em matrizes ambientais

A valida¢ao do método proposto foi realizada a partir das andlises de amostras da Lagoa
da Conceicao, Florianépolis, Santa Catarina, por meio do método de adi¢ao de padrdo. Portanto
diferentes concentracdes de 2,4-DCP foram adicionadas a duas amostras de dgua, em trés niveis
e estas foram analisadas com CPE/TiS110-4Pic coma as condi¢Oes experimentais otimizadas
anteriormente. Os dados resultantes estdo apresentados na tabela e foram obtidos em triplicata

e testes de recuperacdo foram realizados. O percentual de recuperacdo variou de 102 a 108%
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demonstrando resultados satisfatérios de acordo com o diagrama de Horwitz (Mermet et al.,

2004) apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 Determinagdo de 2,4-DCP em amostras a Lagoa da Concei¢do utilizando DPV e
CPE/TiSi10-4Pic.

Amostra 2,4-DCP (umol L") Recuperagio (%)
Adicionado Encontrado 2,4-DCP
2,50 2,56+0,03 102
Lagoa da conceigdo
2,76 2,99+0,14 108
ponto 1
3,10 3,24+0,07 104
2,50 2,67+0,09 107
Lagoa da conceigdo
2,76 2,88+0,17 104
ponto 2
3,10 3,26+0,13 105

524 Determinacio eletroanalitica de pentaclorofenol

Assim como o 2,4-DCP o PCP possui legislagdo que limita sua presenca no meio
ambiente, entretanto a comercializa¢cdo do PCP ndo € permitida por lei no Brasil, devido a sua
grande toxicidade e persisténcia. Assim propde-se nesta etapa, o aprimoramento de sensores
modificados com os materiais sintetizados para determinagdo eletroanalitica de PCP em

amostras ambientais.

5.2.4.1 Estudos do comportamento eletroquimico do PCP em diferentes estruturas

eletrddicas

Os eletrodos foram submetidos a testes preliminares por voltametria ciclica com o
analito PCP sendo os voltamogramas obtidos apresentados na Figura 41. Todos os eletrodos
apresentaram resposta para a oxidac¢ao do analito e novamente o material TiSi10-4Pic apresenta

valores de intensidade de corrente mais altas que os demais.
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Figura 41 Voltamogramas ciclicos usando diferentes estruturas eletrédicas para 50,0 pmol L
de PCP em 0,1 mol L"! de solugio tampdo B-R, pH 7,0 e v =50 mVs .
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Fonte: A autora.

Entretanto, com a intencdo de explorar os outros materiais sintetizados, optou-se a
investigacdo de um possivel melhoramento de resposta eletroanalitica do CPE/TiSi30-4Pic,
eletrodo este que, em comparagdo aos outros modificados com a 4Pic, demonstrou a menor
resposta de intensidade de corrente, em todos os testes. Como descrito anteriormente, o TiS130-
4Pic € o material com maior quantidade silicio, maior quantidade de grupamentos piridinicos e
possui, por consequéncia a maior quantidade de carga positiva em sua estrutura. Por este motivo
foi ancorado neste material o complexo CoTsPc sendo o TiSi30-4Pic/CoTsPc utilizado,
portanto, nesta etapa dos testes eletroanaliticos.

Assim, o conjunto de eletrodos modificados com os materiais TiSi130, TiSi30-4Pic e
TiSi30-4Pic/CoTsPc foram submetidos a testes com o analito PCP para verificar a influéncia
da ftalocianina ancorada no material em fungcdo da resposta eletroquimica. A Figura 42

apresenta os voltamogramas obtidos para oxidacao de PCP por esse conjunto de eletrodos.
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Figura 42 Voltamogramas ciclicos usando diferentes estruturas eletrédicas para 19,6 pmol L!
de PCP em 0,1 mol L"! de solugio tampdo B-R, pH 6,0 e v=50 mVs .
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Fonte: A autora.

A performance do CPE mostra uma baixa corrente relacionada a um processo
irreversivel de oxidagao do PCP em +0,810 V. O mesmo comportamento foi observado para o
CPE/TiSi30 resultado jé era esperado devido a estrutura do material e os resultados que foram
demonstrados anteriormente, assim como a melhora do sinal para do CPE/TiSi30-4Pic, que
pode ser justificado pela presenca dos grupamentos 4-Pic e sua estrutura eletrOnica no material.
Adicionalmente, a estrutura quimica deste material na presenga de CoTsPc ancorado em sua
estrutura mostra um pico de oxidacdo mais definido e mais intenso em +0,805 e um aumento
significante na intensidade da corrente de pico comparado com os demais eletrodos. Este
comportamento pode ser atribuido as ligacdes conjugadas presentes na ftalocianina que
ampliando o sinal voltamétrico de oxidagdo do PCP (DEMIR; SILAH; USLU, 2020),
destacando por fim o melhor compromisso entre sinal voltamétrico e intensidade de corrente
obtido com o eletrodo TiS130-4Pic/CoTsPc.

Para compreender melhor estes resultados foram realizados novos estudos de EIS e CV
frente as subsequentes etapas de modificacdo nas diferentes arquiteturas eletrodicas,
comparando os seguintes sensores: CPE, CPE/TiSi30, CPE/TiSi30-4Pic e CPE/TiSi30-

4Pic/CoTsPc. Os voltamogramas e espectros de EIS estdo apresentados na Figura 43.
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Figura 43 Voltamogramas ciclicos e espectros de EIS dos eletrodos CPE; CPE/TiSi30;
CPE/TiSi130-4Pic e CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc utilizando a sonda K3[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] 5,0
umol L' em KCI 0,1 mol L'!
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Fonte: A autora.

Em todos os espectros duas regides puderam ser observadas. A primeira regido, em
baixas frequéncias, € relacionada ao processo de difusdo e a segunda, em maiores frequéncias,
¢ relacionada a resisténcia a transferéncia de carga. O menor semicirculo foi obtido para o
CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc em frequéncias mais altas, o que indica uma diminui¢ao significativa
da Rct quando comparados com os demais eletrodos. Os valores de Rct foram calculados sendo
eles: CPE (6,0 kQ); CPE/TiSi30 (9,1 kQ); CPE/TiSi30-4Pic (0,5 kQ) e CPE/TiSi30-
4Pic/CoTsPc (0,8 kQ). Observa-se e retorna-se aqui um ponto interessante, sobre o qual a RCT
do eletrodo CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc ser muito proximo a TiSil0 (0,8 kQ) o que refor¢ca que
a presenca do complexo facilita e melhora a transferéncia de carga no eletrodo, sendo uma
forma de utilizar este artificio para a melhora da resposta analitica de sensores ndo tdo

promissores em um primeiro momento.

5.2.4.2  Estudos do comportamento eletroquimico, pH, eletrdlito suporte e velocidade de

varredura do PCP

Como mencionado anteriormente, as condi¢des de pH sdo extremamente importantes
e afetam diretamente deteccOes eletroanaliticas e também nos permite calcular a relagdo entre

o numero de prétons e o numero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacdo. Os
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voltamogramas para o estudo de pH foram coletados na faixa de 2,0 a 9,0 unidades de pH em
solucdo tampdo B-R 0,1 mol L! e os voltamogramas estdo apresentados na Figura 44(A).

Figura 44 (A) Voltamogramas ciclicos usando CPE/TiS130-4Pic/CoTsPc em diferentes valores
de pH (B) variacao dos potenciais de pico de oxidac@o em funcdo dos valores de pH do eletrélito
solucdo tampdo B-R 0,1 mol L' v =50 mV s\,
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Fonte: A autora.

Analisando o comportamento dos voltamogramas em cada pH observa-se um
deslocamento dos picos de oxidagdo para valores de potenciais mais negativos com 0 aumento
do valor do pH, assim como a intensidade de corrente diminui com o aumento do pH. Assim, a
condicdo de pH 6,0 foi escolhida para dar continuidade a estes estudos.

Duas relacdes lineares sdo observadas quando se plota os valores de potencial de pico
de oxidacdo em funcdo dos valores de pH, como mostra a Figura 44(B) sendo a equacdo da
curva, da primeira relacao linear definida como: E /V =-0,065 pH + 1,225 (R?=0,993).0 slope
de 65 mV pH! sugere um valor préximo do caracteristico, o que indica uma razio de m/n =
1,0, considerando m o nimero de prétons e n o nimero de elétrons envolvidos na reagdo de
oxidacdo do PCP (Bard et al., 2001).

A natureza do eletrélito suporte e sua concentragdo também sdo pardmetro muito
importantes a serem investigados para aplicac¢des eletroanaliticas, assim, a oxidacao do PCP foi
acompanhada por CV em solucio tampdo B-R 0,1 mol L' e em tampao fosfato salino 0,1 mol
L', ambos em pH 6,0. Os voltamogramas estfio apresentados na Figura 45(A). Foi observada
uma melhor resposta para o tampao B-R e portanto, a otimizagdo da concentracdo deste
eletrélito suporte foi analisada, sendo a melhor resposta obtida em B-R 0,1 mol L}, como

apresentam os voltamogramas da Figura 45(B).
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Figura 45 Voltamogramas ciclicos utilizando o CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc em (A) solucdo
tampao B-R 0,1 mol L! e PBS 0,1 mol L' e (B) diferentes concentracdes de solu¢do tampio
B-RempH 6,0; v=50mV s
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Fonte: A autora.

Apo6s a otimizagdo dos parametros iniciais para os estudos eletroanaliticos, ainda por
CV, foi realizado o estudo de velocidade de varredura de 10 a 300 mV s™'. Como apresentado
nos voltamogramas na Figura 46(A), com o aumento da velocidade de varredura percebe-se o
aumento da corrente e também o deslocamento do pico anddico. Para investigar o mecanismo
de transporte de massa da solucdo a superficie do eletrodo, pode-se aplicar as seguintes
equagoes, se:

(a) processos que sdo irreversiveis e controlados por difusdo, sdo descritos pela

Equacao 1:
1 1 1
I, = (2,99 x 10°)n(an,)z ADzv2 Equagio 1
1 11 1
log(lp) = log[(2,99 x 10°) n(an,)z ADzvzC] + log(v2) Equagido 2
log(lp) = constante + %log(v) Equacao 3
d loglp -
slope = Flogy 0,5 Equacao 4

Sendo n o nimero de elétrons, D o coeficiente de difusdo e A a area eletroativa.
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(b) ja para processos que sdo irreversiveis e controlados por adsor¢do a equagdo que

os descreve € a seguinte:

252
log(lp) = log (% A F) + logv Equacio 5
log(lp) = constante + logv Equacido 6
slope = (le(;—gglf =1 Equagao 7

Assim, na Figura 46 (B) estd o plot de log I em func¢ao de log v, sendo a equagao da
reta expressa por log I = 0,895 log v + 1,232 (R2 = 0,9994). O slope de 0,895, préximo a 1,0,
apresenta o resultado tipico de processos controlados por adsorcdo, sendo este 0 mecanismo

envolvido na reacdo de oxidagdo do PCP e o CPE/T1Si130-4Pic/CoTsPc.

Figura 46 Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varreduras  utilizando o
CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc em solugio tampio B-R 0,1 mol L' e PBS 0,1 mol L! e (B) gréfico
de log I versus log v.
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(=)
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Fonte: A autora.

A abordagem de Laviron para sistemas irreversiveis indica que o potencial de pico €

linearmente dependente do logaritmo natural da velocidade de varredura:

E,= E" — (ﬂ) In (ﬂks) + (ﬂ) Inv Equacdo 8

anF anF
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Assim uma relagdo linear entre o potencial de pico e o logaritmo natural da velocidade
foi obtida e estd apresentada na Figura 47 a equacgdo da reta obtida é expressa por: E, = 0,8623

+0,0255 In v, r =9935.

Figura 47 Grafico do potencial de pico anddico versus In v
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Assumindo o valor de a = 0,5 e sendo o coeficiente angular de 0,0255 = RT/anF,
calcula-se o valor de n = 2,26, portanto o nimero de elétrons envolvidos no processo de
oxidagao do PCP € 2. Sugere-se por fim, que a oxidacdo do PCP na superficie do CPE/TiSi30-
4Pic/CoTsPc ocorre com o envolvimento de dois mols de elétrons e dois mols de prétons.
Corroborando com a proposta de mecanismo encontrada na literatura (CODOGNOTO;

MACHADO; AVACA, 2003; XU et al., 2014), apresentado no Esquema 2.

Esquema 2 Mecanismo de oxidagdo do PCP proposto sobre o CPE/TiSi130-4Pic/CoTsPc

OH ol Cl Cl
Cl Cl ¢l

5 . + 2H +2¢

Cl Cl 0)
Cl Cl
Ccl I

Cl Cl Cl

5.2.4.3  Selecdo da técnica voltamétrica e otimizacdo de seus pardmetros

Ap6s o desenvolvimento destes estudos de otimizacdo e comportamento do sistema

eletroquimico, pode-se aplicar as condi¢des Otimas para a verificacio do comportamento do
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sistema em diferentes técnicas eletroanaliticas. Foram testadas as seguintes técnicas: CV, SWV
e DPV em trés velocidades de varreduras diferentes: 20, 80, e 200 mV s com as seguintes
condi¢des experimentais: 19,6 umol L' de PCP em solugio de tampio B-R 0,1 mol L' e em

pH 6,0 e janela de potencial de 0,4 a 1,2 V. Os voltamogramas estdao apresentados na Figura

48.

Figura 48 Voltamogramas coletados em diferentes técnicas voltamétricas: LSV, SWV e DPV

m diferentes velocidades de varredura: (A) v= 20mV s'; (B) v=80mV s'; (C) v =200 mV
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Fonte: A autora.

Nos trés casos, a LSV ndo se mostrou sensivel a oxida¢do do PCP, pois nesta técnica
ha uma maior contribui¢do de corrente capacitiva no sinal analitico, enquanto a DPV e a SWV
apresentam melhores respostas pois efeitos de corrente capacitiva sdo minimizados devido a
aplicacdo de pulsos, oferecendo maior sensibilidade. Também pode ser observado que em
velocidades de varredura mais baixas a técnica que fornece o melhor compromisso entre a
qualidade do sinal analitico e intensidade da corrente de pico é a DPV. Ja em velocidades mais
altas o aparecimento de ruido no sinal voltamétrico por SWV indica que a reag¢do de oxidagdo
possui cinética lenta (Bard et al., 2003). Assim, visando maior sensibilidade, a DPV foi
escolhida para dar continuidade ao desenvolvimento aos estudos voltamétricos e, portanto, seus

parametros foram otimizados e as melhores condi¢des observadas foram: velocidade de
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varredura = 80mV s’!'; amplitude de pulso = 50 mV e por fim, o tempo de pulso = 5 ms. Os

voltamogramas e graficos relacionados a estas otimizacdes encontram-se na Figura 49.

Figura 49 Otimizacio dos parAmetros da DPV em 19,6 umol L' de PCP, tampao B-R 0,1 mol

L' em pH 6,0. (A) voltamogramas de pulso diferencial e (B) os dados correspondentes da
variacdo da velocidade de varredura; (C) voltamogramas de pulso diferencial e (D) os dados
correspondentes da variacdo da amplitude do pulso; (E) voltamogramas de pulso diferencial e
(F) dados correspondentes da variacdo do tempo de aplicacdo do pulso.
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Fonte: A autora.
Os parametros otimizados e escolhidos para dar continuidade do desenvolvimento do

método eletroanalitico para determinagdo de PCP estdo sumarizados na Tabela 12 a seguir.
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Tabela 12 Parametros experimentais estudados e escolhidos para o PCP sobre o CPE/TiSi30-

4Pic/CoTsPc.
Parametro Intervalo Selecionado
pH 2,0-9,0 6,0
Eletrélito suporte B-R e PBS B-R
Concentragao do eletrolito
0,1 —0,5 mol L' 0,1 mol L'
suporte
Técnica voltamétrica CV, SWV e DPV DPV
Velocidade de varredura 10mV s!'-100mV s’! 80mV s’!
Amplitude de pulso 10 mV - 100 mV 50 mV
Tempo de pulso 5s—10s 5s

5.2.4.4  Construcdo das curvas de calibragdo para o PCP

Com a técnica voltamétrica escolhida e seus parametros otimizados, foram construidas

curvas de calibracdo para determinacio de PCP pelo método de adi¢do de padrdo, adicionando

diferentes concentracdoes do analito em uma faixa de 0,99x107 a 4,21x10° mol L. Os

voltamogramas apresentados na Figura 50 representam uma das triplicatas e no inset estd

apresentada a curva de calibragdo para o PCP.
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Figura 50 Voltamogramas de pulso diferencial para diferentes concentracdes de PCP na faixa
de 0,99x107 a 4,21 x10° mol L' sobre o CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc, em solugio tampdo B-R
0,1 mol L' (pH 6,0). Inset: curva de calibragio média (n=3) para o PCP.
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Fonte: A autora.

Nos voltamogramas € possivel observar os picos de oxidagdo bem definidos com a
intensidade de corrente aumentando linearmente com a concentra¢cdo do analito, o que &
comprovado pelo plot de corrente em funcdo de concentragdo do PCP com sua equacgio linear
expressa por: I/ uA = 0,257 [PCP] + 2,48 x 107 (R2= 0,992). Os limites de detec¢do e
quantificacdo foram calculados seguindo as seguintes expressdes, de acordo com as
recomendacdes IUPAC. Assim os valores obtidos foram de LOD = 29 nmol L' e LOQ = 99
nmol L!. Na Tabela 13 estdo sumarizados os parAmetros analiticos obtidos pela curva de

calibracdo para a detec¢do do PCP, utilizando o CPE/TiS130-4Pic/CoTsPc.
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Tabela 13 Parametros analiticos da curva de calibracio para o PCP com CPE/TiSi30-
4Pic/CoTsPc

Parametro Valor
Potencial de pico/V 0,82
Faixa linear umol L™! 0,99 -4.21

R2 0,992
LOD / nmol L 29
LOQ nmol L! 99

O valor calculado de LOD de 29 nmol L! indica que o sensor proposto, a partir das
modificagOes, é capaz de detectar concentragdes muito pequenas de PCP em meio aquoso,
sendo adequado para o monitoramento de PCP em dguas de rios, conforme a legislacdo de
protecdao ambiental vigente no Brasil (CONAMA).

Na Tabela 14 estdo apresentados resultados de desempenho de outros trabalhos
publicados na literatura, sobre sensores modificados quimicamente aplicados na determinagdo
de PCP em diferentes amostras. Ao comparar os resultados de LOD destes outros sensores com
o CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc, este tltimo apresentou resultados bastante promissores para dar

continuidade a aplicagdo como sensor de PCP em matrizes ambientais.
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Tabela 14 Comparagdo entre a performance do CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc e outros sensores

eletroquimicos.

Faixa linear LOD
Sensor eletroquimico Técnica Amostra Referéncia
(umol L) (umol L)
CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc DPV Agua de rio 0,99 —4,21 0,029 Este trabalho
(XU et al.,
CS/CPE LSV Vegetais 0,1 -5,0 0,04
2014)
(WANG, Ling
Ag-rGO/GCE DPV Vegetais 0,008 — 10,0 0,001
et al., 2020)
(ARSIM
CPE/CTAB DPV Solo 15,0 -45,1 6,60 MALOKU et
al., 2020)
Embalagem de (ZHU et al.,
HZC/SPCE Amperometria 0,03 -10,0 0,002
alimentos 2020)
(REMES et al.,
MWCNT-EP SWV - 0,2-12,0 0,991
2012)
nano-Ti02/GCE SWV Agua de lago 0,05 -17,50 0,01 (WU, 2009)
. (ZOU et al.,
CuS NC/CS/GCE cv Agua de lago 1,87-175,0 0,625
2013)
(FENG et al.,
ZnSe QDs/MWNTs/GCE DPV Carne de peixe 0,08 to 4,0 0,002 2015)

CS/CPE - eletrodo de pasta de carbono modificado com quitosana

Ag-rGO/GCE - eletrodo de carbono vitreo com nanocompésitos de 6xido de grafeno com prata

CPE-CTAB - eletrodo de pasta de carbono com brometo de cetiltrimetilamoénio

HZC/SPCE - cletrodo de carbono impresso em serigrafia feito em casa material com carbono

mesoporoso derivado de estrutura de imidazolato zeolitico

MWCNT-EP - Eletrodo composto de nanotubos de carbono de paredes multiplas e epoxi

nano-Ti0;-GCE - eletrodo de carbono vitreo com filme nano-TiO;

CuS NC/CS/GCE - eletrodo de carbono vitreo com CuS nanocompositos em quitosana

ZnSe QDs/MWNTs/GCE - eletrodo de carbono vitreo com de nanotubos de carbono de paredes

multiplas decorados e pontos quanticos de ZnSe
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5.2.4.5 Repetibilidade, estabilidade e sensibilidade do CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc

Estudos de repetibilidade, estabilidade e seletividade foram feitos em triplicata,
utilizando as condi¢des otimizadas em 0,5 umol L' de PCP. Assim, a precisio foi avaliada pela
repetibilidade intra-dia, realizando trés medidas de oxidagao do PCP no mesmo dia com trés
eletrodos construidos pela mesma metodologia, ja a repetibilidade inter-dia foi avaliada a partir
da medi¢do de corrente em trés dias consecutivos, também com trés novos eletrodos. Os
resultados obtidos demonstraram valores de RSD (n=3) 5,3% e 6,9% para repetibilidade intra-
dia e inter-dia respectivamente, valores que afirmam a boa precisao do CPE/TiSi30-
4Pic/CoTsPc. A estabilidade do CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc foi testada por 60 dias com um RSD
(n=3) de 6,2%.

Os estudos de seletividade com compostos potencialmente interferentes foram
realizados em duas etapas. A primeira consistiu em analisar uma possivel variacdo do sinal de
corrente de PCP na presenca de uma série de ions encontrados em amostras de dgua de rio,
sendo eles: Cu®*, Zn>*, Pb**, Cd**, NH4*, SO4*, K*, POs*, Ca** em concentragdes 5, 10 e 50
vezes maiores que a de PCP. As correntes relativas estdo apresentadas na

Figura 51 e os resultados demonstram uma varia¢ao de corrente de oxidacdo de PCP

menor que 10%, sendo o eletrodo seletivo ao PCP na presenca destes ions.

Figura 51 Estudo de seletividade na presenga de ions com potencial interferente. Grafico das
correntes relativas
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Fonte: A autora.

A segunda etapa de investigacdo da seletividade do CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc ¢é

relacionada ao monitoramento da corrente de oxida¢do do PCP na presencga de dois compostos
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com estrutura quimica semelhante, sendo as medidas realizadas pelos pares PCP e 2,4-DCP e
0 PCP e 2,4,6-TCP ambos os interferentes em concentragdes 10 vezes maior que a de PCP. Os
voltamogramas dos dois pares estdo apresentados na Figura 52 (A). E observado um
alargamento do pico de oxidagao devido a soma das contribui¢cdes das correntes de PCP e 2,4-
DCP ou 2,4,6-TCP. Esse alargamento € justificado devido ao potencial de oxidacao dessas trés
espécies que, nessas condi¢des experimentais, apresentam valores de potenciais de oxidagdao
proximos. Felizmente, recursos matematicos podem ser explorados no sentido de deconvoluir
os dois sinais que se sobrepdem nesta medida para identificar a contribuicdo do potencial de
pico. Os voltamogramas deconvoluidos e normalizados estdo apresentados na Figura 52 (B) e
(C) para os interferentes 2,4-DCP e 2,4,6-TCP respectivamente. Conclui-se que na presenca

destes interferentes a deconvolucao é necessaria para a obtencao de resultados confidveis.

Figura 52 Voltamogramas de pulso diferencial na presenca de 0,6 pimol L' de PCP na presenca
de 2,4-DCP e 2,4,6-TCP ambos em 5,9 pmol L' (A) voltamogramas apds tratamento
matemadtico de deconvolucao normalizados do par PCP e 2,4-DCP (B) e do par PCP e 2,4,6-
TCP em (C).
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Fonte: A autora.

Em resumo o eletrodo modificado com o material TiSi30-4Pic/CoTsPc foi seletivo

para PCP na presenca de uma série de ions inorganicos e com necessidade de tratamento
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matemadtico na presenga dos compostos de estrutura quimica semelhante 2,4-DCP ou 2.,4,6-
TCP, sendo assim o tal tratamento deve ser considerado de acordo com a composicdo da

amostra.

5.2.4.6  Determinagdo voltamétrica de PCP em amostras ambientais

A amostra de dgua Al foi coletada em um rio que fica ao lado de uma propriedade
com cultivo regular de tabaco, contexto semelhante ao que o PCP € utilizado nas regides de
fronteira do sul do Brasil. Esta propriedade, em particular, ndo faz uso deste composto para
controle de pestes, entretanto, pode-se utilizar destas amostras com a simula¢do da presencga de
PCP para determinagdo voltamétrica deste analito. Também foram analisadas duas amostras A2
e A3 coletadas em pontos diferentes da Lagoa da Conceicao da cidade de Florianépolis.

Assim o método de adi¢do de padrdo foi aplicado em uma célula eletroquimica
contendo 1,0 mL da amostra de dgua do rio e 9,0 mL de eletrdlito suporte (B-R, pH = 6,0) e

entdo a determinagdo voltamétrica do PCP foi realizada apds o spiking da amostra. A



114

Figura 53 apresenta os voltamogramas, de uma das triplicatas, obtidos onde a linha

tracejada laranja € referente a concentracdo inicial do spike.

Figura 53 Voltamogramas de pulso diferencial para andlise de amostras de 4gua com adicdo de
PCP em diferentes concentracdes. (A) Al, a linha pontilhada laranja é o voltamograma da
amostra enriquecida com PCP; (B) A2, a linha pontilhada roxa € o voltamograma da amostra
enriquecida com PCP, e (C) A3, a linha pontilhada rosa é o voltamograma da amostra
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enriquecida com PCP. Inset: O gréfico de adicao padrao correspondente para PCP variando de
0,5 a2,3 umol L™! (n=3). Dados em azul: Grifico de calibracdo na auséncia da matriz.
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(A) (B)
0,94 14 164
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5 4 3 2 1 0 1 é_l 34 s -2 3 2 1 0 1 2 3 4 s
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04 06 08 10 12 14 16 06 08 10 12 14 16
E vs. Ag/AgCl/V Evs. Ag/AgCl/V
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E vs. Ag/AgCl/V
Fonte: A autora.

Os graficos presentes nos inset da
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Figura 53 mostram que a intensidade do pico de oxidagdo do PCP aumentam
linearmente com as concentracdes das sucessivas adi¢des. As concentracoes de PCP
encontradas foram calculadas para: A1 20,50 + 0,03 wmol L' (n=3) A2 20,90 + 0,08 (n=3) e
A3 22,80 + 0,05 (n=3) considerando os fatores de diluicdo da célula eletroquimica.

O efeito da matriz foi analisado pela comparacao dos slopes da curva de calibragao,
em matriz de dgua ultrapura, e da curva de adi¢do de padrao sobre a matriz da amostra, sendo
0,257 e 0,244 respectivamente. Estes dados foram submetidos a um teste F, com o intuito de
comparar a precisdo entre os resultados entre os resultados obtidos pela curva de calibragdo em
dgua ultrapura e eletrdlito suporte e com a matriz da amostra e eletrélito suporte. Os valores de
Flesrico € de Fealculado fo1 de 19,0 e 4,18, respectivamente, para o nivel de 95% de confianca.
Quando os valores de Faiculado para as amostras sdo inferiores aos valores de Fiesrico, 1550 indica
que nao ha interferéncia de efeito de matriz nas andlises realizadas.

A exatiddo para a amostra A1 foi avaliada a partir da comparagdo com a técnica de
espectrometria de absor¢do molecular e para as amostras A2 e A3 com HPLC. A faixa de
concentracdo utilizada para a constru¢do das curvas de calibracio para as andlises de absor¢dao
molecular foi de 1,18x10° a 14,9x10° mol L™! e as solugdes foram feitas em dgua ultrapura
com pH 7,0. A Figura 54 apresenta os espectros para uma réplica das trés curvas de calibragao

construidas.
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Figura 54 Espectros de absor¢ao molecular em meio aquoso para uma faixa de concentragao de
PCP de 1,18x10° a 14,9x10° mol L™! em pH 7,0. Inset: curva de calibracio média (n=3) para
o PCP pelo acompanhamento da banda em 320 nm.
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Fonte: A autora.

Observa-se nos espectros o aparecimento de trés bandas caracteristicas as transi¢oes
eletronicas presentes no PCP. A constru¢do da curva de calibracdo foi realizada acompanhando
a banda em 320 nm que ¢ referente as transi¢des T-m* do analito (MALARSKI et al., 1982),
mesmo sendo a banda de menor intensidade observada nestes espectros. Essa escolha €
justificada devido ao aparecimento de interferentes na amostra que, apresentam transicoes
eletronicas nas regioes de 218 nm e 253 nm. Na Figura 55 estdo apresentados os espectros de
absor¢do molecular obtidos para determina¢do de PCP na amostra de rio, onde a linha vermelha
confirma o aparecimento destes interferentes e corrobora com a justificativa da escolha da
banda acompanhada. A concentracdo de PCP encontrada nessa amostra foi de 2,15 + 0,06 wmol
L' (n=3).

Figura 55 Espectros de absor¢cdo molecular na amostra de rio obtidos por adi¢do de padrao em
pH 7, sendo a linha vermelha referente ao branco da amostra, a linha pontilhada em azul a
amostra fortificada com PCP e as demais referentes a adi¢dao de padrao. Inset: curva de adicdo
de padrao média (n=3) para o PCP pelo acompanhamento da banda em 320 nm.
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Fonte: A autora.

Para as amostras coletadas na Lagoa da Conceicdo, a exatidao foi avaliada por
comparacdo com o HPLC-DAD. A curva de calibrac¢do foi construida na faixa de 0,18 e 2,25
ug L', A Figura 56 (A) mostra o cromatograma para uma réplica e (B) a curva de calibragio.
As concentracdes de PCP encontradas nas amostras A2 e A3 foram 23,40 + 1,71 umol L' e A3

23,40 + 0,80 umol L™ respectivamente e considerando os ajustes de dilui¢do.

Figura 56 (A) Cromatograma simples obtido para quantificacdo de PCP em HPLC-DAD. O
sinal em 2,10 minutos estd relacionado com a contribuicdo do PCP em 303 nm. (B) O grafico
de calibracdo correspondente para PCP (n=3) em diferentes concentra¢des variando de 0,18 e
2,25ug LN

mal |
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Fonte: A autora.

Por fim, os resultados dos testes de exatidao foram submetidos a anélise estatistica por
meio do teste t, e a um nivel de confianca de 95%, confirmando que ndo h4 diferenca estatistica
significativa entre os dados obtidos pela determinagdo eletroanalitica em comparagdo aos
obtidos pela absor¢do molecular e por HPLC-DAD. Portanto, considerando as caracteristicas
analiticas, o novo método eletroanalitico € uma alternativa para fins de detec¢do e triagem de

PCP no monitoramento ambiental. Na

Tabela 15 estdo apresentados os dados dos parametros estatisticos calculados para a

determinac¢do de PCP.



Tabela 15 Dados e parametros estatisticos

relativos a determinacdo de PCP em amostra

ambientais.
Amostra/Parametro DPV UV/Vis HPLC Recuperacao %

Ay <LOQ <LOQ - -

Valor adicionado (tmol L) 20,00 20,00 - -

Valor encontrado (Wmol L)* 20,50 £ 0,03 21,50 £ 0,06 - 102,5
Tea® 2,41 2,65 - )
Feal® 4,18 - - -
A ; <LOQ .

Valor adicionado (Wmol L) 20,00 - 20,00 -

Valor encontrado (mol L')* 20,90 = 0,08 - 23,40+ 1,71 104,7
Tea® 0,91 - 3,65 -
Feal® 7,06 - - -
As ; <LOQ .

Valor adicionado (Wmol L) 20,00 - 20,00 -

Valor encontrado (Umol L')* 22,80 = 0,05 - 23,40 = 0,80 114
Tea® 0,80 - 3,65 -
Feal® 1,16 - - -

in=3
© tiesrico = 4’30
the(’)rico = 19,00

Finaliza-se aqui um importante capitulo e também esta tese, o qual confirma a hipétese
de que os materiais sintetizados, quando utilizados para a modificacdo de eletrodos de pasta de
carbono na determinagdo eletroanalitica de compostos organicos, apresentam sucesso com
respaldo estatistico. Além disso, constata-se a ampliacdo de funcionalidades e melhoramento
da resposta eletroanalitica dos materiais utilizando-os como suporte de complexos inorganicos,
melhorando a sensibilidade e permitindo a aplicagdo para monitoramento ambiental com

Sucesso.
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5. Consideracgoes finais

Este trabalho apresentou a sintese e caracterizacdo de trés novos xerogéis de
titania/silica com diferentes proporcdes de silicio e titanio, utilizando o CPTMS que permitiu
que estes xerogéis fossem submetidos a reacdes de substituicdo nucleofilica com o ligante 4-
metilpiridina resultando em trés materiais cationicos inéditos na literatura. Todos os materiais
foram testados como modificadores de eletrodos de pasta de carbono apresentando resposta na
presenca de sonda redox [Fe(CN)e]*"".

Os xerogéis amorfos apresentaram estruturas morfoldgicas e superficiais diferentes
com o aumento da proporcdo de silicio. As ligacdes interfaciais entre Ti-O-Si foram
comprovadas por andlises de XPS e propds-se de que os grupamentos n-propil tendem a se
organizar na superficie dos materiais, devido ao impedimento estérico por suas cadeias
organicas. A estrutura morfologica dos xerogéis nao foi comprometida apds serem submetidos
areacoes de funcionaliza¢do com 4-Pic, sendo obtidos portanto, trés novos materiais catidnicos.
A incorporagdo do composto organico foi quantificada através de andlises de CHN e
confirmada através de cromatografia de ions cloreto. Andlises de XPS confirma a manuten¢ao
das ligacoes interfaciais.

Eletrodos quimicamente modificados com os xerogé€is e materiais sintetizados foram
construidos e caracterizados por espectroscopia de impedancia eletroquimica, sendo os
resultados corroborados com as estruturas morfolégicas e quimica dos materiais. O eletrodo
com melhor resposta foi aplicado para a determinacdo de 2,4-DCP e o novo método
eletroanalitico se demonstrou sensivel e seletivo para amostras ambientais. Os limites de
quantificacdo e detecc¢do se enquadram aos limites de exigéncia das legislacdes brasileiras de
monitoramento ambiental.

Por fim, o eletrodo que demonstrou menor resposta com o analito PCP teve seu
material modificador submetido a incorporacdo com complexo CoTsPc, resultando na melhora
de sua resposta eletroquimica e também comprovando outras possibilidades de funcionalidades
a este material. Assim, este novo eletrodo foi aplicado para a determinacdo de PCP em amostras
de relevancia ambiental, sendo o novo método eletroanalitico sensivel e seletivo para amostras
ambientais e com exatidao verificada por espectrometria UV-Vis e HPLC-DAD.

Estes estudos mostram a potencialidade dos materiais de titania/silica na modificagcdo
de novos eletrodos para monitoramento de agrotoxicos organoclorados em amostras com

relevancia ambiental.
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