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RESUMO

Neste trabalho, eletrodos modificados com filme Layer-by-Layer (LbL) foram aplicados para
determinacdo eletroquimica de iodo. A construgdo dos filmes pela técnica LbL utilizou as
nanoparticulas de prata estabilizadas em amido (AgNPs-Am) como polianion, alternando com o
polication 3-n-propilpiridinio-silsesquioxano (SiPy'Cl). As AgNPs-Am foram sintetizadas por reducéo
do sal AgNO; utilizando o NaBH,. A formacao das AgNPs-Am foi monitorada por espectroscopia na
regido do UV-Vis e medidas de espalhamento dindmico de luz (DLS). A sintese de AgNPs-Am foi
realizada em banho de gelo com concentracdes finais de 3,6.10° mol/L de NaBH,, 0,9.10° mol/L de
AgNO; e amido 0,6 % (m/v). O tamanho médio das AgNPs-Am foi entre 21 e 77 nm. Imagens de
microscopia eletrénica de transmissao (TEM) confirmaram que houve formacéo das AgNPs no interior
e fora das cadeias de amido, sendo os menores tamanhos referentes as nanoparticulas (NPSs)
estabilizadas pelo amido. Medidas de Potencial zeta indicaram estabilidade das NPs, confirmada por
acompanhamento DLS que demonstrou baixa aglomeracdo em um periodo de 115 dias. Para
caracterizagdo das AgNPs-Am utilizou-se também espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)
e difracdo de raios X (XRD). Para construcéo dos filmes, pH e tempo de imersdo dos polieletrdlitos
foram otimizados, assim como concentracdo de SiPy'CI, monitorando a deposi¢do por UV-Vis. Os
parametros 6timos foram tempo de imers&o 240 segundos, solucéo de 2 mg/mL de SiPy"ClI pH 6,5 e
AgNPs-Am pH 9,0. Imagens de microscopia de for¢ca atdbmica (AFM) mostram que a espessura dos
filmes aumenta linearmente e a rugosidade decresce com o numero de bicamadas. Espectros FTIR
confirmaram a interacdo entre os polieletrélitos na montagem dos filmes. Os filmes LbL com
configuragéo (SiPy'CI/AgNPs-Am), (n = nimero de bicamadas) foram aplicados como eletrodos
modificados para deteccédo de iodo, utilizando-se voltametria de pulso diferencial (VPD). Verificou-se
que a interacdo dos componentes no filme LbL melhorou a intensidade de corrente. O filme (SiPy’'CI
IAgNPs-Am), (n=5) apresentou melhor resposta de corrente em eletrolito suporte tampéo fosfato
salino (PBS) 0,1 mol/L fH 7,0. Os parametros instrumentais Epyso, vV € touso foram otimizados por
planejamento fatorial 2°. Verificou-se efeito significativo para interacdo de terceira ordem para
intensidade de corrente do pico de reducdo do iodo, portanto os pardmetros instrumentais foram
avaliados em conjunto. Os resultados da otimizagdo foram tpys, = 0,05 s, v = 40 mV/s e Epys = 50
mV. Nestas condi¢bes, o eletrodo modificado obteve resposta linear para concentracdes de iodo que
variam de 4,34.10° a 3,47.10” mol/L (R=0,9936) e de 4,40.10™ a 4,24.10° mol/L (R=0,9938).
Respectivamente, obteve-se limite de deteccao 5,56.10° e 1,51.10° mollL e para o limite de
quantificacéo 1,85.10® e 5,04.10° mol/L. Os resultados apresentados confirmam a potencialidade do
uso das AgNPs-Am na modificacao de eletrodos para determinacao eletroquimica de iodo.

Palavras-chave: nanoparticulas de prata, filmes Layer-by-Layer, 3-n-propilpiridinio-silsesquioxano,
iodo, sensores eletroquimicos.



ABSTRACT

In this work, modified electrodes with Layer-by-Layer (LbL) films were applied for electrochemical
determination of iodine. The construction of films by LbL technique used the starch-stabilized silver
nanoparticles (AgNPs-Am) as polyanion, alternating with polycation 3-n-propylpyridinium-
silsesquioxane (SiPy'CIl). The AgNPs-Am were synthesized by reduction of AgNO3 using the NaBH..
The formation of AgNPs-Am was monitored by UV-Vis spectroscopy and dynamic light scatterin%
(DLS). The AgNPs-Am synthesis was performed in bath ice with final concentrations of 3.6 x 10°
mol/L NaBH,, 0.9 x 10°° mol/L AgNO; and starch 0.6 % (w/v). The average size of the AgNPs-Am was
between 21 and 77 nm. Transmission electron microscopy (TEM) confirmed the AgNPs-Am formation
inside and outside of the starch chains, however the smaller sizes were referred to the NPs stabilized
by starch. Measurements of Potential zeta indicated stability of the particles, confirmed by DLS
monitoring that demonstrated low agglomeration of NPs in a period of 115 days. For the
characterization of AgNPs-Am it was also used infrared spectroscopic (FTIR) and X-ray diffraction
(XRD). In order to obtain the films, pH and immersion time of the polyelectrolytes were optimized, as
well as the concentration of SiPy*CI’, monitoring the deposition by UV-Vis. The optimum parameters
were immersion time 240 seconds, 2 mg/mL SiPy'Cl pH 6.5 and AgNPs-Am pH 9.0. Atomic force
microscopy (AFM) images showed that film thickness increases linearly and the roughness decrease
with the bilayers number. FTIR spectra confirmed the interaction between the polyelectrolytes in the
assembly of LbL films. The LbL films with architecture (SiPy CI/AgNPs-Am), (n = bilayers number)
were applied as modified electrodes for iodine detection, using differential pulse voltammetry (DPV). It
was verified that interaction of the components in the LbL films improved the current intensity. The film
(SiPy"CI/AgNPs-Am), (n=5) showed better current response in phosphate buffered saline (PBS) 0.1
mol/L pH 7.0. The instrumental parameters E, s, v and t,yse Were optimized by 2® factorial design. It
was verified a significant effect for third order interaction for the intensity of iodine redox peak currents,
so the instrumentals parameters were evaluated together. The results of optimization were tpyse = 0.05
s, v =40 mV/s e Epyse = 50 mV. Accordinglg, the modified electrode obtained a linear response for
iodine concentrations ranging from 4.34 x 10™ to 3.47 x 10™ mollL (R=0,9936) and from 4.40 x 10™ to
4.24 x 10™ mol/L (R=0,9938). It was obtained limit of detection (LD) 5.56 x 10° and 1.51 x 10” mol/L
and for limit of quantification (LQ) 1.85 x 10®° and 5.04 x 10® mollL, respectively. The results
presented confirm the potential use of AQNPs-Am in the modification of electrodes for electrochemical
determination of iodine.

Keywords: silver nanoparticles, Layer-by-Layer films, 3-n-propylpyridinium-silsesquioxane, iodine,
electrochemical sensors.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, estudos de materiais em escala nanométrica tem
despertado o interesse da comunidade cientifica. A intensificacdo das pesquisas em
nanociéncia e nanotecnologia € evidenciada pelos inUmeros artigos publicados na
area. Neste contexto, o que atrai pesquisadores de diferentes areas sdo as
propriedades Unicas apresentadas pelos nanomateriais’™*®, as quais proporcionam
uma lista crescente das mais diversas aplicacoes.

As nanoparticulas metalicas (MNPs), principalmente de metais nobres,
possuem novas propriedades Opticas e eletrdnicas diretamente dependentes do
tamanho e forma obtidos. Para controlar o tamanho e evitar a coalescéncia das
nanoparticulas (NPs), tem sido comum o uso de polimeros como estabilizante
devido as vantagens econdmicas e ambientais. Dentre estes, destaca-se o amido
que, além de estabilizar a dispersdo, em alguns casos também possui acdo
redutora.’®*" A imobilizacdo de MNPs em filmes finos proporciona aumento da area
superficial e, consequentemente, aumento da condutividade e eficiéncia catalitica.>*®
Essas caracteristicas mostram-se promissoras para uso de filmes finos com NPs na
modificacdo da superficie de eletrodos, visando aplicacdo em sensores
eletroquimicos para deteccdo de analitos especificos. Para construcdo desses
filmes, a técnica Layer-by-Layer (LbL) destaca-se pela simplicidade e baixo custo.
Essa técnica utiliza de interacao eletrostatica entre as moléculas para montagem de
filme organizado de espessura nanométrica. O uso de sensores quimicos para
determinagdes analiticas é notavel devido a simplicidade, rapidez e precisdo.*®

O presente trabalho consiste na utilizacdo de eletrodos modificados com
filmes LbL para determinagdo eletroquimica de iodo. Os filmes LbL foram
construidos com nanoparticulas de prata estabilizadas em amido (AgNPs-Am) como

polianion e o 3-n-propilpiridinio-silsesquioxano (SiPy*Cl") como polication.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 NANOPARTICULAS

A curiosidade por manipular e construir materiais de tamanho extremamente
pequeno tem sido explorada ha algum tempo.'*? Os primeiros registros da obtencéo
de NPs possuiam carater meramente experimental e isolado, sem maior interesse
na época. E o caso do copo de Licurgo (datado de 400 a.C.), registro mais antigo de
NPs. A coloracdo peculiar deste copo € resultado do uso de NPs de ouro e prata.
Contudo, os primeiros relatos de sintese de NPs datam apenas de 1857, quando
Michael Faraday demonstrou que a alteracdo do tamanho das particulas de ouro
influenciava em sua coloracdo.”> No entanto, pode-se afirmar que o mundo
nanométrico passou a ser estudado de maneira cientifica somente em 1960, apds 0s
guestionamentos de Feynman. Richard Feynman discursou durante o American
Physical Society, sobre o titulo “Ha muito espaco la embaixo”. Feynman referiu-se a
redacdo de textos em pequenas dimensdes e a possibilidade de manipulacdo em
escalas admiravelmente pequenas. Historicamente, Feynman impulsionou a
comunidade cientifica em direcdo a pesquisas em nanotecnologia.>*%%°??

Por definicdo, um nanémetro corresponde a um bilionésimo do metro. As
NPs, por sua vez, possuem comumente dimensées menores que cem nandémetros
de diametro, além de propriedades diferenciadas. Para comparacdo, um nanémetro
equivale a aproximadamente oito &tomos de oxigénio enfileirados.*?®

Os materiais nanométricos apresentam propriedades significativamente
diferentes das encontradas, nos mesmos materiais, em escalas maiores (bulk).
Essas alteracdes nas propriedades podem ser explicadas por modificacbes que
ocorrem quando restringimos seu tamanho.”**?%242> Na reducéo do tamanho dos
materiais para dimensdes nanomeétricas ocorre uma restricdo espacial e os atomos
da superficie passam a ter menor nimero de vizinhos. Atomos com maior nimero de
coordenacao possuem um numero de ligacdes que os torna mais estaveis. Por outro
lado, atomos com menor numero de coordenagcdo possuem elevada energia e,
consequentemente, menor estabilidade. Os atomos da superficie de NPs possuem
baixo numero de coordenacdo, estando assim mais predispostos a formar

ligacdes.?10242°
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No atomo, os niveis de energia sdo discretos e bem definidos. Enquanto nos
sélidos ha muitos estados de energia que de tdo proximos se misturam formando
bandas. Tal caracteristica € modificada quando reduzimos o tamanho das particulas.
Em nanomateriais ha uma reducéo drastica no numero de atomos que compdem o
material e, como consequéncia, no nimero de estados de energia.?* Isso implica em
menor densidade de estados de energia, que corresponde ao nimero de estados
por volume em um intervalo de energia. A densidade de estados é responsavel por
inimeras propriedades dos materiais que acabam sendo alteradas.?*?
Considerando que a densidade eletrbnica é uma propriedade especifica do material
e a energia de Fermi (energia do nivel mais energético ocupado) nao varia com o
tamanho. Isso implica que tanto NPs quanto bulk possuem o mesmo intervalo de
energia, no entanto, diferem nos espacos entre os estados energéticos.?> Em outras

palavras, o espaco médio entre os estados de energia, AE, € inversamente
proporcional ao tamanho (Figura 1).

Banda (muitos subniveis)
(muitos atomos)

N 13 subniveis | L
—::::::T_: ﬂ}'—‘
Particula
E
(13 &tomos) @
A 4 subniveis |
o TIIIIIILAE
Particula S E I
(4 atomos)
1 &tomo o £ Subnivel

Figura 1 - Espago médio entre os estados de energia (AE). Fonte: Adaptado da referéncia.?

Conforme podemos observar na Figura 1, um Unico &tomo possui apenas um
estado de energia por subnivel. Por outro lado, as particulas possuem divisbes por

subniveis na mesma quantidade dos atomos que as constituem. Em particulas
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pequenas podemos distinguir estas divisdes dentro dos subniveis. Contudo, quanto
maior o tamanho do sélido, os estados de energia possuem espacamento tédo
préximo que se misturam, sendo melhor caracterizado por bandas.?? Essas
mudancas na estrutura eletrénica influenciam fortemente diversas propriedades dos
materiais.'® Além disso, a restricdo espacial das NPs também acarreta efeitos de
quantizacdo que influenciam em suas propriedades.?*°

Dessa maneira, podemos afirmar que em nanomateriais acontece o
confinamento de uma onda de matéria em uma regido finita. Esse processo leva a
qguantizacdo de movimento, ou seja, existéncia de estados discretos com valores
discretos de energia.®??*? Para modificar o volume de um material temos as
opcBes de manipular qualquer uma de suas trés dimensdes. Se restringirmos a uma
regido minima a largura de um bulk (Figura 2a) cria-se um poc¢o quantico (Figura 2b).
Ao restringirmos também sua altura teremos um fio quantico (Figura 2c). E, se além
dessas duas dimensdes, diminuimos seu comprimento a um tamanho minimo, cria-
se um ponto quéantico - quantum dot — que pode ser parte de um coloide (Figura
2d).??

Bulk Poco quéantico Fio quéntico Quantum dot

(@) (b) (©) (d)

Figura 2 - Bulk de material e suas possiveis estruturas quéanticas. Fonte: Adaptado da referéncia.?

Nos pocos e fios quanticos ocorre o confinamento parcial, pois os elétrons
sao livres para se mover em pelo menos uma dimenséo. Enquanto, no quantum dot
ocorre o confinamento total. Simplificadamente, considera-se que se o elétron esta
confinado, seja em um atomo ou quantum dot, ele ndo pode existir fora das barreiras
do confinamento. Ou seja, a onda confinada possui amplitude zero nas
extremidades. Para isso, os comprimentos de onda podem assumir apenas valores
especificos. Assumindo o confinamento de um anico elétron, o material ndo pode ter
dimensdes menores que A/2. Pois, 0 menor comprimento de onda A permitido é igual

a 2L (Figura 3). Onde L é a distancia entre os lados opostos do poco. Portanto, para
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confinar um elétron de comprimento de onda A, a dimensdo caracteristica do

material deve ser aproximadamente igual a L.*

A/2

4 »
< >

Figura 3 - Funcdo de onda. Fonte: Adaptado da referéncia.”

No entanto, essa dimensao a que nos referimos, quando calculada, assume
valores na ordem de picometros (10*? m). Na pratica, evidéncias mostram que o
confinamento quantico pode ser obtido com materiais de dimensdes
significativamente maiores. Assim, MNPs com diametro entre 1 e 10 nm e
semicondutores com dimensfes até de algumas centenas de nanémetros possuem
essas caracteristicas de confinamento. Frequentemente, os confinamentos possuem
alguns comprimentos de onda. Quantum dots, por exemplo, possuem milhares de
atomos.?

Exemplos caracteristicos do confinamento quantico sdo os pares elétron-
buraco em nanoestruturas. Em material semicondutor, & temperaturas normais, uma
pequena fracdo de elétrons possui energia suficiente para que sejam excitados da
banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC). O elétron que salta para a
BC deixa um lugar vago na BV, chamado de “buraco”. Como os elétrons s&o
carregados negativamente, o lugar vazio assume carga positiva. Passa a existir,
portanto, uma atracdo entre o par elétron-buraco. Essa atracdo € denominada
éxciton. Em regime de confinamento, o éxciton pode mover-se caso a dimenséo da
particula seja um pouco maior que seu raio (rex) (Figura 4a). E, no caso do tamanho
da particula ser menor que o rex (Figura 4b) a distancia entre o elétron e o buraco é

menor, aumentando a forca eletrostatica.??*
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Fex
(b)

Figura 4 - Representagdo do comportamento do éxciton em confinamento com dimensdes (a)

maiores que re e (b) menores que re, Fonte: Adaptado da referéncia.”

Como consequéncia de todas as alteragbes que ocorrem com a restricao de
tamanho dos materiais, surgem propriedades que séo inerentes as NPs. Portanto, o
foco de inUmeros pesquisadores tem sido desenvolver materiais hanométricos em
gue possam controlar essas propriedades. Principalmente NPs de metais nobres,
que possuem propriedades Opticas e eletrbnicas diferenciadas, diretamente
dependentes do tamanho e forma obtidos. S&o elas que apresentam maior potencial
para aplicacdo.'®* Neste contexto, as nanoparticulas de prata (AgNPs) sdo atrativas
devido as propriedades cataliticas, atividade antibacteriana, boa condutividade e

estabilidade quimica.*?
2.2 METODOS DE OBTENCAO DE NANOPARTICULAS

A medida que podemos controlar o tamanho e forma dos materiais, torna-se
possivel a sintese de NPs com propriedades especificas.”?? Para isso, numerosas
rotas de sintese podem ser utilizadas.>?° Dentre as quais, se destacam os métodos
“‘Bottom-up” e “Top-down” como duas definicbes que abrangem de maneira geral
diferentes formas de obtencdo de NPs.** Ambas as abordagens podem produzir

estruturas pequenas o suficiente para que o comportamento quantico se manifeste.??
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De maneira geral, o “Top-down” refere-se a rotas fisicas de obtencdo de NPs
e o0 “Bottom-up” a rotas quimicas. Nos métodos “Top-down” objetos maiores séo
manipulados para obter NPs.?>*° A utilizacdo de atrito ou moagem sdo exemplos
tipicos de métodos fisicos para reduzir o tamanho dos materiais a dimensdes
nanomeétricas. A imperfeicdo na superficie das NPs, ampla distribuicdo de tamanho e
variagdo da forma ou geometria sdo algumas desvantagens da utilizacdo de
métodos “Top-down”. Além disso, ha impurezas e defeitos resultantes da moagem.®

Os métodos “Bottom-up” consistem na automontagem de NPs a partir do
arranjo de pequenas unidades por interacdes quimicas. Os nanomateriais sdo
obtidos pelo arranjo das unidades uma a uma e o tamanho das NPs obtidas por
estes métodos é consideravelmente pequeno.’?**® Assim, “Bottom-up” permite a
obtencdo de nanomateriais com o minimo necessario de matéria-prima.??3%32 Além
disso, obtém-se apenas o material desejado com homogeneidade de forma, o que
atribui valor para uso industrial.*® Para isso, a principal questdo é como controlar os
processos em nivel atdémico.*?

Um exemplo da utilizacdo do método “Bottom-up” € o curral quantico
construido pela Internatinal Business Machines (IBM) (Figura 5). O arranjo dos
atomos foi realizado com um microscépio de tunelamento, o qual permite “arrastar”
0s a&tomos manipulando a posicdo da ponta. Foram utilizados a&tomos de ferro sobre

uma superficie de cobre. Podemos observar quatro estagios da construcéo do curral

qguantico, a formacdo de ondulagdes no interior do curral, atribuidas a ondas de
22,26

matéria dos elétrons confinados pelos atomos de ferro.

Figura 5 - Curral Quéntico IBM. Fonte: Adaptado da referéncia.?

Nesta categoria de métodos “Bottom-up”, encaixam-se as sinteses quimicas,

que permitem o melhor controle da forma, dimensdes e distribuicdo de tamanho.®> A
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temperatura de sintese, pH das solug¢des, concentracdo e ordem de adicdo dos
reagentes podem ser citados como fatores que influenciam as caracteristicas das
NPs formadas.?

A rota quimica de sintese de NPs comumente utilizada é a reducéo dos ions
metélicos em solugcdo. Dentre os agentes redutores, 0S mais comuns Sao
borohidreto de sodio (NaBH,), citrato de sodio (NasCsHsO7) ou glicose
(CGleoG).12,14,16,28,33

Apoés reducdo quimica, as NPs em suspensdo caracterizam-se como uma
disperséo coloidal com particulas de dimensdes entre 1 e 100 nm. Uma dispersao
coloidal pode perder estabilidade devido a fatores externos e sofrer aglomeragéo
formando particulas maiores (cluster).>*® Portanto, a estabilizacdo da sintese de

NPs é etapa importante para distribuicdo homogénea e controle do tamanho.>42?°

2.3 SINTESE DE NANOPARTICULAS EM POLISSACARIDEOS

Para evitar a coalescéncia das NPs recém-formadas estabiliza-se a dispersao
com surfactantes ou polimeros.?**?"* O uso de polimeros naturais tem sido
bastante difundido devido suas vantagens ambientais e econdmicas. Ao utilizar
reagentes “verdes”’, além dos beneficios ambientais, torna-se possivel a
incorporacéo das NPs em sistemas biologicamente ativos.'316:17:27:33.34

O amido trata-se de um polissacarideo de baixo custo, utilizado como
estabilizante em sinteses “verdes” de NPs.!2131617:27:3334 5 amido é constituido por
dois polimeros de glicose: amilose (linear) e amilopectina (ramificada). A proporcao
de cada um desses polimeros depende da fonte botanica e influencia na viscosidade
e gelificacdo da solugédo de amido. A amilose (Figura 6a) possui propriedades na
formacéo de filmes e se mostra mais resistente que a amilopectina (Figura 6b). E a
amilopectina possui a propriedade de formar redes ramificadas.>*%°

A conformacdo estrutural do amido em solucdo aquosa l|he confere
caracteristica para direcionamento morfolégico das NPs, evitando a coalescéncia
das mesmas (Figura 6¢c e Figura 6d). Assim, o amido vem sendo largamente
utilizado para estabilizacdo de AgNPs. Possivelmente os grupos hidroxila deste
facilitam a acomodacdo das NPs na estrutura helicoidal do polissacarideo.?*%%
Outra conveniéncia na utilizacdo do amido € que seu aquecimento libera moléculas

de glicose que podem agir como redutor na sintese de NPs. Além disso, o amido &
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um agente direcionador de morfologia, ou seja, um molde para o crescimento das

NPs 16,20,37

CH,OH

RN -
. CH,0H OH
CH,0H o ——ol/\\ -~

—
Ho—7— 0 \ on =M
o HO — T
HO —7—— — =0 |l o 0
uo\L,T\\ , T |
S ) HO__
HO T~ CH,0H CHy
o0 *’,\\\L/,(: HO J_// 0
/ o 7
HO _
L T CH;0H HO. /- CH,0H
HO 07— 0 HO (‘J/r-\\J//U
HO o / CH,0H Z/v\[ n CH,OH
" | \\L/7n mf . 7\l///53
o— |HO__ / 1 _
L n 5 Oy
HO HO
oH 0 oH
(@) (b)
Pontas nao-

-redutoras
00.3 N
« [ ]
. [ ]

(]
0 Bt
Pontas Ag * g 5 ..
redutoras o .... ?Ag
®
0% i Seeedgee

ramificagao
all — G

®
L) : Ag’ % ag? L
Ponto de \*...'{.
%
() (d)

Figura 6 - Estrutura quimica da (a) amilose e (b) amilopectina. Possivel conformacgédo das AgNPs nas

estruturas de (c) amilose e (d) amilopectina. Fonte: Adaptado das referéncias.'’**%

Vigneshwaran et al (2006)*" utilizaram amido para reducdo e estabilizacdo
das AgNPs. A sintese foi realizada em autoclave a temperatura de 121°C por 5
minutos, o suficiente para liberar moléculas de glicose das cadeias do amido que
agem como redutor. Obteve-se NPs com tamanho médio de 10-34 nm, que foram
caracterizadas por espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis), difracéo
de raios X (XRD) e microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM).!” Fan et al (2009)’
realizaram sintese AgNPs por reducdo quimica de AgNO; com NaBH4; e
estabilizadas em amido. Obtiveram AgNPs com tamanho médio entre 10 a 15 nm.
Para caracterizacéo utilizou-se técnica de UV-Vis, XRD, TEM e espectros de raios X
a baixos angulos (SAXS).’
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Kakkar et al (2012)* sintetizaram AgNPs estabilizadas em amido, pelo
método de reducgdo quimica do AgNO3. O agente redutor empregado foi o Citrato de
soédio (NaszCgHsO7). As AgNPs obtidas apresentaram tamanho entre 30 nm e 110
nm. Com relacdo a sintese, os autores verificaram o efeito da concentracdo do
citrato de sodio, pH das solugdes e a ordem de adi¢cdo dos reagentes para formacéo
das AgNPs. Para caracterizacao realizaram andlise de espectroscopia na regido do
UV-Vis, TEM, XRD e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
Além disso, testaram a atividade antimicrobiana das AgNPs.'? Fanta et al (2013)
estabilizaram as AgNPs em uma complexa mistura de amido de milho rico em
amilose e palmitato de sodio. A rota de sintese utilizada foi a reducdo quimica de
AgNO3 por NaBH,. Os diametros médios das AgNPs ficaram entre 12,90 nm e 51,82
nm. As técnicas para caracterizar as AgNPs foram espectroscopia na regido do UV-
Vis, XRD, TEM, microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria de

emissao otica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES).*

2.4 FILMES OBTIDOS PELA TECNICA LbL

Os filmes finos possuem propriedades que possibilitam sua aplicacdo em
diferentes dispositivos. Existem diversas técnicas para automontagem de filmes
finos, tais como casting,®”*® dip coating,* drop-coated,***! Langmuir-Blodgett** ** e
LbL.**%-%° Dentre estas, a técnica LbL destaca-se na obtencdo de filmes finos
organizados. Estes filmes s&o os mais utilizados para modificacdo de eletrodos,
entre outras aplicacdes.*>*¢>*

As principais vantagens dos filmes LbL s&o o baixo custo do processo, uso de
pouco material, simplicidade do procedimento e vasta possibilidade de aplicagao.
Além disso, a técnica LbL aproveita a interacdo molecular espontanea para
formacdo dos filmes com multiplas camadas. Assim, o LbL permite o uso de uma
variedade de compostos sem modificagbes especiais. Assim, associam-se diferentes
funcionalidades em um mesmo filme, devido as especificidades dos materiais.**°

O processo de formacéo do LbL possui influéncia do pH, forca idnica, tipo de
substrato e tempo de imersdo. A técnica consiste na organizacado dos filmes por
atracao eletrostatica entre as cargas do substrato e polieletrélitos, mas podem existir

também ligacdes covalentes, forca de Van der Waals e ligagées de hidrogénio.*



25

O procedimento para construgcdo de filmes LbL consiste em imergir o
substrato em polieletrdlito por determinado tempo. Em seguida, o substrato é imerso
em solucdo de lavagem para retirar as moléculas ndo adsorvidas. Apos secagem, é
imerso em polieletrolito de carga oposta pelo mesmo periodo de tempo, também
seguido de lavagem e secagem (Figura 7). Esse processo pode ser repetido o
namero de vezes desejado formando assim quantidades diferentes de

bicamadas.*?*6:52

1. Polianion

—_—

2. Lavagem

Figura 7 - Esquema ilustrativo da técnica LbL. Fonte: Adaptado da referéncia.*

Aratjo et al (2012)*° utilizaram goma de cajueiro para montagem de filmes
LbL com potencial aplicagcdo em nanobiomedicina. Foi realizada a deposi¢cdo de
polialilamina hidroclorada (PAH) e ftalocianinas metalicas. O eletrodo modificado
com o filme LbL apresentou linearidade de corrente para deteccéo de dopamina.*®

2.5 FILMES FINOS COM NANOPARTICULAS E POLIMEROS

Devido ao tamanho extremamente pequeno das NPs, os estados de energia
do material sdo reduzidos resultando em propriedades eletrdnicas Unicas.?* Além
disso, NPS possuem maior reatividade, devido ao menor nimero de coordenacgéo
nos atomos da superficie. E como consequéncia do material nanoparticulado possuir
maior area superficial quando comparado com a mesma quantidade do material em

bulk, NPs possuem maior atividade catalitica.?****°
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Sendo assim, a incorporagdo MNPs em filmes finos atribui propriedades
elétricas diferenciadas e permite explorar o potencial de aplicagdo em sensores
eletroquimicos. O aumento na condutividade elétrica possibilita a transferéncia de
elétrons, rapida resposta e baixos limites de detecgao.?16:3743:45.:49.50

A adicao de borohidreto de sédio (NaBH,) em excesso na sintese de AgNPs
utilizada neste trabalho, € essencial para conferir carga negativa a disperséo. Isso é
possivel pela adsorcdo de BHs nas AgNPs.>® Assim, as AgNPs-Am sintetizadas
apresentam carater de polianion e pode ser usada na montagem de filmes LbL.

Trabalhos encontrados na literatura demonstram a aplicabilidade de NPs em

|45

sensores quimicos. Chai et al™ construiram filmes LbL com AuNPs e azul de

metileno em substrato de carbono vitreo. O eletrodo modificado foi aplicado como

imunossensor amperométrico.** Han et al®’

utilizou NPs de paléadio (Pd), sintetizadas
por reducdo com hidrazina e imobilizadas em amido, para modificacdo de eletrodo.
Um substrato de carbono vitreo foi modificado com a dispersdo de PdNPs por drop
casting e a enzima glicose oxidase (GOx) imobilizada em sua superficie. A aplicacédo
deste eletrodo como biossensor de glicose apresentou boa estabilidade,

sensibilidade e boa deteccdo em meio a possiveis interferentes.*’
2.6 10DO

O iodo é um elemento raro encontrado na forma de iodeto (I') em &gua do mar
ou iodato (103" em salitres no Chile. E um elemento pouco soltvel em agua (0,0013
mol/L). Comumente, dissolve-se iodo elementar em solucédo de KI devido a presenca
de iodeto, para maior solubilidade. Isso ocorre devido a reacdo entre o iodo (l2) e 0

fon iodeto (I") formando fon tri iodeto [I3] (Equag&o 1).>**°

L+I1"sI;
(1)

O I' é um elemento importante para o organismo, desempenhando papel
indispensavel na formagdo dos hormonios tireoidianos responsaveis por estimular o
metabolismo celular, e também no desenvolvimento neurologico. Por este motivo, o

iodeto de potassio (KI) € adicionado ao sal de cozinha buscando prevenir doengas
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causadas por deficiéncia de iodo. A ingestdo excessiva de I também pode levar a
doencas de tiredide.>*>’

Algumas aplicacdes para iodo sdo o uso em farmacos (a solucdo aquosa de I,
e Kl atua como antisséptico em ferimentos), analises quimicas (determinar o nivel de
insaturacdo em o6leos, determinacdo de agua em solventes, titulacbes de oxi-
reducdo), sinteses organicas, corante alimentar (eritrosina ou tetraiodofluoresceina,
utilizado em gelatinas e bebidas) e agrotéxicos.>*>°

A importancia da deteccdo de iodo deriva de suas multiplas aplicacbes. Os
métodos analiticos comumente utilizados para deteccao de iodo sdo cromatografia

65839 |CP OES®, determinacdo indireta por espectrometria de absorcdo

56,58

iGnica
atbmica e quimioluminescéncia®. Alguns desses métodos possuem limitacées
como o consumo de alto volume de analito, maior tempo de analise e necessidade
de preparacdo da amostra.’®*®*® O desenvolvimento de sensores eletroquimicos
tém sido estudados como um método promissor para deteccdo de iodo.”® As
principais vantagens nesta substituicdo sdo baixo custo, simplicidade de andlise,

rapidez na resposta com alta sensibilidade e seletividade.*®>°
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3 TECNICAS E FUNDAMENTOS

As técnicas utilizadas neste trabalho foram FTIR, UV-Vis, microscopia de
forca atbmica (AFM), TEM, XRD, técnicas voltamétricas, espalhamento dinamico de
luz (DLS) e potencial Zeta. Dentre as quais, enfatiza-se a descricao detalhada da
técnica DLS e potencial Zeta por serem técnicas mais especificas e importantes na

caracterizacao das NPs.
3.1 ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ (DLS)

A técnica DLS é utilizada para determinacdo do tamanho de particulas em
solucBes coloidais com base na velocidade das particulas. Para isso, mede-se o
movimento Browniano das particulas, que ocorre devido a colisdes aleatérias com
as moléculas que as rodeiam. Uma caracteristica importante a observar é que
particulas maiores movimentam-se mais lentamente. Assim, o0s resultados sao
baseados no diametro da esfera que difunde com a mesma velocidade que nas
particulas medidas.®°

Para andlise por DLS é incidido um laser na amostra e o instrumento
estabelece o tamanho das NPs e sua distribuicdo pela intensidade de luz espalhada.
Para realizar o calculo relacionando velocidade da particula com o tamanho é

utilizada a relacéo de Stokes-Einstein (Equacao 2).6%¢*

kT

D, =
H™ 6mnD

(2)

Onde:

DH: didmetro hidrodindmico
K: constante de Boltzmann
T: temperatura absoluta

n: viscosidade

D: coeficiente de difusao translacional
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Medina-Ramirez et al (2009)°® determinou o tamanho de AgNPs estabilizadas
em goma-arébica e sintetizadas com redutores “verdes” (acido ascorbico, citrato de
sodio, borohidreto de sodio e dimetilamina borane-DMAB). Conforme resultados da

Figura 8 o tamanho das AgNPs ficou entre 10 e 50 nm.*
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Figura 8 - Distribuicao de tamanho de AgNPs em sinteses com diferentes agentes redutores.

Fonte: Adaptado da referéncia.®

3.2 POTENCIAL ZETA

O resultado de potencial zeta indica a estabilidade da dispersao coloidal, pela
tendéncia que as particulas tem de agregar (flocular).®® A magnitude do potencial
zeta determina se a dispersdo € estavel. Um alto potencial Zeta (negativo ou
positivo) significa que as particulas tendem a se repelir. Considera-se que valores de
potencial Zeta entre -30 mV e 30 mV indicam instabilidade do sistema, e os demais
valores sugerem um sistema estavel. O uso da medida de potencial Zeta diminui o
tempo de analise para estudo da estabilidade, resultando em resposta mais rapida e
menores custos.** 2

A relacdo instituida entre potencial Zeta e estabilidade da particula esta

relacionada com a teoria dos cientistas Derjaguin, Verwey, Landau e Overbeek
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(DVLO), de 1940. Essa teoria sugere que a estabilidade de uma particula em
dispersdo depende de sua funcéo total de energia potencial. Assim, a estabilidade
de um sistema coloidal é determinada pela soma das forcas atrativas de Van der
Walls e repulsivas da dupla camada elétrica que existe entre as particulas que se
aproximam devido ao movimento Browniano existente. Se as particulas colidem com
energia suficiente para superar a barreira de repulséo, ocorre a agregacéao formando
particulas maiores. No entanto, quando as particulas possuem alta repulsdo a

dispersao resiste a floculagéo (Figura 9).%®
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Figura 9 - Representagdo esquematica do potencial Zeta. Fonte: Adaptado da referéncia.®®

Os liquidos, frequentemente, possuem ions em solucdo que podem estar
carregados positivamente ou negativamente. Existe uma dupla camada elétrica
entre as particulas e os ions presentes no liquido. Além disso, existe uma regiao
onde os ions estdo mais fortemente ligados na particula e uma regido difusa, mais
afastada e com menor atracéo eletrostatica. Existe um limite até o qual ha uma forca
de atracdo entre os ions e a particula (superficie de cisalhamento hidrodinamico). O

potencial existente neste limite é o potencial Zeta.®*®
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7

A medida do potencial zeta é realizada utilizando uma combinacdo entre
eletroforese e laser doppler. Mede-se o movimento das particulas em um liquido ao
qual esta sendo aplicado um campo elétrico. Enfim, conhecendo a velocidade da
particula, o campo elétrico aplicado, a viscosidade e a constante dielétrica da

amostra é calculado o potencial Zeta pela equacdo de Henry (Equacéo 3).%°

_ 2¢zf(ka)
=3

E

3)

Onde:

Z: potencial zeta

Ue: mobilidade eletroforética
€: constante dielétrica

n: viscosidade

f(ka): Funcéo de Henry (geralmente aproximada para 1,5 ou 1,0)

Na célula de medida de potencial zeta h& dois eletrodos, ao ser aplicado um
potencial as particulas movem-se em direcdo ao eletrodo de carga oposta. A
velocidade com que estas particulas se movimentam é quantificada utilizando o
principio do laser Doppler. Esta serA a mobilidade eletroforética utilizada para o
calculo do potencial zeta.®°

Moura, Mattosso e Zucolotto® aplicaram medidas de potencial Zeta para
determinar a estabilidade e carga de AgNPs sintetizadas por reducdo quimica com
NaBH, e com diferentes velocidades de agitagdo. Os resultados demonstraram um
potencial Zeta negativo 0 que indica a carga negativa das particulas. A sintese
realizada com menor velocidade de agitacdo (500 rpm) apresentou valor de
potencial Zeta de -17 mV, o que indica instabilidade. Por outro lado, obteve-se
potencial zeta de -38 mV para sintese com velocidade de 1000 rpm indicando

estabilidade, sendo essa a melhor velocidade para produzir NPs estaveis.®?
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo a obtencdo de eletrodos de filmes
modificados pela técnica de deposicdo LbL para determinacdo de iodo, utilizando
AgNPs-Am como polianion e cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano (SiPy*Cl)

como polication.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtencdo de AgNPs-Am e caracterizagdo por UV-Vis, FTIR, difracdo de
raios X, DLS, potencial Zeta e TEM.

e Construcdo de filmes finos por meio da técnica LbL utilizando SiPy'CI
como polication e AgNPs-Am como polianion.

e Estudo da cinética de deposi¢éo dos filmes LbL (SiPy*CI/AgNPs-Am).

e Otimizar os parametros para construcao dos filmes finos, tais como: pH e
concentracio do SiPy*Cl e pH das AgNPs-Am.

e Caracterizacdo do filme LbL (SiPy"CI/AgNPs-Am) por espectroscopia na
regidao do UV-Vis, FTIR e AFM.

e Caracterizacdo por voltametria dos filmes LbL (SiPy'CI/AgNPs-Am).

e Estudo eletroquimico dos filmes LbL (SiPy'CI/AgNPs-Am) na detecc¢io de
iodo.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 INSTRUMENTACAO

5.1.1 Espectroscopia na regido do UV-Vis

A espectroscopia na regido do UV-Vis foi realizada em espectrofotbmetro
Varian Cary 50 Bio, monitorando-se a absorbancia na regido espectral entre 200 e
800 nm. As faixas de comprimento de onda que ndo apresentaram absorbancia
foram omitidas nos graficos dos resultados deste trabalho para melhor visualizacao
da regido de interesse. Para caracterizacdo de AgNPs-Am utilizou-se uma dispersao
diluida de AgNPs-Am em agua destilada (1:20 v/v) em cubeta de quartzo. Para
acompanhamento do crescimento dos filmes LbL, em quartzo e FTO, 0s espectros
de absorbancia na regido do UV-Vis foram obtidos da leitura dos filmes depositados

nos substratos.
5.1.2 Espalhamento dinamico de luz (DLS)

As andlises por DLS, para verificar o tamanho das AgNPs-Am, foram
realizadas em equipamento Zetasizer Nano Series ZS90 da Malvern. Para analise
utilizou-se uma diluicdo de AgNPs-Am em agua na proporcédo 1:100 (v/v).

5.1.3 Potencial Zeta

A medida de potencial Zeta foi realizada em célula capilar com diluicdo de
AgNPs-Am em agua na proporgéo 1:100 (v/v). O equipamento utilizado na analise
foi Zetasizer Nano Series ZS90 da Malvern.

5.1.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)
As medidas de FTIR foram realizadas em raspagem de filme drop-coated de

AgNPs-Am para sua caracterizacdo. Os filmes drop-coated foram obtidos pelo
gotejamento da dispersdo de AgNPs-Am sobre vidro e secagem com auxilio de
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soprador térmico. Os resultados foram obtidos em espectrofotobmetro Shimadzu IR
Prestige 21, na regido entre 400 a 4000 cm™, sendo acumuladas 64 varreduras.

As analises das AgNPs-Am, amido, AgNO; e NaBH, foram realizadas em
pastilhas de brometo de potassio (KBr) no modo transmitancia.

Medidas de FTIR foram utilizadas para caracterizagdo de filmes LbL
configuragdo (SiPy'CI/AgNPs-Am)s e filmes drop-coated de SiPy'Cl" (2 mg/mL),
amido e AgNPs-Am. Os filmes drop-coated foram obtidos gotejando-se a solu¢cdo em
substrato de silicio, seguido por secagem com auxilio de soprador térmico. As
andlises de FTIR para os filmes foram realizadas em espectrofotometro
PerkinEImer® Frontier FT-IR, equipado com acessoério universal para atenuar a
reflectancia total da amostra (Universal Attenuated Total Reflectance (ATR)
Sampling Acessory). Realizou-se medidas na regido entre 660 a 4500 cm™, com

acumulo de 128 varreduras.
5.1.5 Difragao de raios X (XRD)

Foram realizadas andlises de XRD para dispersdo de AgNPs-Am liofilizada
(liofilizador Terroni LD 1500) e para dispersédo de AgNPs-Am liofilizada e calcinada a
500+£0,5°C por 1 hora. Os dados de XRD foram obtidos em equipamento X-Ray
Diffractometer Rigaku Ultima IV com Radiacdo Cu-Ka (A=1,54 A) na faixa de 10° a

120° a uma velocidade de varredura 2°/min em angulo de 26.
5.1.6 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Para verificar o tamanho e a distribuicdo das AgNPs no amido foi realizado
analise de TEM. As imagens foram obtidas em microscopio eletrbnico de
transmissao JEOL JEM 1200EX Il operando numa tensao de 120 kV. A amostra de

AgNPs-Am foi depositada em tela de cobre.
5.1.7 Microscopia de for¢a atdmica (AFM)
Utilizou-se microscépio Shimadzu SPM 9600 para avaliar a morfologia dos

filmes LbL (SiPy'CI/AgNPs-Am) de diferentes bicamadas. As medidas foram

realizadas no modo néo contato na superficie do FTO que contém o 6xido de flaor.
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Para analise de rugosidade foram utilizados filmes LbL (SiPy*CI/AgNPs-Am), com n
igual 2, 4, 6, 8 e 10 bicamadas. Com o objetivo de minimizar erros os filmes LbL
(SiPy*CI/AgNPs-Am), foram depositados sobre 0 mesmo FTO e a andlise de AFM
foi realizada em trés pontos fixos.

Para determinar a espessura dos filmes uma area do FTO foi isolada com
parafilme antes de crescer filmes LbL (SiPy"CI/AgNPs-Am), com nigual 4, 5, 6, 8 e
10 bicamadas. A espessura foi medida pela diferenca de altura da area que foi

retirado o parafilme com a area em que foi depositado o filme LbL.
5.2 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico. O
borohidreto de sddio (NaBH,), o nitrato de prata (AgNO3) e o iodeto de potassio (KI)
foram obtidos comercialmente da VETEC. O amido de batata soltvel foi obtido
comercialmente da Sigma-Aldrich® e o iodo metélico (I,) do Labsynth. O polication
SiPy*CI foi sintetizado conforme procedimento previamente descrito na literatura®
(Patente BR9803053-A).

5.3 PROCEDIMENTOS
5.3.1 Sintese de nanoparticulas de prata

A rota para sintese de AgNPs foi a reducédo quimica do sal nitrato de prata
(AgNOs) e estabilizacdo em amido.>"*21%" O porohidreto de sédio (NaBH.) foi
empregado como agente redutor.”****% A reacdo de reducdo estd descrita na

Equacdo 4.

AgNO; + NaBH, — Ag’ + % H, + ¥ B,Hs + NaNOs

(4)

O NaBH,; € um forte agente redutor e sua adicdo em excesso auxilia na
estabilizacdo da dispersdo, além de atribuir carga negativa as NPs. Isso ocorre

devido aos ions borohidreto (BH;) que adsorvem na superficie das AgNPs gerando

7,53

repulséo eletrostéatica (Figura 10). Mesmo assim, as NPs ainda séo instaveis
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apos a reducdo e podem formar aglomerados. Para evitar esse processo é
necessario o uso de estabilizante para manter as NPs afastadas e conservar suas
propriedades. Portanto, na sintese deste trabalho, o amido foi utilizado como agente

estabilizante.?"27°3

_ BHJ BH;

BH, BH, BH, BH,
Brly NP BH; BH, NP BH;
Ag Ag
BH; ) BH; )

BH; - B BH; Bl
BH; BH;

Figura 10 - Adsor¢éo de ions borohidreto na superficie das AgNPs. Fonte: Adaptado da

referéncia.>

Para sintese, o amido foi solubilizado em agua destilada com agitacao
magnética e aquecimento (70+0,5°C) por 30 minutos. Em sequéncia, adicionou-se
0,9.10°° mol/L de AgNO5; em solucdo 0,6 % (m/v) de amido. Esta solucdo foi mantida
sob agitacdo magnética em banho de gelo (5+0,5°C). Ap6s 10 minutos, adicionou-se
3,6.10° mol/L de NaBH., a uma velocidade aproximada de 1 mL.min*. Lentamente a
dispersdo exibe uma coloracdo amarelo-claro a qual se intensifica conforme o
redutor é adicionado, devido ao aumento da concentracdo de AgNPs. Apés adicédo
de todo o volume de redutor mantéve-se a agitacdo por 30 minutos. As
concentracdes finais dos reagentes na sintese foram 0,6 % (m/v) de amido, 0,9.10°
mol/L de AgNO; e concentracdo de 3,6.10° mol/L de NaBH.. A disperséo coloidal de
AgNPs foi armazenada em frasco escuro a temperatura ambiente.

O controle da formacdo de AgNPs foi realizado pelo acompanhamento da
banda de absorcdo no UV-Vis (Varian Cary 50 Bio, 200 a 800 nm). As AgNPs
possuem banda caracteristica da superficie plasmon préximo a 420 nm.}"?%% O
tamanho das NPs foi determinado por DLS. Para verificar a estabilidade das AgNPs-
Am obtidas realizou-se medida de potencial Zeta e periodicamente medidas de DLS

(Zetasizer Nano Series ZS90).
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5.3.1.1 Limpeza do substrato para crescimento dos filmes LbL

Utilizou-se quartzo, silicio e substrato de vidro recoberto com o6xido de
estanho dopado com fldor (FTO), que foram previamente limpos por imersao em
solucdo contendo hidréxido de aménio (NH,OH), peréxido de hidrogénio (H.O,) e
agua destilada, na propor¢do 1:1:5 (v/v). O procedimento de limpeza é realizado sob
aguecimento até ebulicdo, por dez minutos, para eliminar impurezas que possam
contaminar os filmes. Em seguida, os substratos foram imersos em alcool
isopropilico sob aquecimento por cinco minutos, e retirados para secar a

temperatura ambiente.

5.3.2 Construcéo de filmes LbL com SiPy'CI" e AgNPs-Am

Na preparacdo dos filmes LbL foi utilizado o SiPy'Cl" (2 mg/mL e pH 6,5)
como polication e a dispersdao de AgNPs-Am (pH 9,0) como polianion. Para
deposicdo dos filmes, o substrato FTO foi imerso primeiramente na solucdo de
SiPy'CI" por 4 minutos. Em sequéncia, imerso em solugdo de lavagem (agua
destilada) por 10 segundos, para retirar as moléculas que ndo foram adsorvidas.
Apdbs esse processo, foi realizado secagem com ar quente, formando uma camada.
Entdo, o substrato € imerso na dispersdo de AgNPs-Am pelo mesmo periodo de
tempo utilizado para o SiPy'Cl. Decorrido o tempo de imersdo, o substrato foi
também imerso em solucdo de lavagem (dgua destilada) por 10 segundos.
Novamente realiza-se a secagem com ar quente, formando-se assim uma bicamada.
Esse procedimento foi repetido conforme o nimero de bicamadas que se deseja
obter e esta demonstrado na Figura 11. O tempo de imersdo nos polieletrdlitos foi

definido por estudo da cinética de deposi¢cao, descrito no item 5.3.3.
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Figura 11 - Representacdo esquemaética da preparacéo de filmes LbL (SiPy'CI/AgNPs-Am)

5.3.3 Estudo da cinética de deposicdo

O estudo da cinética de deposicdo foi realizado para determinar o melhor
tempo de imersdo do substrato nas solucdes de polieletrélitos. Foram construidos
filmes LbL com 5 bicamadas, configuracédo (SiPy'CI/AgNPs-Am)s, em substrato de
quartzo. A escolha de 5 bicamadas para realizar as andlises foi definida com base
na absorcdo no UV-Vis na faixa de comprimento de onda caracteristica das AgNPs.
Foram construidos diferentes filmes com variacdo de 30 segundos nos intervalos de
tempo de imersdo. A faixa de tempo estudada foi de 30 a 360 segundos.
Acompanhou-se a deposicao dos filmes LbL pela absorcdo em comprimento de
onda préximo a 420 nm apresentada nos espectros de UV-Vis, relacionando o

tempo de imersdo com a absorcdo nesse comprimento de onda.

5.3.4 Otimizacao do pH dos polieletrdlitos na construcao dos filmes LbL

Foi realizado um estudo para determinar a influéncia do pH dos polieletrélitos
(SiPy'ClI" e AgNPs-Am) na estabilidade dos filmes LbL SiPy'CI/AgNPs-Am. O
polication SiPy'Cl" (2 mg/mL) apresenta normalmente pH 6,5 e a dispersdo de
AgNPs-Am pH 9,0. A agua destilada utilizada para lavagem dos filmes, sem ajuste,
possui pH 5,5. Foram construidos filmes LbL (SiPy*CI/AgNPs-Am)s em FTO com o
pH normalmente apresentado pelas solugdes e ajuste do pH conforme Tabela 1. O
pH foi ajustado com solugdes de NaOH 0,10 mol/L e H,SO4 0,05 mol/L. O tempo de
imersdo nos polieletrolitos, previamente estabelecido, foi de 4 minutos e na solugao
de lavagem 10 segundos. Os resultados foram acompanhados por espectroscopia

na regido do UV-Vis e voltametria ciclica (CV).
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Tabela 1 - pH das solucdes utilizadas na construcdo dos filmes LbL

Agua destilada

SiPy‘CI’ AgNPs-Am
(lavagem)
6,5* 9,0* 5,5*
5,0 5,0 50
pH
7,0 7,0 7,0
9,0 9,0 9,0

*Solugdes sem ajuste do pH
5.3.5 Otimizacdo da concentra¢io de SiPy*Cl” na construcéo dos filmes LbL

Estudo foi realizado para determinar a influéncia da concentracéo do SiPy'Cl
na deposicdo dos filmes LbL. Utilizou-se filmes LbL com configuracdo (SiPy'CI
IAgNPs-Am)s. Os polieletrdlitos foram utilizados sem ajuste do pH. O SiPy’Cl" e as
AgNPs-Am foram utilizados com pH 6,5 e pH 9,0, respectivamente e a &agua
destilada para limpeza com pH 5,5. O tempo de imersdo nos polieletrdlitos,
previamente estabelecido, foi de 4 minutos e para solucéo de lavagem 10 segundos.
As concentracgdes de SiPy'Cl foram de 1, 2, 3, 4 e 5 mg/L. Analisou-se estes filmes
LbL por espectroscopia UV-Vis e CV.

5.3.6 Voltametria ciclica para otimizacédo dos parametros do filme LbL

As medidas de CV foram realizadas em célula eletroquimica convencional
com eletrodo de referéncia (ER) Ag/AgCl, contra eletrodo (CE) de platina e o
eletrodo modificado com o filme LbL (SiPy"CI/AgNPs-Am)s como eletrodo de
trabalho (4rea 0,5 cm?). Para as medidas foi utilizado equipamento Palm Sens,
conectado a um microcomputador e controlado pelo software PSTrace.

Para otimizacdo do pH dos polieletrélitos utilizou-se CV com velocidade de
varredura de 50 mV, eletrélito suporte nitrato de sédio (NaNO3) 0,1 mol/L e intervalo
de potencialde 0 a 0,8 V.

E para o estudo da melhor concentragdo do SiPy*ClI foi realizada CV com os
mesmos parametros anteriores, modificando apenas o eletrdlito suporte para tampao
fosfato-salino (PBS) 0,1 mol/L e pH 7,0.
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5.3.7 Eletrodo modificado com LbL (SiPy'CI7/AgNPs-Am) para detecgéo de iodo

Foram realizadas voltametria de pulso diferencial (VPD) em célula
eletroquimica convencional com ER de Ag/AgCl, CE de platina e o eletrodo
modificado com os filmes LbL (SiPy"CI7AgNPs-Am) como eletrodo de trabalho (area
de 0,5 cm?). O equipamento utilizado para medidas foi Palm Sens, conectado a um
microcomputador e controlado pelo software PSTrace. Antes de realizar as medidas
de voltametria o eletrdlito suporte foi desoxigenado, purgando com N,. A solucéo de
iodo (I2/K1) utilizada foi padronizada segundo procedimento descrito na literatura.®

Para otimizacdo do eletrdlito suporte que apresenta melhor resposta
voltamétrica foram testadas quatro solucdes: tampdo PBS, fosfato de sdodio
monobasico (NaH,PO,), fosfato de sddio dibasico (Na;HPO,) e tampéao Britton-
Robinson, todos em pH 7,0. Foram realizados testes com outros valores de pH,
porém ndo apresentaram resultados satisfatérios adotando-se assim o pH 7,0 que
possui como vantagem a possibilidade de andlise de diversas amostras sem a
necessidade de alteracdo do pH. As medidas foram realizadas em VPD, na faixa de
0 a -1 V. Foi utilizado eletrodo modificado com LbL (SiPy*CI/AgNPs-Am)s e iodo na
concentracdo de 1,0.10° mol/L. Os parametros instrumentais utilizados foram step
0,005 V, velocidade de varredura 50 mV/s, Epuiso 0,05 V € tpus0 0,05 s.

Em sequéncia, para verificar se a interacdo dos componentes no filme LbL
(SiPy'CI7AgNPs-Am) € vantajosa em termos de melhor resposta eletroquimica
realizou-se medidas de VPD. Foram utilizados eletrodos LbL (SiPy"CI7AgNPs-Am)s,
FTO sem modificacdo, filmes drop-coated de AgNPs-Am, SiPy'Cl" e amido,
separadamente. Utilizou-se eletrélito suporte PBS 0,1 mol/L pH 7,0 e iodo na
concentracdo de 1,0.10° mol/L. Os parametros instrumentais utilizados foram step
0,005 V, velocidade de varredura 50 mV/s, Epuiso 0,05 V € tpuis0 0,05 s.

O melhor nimero de bicamadas foi avaliado por VPD em tampédo PBS 0,1
mol/L e iodo na concentracdo de 1,0.10° mol/L. Para obter a corrente do pico
maximo foi subtraido o valor de corrente do branco em eletrélito suporte PBS que
poderia interferir no resultado. Foram testados filmes LbL (SiPy'CI/AgNPs-Am) de 1
a 10 bicamadas.

A resposta eletroquimica da VPD foi analisada com relagdo aos parametros
instrumentais. Para isso, realizou-se planejamento fatorial multivariado 23, com

replicata no ponto central para calculo da estimativa do desvio. Os parametros
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estudados séo potencial de pulso (Epuso), tempo de pulso (tpuso) € velocidade de
varredura (v). Os niveis utilizados estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Variaveis e niveis estudados para otimizagdo dos parametros instrumentais na VPD.

Niveis “) (0) (+)
Variaveis
Epaiso (MV) 50 60 70
touiso (S) 0,03 0,04 0,05
v (mV.sY) 20 30 40

Para estas analises as medidas foram realizadas na faixa de 0 a -1 V,
utilizando eletrodo modificado com LbL (SiPy*CI/AgNPs-Am)s, iodo na concentracio
de 1,0.10° mol/L e potencial de step 0,005V. Foram realizados um total de doze
ensaios, conforme matriz de planejamento da Tabela 3, realizados em ordem

aleatoria.

Tabela 3 - Ensaios experimentais para planejamento fatorial completo 2°.

Ensaio EpuISO % suiso
1 _ _ _
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0

10 0 0 0
11 0 0 0
12 0 0 0

Para analise dos resultados foram observados os efeitos principais e de
interacao verificando a presenca ou auséncia de efeitos significativos.

Apés otimizagdo dos parametros instrumentais e de modificagdo do eletrodo,

realizou-se a curva de calibracdo para determinar a faixa linear de trabalho. Foi

estudada uma faixa de concentracdo entre 1,0.10° a 5,0.10° mol/L. Foram
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realizadas adi¢coes sucessivas de 500 uL de solugédo estoque de iodo em diferentes
concentracfes. Em seguida, teste de recuperacdo em eletrélito suporte PBS 0,1
mol/L (pH 7) foi realizado utilizando a equacdo da reta obtida para as curvas

analiticas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

O espectro UV-Vis obtido da sintese otimizada de AgNPs-Am esta disposto
na Figura 12a. A banda apresentada em 400 nm se enquadra como caracteristica
das AgNPs conforme literatura.'”?®®* Os resultados de DLS para a distribuicdo de
tamanho das AgNPs-Am estéo dispostos na Figura 12b, onde pode-se verificar que

h& maior concentracdo de NPs préximo a dois tamanho médios de diametros em 21

e 77 nm.
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Figura 12 - (a) Espectro na regido do UV-Vis e (b) distribuicdo de tamanho das AgNPs-Am otimizada
Parémetros utilizados: Diluicdo 1:20 e 1:100 (v/v) AgNPs-Am em agua destilada, respectivamente
para andalise de espectroscopia de UV-Vis e DLS.

A dispersédo de AgNPs-Am apresentou Potencial Zeta de -113 mV. Esse valor
de potencial Zeta (mais negativo que -30 mV) indica que a dispersdo coloidal é
estavel e estabelece também que a dispersdo possui carga negativa, conforme o
esperado.®®

Foi realizado acompanhamento do tamanho por andlise de DLS durante 115
dias da sintese de AgNPs-Am otimizada. As analises foram feitas em triplicata. Os
resultados de tamanho com os respectivos desvios padrdao estdo apresentados na
Tabela 4, destacando-se os dois principais diametros. A distribuicdo bimodal
caracteristica da sintese otimizada neste trabalho foi observada durante todo o
periodo de tempo estudado. A primeira analise foi realizada no dia da sintese das
AgNPs, obteve-se como diametros principais 14 e 46 nm (Tabela 4). Observa-se que

houve pequena oscilagdo no tamanho das AgNPs durante os 115 dias. Mantendo o
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valor do menor didmetro das NPs proximo entre 8 e 14 nm e o maior didmetro entre
40 e 53 nm. Isso indica que houve baixa aglomera¢cdo, mantendo um tamanho
adequado para aplicacdo das AgNPs-Am em até 115 dias (aproximadamente 4
meses). Este resultado detalhado do tamanho durante o armazenamento das
AgNPs-Am corrobora com o resultado de potencial zeta que indicou estabilidade da
disperséo.

Tabela 4 - Resultados DLS para distribuicdo de tamanho AgNPs-Am durante o armazenamento.

Armazenamento Diametros médios AgNPs-Am
(dias) (nm)
1 14+0,2 46+1,9
28 8+0,6 40+0,5
56 11+0,5 46+0,4
84 11+0,6 53+0,3
115 10+0,2 46+0,9

Parametros: Diluicdo 1:100 (v/v) AgNPs-Am em agua destilada, armazenadas em temperatura
ambiente (25+0,5°C)

Vigneshwaram et al'’ estudaram a estabilidade das AgNPs acompanhando os
espectros UV-Vis por determinado periodo de tempo. As AgNPs foram armazenadas
em temperatura ambiente e ndo observou-se alteracdo significativa na absorbancia
(ao nivel de 1%) durante um periodo de 90 dias.’

Para as AgNPs-Am obtidas neste trabalho, os resultados de tamanho por DLS
concordam com as medidas de TEM. A Figura 13 apresenta as imagens obtidas das
AgNPs-Am. Podemos observar, na Figura 13a, as AgNPs estabilizadas no amido. A
aproximacdo da imagem permite determinar diametros entre 4 e 5 nm para as
AgNPs. A Figura 13b apresenta as NPs ndo estabilizadas nas cadeias de amido,
essas NPs que se formaram fora do polimero possuem diametros em torno de 70
nm. A diferenca de tamanho entre essas NPs é evidente, sendo que 0s menores
tamanhos s&o obtidos quando as AgNPs estdo envoltas pela cadeia do
polissacarideo. Esta constatacdo explica a distribuicdo bimodal de tamanho obtida
nas analises DLS.

Resultados semelhantes de diametros foram encontrados por Gao et al*® para
AgNPs estabilizadas em amido. A sintese foi realizada utilizando glucose como

redutor. O diametro médio observado por imagens TEM foi de 20 nm.?® Para sintese
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de AgNPs imobilizadas em goma arabica, Medina-Ramirez et al®® encontraram

diametro médio de 40,2 nm para as NPs estabilizadas no polimero.®

By o4 B

Figura 13 - Imagens de TEM para AgNPs-Am. (a) Aproximagéo das AgNPs imobilizadas no amido.
(b) AgNPs dentro e fora das cadeias de amido.

A andlise de FTIR dos reagentes de partida e das AgNPs-Am foi realizada
para verificar as interacdes que ocorrem entre as NPs e o amido. Os espectros
foram obtidos com pastilhas de KBr contendo, individualmente, os reagentes de grau
analitico. As AgNPs-Am foram raspadas de filme drop-coated para compor a pastilha
de KBr. Assim, o método de secagem das AgNPs é igual ao utilizado nos filmes LbL.
Conforme observado na Figura 14, verifica-se que as bandas caracteristicas do
AgNO; (1384 cm™) e NaBH, (1126, 2224, 2291 e 2388 cm™) desaparecem quando
forma-se as AgNPs, indicando o consumo desses reagentes. Observa-se também
grande semelhanca entre o espectro das AgNPs-Am e do amido, demonstrando que
este Ultimo ndo reage durante a sintese. Esse resultado esta dentro do esperado,
uma vez que o amido foi empregado como agente estabilizante para que as AgNPs-
Am se organizassem de maneira a evitar a coalescéncia. Nota-se que houve
deslocamento das bandas referentes ao estiramento simétrico C-O-C de 978 cm™ e
1171 cm™ no amido para 1022 cm™ e 1152 cm™ nas AgNPs-Am. O deslocamento
destas bandas € indicativo de que ha interacdo das AgNPs com amido. Na Tabela 5,

pode-se observar 0os grupos funcionais das estruturas e suas respectivas bandas.
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Figura 14 - Espectros FTIR das AgNPs-Am e precursores
Parametros: AgNPs-Am liofilizadas e reagentes de grau analitico

Tabela 5 - Atribui¢cdes dos grupos funcionais do espectro FTIR das AgNPs-Am e precursores

AtribuicEo NGmero df onda Numero de onda observado (cm'l)

(cm™) NaBH,  AgNO; AgNPs-Am Amido
Estiramento O-H®’ 3500-3200 3479 - 3454 3443
Estiramento C-H®’ 3000-2840 - - 2926 2928
ESt'r;mZ?rti(c’o%O'C 1055-870 ; . 1022 € 1152 978 e 1171

. 67 2200-2640 e 2224, 2291,

Estiramento B-H 1435-1315 2388 € 1126 - -
EStgﬁnrgfﬂé‘;yOZ 1390-1260 ] 1384 ; ;

Para investigar a estrutura cristalina das AgNPs-Am formadas realizou-se
analise de XRD. O difratograma da Figura 15a apresenta o resultado de XRD para
AgNPs-Am liofilizadas. Podem ser observados picos intensos em 260 de 38°; 44,19,
64,3° e 77,2° indexados aos planos (111), (200), (220) e (311) da estrutura cubica
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de face centrada (CFC) tipicamente apresentada pela Ag. #**'%?” O difratograma da
Figura 15b foi realizado para as AgNPs-Am liofilizadas e calcinadas (500°C por 1
hora), portanto, foi removida a matéria organica proveniente do amido e as AgNPs
provavelmente formaram um cluster.?” Este resultado é utilizado para comparar os
picos obtidos para as AgNPs-Am com a Ag presente na disperséo. Neste
difratograma, observam-se picos intensos em 20 de 38° 44,2°, 64,3° e 77,3°
indexados aos planos (111), (200), (220) e (311) da estrutura CFC.

GAO et al*® realizaram anélise semelhante devido as interferéncias do amido
no resultado de XDR. A sintese de AgNPs foi realizada com amido de estabilizante e
glucose como redutor. Os picos 20 referentes aos planos (111), (200), (220) e (311)

foram encontrados, respectivamente, em 37,7°, 43,5°, 64,2° e 77,4°.%8
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Figura 15 - Difratogramas das AgNPs-Am: (a) liofilizadas e (b) calcinadas (500+0,5°C por 1h)

6.2 FILMES LbL (SiPy"CI7/AgNPs-Am)

O estudo da cinética de deposicdo foi realizado para determinar o tempo
otimo para imersédo do substrato nos polieletrdlitos, ou seja, o tempo em que ocorre
a maxima adsorcao do filme LbL. Os filmes LbL foram construidos em substrato de
quartzo, utilizando como polieletrélitos SiPy*Cl" (2 mg/L e pH 6,5) e AgNPs-Am (pH
9,0). Foram depositados filmes LbL com 5 bicamadas na configuracéo (SiPy'CI
IAgNPs-Am), pois a absorbancia no UV-Vis mostrou-se apropriada. Sendo que
menor numero de camadas poderia apresentar um baixo valor de absorbancia
aumentando os erros. O SiPy*CI foi utilizado como polication pois tem apresentado

resultados promissores na obtencao de filmes LbL.*"°
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O crescimento dos filmes construidos foi acompanhado pela absorbancia da
banda referentes as AgNPs-Am nos espectros UV-Vis, comprimento de onda de 420
nm. A banda do SiPy*Cl aparece na regido do ultravioleta e nfo interfere na banda
referente as AgNPs-Am. O tempo de imersédo foi estudado com intervalos de 30
segundos. A Figura 16 relaciona a maxima absorbancia com o tempo de imerséo
nos polieletrélitos. Em destaque as bandas de absor¢do no UV-Vis, sendo
ordenadas de baixo para cima conforme o tempo de imerséo.

Os resultados indicam que a deposicéo de filme LbL atinge seu maximo com
210 segundos. A partir de 240 segundos a deposicdo permanece praticamente
constante, indicando a saturacdo. A imerséo por periodo de tempo maior néo altera
a deposicao do filme. Sendo assim determinou-se o tempo de 240s para imerséo

nos polieletrélitos.
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Figura 16 - Cinética de deposigéo para filmes LbL (SiPy'CI/AgNPs-Am)s

Realizado o estudo da cinética de deposicao, os filmes para otimizagdo dos
demais parametros foram preparados utilizando o tempo de deposicdo de 240
segundos estabelecido.

Posteriormente, foi realizado estudo da influéncia do pH dos polieletrdlitos na
formacao dos filmes. Para isso, utilizou-se a espectroscopia de UV-Vis (Figura 17).

Foi observada uma maior absorcédo no espectro de UV-Vis nos filmes preparados
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com as solugbes de SiPy'Cl e AgNPs-Am com ajuste de pH para 9,0. A bandas
para o filme LbL construido com as solucbes sem ajuste de pH (SiPy'Cl" pH 6,5,
AgNPs-Am pH 9,0 e agua destilada pH 5,5) apresentou a segunda maior
absorbancia. O filme LbL construido com pH 5,0 para as solucbes, apesar de
apresentar absorbancia proxima ao LbL sem ajuste de pH, sofre deslocamento,
indicando alteracéo nas propriedades das AgNPs neste pH.

0,20

] —— SiPy’CI (pH6,5) e AgNPs-Am (pH9,0)
0,18 { — (SiPy’CI' e AgNPs-Am) pH5,0
] —— (SiPy’CI e AgNPs-Am) pH7,0
0,16 { — (SiPy'CI' e AgNPs-Am) pH9,0
0,14 -
0,12
0,10
0,08

0,06

Absorbancia (u.a.)

0,04
0,02

0100 T T T T T T T T T T T T T
360 380 400 420 440 460 480 500
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Figura 17 - Espectro UV-Vis de filmes LbL (SiPy"CI/AgNPs-Am)s alterando o pH das solucdes

Como a finalidade dos filmes LbL neste trabalho é a aplicacdo em eletrodo
modificado, realizou-se estudo voltamétrico para confirmar o melhor pH para as
solucdes dos polieletrélitos na preparacdo dos filmes. Assim, verificou-se qual filme
apresenta maior corrente na analise de CV.

Na Figura 18, analisando a corrente de oxidacdo da prata néo foi observado
resposta para o filme LbL construido com os polieletrélitos a pH 9,0. Por sua vez, o
filme LbL preparado em pH 5,0 para todas as solugcdes apresenta corrente em
potencial de 0,31 V referente a oxidacéo das AgNPs.®® E o filme LbL preparado sem
alteracdo do pH das solugcbes apresentou corrente de pico com intensidade um
pouco menor em potencial de 0,36 V. Deve-se considerar que a alteragao do pH dos
polieletrdlitos requer a adicdo de outras solugdes o que pode resultar na precipitagdo

das NPs, reduzindo o numero das mesmas, além de desestabilizar as cargas da
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dispersdo acarretando a coalescéncia. Sendo assim, como a diferenca da
intensidade da corrente € pequena e a alteracdo de pH das solu¢cdes de AgNPs-Am
pode alterar a estabilidade desta, optou-se pela preparacédo dos filmes LbL sem a
modificagdo do pH das solucées dos polieletrélitos (SiPy'Cl pH 6,5 e AgNPs-Am pH
9,0).

0,30 { —— SiPy'CI (pH6,5) e AgNPs-Am (pH9,0)
1——PpHS5,0

0251 170

0,20 4 —— pH9,0

Corrente (pA)

LI AL B
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

E (V) vs Ag/AgCI

Figura 18 - Voltamogramas ciclicos de filmes LbL (SiPy CI/AgNPs-Am)s alterando o pH das solugdes
Parémetros utilizados: v=50 mV/s. ER: Ag/AgCl. CE: Platina. Eletrdlito suporte NaNOs 0,1 mol/L

A proxima otimizacdo foi a concentracdes de SiPy'Cl. Os valores utilizados
foram de 2, 3, 4 e 5 mg/mL, em filmes LbL preparados com configuracdo (SiPy*CI
IAgNPs-Am)s. Os resultados de UV-Vis demonstraram uma maior deposicéo do filme
para a concentracdo de 2 mg/mL (Figura 19). Esses resultados concordam com 0s
estudos de CV os quais verificam maior corrente para os filmes depositados com
concentracdo de 2 mg/mL SiPy*CI".
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Figura 19 - Espectro UV-Vis de filmes LbL (SiPy CI/AgNPs-Am)s em diferentes concentracdes de
SiPy*CI". Condigdes para crescimento do filme: SiPy"CI" pH 6,5, AgQNPs-Am pH 9,0.

A maior absorbancia proximo a 420 nm no UV-Vis indica uma maior
deposicdo de AgNPs no filme LbL utilizando SiPy'ClI" 2mg/mL, assim a maior
corrente apresentada demonstra que as AgNPs aumentam a resposta voltamétrica
do filme. Podemos observar também, ao realizar CV nos filmes que o filme
construido com esta concentragcdo apresentou maior corrente de resposta na
presenca de iodo.

Assim, os parametros para construcao de filmes LbL adotados foram utilizar
as solucdes de SiPy'Cl e AgNPs sem alterar o pH (SiPy*'Cl" pH 6,5 e AgNPs-Am pH
9,0) e uma concentracio de 2 mg/mL para o SiPy'CI’, com tempo de deposicdo de
240 segundos.

Para caracterizar os filmes e identificar possiveis interacées entre as camadas
realizou-se FTIR. Comparando os espectros de FTIR do filme LbL SiPy'CI/AgNPs-
Am, com os espectros individuais (Figura 20) pode-se perceber que a banda em
1489 cm™ SiPy*CI desaparece com a formacéo do filme, enquanto a banda em
1634 cm™ desloca para 1638 cm™ no filme LbL e apresenta alargamento, ambas

relativas a vibracao do anel piridinio.
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Figura 20 - Espectro FTIR dos filmes drop-coated SiPy'CIl’, AgQNPs-Am e SiPy'CI/AgNPs-Am.

A banda apresentada pelo SiPy'Cl" em 776 cm™ referente ao estiramento
simétrico Si-O-Si também desaparece com a formacao do filme SiPy*CI/AgNPs-Am,
indicando que houve interacdo na formacdo deste. Na faixa de estiramento
assimétrico Si-O-Si (1100 cm™) h& um estreitamento da banda, permanecendo
apenas uma banda em 1151 cm™ que pode ser atribuida ao SiPy*CI". Nesta regiéo,
as bandas em 995 cm™ e 1078 cm™ sdo referentes ao estiramento C-O-C simétrico
devido ao amido presente nas AgNPs-Am, a primeira sofre deslocamento para 1009
cm™, enquanto a segunda mantém o mesmo nimero de onda no filme SiPy*Cl
IAgNPs-Am. A banda em 831 cm™ no SiPy*Cl refere-se ao estiramento Si-C e
deformacéo angular Si-C-H, conhecido como respiracdo do anel piridinio, desloca
com a formacdo do filme SiPy*CI7/AgNPs-Am para 863 cm™. A Tabela 6 apresenta
as atribuicOes de todas as bandas do espectro FTIR.

Comportamento semelhante foi observado por Santos et al®® em filmes LbL
utilizando como polieletrdlitos SiPy*Cl, SiPy*Cl incorporado de NPs de platina e
acido polivinil sulfénico (PVS). Houve reducao na intensidade das bandas referentes

as ligacbes Si-O-Si entre 1030 e 1070 cm™ nos filmes com configuracdo
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(PVS/SiPy*Cl)4 e (Pt-SiPy'CI/PVS)4 com relacdo ao espectro do filme contendo
somente SiPy*CI".>°

Em outro trabalho com filmes LbL construidos pela interagdo dos
polieletrolitos sulfonato de p-fenileno vinileno (PPV) e SiPy*Cl incorporado com NPs

1*° também observaram alteracdes nas bandas dos

de platina, Santos et a
polieletrélitos quando estes compdem o filme. Os filmes analisados foram (PPV/Pt-
SiPy*Cl)30 e (Pt-SiPy'CI/PPV)3, € com base nas alteracbes dos espectros de FTIR
comprovou-se a interacdo que ocorre entre os polieletrélitos com a formacéo dos

filmes LbL.*°

Tabela 6 - Atribui¢cdes dos grupos funcionais do espectro FTIR dos filmes drop-coated

Numero de NGmero de onda observado (cm™)
Atribuicéo onda o o
1 SiPy Cl AgNPs-Am  SiPy CI/AgNPs-Am
(cm™)
Estiramento simétrico
] 69 795 776 - -
Si-O-Si
Estiramento Si-C e
. . 0 ~800-1000 831 - 863
deformacgédo angular Si-C-H
Estiramento assimétrico
) 5069 1106-1130 1100 - 1151
Si-O-Si™
Vibracdo do anel piridinio® 1632 e 1489 1634 e 1489 - 1638
Estiramento C-O-C
1055-870 - 995 e 1078 1009 e 1078

. 7
S|metr|co6

A morfologia dos filmes LbL foi analisada por AFM. Observando os valores da
rugosidade média quadratica (Rg) com relacdo ao niumero de bicamadas (

Tabela 7). Nota-se um decréscimo gradual dos valores de Rqg conforme ocor-
re o aumento do numero de bicamadas. Para minimizar erros, os filmes LbL
(SiPy"CI/AgNPs-Am) foram depositados sobre o mesmo FTO e a analise de AFM foi
realizada em trés regides fixas. O valor apresentado na tabela € o Rq médio e o
desvio padrao entre as trés medidas realizadas. A alta rugosidade do substrato FTO
sem modificagdo diminui com a formacao dos filmes LbL. Isto é atribuido a deposi-
cdo dos polieletrolitos nas depressfes existentes no substrato.***® O decréscimo da
rugosidade média ocorre no resultado da deposicéo a partir de 2 bicamadas. A partir
de 4 bicamadas, os valores de desvio padrdo indicam que ndo ha diferencgas signifi-

cativas entre as rugosidades da superficie do filme. Estes resultados sugerem que
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h& homogeneidade no crescimento dos filmes LbL conforme as bicamadas séo de-
positadas.

Tabela 7 - Relacdo do nimero de bicamadas e a rugosidade

Bicamadas (52 gn::%)
0 31,148 £ 2,217
2 29,499 + 3,494
4 25,290 £ 2,751
6 23,939 £ 3,071
8 22,321 £ 0,980
10 22,878 + 2,956

I observaram caracteristicas semelhantes em filmes LbL

Santos et a
construidos com polieletrélitos PVS e SiPy'Cl incorporado de NPs de platina
depositados em FTO. Os resultados AFM indicaram decréscimo da rugosidade para
filmes com configuracdo (Pt-SiPy'CI/PVS)s e (PVS/SiPy'Cl),, com n = 5 e 12
bicamadas. Observa-se também que filmes LbL (PVS/SiPy*Cl),, com n = 20 e 30
bicamadas apresentaram aumento na rugosidade atribuido a agregacdo das
moléculas depositadas.*

A Figura 21 apresenta as micrografias de AFM para FTO e LbL com 2, 4, 6, 8
e 10 bicamadas. As regibes mais escuras sdo as depressdes da superficie e
conforme aumenta a altura vai ficando mais clara a cor, sendo a maior altura
indicada no eixo Z ao lado da imagem. Nota-se que as superficies do FTO com filme
LbL de 8 e 10 bicamadas sao realmente semelhantes, justificando a rugosidade

proxima.
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4 bicamadas 6 bicamadas

8 bicamadas

Figura 21 - Imagens AFM para FTO e filmes LbL (SiPy'CI/AgNPs-Am),.n=2, 4, 6,8 e 10
bicamadas. Janela de varredura de 1 x 1 um.

Pela técnica de AFM também foi determinado a espessura dos filmes LbL.
Isolando uma area do FTO antes de crescer o filme é possivel verificar a espessura
do filme pelo degrau que se forma entre esta area e a superficie que o filme foi
depositado. A Figura 22 exibe a relagdo entre o numero de bicamadas do filme LbL

(SiPy'CI/AgNPs-Am) e sua espessura. H4 um aumento linear na espessura do filme
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com o numero de bicamadas. Além disso, os filmes apresentam espessura
nanomeétrica devido a técnica LbL.

120
100 -
80 -
60 - .

40 -

Espessura (nm)

20 -

O T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10

Numero de bicamadas (SiPy CI/AgNPs-Am)

Figura 22 - Relagéo entre a espessura dos filmes LbL (SiPy*"CI/AgNPs-Am), com o nimero de
bicamadas, onde n = 4, 5, 6, 8 e 10 bicamadas.

6.3 ELETRODO MODIFICADO COM LbL (SiPy*CI/AgNPs- Am)

Realizou-se o teste do perfil voltamétrico do eletrodo modificado com LbL
(SiPy*'CI/AgNPs) em eletrolito suporte PBS 0,1 mol/L (pH 7) por CV na faixa de -1 a
0 V, regido em que ocorre a reducdo do iodo para verificar seu potencial como
eletrodo modificado para deteccdo do mesmo. Na Figura 23 pode ser observado que
o eletrodo modificado com o filme (SiPy'CI/AgNPs-Am) apresenta corrente redox
em -0,55 V, referente a reducgéo do iodo (Equacéo 5).

I +2e =3I
(5)

Na auséncia de iodo o eletrodo apresenta pequena corrente, no entanto a
adicao de iodo ([iodo] = 2.10° mol/L) resulta em aumento de 14,24 uA na corrente
de reducdo no potencial de -0,55 V, isso € um indicativo de que o eletrodo (SiPy'CI

/AgNPs-Am) eletrocatalisa a reacdo de reducdo do iodo. Com base nesses
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resultados, determina-se que é possivel aplicar o eletrodo modificado com LbL
(SiPy*CI'/AgNPs-Am) como sensor eletroquimico de iodo. Para estudos posteriores,

optou-se pela analise por VPD, por ser um método mais sensivel.

-50

-40 1

-30

-20

I (uA)

-10

—PBS
lodo 2.10° mol.L™

10

0,0 | -0',2 | -0',4 | -OI,6 | -0|,8 | -1,0
E (V) vs Ag/AgCl PBS 0,1mol.L™ pH 7

Figura 23 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com LbL (SiPy*CI/AgNPs-Am)s.
Eletrdlito suporte PBS 0,1 mol/L pH 7,0 na auséncia e presenca de solucao de iodo ([iodo]= 2.10°
mol/L). v =50 mV/s.

A fim de determinar o melhor eletrdlito suporte para deteccdo do iodo foram
estudados diferentes eletrélitos (tampéo PBS, NaH,PO,, Na,HPO, e tampé&o Britton-
Robinson, todos em concentracdo 0,1 mol/L e pH 7,0) na faixa de 0 a -1 V. Para
isso, foi utilizado eletrodo com LbL (SiPy*CI/AgNPs-Am)s e concentracéo de 1.107
mol/L de iodo. Foram realizadas medidas por VPD. Os voltamogramas obtidos estéo
apresentados na Figura 24. Nota-se que em potencial préximo a -0,6 V os
voltamogramas apresentam resposta de corrente de menor intensidade, relativa a
presenca de oxigénio. A maior corrente foi obtida em eletrélito suporte PBS (0,1

mol/L e pH 7,0), além de apresentar um perfil melhor definido.
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Figura 24 - Voltamogramas de pulso diferencial em diferentes eletrélitos suporte: tampéo PBS,
NaH,PO,4, Na,HPO, e tampéo Britton-Robinson, com concentracéo 0,1 mol/L e pH 7,0, na presenca
de solucéo de iodo ([iodo]= 1.10° mol/L). Egep = 0,005V, v = 50mV/s, Eyyse = 0,05V € tyys0 = 0,058

Para comprovar as vantagens do uso do eletrodo modificado, testou-se por
VPD diferentes eletrodos com os componentes do filme LbL na presenca de 1.1073
mol/L de iodo. Foram testados o eletrodo modificado com o filme LbL (SiPy'CI
IAgNPs-Am)s, FTO sem modificacdo, eletrodo drop coated de SiPy'Cl, amido,
AgNPs em SiPy'Cl" (132 nm) e AgNPs-Am separadamente. Conforme podemos
observar pelos resultados da Figura 25, a corrente obtida para o filme LbL é muito
superior a apresentada pelos demais filmes, além de possibilitar a reducdo do iodo
em potenciais menos negativos. Tal resultado € um indicativo de que o sinergismo
entre os componentes do filme proporciona um incremento na resposta do eletrodo
modificado.

Nota-se que os componentes individuais do filme LbL apresentam corrente
muito baixa. No caso do amido a corrente é minima (-15,34 pA). O FTO apresentou
corrente consideravel (-48,62 pA) e o filme apenas de AgNPs sintetizadas em
SiPy*CI corrente de -47,64 pA. Porém, o filme LbL (SiPy*CI/AgNPs-Am)s teve uma
maior resposta de corrente (-90,86 pA). Observa-se também que os demais
componentes utilizados para construcdo do filme LbL (SiPy*Cl,, amido, AgNPs-Am)
apresentam picos de corrente muito menores na presenca de iodo. Outro fator a ser

considerado consiste no deslocamento do potencial de reducdo do iodo em
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potenciais menos negativos em relacdo aos demais sistemas (-0,26 V). Portanto, a
interacdo destes componentes no filme LbL mostra-se vantajosa, aumentando o pico

de corrente para deteccao de iodo.

-100
——FTO
1— (SiPy CI/AgNPs),
-80 - SiPy'Cl
— AgNPs-Am
Amido
.60 41— AgNPs-SiPy'CI

-40 -

| (LA)

-20

-1,0 | —OI,8 | —OI,6 | —d,4 | —OI,2 | 0,0
E (V) vs Ag/AgCI PBS 0,1mol.L™ pH 7

Figura 25 - Voltamogramas de pulso diferencial para FTO, SiPy'CI, AgNPs-Am, amido, filme LbL
(SiPy"CI'/AgNPs-Am)s e AgNPs sintetizadas em SiPy’CI. Condicdes: eletrdlito suporte PBS 0,1 mol/L
pH 7,0 e iodo 1,0.10° mol/L. Parametros instrumentais: v = 50 mV/s, Estep = 0,005 V, Epyso = 0,05V,
touiso = 0,05s.

O melhor nimero de bicamadas foi avaliado por VPD. Para este estudo,
utilizou-se PBS 0,1 mol/L e iodo na concentracdo de 1,0.10° mol/L. Para obter a
corrente do pico maximo foi subtraido o valor de corrente do branco em PBS que
poderia interferir no resultado. Os resultados do maximo de corrente pelo nimero de
bicamadas esta disposto na Figura 26. Podemos observar qgue a maxima corrente é
obtida com 5 bicamadas, sendo esta a configuracao do filme LbL utilizada para as

demais medidas.
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Figura 26 - Relagdo entre a corrente de pico e o nimero de bicamadas para filme LbL configuracdo
(SiPy"CI'/AgNPs-Am),. n = 1 a 10 bicamadas. Condicdes: Eletrélito suporte PBS 0,1 mol/L pH 7,0 e
iodo 1,0.10° mol/L. Parametros instrumentais: v = 50 mV/s, Estep = 5 MV, Epuso = 0,05V, tpuso = 0,058

Este valor € similar ao obtido para outros sistemas LbL utilizados na
literatura.*”*®"® Por exemplo, Jesus et al*’ avaliaram a influéncia do nimero de
bicamadas do filme LbL na resposta de corrente do eletrodo. Para isso eletrodos
modificados com filme LbL de configuracdo (SiPy'Cl/CuTsPc),, com n=2, 4, 6, 8 e
10 bicamadas, foram submetidos a CV na presenca de H,O, na concentracédo de
4,76.10™ mol/L. Foi verificado maior valor de corrente de reducéo para o filme com 2
bicamadas. Além disso, os valores de corrente diminuem com o aumento do nimero
de bicamadas, comportamento atribuido ao aumento da resisténcia inibindo o

processo de transferéncia de elétrons.*
6.4 OTIMlZAQAO PARAMETROS DA VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL

Devido a um consideravel numero de variaveis instrumentais que influenciam
na resposta de corrente na técnica de VPD faz-se necessario otimizar esses
parametros. Para isso, 0 uso de planejamento fatorial permite reduzir o nimero de

experimentos necessarios, além de verificar o efeito de interacdo entre as
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variaveis.”* Trabalhos relatados na literatura tem utilizado planejamento fatorial para
verificar as melhores condicées de anélise em técnicas eletroquimicas.’* "

Sendo assim, realizou-se a otimizacdo dos parametros da VPD por
planejamento fatorial 2°. Os parametros alterados foram Epuso, vV € tpuso. OS
resultados foram avaliados com relacéo a corrente do pico de reducdo. As analises
foram realizadas em tampao PBS 0,1 mol/L pH 7,0 e concentracdo de 1.10 mol/L
de iodo. A Tabela 8 apresenta os resultados de cada ensaio para otimizacdo dos

parametros instrumentais.

Tabela 8 - Respostas eletroquimicas para otimizacdo dos parametros instrumentais da VPD via
planejamento fatorial 23,

Ensaio E so v U iso | (LA)
1 - - - -26,629
2 + - - -41,599
3 - + - -29,803
4 + + - -40,433
) - - + -30,092
6 + - + -34,251
7 - + + -47,273
8 + + + -42,963
9 0 0 0 -33,475

10 0 0 0 -33,638
11 0 0 0 -33,781
12 0 0 0 -33,500

O desvio padrdo encontrado para o0 ponto central (realizado em
quadruplicada) foi de 0,147, em nivel de 95% de confianca. Os efeitos calculados
com base nos dados obtidos estdo dispostos na Tabela 9. Os calculos foram
realizados para determinar quais variaveis, ou interacdes, possuem efeito
significativo sobre a resposta eletroquimica. Com base nestes resultados foram
determinados os melhores parametros para técnica de VPD na deteccéao do iodo, no
sistema de eletrodos adotado neste trabalho.
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Tabela 9 - Efeitos calculados para otimizac&o via planejamento fatorial 2° dos parametros
instrumentais da VPD para deteccdo de iodo.
Estimativa do desvio

5= 0,141 X tos0, u=3 0,450
Efeitos principais

Epuiso 6,362
\Y 6,975
touiso 4,029
InteracBes de segunda ordem

Epuiso X V -3,202
Epuiso X tpuiso -6,438
V X touiso 5,971

InteracBes de terceira ordem
Epulso XVX tpulso —1,032

Conforme tratamento estatistico realizado (com 95% de confianca) o efeito de
interacdo de terceira ordem é significativo. Sendo assim, os efeitos principais e os
efeitos de interagbes de segunda ordem n&o podem ser interpretados
individualmente, sendo menos importantes para a variacdo na intensidade de
corrente. Para melhor visualizar os resultados neste caso utiliza-se a representacéo
geométrica conforme Figura 27.

Para o efeito principal velocidade de varredura (v) pode ser observado que na
face de 40 mV.s™ (nivel +) trés vértices apresentam intensidade de corrente maior
quando comparados com os vértices da face referente a 20 mV.s™ (nivel -). Apenas
0 veértice +—+ (Epuso, tpouso, V) apresenta menor intensidade de corrente quando
comparado a face de 20 mV.s™ para velocidade de varredura.

O efeito de interacdo entre Epuso € tpouso pode ser analisado na face em
destaque. Fixando-se os parametros v (nivel +) e tyuso (Nivel -) ha um acréscimo de
10,63 pA na intensidade de corrente negativa quando o Eyyso passa do menor para o
maior nivel. No entanto, fixando-se v e tyuso €M seus niveis maiores (+) observa-se
0 comportamento contrario, com decréscimo de 4,31 pA na intensidade da corrente
de reducéo ao variar Epuso do menor para o maior nivel. Isto evidencia que o efeito
do tpuso depende do Epyso utilizado.

Por fim, os efeitos de interacdo de terceira ordem pode ser observado
comparando-se 0s veértices com niveis (- — +, ensaio 2) e (+ + —, ensaio 7) para as

variaveis Vv, touso © Epuso, respectivamente. Nota-se que a variagdo dos trés
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pardmetros ao mesmo tempo apresenta a maior diferengca na intensidade de
corrente (5,67 pA) entre vértices opostos. Confirmando assim, a importancia da
interacdo entre os trés parametros para resposta na magnitude da corrente de
reducdo na deteccdo de iodo. Com base na andlise dos dados, nota-se maior valor
de corrente para 0 ensaio 7, em que temos 0s parametros instrumentais Epuso €m
seu nivel () e os demais parametros (v e tpuso) €m seu nivel (+). Sendo assim, séo
definidos os seguintes parametros instrumentais 6Otimos para 0 sistema deste

trabalho: Epuso de 50 mV, velocidade de varredura de 40 mV.s™ e touso de 0,05 s.

tnulso =+

Figura 27 - Interpretagdo geométrica para os efeitos de interacéo de terceira ordem (Epuso X V X touiso)
para os pardmetros de VPD na deteccéo de iodo.

6.5 CURVA DE CALIBRACAO

Definido os parametros instrumentais para VPD, realizou-se medidas para
verificar a linearidade da corrente com relacdo a concentracdo de iodo. Com isso
verificou-se duas regides de concentracdo com linearidade de corrente. Sendo estas
entre 4,34.10° a 3,47.10“ mol/L (curva 1) e 4,4.10* a 4,24.10° mol/L de iodo (curva
2). As curvas de calibragéo foram realizadas em triplicata e o grafico com os valores

meédios de corrente e seus respectivos desvios padréo esta disposto na Figura 28. A
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ezquacéao da reta obtida para curva 1, com os valores apresentados no gréfico, foi |
(MA)= —3,05.10* [iodo] — 0,747, com coeficiente de regressdo R=0,9936. O célculo de
para o limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) foram realizados
segundo critérios estabelecidos pela IUPAC conforme Equacéo (6) e (7). Onde, Sy €
o0 desvio padrdo da média de medidas dos brancos (n=10) e s € o coeficiente
angular das curvas analiticas (n=3).”’

_ 3x5p

S

LD

(6)
_10xS,

N

@)

Obteve-se valores LD e LQ, respectivamente, 5,56.10° mol/L e 1,85.10™ mol/L
para curva 1. Para curva 2 obteve-se equacdo da reta | (uA) = —2,51.10" [iodo] —
15,949 e coeficiente de regressdo R=0,9938. O valor de 1,51.10™ mol/L foi obtido
para o LD e 5,04.10™ mol/L para o LQ.
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Figura 28 - Curvas de calibracéo para deteccao de iodo. (a) curva 1 e (b) curva 2

Kormosh et al*® utilizaram eletrodo com Rodamina B para deteccdo de iodo,
obtiveram linearidade para deteccéo de iodo também entre 1.10° a 1.10™" mol/L.
Obteve-se o valor de 3,9.10”7 mol/L para o LD.*®

Ensaios de recuperacdo realizados em eletrolito suporte evidenciaram boa
repetibilidade dos eletrodos modificados com filmes LbL (SiPy'CI/AgNPs-Am)s. A

Tabela 10 apresenta os valores obtidos para recuperagdo do iodo em eletrdlito
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suporte. Os resultados demonstram a potencialidade de aplicacdo do sensor para

deteccado do analito, uma vez que o percentual de recuperacao ficou acima de 90 %.

Tabela 10 - Resultados para ensaio de recuperacado de iodo em PBS 0,1 mol/L pH 7,0

Curva de Adicionado Recuperado Recuperacao
calibracéo (mmol/L) (mmol/L) (%)

0,0766 0,079 = 0,02 103,26
1 0,0832 0,084 + 0,02 100,60
0,145 0,149+ 0,01 102,76
1,28 1,21 £ 0,06 94,53
2 1,70 1,63 +£0,02 95,88
2,84 2,60+ 0,03 91,55
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7 CONCLUSOES

O uso de AgNPs-AM incorporadas em filmes LbL para modificagcdo de
superficie de eletrodos apresentou resposta promissora na determinacéo
eletroquimica de iodo.

Obteve-se AgNPs-Am com diametro médio entre 21 e 77 nm, com boa
estabilidade segundo resultados de potencial zeta. Essas AQNPs-Am demonstraram
potencial de aplicacdo para incorporacdo em filmes LbL e modificacdo de superficie
de eletrodos. Para possibilitar esta aplicacdo das AgNPs-Am o uso de NaBH, como
agente redutor foi fundamental, pois as cargas negativas da dispersao sdo atribuidas
a adsorcao de ions BH,4 na superficie das AgNPs.

Os filmes construidos alternando as AgNPs-Am (polianion) com SiPy'Cl
(polication), foram otimizados para obter os melhores parametros e estrutura. Os
filmes construidos com essas condi¢des apresentaram aumento linear na espessura
com o numero de bicamadas, conforme resultados AFM. Os eletrodos modificados
com filmes LbL (SiPy'CI/AgNPs-Am)s apresentaram resposta eletroquimica para
deteccdo de iodo com melhora na intensidade de corrente.

Os parametros instrumentais da VPD foram otimizados por planejamento
fatorial 2°. Os resultados indicaram que a interacédo de terceira ordem dos fatores é
significativa para a variacdo na intensidade de corrente do sistema estudado,
evidenciando a importancia do estudo dos efeitos causados por sua alteracdo em
conjunto.

E a aplicagdo do eletrodo modificado com filme LbL (SiPy'CI/AgNPs-Am)s
para deteccédo de iodo por VPD mostrou-se promissora, possibilitando a detecc¢éo
em faixas de concentracdo que variam da magnitude de 10> a 10 mol/L. Os
ensaios de recuperacdo realizados apresentaram resultados acima de 90% para
recuperacdo do iodo, evidenciando a potencial aplicabilidade do eletrodo

desenvolvido neste trabalho.
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