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Resumo

O 2H-MoS; esfoliado tem um futuro promissor para varias aplica¢Ges eletroquimicas. No
entanto, sua condutividade elétrica e eficiéncia eletrocatalitica sdo limitadas, restringindo seu
uso autdbnomo. Para abordar essa limitacdo, este estudo propde a deposicao eletroquimica de
nanoparticulas de ouro em filmes camada por camada de cloridrato de poli(dialildimetil
amdmio) intercalados com 2H-MoS: esfoliado, previamente depositados em substratos de ITO.
As folhas de 2H-MoS, foram preparadas por meio da esfoliagdo em fase liquida do 2H-MoS>
macico na presenga de hidroxido de aménio. A estrutura e morfologia do material obtido foram
caracterizadas por difratometria de raios X; microscopia eletronica de transmissao, varredura e
de forca atbmica; espectroscopias (energia dispersiva de raios X, absor¢do no UV-Vis,
espalhamento Raman e de fotoelétrons excitados por raios X) e medidas de espalhamento
dindmico/eletroforético de luz. O eletrodo de ITO modificado, denominado ITO(PDAC/2H-
MoS)/Au, foi avaliado quanto a eficacia na deteccdo voltamétrica de bisfenol A (BPA). A
melhor arquitetura do eletrodo demonstrou uma faixa de deteccéo linear de BPA (0,9 umol L™
— 19 umol L; R? > 0,99), com limite de deteccio de 23 nmol L. Notavelmente, a deposicio
eletroquimica de ouro foi eficaz tanto em substrato de ITO sem filme quanto modificado com
filmes. No entanto, foi somente no eletrodo contendo bicamadas de PDAC/2H-MoS; e ouro,
que a deteccdo de BPA atingiu um nivel razodvel de sensibilidade. Observou-se que na
eletrodeposicio, o Mo™ superficial é oxidado para Mo*® enquanto sdo geradas vacancias de
enxofre. Esses defeitos estruturais aumentaram a atividade eletroquimica do 2H-MoS,, pois
atuam na nucleacdo, crescimento e imobilizacdo de nanoparticulas de ouro, que coletivamente

aumentam o desempenho do sensor.

Palavras-chave: desreguladores enddcrinos; dicalcogenetos de metais de transicdo; esfoliacdo

em fase liquida; filmes layer-by-layer; sensor voltamétrico.



Abstract

Exfoliated 2H-MoS; holds a promising future for various electrochemical applications.
Nevertheless, its electrical conductivity and electrocatalytic efficiency are limited, restricting
its standalone use. To address this limitation, this study proposes the electrochemical deposition
of gold nanoparticles on layer-by-layer films of poly(diallyldimethylammonium) hydrochloride
interspersed with exfoliated 2H-MoSy, previously deposited on ITO substrate. 2H-MoS; sheets
were prepared by liquid-phase exfoliation of 2H-MoS; bulk in the presence of ammonium
hydroxide. The structure and morphology of the material obtained were characterized by X-ray
diffractometry, transmission, scanning electron microscopy and atomic force microscopy,
spectroscopy (energy dispersive X-ray, UV-Vis absorption, Raman scattering and
photoelectrons excited by X-rays), and dynamic/electrophoretic light scattering measurements.
The modified electrode, denoted as ITO(PDAC/2H-MoS,)/Au, was evaluated for its
effectiveness in the voltametric detection of bisphenol-A (BPA). The optimal electrode
architecture demonstrated a linear BPA detection range (0.9 umol L- 19 pmol L; R? > 0.99),
with a limit of detection of 23 nmol L. Notably, the electrochemical gold deposition was
effective on both bare and film modified ITO substrates. However, it was only on the electrode
containing (PDAC/2H-MoS>) and gold that BPA detection achieved a reasonable level of
sensitivity. During electrodeposition, superficial Mo*™ is oxidized to Mo*® while sulfur
vacancies are generated. These defect sites enhance the electrochemical activity of 2H-MoS;
and play a pivotal role in nucleating, growing, and immobilizing gold nanoparticles, which

collectively enhance the sensor’s performance.

Keywords: endocrine disruptor; transition metal dichalcogenide; liquid phase exfoliation;

layer-by-layer films; voltammetric sensors
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1 Introducgéo

Os poluentes emergentes (PES) sdo um conjunto de contaminantes de baixa concentracao
(ng L), mas que podem apresentar uma alta toxicidade para o meio ambiente e a satide humana.
Encontrados principalmente em corpos d'dgua, os PEs abrangem um numero grande de
substancias incluindo desreguladores enddcrinos (DES), antibidticos, medicamentos em geral,
produtos de higiene pessoal, pesticidas, corantes e outros produtos quimicos industriais, que
tém sido amplamente utilizados nas Gltimas décadas'?. O monitoramento dessas substancias
em diferentes corpos d"agua, especialmente em agua de abastecimento urbano, tem sido alvo
de pesquisas no ambito académico e de agéncias regulatorias governamentais®.

O bisfenol A (BPA) é um DE que pode causar efeitos prejudiciais no sistema reprodutivo,
nervoso e imunologico, tanto de humanos quanto de outros animais. O BPA é empregado como
plastificante na fabricacdo de policarbonatos, resinas epoxi e outros polimeros. Uma das
principais vias de contaminagdo por BPA estd no consumo de alimentos em contato com
plasticos e resinas de revestimentos de embalagens metalizadas*. Na legislagdo brasileira, a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece pela resolucao 17/2008 que o
limite de migracéo especifica (LME) parao BPA é de 0,6 mg por kg de alimento ou simulante®.

Muitos métodos tradicionais como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), tém sido utilizados para
a deteccdo do BPA em diferentes matrizes de interesse ambiental. Alternativamente, métodos
eletroquimicos baseados em sensores tém sido desenvolvidos em ambiente académico. Entre
as vantagens, os sensores tém um custo consideravelmente menor, ndo demandam operadores
especializados e respondem em poucos minutos. Como podem ser miniaturizados, tornam as
analises em campo e em tempo real possiveis, o que é dificilmente conseguido com as
metodologias tradicionais. Sdo, de fato, ferramentas promissoras para a detec¢do de BPA e
outros poluentes®.

Materiais eletroquimicamente ativos sé@o fundamentais para desenvolver os sensores
eletroquimicos. As pesquisas mais recentes mostram que os dicalcogenetos de metais de
transicdo (DMTs) em formato bidimensional (2D) sdo muito promissores nesse campo, pois
apresentam propriedades elétricas ajustaveis, que podem variar de semicondutor a metalico,
além da area superficial elevada e atividade eletrocatalitica’. Entre os DMTs, o dissulfeto de
molibdénio (MoS>) tem recebido atencdo especial, principalmente pelo seu baixo custo de
matéria prima e facilidade de esfoliacdo. No entanto, 0 MoS> na sua forma mais abundante, 2H-

MoS,, € um semicondutor de condutividade elétrica e atividade eletrocatalitica muito baixa, o



que limita sua aplicacdo em dispositivos eletroquimicos em geral. Sabe-se que a insercao
controlada de defeitos estruturais, especialmente nas bordas das folhas, e associagdo com outros
nanomateriais, como nanoparticulas de metais e Oxidos metalicos, podem melhorar essas
propriedades significativamente 68°,

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo geral a preparacdo e caracterizacao
de filmes ultrafinos de 2H-MoS; para a deteccdo voltamétrica de BPA. Sabendo das
dificuldades em obter 2H-MoS, com atividade eletrocatalitica apreciavel, avaliou-se a
influéncia de nanoparticulas ouro (AuNPs) sobre essa propriedade. Para tanto, foram
preparados e caracterizados eletrodos de vidro condutor tipo ITO modificados por filmes
ultrafinos de 2H-MoS; esfoliado e polieletrolito poli(dialildimetil aménio) (PDAC) depositados
pela técnica de automontagem camada por camada (LbL). Posteriormente, nanoparticulas de
ouro (AuNPs) foram eletrodepositadas por voltametria ciclica a partir do &cido cloroaurico.

Os detalhes da estrutura e morfologia do 2H-MoS; esfoliado, bem como dos filmes, foram
avaliados por um conjunto de métodos, a saber: difratometria de raios-X, espectroscopias de
absorcdo no UV-Vis, infravermelho, Raman e fotoelétrons excitados por raios X (XPS);
espalhamento dindmico e eletroforético de luz, microscopia eletrbnica de varredura, de
transmissédo e de forca atdmica.

O comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados foi avaliado por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e voltametria ciclica (CV). O método
eletroanalitico utilizado nos eletrodos modificados na determinacdo de BPA em amostras
artificiais, agua de lago e resinas que compdem caixas d’agua residenciais foi a voltametria de
pulso diferencial (VPD). O método desenvolvido apresentou um limite de deteccdo de BPA da
ordem de 23 nmol L, sendo comparavel ao método de referéncia (HPLC-UV) ao nivel de
confianca de 95%, além de ser insensivel tanto a presenca de diferentes interferentes quanto a

composicao da matriz de estudo.



2 Revisdo da literatura
2.1 Dicalcogenetos de metais de transicao

Os dicalcogenetos de metais de transicdo (DMTSs) sdo materiais que apresentam uma
variedade de propriedades eletrénicas, dpticas e cataliticas, principalmente na sua forma
esfoliada ou bidimensional. Na sua forma macica (ou bulk), sdo s6lidos lamelares com estrutura
semelhante ao grafite. Existem em torno de 40 tipos de DMTs diferentes’®, apresentando-se
com uma formula geral MX>2, em que M representa um elemento de metal de transicdo dos
grupos 4, 5, 6, 7 ou 10 (M: Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Re, Pd e Pt) e X representa um
calcogénio (X: S, Se e Te)*. Dependendo da coordenagéo e o estados de oxidacio do metal, as
propriedades optoeletronicas dos DMTs podem variar de semicondutor a metal?.

Os DMTs esfoliados tém sido aplicados em armazenamento avancado de energia, como
em supercapacitores’?; catalise eletroquimica, como na reacéo de evolucéo de hidrogénio®; e,
em sensoriamento quimico, como sensores de gas e biomoléculas*. Entre os DMTs, 0
dissulfeto de molibdénio (MoS>) tem recebido atengdo especial, especialmente pelo baixo custo
da matéria prima e facilidade de esfoliacdo, sendo, por isso, 0 nanomaterial escolhido para o
desenvolvimento dos sensores de BPA apresentados nessa tese. Suas principais aplicacdes
industriais sdo em lubrificantes secos!® e materiais catddicos para baterias de ions de litio™®.
2.2 Dissulfeto de molibdénio

O MoS:; apresenta uma estrutura tridimensional lamelar, em que camadas ou folhas triplas
de S-Mo-S, formadas por ligacGes covalentes entre atomos de S e Mo, sdo mantidas unidas
por interacdes de van der Waals (vdW) %17 conforme ilustrado na Figura 1a. Dependendo da
coordenacdo do enxofre em relacdo ao &tomo central do molibdénio e da ordem de
empilhamento, trés politipos naturais e sintéticos do MoS; podem ser encontrados, conforme
ilustrados na Figura 1b. Os politipos sdo representados como sendo 1T, 2H e 3R, em que 0
algarismo indica o nimero de camadas dentro de uma Unica célula unitaria e a letra descreve a
estrutura cristalogréfica, podendo esta ser trigonal (T), hexagonal (H) ou romboédrica (R).
Assim, a forma 2H-MoS, por exemplo, caracteriza-se por uma célula unitaria do politipo 2H
contendo duas camadas centrossimétricas entre si e com estrutura hexagonal®.

Entre os trés politipos, 0 2H-MoS; e 3R-MoS; sdo estaveis e encontrados na natureza.
Além disso, sdo semicondutores, diamagnéticos e apresentam coordenacao prismatica trigonal
(Dan). A diferenca entre eles estd na ordem de empilhamento. Ja o politipo 1T-MoS; é

metaestavel, metalico e paramagnético devido a coordenacéo octaédrica (On) do 4&tomo de Mo.



O politipo 1T pode ser produzido pela oxida¢do do KMoSz ou LiMoS». Além disso, 0 1T pode

ser convertido ao politipo 2H desordenado ap6s aquecimento a uma temperatura de 100°C89,
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Figura 1 — (a) Representacao esquematica tridimensional do MoS; e (b) Representacao
estrutural dos politipos 1T, 2H e 3R com suas coordenagdes correspondentes. Sao0 mostradas

as visdes laterais e superiores. Adaptado da ref?°.

O 2H-MoS; na sua forma macica é um semicondutor intrinseco com band gap indireto de
1,29 eV, mas pode ser convertido a semicondutor com band gap direto de 1,9 eV?' ap6s
esfoliacdo. Essa possibilidade de ajuste € atribuido ao efeito de confinamento quantico®. O gap

indireto tem origem nas transi¢fes entre o topo da banda de valéncia (BV) situada no ponto I"



e a base da banda de conducdo (BC) entre os pontos K e I" da primeira zona de Brillouin. O gap
direto tem origem no ponto K da BV. A medida que o nimero de camadas diminui, o gap direto
ndo sofre alteracdo e o gap indireto aumenta fazendo com que a taxa de transicdo K — K
aumente, como pode ser observado na representagcdo esquematica da Figura 2. Com essa
propriedade de ajuste do gap por nimero de camadas, 0 2H-MoS; possui vantagens em relacao
ao grafeno. Isso, pois, naturalmente, o grafeno € um semicondutor com band gap igual a zero,
de modo que suas aplica¢es em dispositivos é limitada ao menos que seja modificado por meio

de métodos quimicos e/ou fisicos para introducdo de um band gap?®.

Bulk 4 camadas 2 camadas 1 camada

Energia

r MK I''T MK I''T MK I''T MK T

Figura 2 — Representacdo esquematica da estrutura de bandas do MoS; para as formas bulk,
tetracamadas, bicamadas e monocamada. A linha vermelha indica a base da banda de
conducao, linha azul a banda de valéncia e linha tracejada verde representa a energia de
Fermi. Adaptado da ref'®,

2.3 Meétodos de preparacao das folhas

Os materiais DMTs de camada Unica ou de poucas camadas podem ser preparados por
métodos de baixo para cima (do inglés, bottom-up), como a deposic¢ao quimica por vapor (CVD)
e sintese hidrotérmica, e de cima para baixo (do inglés, top-down), como a clivagem
micromecanica, esfoliacdo por intercalagio de ions e esfoliacdo em fase liquida??23,

O método de baixo para cima sintetiza diretamente os DMTs por meio da reagdo
hidrotérmica de substancias precursoras, por exemplo: molibdato de sédio ou aménio e tiouréia

ou cisteina®*. Os métodos de cima para baixo envolvem basicamente a acio fisica para reduzir
5



0 tamanho de particulas com dimensfes maiores do material macigo em sistemas micro e
nanométricos com algumas camadas ou em Unica camada?®,

A esfoliacdo em fase liquida (EFL) é um método de cima para baixo que oferece algumas
vantagens, incluindo o custo reduzido e producdo escalondvel de nanofolhas de MoS> com
diferentes combinacdes de solventes, solventes puros, com ou sem a utilizagdo de surfactante.
A esfoliacdo direta do material macico em meio liquido ocorre por meio da ultrassonicacao, na
qual as forcas hidrodindmicas induzidas pelo ultrassom séo capazes de superar as interacdes
fracas de van der Waals (vdW) entre as camadas do material, permitindo assim a sua separacao.
A poténcia, o tempo de sonicacdo e a escolha do solvente séo pardmetros determinantes no
rendimento e eficiéncia da esfoliacio?.

Em geral, um solvente adequado para a esfoliagdo deve cumprir os seguintes critérios:
deve ser capaz de esfoliar vigorosamente o material 2D na sua maior concentracdo de material
disperso e também € necessario estabilizar os materiais 2D esfoliados. Para a escolha de
solventes promissores, muitos pesquisadores tém investigado os mecanismos do EFL26:27,

Do ponto de vista da termodindmica, a mistura de solvente e materiais 2D pode ser

expressa pela energia livre (AGm) da mistura, que é escrita pela equacéo (1).

AG,, = AH,, — TAS,, (1)

Onde AHm ¢ a entalpia da mistura ¢ ASm € a entropia da mistura. Para a EFL a etapa de
imersao e inser¢ao do solvente em materiais 2D serdo espontaneas se AGn for negativo. Para o
processo de mistura, ASm pode ser muito pequeno a uma temperatura especifica, no qual TASm
pode ser uma constante. Isso pode significar que, para que ocorra um processo de esfoliacdo
eficiente, o AHm da mistura deve ser o mais baixo possivel®.

Os principais esforcos tém se concentrado na tenséo superficial total, nos parametros de
solubilidade de Hildebrand e nos parametros de Hansen. No entanto, esses parametros ainda
ndo sao universais o suficiente na previsao de bons solventes ou na interpretacdo do processo
EFL?,

No trabalho de Shen et al., 2015 foi proposto uma estratégia racional para a triagem de
solventes para EFL eficaz para materiais bidimensionais. O método baseou-se na sondagem

direta e combinagio de componentes de tensdo superficial entre solventes e materiais 2D 2628



Para a elaboragdo do método, Shen et al. 2015 utilizou a equa¢do de OWRK (Owen,
Wendt, Rabel e Kaelble), equacao (2). A equagdo contém termos médios geométricos para

ambas as atracOes interfaciais polares e de dispersao.

051:GS+G§+G{i+6f—2(\/cg.ofi+\/os.cf) 2)

Onde oy € atensdo interfacial entre liquidos e o0 s6lido, o € a tensdo superficial do solido
e o; € atensdo superficial do liquido. E o termo p significa polar e d significa componente
dispersivo. Também na elaboracdo do método utilizou a equagdo de Young, equacdo (3). A
equacdo expressa as forcas que atuam em uma gota sobre uma superficie fazendo angulo de

contato 6229,

05 = 05— 0gcos 0= ol +ob — (cd + 0?) cosB (3)

Segundo Shen et al. 2015, além da tensdo superficial total, os solventes eficientes para
EFL s&o aqueles que apresentam uma proporcdo dos componentes polares e dispersivos da
tensdo superficial semelhantes aos materiais 2D. O efeito da estabilizacdo da suspensdo apos a
esfoliacdo ocorre quando ha combinacdo das componentes da tenséo superficial. Caso ocorra a
adicdo de um solvente inadequado, o equilibrio do processo de estabilizacdo sera interrompido
e 0s materiais esfoliados podem se agregar novamente?®.

Muitos estudos tém sido publicados utilizando a EFL para a esfoliagdo do MoS.. Para esse
processo de esfoliagdo foram utilizados solventes como a agua pura®®, solugdes aquosas com a
presenca de surfactantes, como: dodecil sulfato de sodio (SDS), dodecilbenzeno sulfonato de
sodio (SDBS) e hexadecil sulfonato de sédio (SHS)3!, além de outras combinagdes, tais como:
solugdo alcodlica de hemicelulose®, solugdo aquosa de 2-metilimidazol®, solucdo de
isopropanol (IPA)** e solucdo aquosa de hidroxido de aménio?,

2.4 Bisfenol

O 2,2-bis—(4-hidroxofenil) propano ou 4,4’(propano—2,2—dilil) difenil, cuja estrutura esta
representada na Figura 3, é conhecido como bisfenol A (BPA — CAS n° 80-05-7). E um
composto organico com dois grupos hidroxifenil e apresenta formula quimica CisHis02 A
temperatura ambiente apresenta propriedades fisicas de um sélido branco com odor fendlico
suave. Apresenta baixa solubilidade em agua, porém é solivel em &cido acético, solucBes

alcalinas e solventes organicos como etanol, metanol, éter, benzeno e acetona®3,



Figura 3 — Representacdo da molécula do bisfenol A.

O BPA é amplamente utilizado na fabricacdo de resinas epoxi, policarbonatos (PC),
pesticidas, tintas de impressdo em papel térmico, retardante de chama, resinas odontoldgicas e
em diversos produtos cosméticos® . O uso de BPA em embalagens de plastico de PC
(garrafas, talheres, materiais de uso doméstico e embalagens de alimentos) tem gerado
preocupacdo, pois € considerada a principal via de exposicdo humana®. Adicionalmente, o
papel térmico constitui uma fonte de contaminacio em potencial de BPA 3840,

O BPA ¢ altamente resistente a degradacao quimica e ndo biodegradavel. Sua capacidade
de mimetizar a acdo de horménios provoca efeitos negativos a saude, sendo classificado como
um desregulador enddcrino (DE). O contato de pequenas quantidades de BPA pode causar
sérios danos a salde, tais como: distlrbios reprodutivos, incluindo a diminuicdo de
espermatozoides*!; defeitos congénitos; reducdo das fungBes imunoldgicas; doencas
cardiovasculares*?; doencgas metabdlicas, como obesidade e diabetes tipo 2*; e também sua
exposicdo pode estar ligada a riscos elevados de cancer de prostata, testiculo e mama; entre
outros*+#°.

Muitas técnicas consolidadas tém sido utilizadas para a deteccdo do BPA em diferentes
matrizes, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com deteccdo UV,
cromatografia gasosa acoplada com espectroscopia de massas (CG-MS) e técnicas mais
sofisticadas como cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas em Tandem (LC-

MS/MS)*. No entanto, essas técnicas exigem um tempo maior de preparo de amostra,



equipamentos caros e sdo necessarios operadores qualificados. As técnicas eletroquimicas tém
sido uma alternativa para a deteccdo do BPA e de diversos analitos. Além do mais, oferecem
uma série de vantagens, tais como: baixo custo, resposta rapida, facilidade de miniaturizacéo,
operagdo simples, precisdo, alta sensibilidade, boa seletividade e determinagdo in vivo em
tempo real 4.

2.5 Eletrodos quimicamente modificados

Com a popularidade dos métodos eletroquimicos, varias pesquisas tém sido realizadas
para desenvolver sensores robustos para a deteccdo de analitos em matrizes diferentes e
complexas. O eletrodo de trabalho desempenha um papel fundamental nas reacGes
eletroquimicas, pois define a seletividade, eficiéncia, faixa de potencial e reprodutividade do
método proposto. Atualmente, pesquisadores tém se concentrado na modificacdo de eletrodos
convencionais, tais como pasta de carbono (CPE), carbono vitreo (GCE), grafite, platina e ouro,
visando a melhoria das caracteristicas supracitadas. Sensores sensiveis semelhantes aos obtidos
com CPE, GCE modificados ou outros eletrodos de trabalho podem ser preparados utilizando
o eletrodo de 6xido de estanho dopado com indio (ITO) como substrato?’.

O ITO apresenta vantagens em relacéo aos eletrodos metélicos, principalmente pelo baixo
custo e facilidade de manipulagdo. Apresenta outras propriedades desejaveis, tais como: baixa
corrente capacitiva, propriedades fisicas e eletroquimicas estaveis, boa condutividade elétrica e
facilidade em modificacdo superficial. Além disso, pode ser depositado sobre substratos
poliméricos visando a producéo de eletrodos flexiveis. Com essas vantagens, muitos trabalhos
tém sido publicados com ITO modificado, como na deteccédo eletroquimica da proteina spike
SARS-CoV-2 utilizando nanoparticulas de ouro/6xido de grafeno poroso reduzido
(ITO/AUNPs@rPGO)*8, em sensores eletroquimicos para a deteccdo de mercdrio utilizando
polianilina (PANI), nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS) e nanoparticulas
de ouro (ITO/PANIMWCNTS/AuUNPS)*® e também em sensores eletroquimicos usando
nanocomposito de oxido de grafeno reduzido e triéxido de molibdénio (rGO_MoO3zNps/ITO)
para detecgdo de BPA,

A técnica de automontagem camada por camada (Layer by Layer) vem sendo utilizada na
modificacdo de eletrodos e outros materiais devido a sua simplicidade, eficiéncia e baixo custo.
Os filmes produzidos pela técnica LbL sdo geralmente construidos com multicamadas de
polieletrolitos e nanoparticulas de diferentes materiais eletroativos. Os filmes LbL sdo obtidos
pela deposicdo sequencial de pelo menos dois componentes sobre a superficie de um

determinado substrato. As espécies quimicas de montagem sdo geralmente preparadas em



solucgdes aquosas e com simples repeti¢cdes do ciclo de deposigéo resultando filmes finos em
escala micro e nanométrica com nimero de camadas desejadas®!

As interacdes entre os componentes das camadas adsorvidas na superficie do substrato
podem ser de natureza eletrostatica e ndo-eletrostatica. Durante a montagem eletrostatica LbL
por imersdo, as solugdes e suspensdes das espécies quimicas de cargas opostas (policétions e
polianions) sdo preparadas separadamente, como € mostrado na Figura 4. O substrato € entdo
imerso alternadamente nas solugdes/suspensdes para atingir o contato total da superficie com
as espécies carregadas, no qual os polieletrdlitos multivalentes sdo adsorvidos na superficie e
0s contra-ions sdo liberados para a solugdo®. Os filmes preparados com a técnica LbL em
substrato 1TO tém sido frequentemente utilizados como eletrodos de trabalho para a deteccédo

eletroquimica de diversos analitos®>°3,

LS

Estrutura LbL

Carregando
positivamente

~

Lavagem

o

Cdrregh .
Lavagem
negativamente

Figura 4 — Esquema de preparacédo dos filmes finos através da montagem de LbL por

imers3o. Adaptado da ref®,

Recentemente a técnica LbL vem sendo utilizada na modificagdo do substrato ITO com
nanotubos de haloisita com ftalocianina de cobre e polietilenoimina (PEI) para a detec¢éo de
catecol®®. Além disso, a técnica tem sido empregada na modificagdo de membranas de filtragéo
em difluoreto de polivinilideno hidrofilico (PVVDF) com MoS: esfoliado e PEI na rejeicdo de
metais toxicos presentes na agua® e na funcionalizacdo das fibras de algoddo com

nanoparticulas de Ag e ZnO para a fotodegradagdo do corante azul de metileno®.
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2.6 Técnicas voltamétricas

As técnicas voltamétricas se baseiam na medicdo de uma corrente elétrica resultante da
aplicacdo de um potencial controlado entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia
em uma célula eletroquimica. Tal corrente por ser de natureza faradaica, a qual envolve a
transferéncia de elétrons entre espécies quimicas (processo redox), ou nao-faradaica, resultante
do acimulo de cargas na superficie do eletrodo (corrente capacitiva). A curva da corrente obtida
vs. potencial aplicado é chamada voltamograma®®°’.
2.6.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma das técnicas voltamétricas mais utilizadas, sendo uma
excelente ferramenta para o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos e obtencdo de
informacdes qualitativas sobre as reac0es eletroquimicas. Além disso, a VC pode ser usada para
determinar o comportamento reversivel ou irreversivel de um par redox, o numero de elétrons
transferidos em uma oxidagdo ou reducdo, a constante de taxa de transferéncia eletronica
heterogénea (k°), o mecanismo de reacio, o coeficiente de difusdo, entre outras informacdes®e.

Na VC, é empregado um sinal de excitacdo com formato de rampa de potencial. O
potencial é aplicado em uma direcdo e, em seguida, na direcdo oposta para retornar ao valor
inicial, como é mostrado na Figura 5. Os potenciais inicial e final e o nimero de ciclos podem

ser ajustados de acordo com o experimento a ser realizado®®.

1 Ciclo

final |
Varredura reversa

s/

Potencial

\

Varredura direta

inicial

Potencial de troca

Tempo
Figura 5 — Representacdo de um gréfico de aplica¢do do potencial vs. tempo (sinal de

excitacdo) em voltametria ciclica. Adaptado da ref %°.
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Durante a varredura de potencial, a corrente resultante do potencial aplicado ¢ utilizada
para tracar o grafico da corrente vs. potencial. A Figura 6 apresenta um voltamograma ciclico
tipico de um par redox reversivel durante um dnico ciclo de potencial. Além disso, s@o
mostrados a altura do pico anddico (lpa), a altura do pico catddico (lpc), 0 potencial de pico
anodico (Eps) € 0 potencial de pico catddico (Epc)*®.

T BRGERREEEE Rd ——OX

-—

Varredura direta: Varredura reversa

e

Catodica Corrente/ A a s4ica

Rd<—0\ cone

Potencial / V

Figura 6 — Voltamograma ciclico de um processo redox reversivel Ox + ne” & Rq. Adaptado

da ref 59.

Um Unico ciclo é atil para determinar se uma espécie € eletroativa ou ndo. No entanto, o
emprego de Unico ciclo pode ndo ser suficiente para definir a reversibilidade do par redox. A
taxa de varredura, natureza e concentracdo do eletrdlito podem afetar o resultado do
experimento. Portanto, para definir a reversibilidade de um par redox € necessario um conjunto
especifico de condicbes experimentais. Considerando um processo reversivel, a separacdo entre
0 potencial de pico anddico (ou de oxidacdo) e o potencial de pico catddico (ou de redugédo) é
dada pela equacéo (4).

0,059
p = Epa— Epc = n (4)

AE

Onde AE, é a variacdo de potencial entre os picos e n 0 nimero de elétrons envolvidos no
processo durante a oxidagdo/reducdo®.
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No caso de uma reacdo eletroquimica controlada por difusdo, em que o transporte de
massa € muito mais lento que a transferéncia de carga, a equacao de Randles-Sevcik, equacao
(5) pode ser utilizada para ajuste dos dados experimentais e assim permitir a determinacdo de
pardmetros importantes, como o nimero de elétrons envolvidos no processo redox, area de

superficie eletroativa do eletrodo e coeficiente de difusdo da espécie redox.

I, = 2,69x10°n3/2ADY/2p1/2C (5)

Onde n € o nimero de elétrons, A é a area eletroativa do eletrodo (cm?), D € o coeficiente
de difusdo (cm?s™), v é a taxa de varredura de potencial (V s) e C é a concentraco das espécies
redox (mol cm?).

Para calcular esse Ultimo pardmetro em sistemas reversiveis, sao realizadas varreduras de
potencial com diferentes taxas. Os dados obtidos sdo plotados em um grafico I, vs. a raiz
quadrada da taxa de varredura (v'?), onde a inclinac&o da reta resultante sera proporcional ao
coeficiente de difusdo. O resultado esperado para o0s sistemas reversiveis sera um aumento
linear com a v*/2 %8,

2.6.2 Voltametria de pulso diferencial

A voltametria de pulso diferencial (VPD) é uma técnica muito utilizada para determinar
em nivel de traco espécies quimicas inorganicas e orgénicas. A grande vantagem da VPD ¢ a
baixa corrente capacitiva, o que leva a alta sensibilidade. Na VPD cada pulso de potencial é
fixo, de pequena amplitude (10 a 100 mV) e é sobreposta a uma rampa de potencial linear
aplicado ao eletrodo de trabalho em um instante antes do final da queda como € mostrado na

Figura 7.
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Figura 7 — Representacdo de um gréafico de aplicacdo de potencial vs. tempo na voltametria

de pulso diferencial. Adaptado da ref °.

A corrente é medida em dois momentos: antes da aplica¢do do pulso (primeiro ponto) e
apos a aplicacdo do pulso (segundo ponto). A primeira corrente € instrumentalmente subtraida
da segunda, e a diferenca de corrente é plotada em relacdo ao potencial aplicado. Tal
procedimento reduz significativamente a fracdo da corrente total que é devida a capacitancia.
O voltamograma de pulso diferencial resultante consiste em picos de corrente, na qual a altura
do pico é diretamente proporcional & concentracdo dos analitos investigados®>°,

Nos ultimos anos, devido suas vantagens em relacdo as outras técnicas voltamétricas, a
VPD tem sido utilizada para a deteccdo de BPA com diferentes eletrodos de trabalho e em
diferentes matrizes. No trabalho de M. Shruthi Vishwanath et al, detectou BPA na presenca de
catecol e hidroquina utilizando eletrodo de pasta de carbono modificado com 6xido de cobre®?.
Ja no trabalho de Kai-Ping Wang et al, detectou BPA em amostras reais de leite utilizando
eletrodos de carbono vitreo (GCE) revestido com grafeno dopado com iodo (1-RGO)®2,

2.7 Impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica eficiente para avaliar
a contribuicdo das diferentes interfaces eletroquimicas para 0 mecanismo de reacdo redox. A
impedancia refere-se a uma variavel fisica que investiga as caracteristicas da resisténcia de um

circuito elétrico na presenca de uma corrente alternada aplicada a célula®,

14



As transformacdes eletroquimicas que ocorrem na interface eletrodo-solugdo podem ser
modeladas usando os componentes de um circuito elétrico equivalente, tais como: a resisténcia
ohmica, capacitancia, elemento de fase constante e impedancia de Warburg (W). Os circuitos
equivalentes sdo ferramentas Uteis para aproximar dados de impedancia experimental, pois
fornecem boas descri¢Ges de componentes de impedancia em paralelo e/ou em série®.

O circuito de Randles é usado mais comumente para eletrodos imersos em eletrolitos, pois
nele s&o incluidos a capacitancia de dupla camada (Cp.), a resisténcia 6hmica da solucéo
eletrolitica (Rs), a resisténcia de tranferéncia de carga (Rct) e a impedéncia de Warburg (W)
resultante da difusdo de fons da solugdo para a superficie do eletrodo®®®. Esse circuito é

representado na Figura 8.

Figura 8 — Circuito de Randles. Adaptado da ref®*

A espectroscopia de impedancia envolve a aplicacdo de um potencial excitacdo alternando
de pequena amplitude (em uma frequéncia w) a célula eletroquimica e a medi¢éo da resposta
de corrente. O espectro de impedancia faradaico resultante, conhecido como diagrama de
Nyquist, corresponde a dependéncia do nimero imaginario e do namero real que contém
informacdes sobre a interface eletrificada e a reacdo de transferéncia de elétrons. O diagrama
de Nyquist geralmente inclui uma regido semicircular situada no eixo seguida por uma linha
reta. A porcao semicircular, observada na regido de alta frequéncia, corresponde ao processo
limitado por transferéncia de elétrons, enquanto a linha reta caracteristica na baixa frequéncia,
representa o processo limitado por difusdo. Esses espectros podem ser utilizados para extrair
informacdes da cinética de transferéncia de elétrons quanto as caracteristicas difusionais. Alem
disso, em casos de processos de transferéncias de carga muito rapido, o espectro de impedancia
inclui apenas a parte linear, enquanto em processo de transferéncias de elétrons muito lento sdo
caracterizados por uma grande regido semicircular, na qual o didmetro do semicirculo € igual a

resisténcia de transferéncia de elétrons®.
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3  Objetivo

3.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho ¢ a preparacéo e caracterizacdo estrutural de filmes de dissulfeto

de molibdénio visando a aplicagdo em sensores eletroquimicos na detec¢cdo de BPA.

3.2 Obijetivos especificos

Esfoliar dissulfeto de molibdénio macico e obter suspensdes aquosas estaveis das
nanofolhas;

Avaliar a estabilidade da dispersédo coloidal por medidas de potencial zeta (7) e
didametro hidrodinamico (DH);

Caracterizar a estrutura e morfologia das nanofolhas de 2H-MoS; por
espectroscopias de absorcdo no UV-Vis e Raman, difratometria de raios-X e
microscopia eletronica de transmissao;

Modificar eletrodos de vidro condutor (ITO) com filmes automontados do 2H-MoS>
esfoliado;

Caracterizar a estrutura e a morfologia dos filmes por espectroscopias de absor¢ao
no UV-Vis, Raman e de fotoelétrons excitados por raios X, microscopia eletrénica
de varredura e de forca atbmica;

Estudar o comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados por voltametria
ciclica e espectroscopia de impedancia eletroguimica;

Adicionar, por eletrodeposicao, nanoparticulas de ouro e avaliar sua influéncia sobre
a atividade catalitica dos eletrodos modificados;

Otimizar os parametros de voltametria de pulso diferencial para a deteccdo de BPA
com os eletrodos modificados; e,

Validar a metodologia desenvolvida para a determinagdo de BPA.
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4 Materiais e métodos
4.1 Reagentes e materiais

Na parte experimental foram utilizados reagentes de grau analitico (P.A) e sem purificacdo
adicional. A Tabela 1 lista os nomes na ordem alfabética e as formulas quimicas dos reagentes

utilizados, sua pureza/massa molar e especifica o fabricante.

Tabela 1 — Nome, formula quimica, pureza/massa molar e fabricante utilizados na parte

experimental

Reagentes Formula quimica Pureza/Massa Fabricante
molar média*
Acetaminofeno CsHoNO 99% Sigma-Aldrich
Acetato de sodio CH3COONa 99,0% Sigma-Aldrich
Acetonitrila CHsCN 99% Sigma-Aldrich
Acido acético _
glacial C2H402 99,7% Vetec-Sigma
Acido ascorbico CsHsOs 99% Merck
Acido borico H3BOs 99,5% Sigma-Aldrich
Acido cloridrico HCI 38,0% Dinamica
Acido cloroaurico HAUCIs . 3H,0 99,9% Sigma-Aldrich
Acido fosférico H3PO4 85,0% Sigma-Aldrich
Acido nitrico HNOs3 70,0% Proquimios
Acido sulfdrico H2S04 95,0% Dinamica
Acido (rico CsHaN4O3 98% Merck
Alcool etilico C2HsO 99,8 Sigma-Aldrich
Bisfenol A C1sH1602 97,0% Sigma-Aldrich
Bisfenol S C12H1004S 98% Sigma-Aldrich
Brometo de sddio NaBr 99% Sigma-Aldrich
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Carbonato de

potassio

Cloridrato de 3-
hidroxitiramina

(dopamina)

Dissulfeto de
molibdénio
Ferricianeto de
potassio

Ferrocianeto de

potassio

Fluoreto de sodio

Fosfato dibéasico de

sodio
Fosfato

monobasico de

potassio
Glicose

Hidroxido de

amonio

Hidréxido de sodio

lodeto de sodio

lodeto de sodio
L-Tirosina

Nitrato de sddio

Nitrito de sodio

K2COs3

CgH11NO3

MoS;

Ks[Fe(CNe)]

Ka[Fe(CNeg)]

NaF

NasHPO4

KH2PO4

CsH1206

NH4OH

NaOH
Nal
Nal

CoH11NO3

NaNO3

NaNO>

99%

99%

99,0%

99,0%

98,5%

96%

99,0 %

99,0%

99%

28-30%

28-30%
99%
99%
97%
99%

99%

Riedel-de Haén

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Vetec-Sigma

Sigma-Aldrich

Carlo Erba

Sigma-Aldrich

Vetec-Sigma

Sigma-Aldrich

Vetec-Sigma

Vetec-Sigma
Merck
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Vetec-Sigma

Sigma-Aldrich
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PDAC —
Poli(dialildimetil CsH16CIN)n Sigma-Aldrich

20% em agua /
450.000 g mol*

amonio)

Peroxido de

H20» 35,0% Neon

hidrogénio

Potassium

K2CO3 99% Riedel-de Haén

carbonate

PSS — poli
(estireno sulfonato (CgH7NaO3S)n 70.000 g mol™ Sigma-Aldrich

de sodio)

*massa molar média para os polimeros

Para o preparo das solucdes/suspensdes foi utilizado a agua ultrapura do tipo 1

(resistividade 18MQ.cm), produzida por um purificador Millipore Mili-Q Direct8 da Central
Analitica do Instituto de Quimica da UnB (CAIQ-UnB).

As solugdes utilizadas nos experimentos foram:

NH4OH (0,1 mol L™Y): 1,28 mL de NH4OH 30% para 100 mL de solugao.

NaOH (1,0 mol L™Y): 1,99 g de NaOH para 50 mL de solug&o.

PDAC (1,0 g L™): 0,5 g de PDAC para 100 mL de solug&o.

PSS (1,0 g L™}): 0,25 g de PSS para 50 mL de solugao.

HsPO4 (1,0 mol L): 3421,2 pL de H3PO4 85% para 50 mL de solucéo.

Tampdo PBS (0,1 mol L, pH 6,0): foi preparado com a mistura de 7,098 g de
Na;HPOse 6,8045 g de KH2PO4 para 250 mL de solucdo. Para o ajuste do pH, foi
utilizada a solugéo de HsPO4 1,0 mol L.

Tamp#o acetato (0,1 mol L2, pH 6,0): preparado com a mistura de 2,868 mL de
C2H402 e 4,1430 g de CH3COONa para 500 mL de solugdo. Para o ajuste do pH,
foi utilizada a solugéo de NaOH 1,0 mol L,

Tampdo RB (0,1 mol L, pH 3 a 7): preparado com a mistura de 1,545 g de H3BOs,
1,434 mL de C2H402 e 1,710 mL de H3PO4 para 500 mL de solucéo. Para o ajuste
do pH, foi utilizada a solugéo de NaOH 1,0 mol L.

HAUCIl; (5x10* mol L?): foi preparado com 2,77 mL da solucdo de &cido

clorodurico (3 g L) para 50 mL de solugéo.
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Solucdo de ferricianeto/ferrocianeto de potassio (1x10° mol L?, pH 6,0): foi
preparado com 33,25 mg de Ks[Fe(CN)s] e 37,39 mg de Ka[Fe(CN)g] para 100 mL
do tampao RB (0,1 mol L) e pH 6,0.

Padrio BPA (1,0x102 mol L™%): 0,12 g de BPA em 10 mL de etanol e
posteriormente foi diluido até 50 mL de solucgéo.

Cétions inorganicos (0,125 mol L): 0,851 g de AICIs; 0,722 g de CaClz; 0,878 g
de ZnCly; 0,595 g de MgCly; 81,72 g de FeClsz.6 H20 para 50 mL de solucéo.
Anions inorganicos (0,125 mol L™): 0,281 g de NaF; 0,754 g de NaBr; 0,804 g de
K2CO3; 0,541 g de NaNOs para 50 mL de solucéo.

Nal (0,125 mol L): 0,189 g de Nal para 10 mL de solugéo.

NaNO; (0,125 mol LY): 0,1316 g de NaNO> para 10 mL de solugéo.
Acetaminofeno (0,125 mol L1): 0,198 g de CsHyNO em 1,0 mL de etanol e diluiu-
se para 10 mL de solugéo.

Acido drico (0,125 mol LY): 0,2123 g de CsHsNsOzem 1,0 mL de etanol e diluiu-
se para 10 mL de solucéo.

Acido ascérbico (0,125 mol L™): 0,222 g de CeHgOg para 10 mL de solugao.
Bisfenol S (0,125 mol L™?): 0,319 g de BPS em 1,0 mL de etanol e diluiu-se para
10 mL de solucéo.

CuSO04 (0,125 mol L™?): 0,312 g de CuSO4 para 10 mL de solucéo.

Dopamina (0,125 mol L™): 0,239 g de CsH1:NOzem 1,0 mL de etanol e diluiu-se
para 10 mL de solucao.

Glicose (0,125 mol L™): 0,234 g de CsH1206 para 10 mL de solugio.

L-tirosina (0,125 mol L™): 0,2264 g de CoH11NO3 para 25 mL de solugéo.

4.2 Limpeza dos substratos

Laminas de ITO (resistividade: 15 ohm.quadrado) retangulares (1 mm x 9 mm x 20 mm)

foram esfregadas manualmente com detergente neutro com o auxilio de luvas de latex. Em

seguida, as laminas foram transferidas para um béquer contendo agua e detergente neutro e

entdo mantidas em banho ultrassénico (80 W) por 20 minutos. Depois disso, as laminas foram

enxaguadas com agua ultrapura até a remocdo total do detergente. Apds o enxague, 0 béquer

contendo as laminas foi completado com &gua ultrapura e mantido em banho ultrassénico por

mais 20 minutos. Depois de todo o processo de limpeza, as laminas foram armazenadas em um

tubo Falcon com agua ultrapura e mantidas na geladeira até a deposicdo dos filmes.

20



Os substratos de quartzo retangulares (10 mm x 20 mm) foram limpos de acordo com as
seguintes etapas: (i) imersdo em solucdo “piranha” (H2SO4/H202, 3:1 v/v) por 20 minutos, (ii)
enxague com agua ultrapura, (iii) imersao em solucdo RCA (H20/H202/NH40H, 5:1:1) a 70°C
por 30 minutos, (iv) enxégue com A&gua ultrapura. Apds a limpeza, os substratos foram
armazenados em um tubo Falcon com agua ultrapura e mantidos na geladeira até a deposicao
dos filmes. Os substratos de quartzo limpos foram utilizados para o acompanhamento do
crescimento dos filmes através da espectroscopia UV-Vis.

4.3 Preparo da suspensdo de 2H-MoS:

A dispersao de 2H-MoS; esfoliado foi obtida por sonicagédo de 0,4 g de MoS; (pd) em 100
mL de solucdo de hidroxido de aménio (0,1 mol L, pH 11). Foi utilizado um sonicador de
ponteira Branson 450 por 3 h em modo pulsado (1 s ligado, 1 s desligado) a 120 W, de acordo
com o procedimento adaptado descrito na literatura?’. Durante a sonicacéo foi utilizado uma
caixa isoladora de som da marca Soni-Tech. Apds a sonicacdo, a suspensdo resultante foi
centrifugada a 10.000 rpm durante 10 min para remocdo de eventuais agregados. A Figura 9
mostra a suspensao de 2H-MoS; obtida ap0s a centrifugacéo e coleta do sobrenadante. Para a
determinacédo da concentracéo foi utilizada a gravimetria, em que foram adicionados 5 mL da
suspensdo pronta a um cadinho de porcelana limpo, seco e ja pesado. Em seguida foi deixado
na estufa durante 24 horas e logo ap6s percorrido o tempo, o cadinho foi colocado em um
dessecador para a atingir a temperatura ambiente. Depois de atingir a temperatura ambiente foi
pesado. Com o valor obtido da diferenca entre as massas do cadinho limpo e com suspenséo de
2H-MoS:; seca, foi calculado a concentracdo da suspensdo. O valor encontrado foi ajustado para
0,3gL™

Figura 9 — Suspensédo de 2H-MoS; ap0ds a centrifugacéo e coleta do sobrenadante.
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4.4 Técnicas de Caracterizacéo
4.4.1 Espectroscopia Raman

Para a obtencdo dos espectros Raman, foi utilizado um espectrémetro Raman InVia
(Renishaw), com detector CCD e uma rede de difracdo de 1200 linhas/mm localizado no
Laboratério de Materiais e Combustiveis do Instituto de Quimica da UnB. Foi utilizado um
laser de excitacdo de HeNe (Renishaw) com emisséo de 632,8 nm e poténcia maxima de 16,5
mW. Para a analise das amostras foi empregado uma faixa espectral de 100 a 1800 cm™, com
resolugdo de 1 cm™. Foi aplicado 10 % da poténcia do laser para as amostras de MoS, macico
e MoS; em suspenséo e 50 % da poténcia para as amostras com o filme. Em todas as situacoes
foram utilizados trés segundos de interacao.
4.4.2 Difratometria de raios X

A amostra de MoS; em pé (macico) foi caracterizada com um difratdmetro Bruker modelo
D8, com fonte de radiacdo Cu-Ka (A = 1,54184 A), tensdo de 40 kV, corrente de 15 mA e
velocidade de varredura a 2,00° min, com 26 variando de 5 a 80°. As analises foram realizadas
na Central Analitica do Instituto de Quimica da UnB (CAIQ-UnB).
4.4.3 Espectroscopia de absorcdo no UV-Vis

Os espectros de absor¢do no UV-Vis das suspensfes dos nanomateriais e filmes foram
obtidos por um espectrofotdmetro Varian CARY 5000 na faixa de 200 nm a 800 nm com
resolucdo 0,1 nm e velocidade de varredura 10 nm s %, localizado na CAIQ — UnB.
4.4.4 Microscopia eletronica de transmissio

Na microscopia eletrénica de transmissdo (MET), as micrografias foram obtidas no
Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo, do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Goias — UFG. Foi utilizado um microscépio eletrénico de transmissdo
modelo JEOL JSM — 2100 (200 KeV). A dispersao foi depositada sobre uma tela de cobre
revestida com filme de carbono, e seca a temperatura ambiente.
445 Microscopia eletronica de varredura

As microscopias eletronicas de varredura (MEV) e os espectros de energia dispersiva
(EDS) das amostras foram realizadas no equipamento de marca e modelo Tescan Amber -X —
15 kV com sonda de energia dispersiva acoplada ao microscépio de marca e modelo Oxford
Instruments Ultim Max 100. As amostras foram recobertas com carbono como elemento
condutor. As analises foram realizadas no Centro Regional para o Desenvolvimento

Tecnoldgico e Inovacdo da Universidade Federal de Goias — UFG.
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4.4.6 Diametro hidrodinamico (DH) e Potencial Zeta (C)

Para a caracterizacdo das nanoparticulas em suspenséo foram avaliados os parametros de
diametro hidrodindmico e potencial zeta. Para a analise da amostra foi utilizado um
equipamento de espalhamento dinamico da luz, modelo Zetasizer Nano ZS90 da Malvern
Instruments®, localizado no Laboratério de Tecnologia de Medicamentos, Alimentos e
Cosméticos (LTMAC) da Faculdade de Ciéncias da Saude — UnB. Para a realizacdo das
medidas, 50 pL da suspensdo foram diluidos em 1000 pL de solucdo aquosa de hidroxido de
amonio (0,1 mol L) em uma cubeta de poliestireno com 1,0 cm de caminho dptico. Para cada
amostra foram realizadas trés medidas de tamanho e indice de polidispersdo (PDI — do inglés,
Poly Dispersity Index). Os dados foram coletados a 25 °C e tratados com o programa Zetasizer
7.12%.

Para determinacdo do potencial zeta foi utilizada a mesma suspenséo coloidal preparada
para a medida do tamanho das particulas. Um volume de 1000 uL foi transferido para uma
célula eletroforética e as medidas foram realizadas utilizando o mesmo aparelho (Zetasizer
Nano ZS90), alterando a configuracdo do modo size para 0 modo zeta. Os dados foram coletados
a uma temperatura de 25 °C e tratados no programa Zetasizer 7.12°.

4.4.7 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A microscopia de forca atdbmica foi utilizada para caracterizar a morfologia da superficie
dos filmes preparados. O equipamento utilizado foi o microscopio de forca atbmica da marca
Bruker Dimension ICON; silicon tips, cantiléver spring constant 40 N m™, localizado no
laboratorio do Instituto de Fisica da USP — Sao Carlos. As imagens foram analisadas utilizando
o software Nanoscope Analysis.

4.4.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X dos filmes foi realizada em um
espectrémetro Scienta-Omicron ESCA+ equipado com monocromador e fonte de raios X Al
Ka (hv = 1486,6 eV) localizado no Laboratério de Nanomateriais e Ceramicas Avancadas
(NACa) do Instituto de Fisica da USP — S&o Carlos.

Os dados obtidos foram tratados usando o software Casa XPS. Para a quantificacdo dos
elementos, o espectro foi calibrado usando uma linha C1s (284,8 eV) adsorvido na superficie

da amostra. Além disso, foram realizados ajustes por gaussianas e deconvoluges.
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449 Deposicao dos filmes via LbL e preparacdo dos eletrodos quimicamente
modificados
Os filmes nanoestruturados foram preparados pela técnica camada por camada (LbL) por
meio de interacdo eletrostatica. A deposicao foi realizada sobre a superficie dos substratos de
quartzo e ITO previamente limpos, conforme descrito anteriormente. Foram utilizadas as
solugBes de PDAC (1 gL epH 8) e PSS (1 g L™ pH 6) e a suspensdo de MoS;(0,30g L e
pH 11). Todo o processo de deposicdo foi realizado manualmente e a temperatura ambiente.
A deposicao dos filmes seguiu as etapas ilustradas esquematicamente na Figura 10a e
descritas a seguir: (i) imersdo do substrato na solugéo do material cationico (PDAC) por 3 min;
(ii) enxague do substrato-PDAC em solucdo aquosa de hidréxido de aménio, pH 11, sob
agitacdo magnética por 20 s; (iii) secagem do substrato-PDAC com jato de ar comprimido; (iv)
imersdo do substrato-PDAC na solucdo de 2H-MoS; (ou PSS) por 3 min; (v) enxague do
substrato-PDAC/2H-MoS; (ou PSS) em solugdo aquosa de hidréxido de aménio, pH 11, sob
agitacdo magnética por 20 s; e (vi) secagem do substrato-PDAC/2H-MoS; (ou PSS) com jato
de ar comprimido. O ciclo representado produziu uma bicamada e a sequéncia foi repetida para
obter filmes/eletrodos com numero de bicamadas (n) variado, conforme mostrado na Figura
10b. Para fins de comparagao, foram produzidos filmes PDAC/2H-MoS; e PDAC/PSS, cujas

arquiteturas sao descritas na Tabela 2.

e e )
= -y T - E =33
*  seeagem ‘5»‘ secagem
J

MoS,

enxague

Figura 10 — (a) llustracao esquematica da técnica LbL para deposicdo dos filmes PDAC/2H-
MoS:. (b) (n) numero de bicamadas depositadas n = 1,2,3,7,10,15 e 20.
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4.4.10 Eletrodeposicao de ouro e caracterizacdo eletroquimica

A eletrodeposicédo de ouro e as caracterizagcOes eletroquimicas foram conduzidas com um
potenciostato-galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT204, em uma célula eletroquimica com
trés eletrodos (eletrodo de trabalho: ITO sem filme e com filme, eletrodo de referéncia:
Ag/AgCl; contra-eletrodo: fio de Pt), como mostra a Figura 11a.

(() | ()

Figura 11 — (a) Potenciostato-galvanostato e célula eletroquimica (b) Eletrodo ITO

modificado com filme (PDAC/MoS) apos 4 ciclos de eletrodeposicdo de ouro.

Para a eletrodeposicdo de ouro, os eletrodos de ITO sem filme e ITO modificados com
filmes LbL foram imersos em 25 mL de solugéo do acido cloroaurico (HAuCl4) 0,5 mmol L*
e pH 3,0 contida na célula eletroquimica. Apds a estabilizacdo de 5 s, foi utilizada a VC com
potenciais inicial e final (vs Ag/AgCl) de +1,0 V, potencial de vértice inferior de -0,20 V e taxa
de varredura de 10 mV s*. A Figura 11b mostra o eletrodo ITO modificado com filme
(PDAC/M0S>) apos 4 ciclos de eletrodeposicdo de ouro. Esse procedimento foi adaptado da
referéncia®.

Para a selecdo inicial dos eletrodos de trabalho para a deteccdo de BPA, foi utilizada a
técnica de VPD com faixa de potencial de 0,00 a 1,00 V, velocidade de varredura de 10 mV s
1 amplitude de pulso de 50 mV e tempo de pulso de 50 ms. A solugdo tampdo fosfato (PBS)
0,1 mol L™ pH 6 foi utilizada como eletrdlito de suporte.

As otimizacOes das condigdes experimentais para a determinacdo de BPA foi realizada

por VPD, sendo utilizados como eletrolitos a solugdo tampéo (PBS) 0,1 mol L™ pH 6,0; tamp&o
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acetato 0,1 mol L pH 6,0 e tamp&o RB 0,1 mol L pH de 3,0 a 7,0. Todas as leituras da
corrente de oxidacdo do BPA foram realizadas em triplicatas. O codigo do eletrodo, os filmes
preparados pela técnica LbL, o nimero de bicamadas (n) e nimero de ciclos de eletrodeposicao

de ouro (m) sdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Cédigo e descricdo dos filmes e eletrodos

Cadigo Descricdo

ITO sem filme Eletrodo de ITO sem modificacdo

Eletrodo de ITO (m = nimeros de ciclos de ouro

ITO/mAu )
eletrodepositados)
Eletrodo de ITO com 4 ciclos de eletrodeposicao de
ITO/4Au
ouro
(PDAC/2H-M0S2)10 filme com 10 bicamadas de (PDAC/2H-MoSy)

Eletrodo de ITO com 15 bicamadas de (PDAC/2H-

ITO(PDAC/2H-Mo0S,)15/4AuU _ o
MoS>) e 4 ciclos de eletrodeposicdo de ouro

Eletrodo de ITO com nimero de bicamadas e ciclos de
ITO(PDAC/2H-Mo0S;)n/mAu ) _
ouro eletrodepositados variados

(PDAC/PSS)10 Filme com 10 bicamadas de (PDAC/PSS)
Eletrodo de ITO com 10 bicamadas e 3 ciclos de

ITO(PDAC/PSS)10/3Au )
eletrodeposi¢édo de ouro

Para a determinacdo dos processos redox dos eletrodos modificados, ITO sem filme,
ITO/4Au, ITO(PDAC/2H-Mo0Sz)15 € 0 (PDAC/2H-Mo0Sz)1s5/4Au foi utilizada a técnica de
voltametria ciclica (VC) com taxa de varredura de 50 a 300 mV s*. A espectroscopia de
impedancia eletroquimica na presenca do par redox Fe(CN)g*# (1,00 mmol L) foi realizada
com potencial de 0,21 V e com o analito BPA (50 pmol L) com potencial de 0,72 V. Foi
utilizada a solugdo tamp&o RB (Britton Robinson) 0,1 mol L™ pH 4,0 como eletrdlito.

4.4.11 Preparo de amostras reais com BPA

Amostra de resina + fibra de vidro (compdsito) da caixa d’agua foi coletado em uma loja
de materiais para constru¢cdo no municipio de Uruagu, Goias — Brasil. A extracdo de BPA na
amostra foi realizada de acordo com procedimento adaptado da literatura®®®’. Inicialmente, 1,64
g do compdsito foram cortados em pequenos pedacos e adicionado em 5 mL de etanol 99%.

Toda a mistura foi agitada e colocada em banho ultrassénico por uma hora em temperatura
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ambiente. Em seguida, a mistura foi filtrada com uma membrana de nylon (0,45 um) e
acondicionada em vials de 2 mL.

A amostra da agua foi coletada no Lago Serra da Mesa no municipio de Uruagu, Estado
de Goiés — Brasil (14°30'58.0"S 49°02'41.4"W) conforme indicado na Figura 12. As amostras
foram mantidas refrigeradas a 5 °C, em frasco esterilizado até a sua utilizacao.

Para o estudo do efeito matriz, a amostra da agua do lago foi filtrada com uma membrana
de nylon (0,45 um) e em seguida foi usada para preparar uma solu¢éo RB 0,1 mol L pH 4,0.
Foram dissolvidos 0,310 g de &cido bdrico, 0,188 mL de &cido acético e 0,345 mL de H3PO4
em 50 mL de agua. Logo em seguida o pH foi ajustado com a solugio de NaOH 1,0 mol L e

na sequéncia a solucdo foi diluida para 100 mL.

14°30'58.0°S 49°02'41.4'W

Figura 12 — Localizagdo geogréfica da amostragem da agua do Lago

4.4.12 Cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo UV (HPLC/UV)

A técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia foi utilizada como método de
referéncia para a validacdo do método. Para este experimento foi utilizado um cromatografo
marca e modelo (PerkinElmer, Flexar) com detector UV-vis (DAD, Flexar PDA), localizado
na Central Analitica do Instituo de Quimica (CAIQ) — UnB.

Foi utilizado uma coluna Phenomenex (5 um; C18 - 200 x 4,6 mm) em fluxo de 1,0 mL
mint. Para a fase movel, foi empregada uma mistura de acetonitrila e agua ultrapura na
proporcdo 60:40 com 20 min de banho ultrassonico®. Além disso, o detector UV foi

programado para 230 nm.
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5 Resultados e discussao
5.1 Caracterizacdo do MoS: macico

Serdo apresentadas a seguir as caracterizagdes da estrutura cristalina, o tamanho e a
morfologia do 2H-MoS, maci¢o. Em alguns casos, as propriedades fisicas foram avaliadas por
mais de uma técnica ou por técnicas combinadas. Desta forma, auxilia a discussdo dos
resultados buscando uma melhor elucidacdo dos dados obtidos.
5.1.1 Difratometria de raios X

O difratograma de raios X apresentado na Figura 13 mostra diferentes picos de difracao:
20 = 14,4°; 32,7°; 39,6°; 44,3° 49,8° e 60,2°. O padrdo dos picos esta de acordo com a estrutura
da molibdenita (2H-Mo0S)%% .
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26 / graus

Figura 13 — Difratograma de raios X do 2H-MoS; macigo.

A distancia interplanar perpendicular aos planos (002) foi calculada por meio da equacao

de Bragg, equacao (6):

nA = 2d; sen 6 (6)

Na equacdo 3, n indica a ordem de difracdo, A representa o comprimento de onda da fonte

de raios X (Cu-Ka, 1,54184 A), dnw € a distancia interplanar e 6 é o angulo de difrag&o. O valor
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encontrado € 0,611 nm. O tamanho médio dos cristalitos (Dprx) foi determinado por meio da

equacao de Scherrer, equacéo (7):

_ KA
Dprx = Beosd (7

Na equacdo 7, k é a constante de proporcionalidade relativa a forma esférica da particula com

valor igual a 0,9; A é o comprimento de onda da radiacio Cu-Ka (1,54184A); B € o resultado

da diferenca entre a largura a meia altura (FWHM) do pico de difragdo mais intenso (B) e a

largura especifica do cristal padrao feito de silicio (b) que pode ser representado por VB2 — b?;
0 € 0 &ngulo de difracdo de Bragg. Neste estudo foi utilizado a reflexdo do plano (002). O valor
encontrado é 207 nm. Estes resultados indicam que o material apresenta uma estrutura em
multicamadas. Se os materiais fossem finos ou em monocamada, ndo apresentariam sinais ou

picos, devido a falta de interferéncia construtiva dos planos cristalinos alinhados’® 72,

5.1.2 Espectroscopia Raman

A Figura 14 apresenta o espectro Raman obtido do MoS; maci¢co em p6 na regido de 100
a 900 cm™*. Foi utilizado um comprimento de onda de 632,8 nm que favorece a identificacéo
dos picos e bandas tipicos do 2H-MoS,, pois esse comprimento de onda estd em ressonancia

com a energia de absorco eletronica do material >,
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Figura 14 — Espectro Raman do MoS; maci¢o em p6 usando um comprimento de onda de
632,8 nm.

O espectro contém, pelo menos, seis bandas. De acordo com a literatura, a banda em 375
cm é atribuida a0 modo de vibrag&o no plano Egg (I, enquanto que a banda em 402 cm™ é
atribuida ao modo de vibragdo fora do plano (A;g) das ligagbes S-Mo-S, conforme ilustrado
pelas estruturas inseridas no espectro. Ambos os &tomos de S se deslocam em relagdo ao 4tomo
de Mo fixo e posicionado com fases opostas um do outro!®2L7576 A banda em 178 cm™ pode
ser atribuida aos modos vibracionais de simetria Aig(M) — LA(M), em que LA(M) corresponde
ao fénon longitudinal acustico no ponto M da primeira zona de Brillouin, que é ativo em
condigdo ressonante’”’®, O mesmo aparece em 447 cm™. E possivel estimar o nimero de
camadas do MoS; maci¢o por meio da diferenca em nimero de onda (energia) entre as posi¢es
das bandas Ej, (I') e (A15)**"®". De acordo com a literatura, essa diferenca é maior ou igual
a 25 cm™ quando 0 MoS; esta na forma macica (com muitas camadas, em geral acima de 10).
A diferenca encontrada no presente material foi de ~ 27 cm™ que corresponde uma estrutura

macica, com muitas camadas?®7®7°,
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5.2 Caracterizagdo da suspensao

Serdo apresentados os resultados da morfologia, distribuicdo de tamanhos e carga
superficial das particulas de 2H-MoS; suspensas, obtidas apds esfoliagdo em fase liquida do
MoS2 macigo.
5.2.1 Microscopia eletronica de transmissao

A Figura 15 mostra as micrografias das particulas de 2H-MoS; em baixa e alta resolucéo,

a imagem do SAED e o espectro EDS.
- ny :

(b)

Figura 15 — (a) Micrografias eletrénicas de transmissdo da suspensdo de 2H-MoSy, (b)
Micrografia de alta resolugéo da folha de 2H-MoS, (c) Padréo de difracdo de elétrons do 2H-
MoS; esfoliado e (d) Espectro de EDS do 2H-MoS; em suspensao.

As micrografias revelam que o material foi esfoliado, produzindo nanofolhas,
transparentes e com dimensao lateral maxima da ordem de 100 nm a 200 nm, como mostra na
Figura 15a. A distribuicdo de tamanhos foi posteriormente determinada por espalhamento de
luz, conforme serd mostrada mais adiante, e que indica um valor préximo desse. O espacamento
de 0,628 nm, destacado na imagem de alta resolucdo da Figura 15b, corresponde a distancia
interplanar perpendicular ao empilhamento dos planos (002) e € bastante préximo do valor
determinado pela equacédo de Bragg (0,611 nm) a partir dos dados de difracdo de raios X. O
padrdo de difracdo de elétrons indicou que os planos cristalinos foram conservados durante a
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esfoliacdo e também sua policristalinidade como é mostrado na Figura 15¢. O EDS, Figura 15d,
indicou a presenca de Mo e S na estrutura do material esfoliado, assim como a presenca do
cobre constituinte do porta amostra.
5.2.2 Espectroscopia de absorg¢ao no UV-Vis

A Figura 16 mostra os espectros de absorcéo na regido UV-Vis da suspenséo de 2H-MoS;

com diferentes concentrac@es e a curva analitica com a equacdo da reta de ajuste.
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Figura 16 — (a) Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis da suspensdo de MoS, com
concentracdes variando de 13 mg L™ a 65 mg L™ e (b) Curva de calibragio da suspensio de

2H-MoS;
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A partir dos espectros pode-se observar que existem dois pares picos de absor¢do em 670
e 610 nm e em 442 e 405 nm. O primeiro par € atribuido as transi¢cdes excitdnicas diretas A e
B no ponto K altamente simétrico da primeira zona de Brillouin®8L, A ocorréncia de pico duplo
é devido a divisdo da transicéo spin-orbita no ponto K. Os picos largos e fracos em 442 nm e
405 nm correspondem as transi¢des excitbnicas C e D, que ocorrem entre a banda de valéncia
e a banda de condug&o®,

Foi construida uma curva-padrdo entre os valores de absorbancia em 670 nm,
caracteristico do 2H-MoS,, e as concentragdes de 13 mg L™ a 65 mg L. A Figura 16b mostra
a curva analitica e a equacao da reta de ajuste. Por meio da curva analitica foi possivel verificar
a sua linearidade e calcular o coeficiente de absortividade do 2H-MoS,, cujo valor é 4,61 mL
mg?tcm™3,

5.2.3 Espectroscopia Raman
A Figura 17 apresenta o espectro Raman da suspensdo de 2H-MoS;, que foi gotejada no

substrato de aluminio e seca antes da anélise.
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Figura 17 — Espectro Raman da suspensdo de MoS; usando um comprimento de onda de
632,8 nm.

O espectro Raman da suspensdo de 2H-MoS; mostrou as bandas referentes as transi¢cdes

vibracionais de primeira ordem em 283 cm™ e 403 cm™ atribuidos, respectivamente, aos modos
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de vibracdo no plano E%g (I') e fora do plano (A;g) que sdo caracteristicos do material

esfoliado’®. Outras bandas foram observadas em decorréncia da condicio ressonante da
medicdo. Os picos 179, 460, 527, 597 e 640 correspondem aos modos A;z(M) — LA(M),
Az () /A1y (r)+XAe E,y,(M)+ZAM), Elg(M) + LA(M), EZg(M) + LAM) e
A1(M) + LA(M), respectivamente®*®. Foi possivel observar que este espectro difere do MoS;
macico. A banda em 460 cm™* foi atribuida aos modos combinados Ay (I /A1 (IN) + XA, que
sdo modos infravermelho ativos sob excitagdo ressonante’s®,

Foi realizado a correlacdo da posicdo do pico e o numero de camadas do MoS; esfoliado.
A diferenca entre os picos 383 cm™ e 403 cm™ foi de ~ 20 cm™, sugerindo a presenca de
bicamadas ou mais camadas 22, Ainda pode ser observado que a diferenca entre os picos (E%g)
e (Ag) diminui em relagdo ao material macico, confirmando a esfoliacio®®.

5.2.4 Potencial zeta e didmetro hidrodinamico (DH)

O potencial zeta () é utilizado para caracterizar a estabilidade de dispers6es coloidais de
particulas carregadas, no qual fornece informacfes sobre a magnitude e o sinal da carga
superficial ao redor da particula, que esta relacionada com a dupla camada. Geralmente,
suspensoes coloidais estaveis apresentam potencial zeta maior que +/- 30 mV, que é um valor
alto o suficiente para garantir a repulsdo eletrostatica entre as particulas e prevenir a
aglomerago®’.

A Figura 18 apresenta a curva de distribuicao das intensidades de potencial zeta para trés
varreduras consecutivas da suspenséo de MoS, com pH 11. O valor do { médio foi de -52,1 +
2,94 mV. O sinal negativo é devido a pelo menos duas estruturas diferentes, conforme relatado
na literatura®. Primeiramente, a dissociacdo de moléculas de agua sob cavitagdo ultrassonica
gera radicais interativos que podem reagir com atomos de enxofre da borda do 2H-MoS;,
produzindo assim grupos de acido sulfénico e sulfidrila. Esses grupos sdo desprotonados em
meio bésico, produzindo assim fra¢6es anidnicas na folha 2H-MoS,. Uma segunda estrutura é
devida a grupos hidroxila, que sdo fisicamente adsorvidos nas de 2H-Mo0S;%%8, Quanto maior
é 0 potencial zeta maior € a carga superficial efetiva das particulas e, portanto, maior sera a
repulsdo eletrostatica entre as folhas de 2H-MoS, que as mantém estaveis na dispersdo

aquosa®.
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Figura 18 — Distribuicdo de intensidade de potencial zeta para trés varreduras consecutivas da

mesma amostra.

A Figura 19 mostra a distribuicdo de tamanhos de particulas das nanofolhas para trés
varreduras consecutivas. A suspensdo apresentou uma boa distribui¢édo de tamanhos de 2H-

MoS, com um diametro hidrodindmico médio de 167 + 1,0 nm.
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Figura 19 — Distribuicdo hidrodindmica de tamanhos da suspenséo de MoS, com trés

varreduras consecutivas obtidas do zetasizer.

O indice de polidispersividade (PDI) ¢ uma medida da heterogeneidade de uma amostra
com base no tamanho. O valor numérico de PDI pode variar entre 0,05 (amostra perfeitamente
uniforme em relagdo ao tamanho da particula, ou monodispersa) e 0,70 (amostra altamente
polidispersa com populagdes de varios tamanhos de particula)®®. O PDI da suspensdo de MoS;
foi de 0,336 + 0,014, sugere que a amostra exibiu caracteristica polidispersa com tamanhos de
particulas variados. Vale salientar que o tamanho médio e o PDI sdo compativeis com os valores
observados nas micrografias de microscopia eletrnica de transmissao.

5.3 Caracterizacgao dos filmes

Com os resultados obtidos da caracterizagdo da suspensdo, verificou-se que o potencial
zeta da suspenséo foi de -52,1 mV. Considerando esse resultado, foi proposto a preparacgéo de
filmes utilizando o método LbL, via atracdo eletrostatica com o polieletrélito catibnico PDAC.
Serdo apresentados a seguir os resultados da caracterizagdo dos filmes preparados.

5.3.1 Espectros UV-Vis

O filme (PDAC/2H-MoS>), foi depositado sobre a l[dmina de quartzo e a quantidade do

material adsorvido foi monitorada por espectroscopia de absor¢do no UV-Vis. Foi utilizado o

substrato de quartzo, pois este é transparente em toda faixa de medicao na regido do visivel e
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ultravioleta. A Figura 20 mostra os espectros UV-Vis dos filmes com nimero de bicamadas (n)

variando de 1 a 20.
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Figura 20 — Espectro de absorcdo UV-Vis das bicamadas de (PDAC/2H-MoS3), .O gréfico
inserido mostra a curva de nimero de bicamadas vs. a absorbancia no comprimento de 670

nm.

Os espectros de cada bicamada sdo praticamente idénticos e, também, idénticos aqueles
registrados para a suspensdo de 2H-MoS; (vide Figura 16). Portanto, admite-se que as
atribuicOes das transicOes eletronicas sejam as mesmas e ndo repetidas aqui. Nota-se ainda que,
a absorbancia em 670 nm, escolhida por ser a mais bem definida, aumenta gradativamente com
0 nimero de bicamadas depositadas. Com o melhor ajuste dos pontos notou-se crescimento
com tendéncia linear. Essa tendéncia de crescimento pode estar relacionada com a presenca de
interacdes eletrostaticas com uma contribuicdo do processo de difusdo. No inicio do
crescimento do filme, ou seja, nas primeiras camadas, o crescimento ocorrerd por meio das
interacOes eletrostatica. Na qual, o mecanismo de adsorcdo das bicamadas por meio das
interacOes é baseado na compensacao de cargas entre o polieletrolito catiénico e o anidnico, em
que adsorcdo de material a cada imersdo se encerra quando a carga superficial do filme ¢é
revertida®®2. A medida que o nimero de bicamadas aumenta, podera ocorrer uma contribuicio
do processo de difusdo. Nesse processo, o polieletrélito catibnico se difunde no interior do filme

expulsando moléculas de agua a cada imersdo. Durante o enxague o fluxo € revertido, em que
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a agua expulsa partes do polieletrdlito para fora. No final desse processo, existira polieletrolito
remanentes no interior do filme, na qual permitird a adsorcdo sequencial do polieletrolito

anionico. Como resultado ao processo, pode ser explicado como sendo autorregulado %-°,
5.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura

As micrografias dos filmes (PDAC/2H-Mo0S;)15e (PDAC/2H-M0S2)15/4Au sdo mostradas
na Figura 21, enquanto os espectros de EDS sdo mostrados na Figura 22.

Distribuigao / %
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Figura 21 — (a) e (b) Micrografia eletronica de varredura do filme (PDAC/2H-MoS:)1s, (C) e
(d) filme (PDAC/2H-Mo0S>)15/4Au com histograma de tamanho das particulas inserido
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Figura 22 — (a) Espectro de EDS do filme (PDAC/2H-Mo0S)15 e (b)(PDAC/2H-
MoS2)1s/4Au

As micrografias dos filmes (PDAC/2H-MoS>)15 revelam uma superficie rugosa, onde é
possivel identificar nanofolhas de MoS; de tamanhos variados, como é mostrado na Figura 21b.

O espectro de EDS exibido na Figura 22 indica a presenca de Mo e S, devido ao MoSy, assim
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como Sn, O, In e Si, que advém do ITO e C, este oriundo do polication PDAC e eventual
contaminacdo. Foram encontrados elementos adicionais como o sdédio, aluminio e magnésio,
oriundos do substrato de vidro onde é depositado o ITO.

As micrografias do filme (PDAC/2H-Mo0S>)15/4Au, Figura 21c e d, mostram a presenca
de nanoparticulas aproximadamente esféricas, distribuidas uniformemente por toda a superficie
do filme. O histograma de tamanho foi ajustado por uma funcéo log-normal, resultando um
tamanho médio de 31,0 + 1,4 nm. O espectro de EDS apresentado na Figura 22b confirma a
presenca de ouro, sugerindo a eficacia da eletrodeposicao.

5.3.3 [Espectroscopia Raman

A Figura 23 apresenta o espectro Raman dos filmes (PDAC/2H-Mo0S>)15 no substrato de
aluminio e (PDAC/2H-M0S;)15 e (PDAC/2H-Mo0S;)15/4Au no substrato de ITO na regido de
100 a 900 cm™.
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Figura 23 — Espectros Raman dos filmes: (a) (PDAC/Mo0S,)15 no substrato de aluminio, (b)
(PDAC/MoSy)1s e (c) (PDAC/Mo0S2)1s/4Au no substrato ITO. Excitagdo: 632,8 nm.

A Figura 23a mostra o espectro do filme (PDAC/2H-MoS;)15 com as bandas de primeira
ordem em 382 cm™ e 404 cm, tipicas do 2H-MoS;, como ja previamente discutido. As demais

bandas em 179 cm™®, 460 cm™, 597 cm™ e 640 cm™ também sdo atribuidas ao 2H-MoS;.
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Destaca-se a presenca da banda em 460 cm™, presente no espectro da amostra esfoliada e
atribuida ao modos Raman e infravermelho combinados®.

Os sinais dos modos de vibracao no filme (PDAC/2H-Mo0S>)15 no ITO foram fracos como
mostra a Figura 23b, uma vez que o filme é muito fino e o substrato de ITO é transparente. No
entanto, com a eletrodeposicdo de ouro no filme (PDAC/2H-Mo0S3)15/4Au, 0s modos
vibracionais da fase 2H-MoS; sdo observaveis. 1sso se deve ao efeito de espalhamento Raman
intensificado por superficie (SERS) provocado pelas particulas de ouro depositada na superficie
do filme e pelo aumento de sua rugosidade, como é mostrado na microscopia eletrénica de
varredura dos filmes®. Além disso, a diferenca de energia entre as bandas 382 e 404 cm™ dos
filmes nos substratos aluminio e ITO foi de 22 cm™, sugerindo a presenca de quatro (4) ou mais
camadas®®. Apos a eletrodeposicao de ouro, a diferenca entre as bandas aumentou para 25 cm-
! indicando empacotamento adicional das folhas de 2H-MoS,. A espessura dos filmes foi
determinada por microscopia de forca atbmica, a ser mostrada adiante.

5.3.4 Microscopia de forca atdmica

As imagens de AFM 2D das amostras ITO/4Au, ITO(PDAC/2H-Mo0S)15 €
ITO(PDAC/2H-Mo0S2)15/4Au e seus respectivos perfis de altura sdo mostrados na Figura 24.
Para determinar a espessura do filme, foi utilizada uma ponteira para criar uma fenda no filme
e desta forma medir diretamente a espessura do filme depositado. A Figura 25 mostra a
rugosidade superficial dos filmes ITO/4Au, ITO(PDAC/2H-Mo0S2)15 e ITO(PDAC/2H-

MoS2)15/4Au em relagéo as areas de 25 pm? e 1 pm?2,
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Figura 24 — Imagens de AFM 2D das amostras (a) ITO/4Au (c) ITO(PDAC/2H-M0S,)1s € (e)
ITO(PDAC/2H-Mo0S2)15/4Au e as imagens (b), (d) e (f) mostra os perfis selecionadas nas

amostras respectivamente.
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Figura 25 — Gréfico da Rugosidade superficial dos filmes ITO/4Au, ITO(PDAC/2H-M0S2)15
e ITO(PDAC/2H-MoS;)15/4Au

As imagens de AFM 2D e dos perfis de altura demostraram que existe uma diferenca
significativa em suas morfologias. O filme (PDAC/2H-Mo0S;)15/4Au apresentou uma espessura
média de 71,5 + 0,35 nm. Essa espessura € quase o dobro em relacdo ao filme de ouro que foi
de ~38,2 nm e do filme (PDAC/2H-Mo0S>)15 que foi de ~31,1 nm. Além disso, foi possivel
observar que o aumento da espessura meédia e da rugosidade teve contribuicdo do filme
depositado e também das nanoparticulas de ouro eletrodepositadas na superficie do filme. Dessa
forma, 0 aumento da rugosidade corrobora com o0 aumento da area eletroativa observada durante
a caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos, a ser mostrado adiante.

5.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons por raios X

A Figura 26 apresenta os espectros XPS de alta resolucdo deconvoluidos com suas
respectivas componentes para as amostras ITO/4Au, ITO(PDAC/2H-Mo0Sz)15 e
ITO(PDAC/2H-Mo0S2)15/4Au. A Tabela 3 mostra as energias de ligacdo e 0s percentuais
atdbmicos de cada componente, obtidos a partir dos espectros XPS de alta resolucdo de cada

amostra.
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Figura 26 — Espectros de XPS de alta resolucdo das amostras ITO / 4Au (a) Au 4f;
ITO(PDAC/2H-Mo0S,)15 (b) Mo 3d, (¢) S 2p, (d) O 1s; ITO(PDAC/2H-M0S3)15/ 4Au (e) Mo
3d, (F) S 2p, (g) O 1se (h) Au 4f
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Tabela 3 — Energias de ligacdo e percentuais atdmicos obtidos experimentalmente a partir dos
espectros de XPS de alta resolucdo das amostras ITO/4Au, ITO(PDAC/2H-MoS,)15 e
ITO(PDAC/2H-M0S,)15/4AuU.

Amostras
Componentes ITO/4Au ITO(PDAC/2H-M0Sz)15  ITO(PDAC/2H-Mo0S;)15/4Au
EL(EV) %atm. E.L(eV) % atm. E.L (eV) % atm.
Au® 4fs , ~87,25 16,63 - - ~87,25 17,83
Au® 4f; ~83,55 22,17 - - ~83,55 23,78
Au't 4f5/; ~87,75 20,75 - - ~87,60 19,08
Au't 4f;, ~84,05 27,67 - - ~83,90 25,43
Au3t 4f5/, ~89,30 5,48 - - ~89,40 5,95
Au3t 4f;/, ~86,55 7,31 - - ~83,90 7,93
Mo** 3ds/; - - ~228,85 35,19 ~227,80 5,51
Mo** 3d3/; - - ~232,05 23,46 ~229,80 8,27
Mo®* 3ds/; - - ~232,25 24,81 ~232,60 51,73
Mo®* 3d3/; - - ~235,30 16,54 ~235,70 34,49
$2-2s - - ~226,50 68,61 - -
$?72py 2 - - ~162,80 22,87 ~162,40 33,33
S272ps/, - - ~161,70 45,74 ~161,20 66,67
S-O - - ~168,50 31,40 - -
O1s(O-M) ~529,93 31,11  ~529,59 19,95 ~529,93 29,31
O 1s (O-Mo) - - ~530,21 19,27 ~530,82 35,78
O1s(O-In) ~531,08 36,31 ~531,36 60,78 - -
OH, H20 ~532,36 32,58 - - ~532,00 34,91
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Para minimizar o efeito de carga das amostras, as energias de ligagcdo foram calibradas
referenciando o pico C 1s (284,6 eV) para todas as amostras. A Figura 26a mostra o espectro
de alta resolucéo do Au 4f da amostra ITO/ 4Au, no qual foram observados picos caracteristicos
nas regides ~87,25 e ~83,55 eV que correspondem ao Au® 4f; /2 € Au® 4f, /2, Fespectivamente.
Além disso, foram observados picos referentes a espécies ibnicas de ouro, mais
especificamente, Au* 4f5,,, Au* 4f; ,, Au™ 4f5,, e Au™> 4f,,,. Os percentuais atdmicos de
cada espécie foram estimados a partir das areas relativas de cada pico, no qual apresentou 38,8%
para Au®, 48,4% para Au* e 12,8% para o Au*3, conforme apresentado na Tabela 3. A presenca
do Au* e Au® a partir do Au*®sera discutido mais adiante no voltamograma da eletrodeposicao,
indicando que a reducdo do precursor de ouro, [AuCls]" ndo é completa.

As Figura 26b, 25c e 25d exibem os espectros de alta resolugédo do Mo 3d, S 2p e O 1s da
amostra ITO(PDAC/2H-Mo0S;)15. A Figura 26b mostra os espectros do Mo, no qual os dois
picos ~228,85 eV e ~232,05 eV correspondem ao Mo** 3ds,, € Mo™* 3d; ,, respectivamente
do MoS,. Os picos em ~232,25 eV e ~235,30 eV foram atribuidos a0 Mo*®3ds,, e
Mo*® 3d; /2, respectivamente do MoOs. Também foi possivel observar o pico em ~226,5 eV

atribuido ao S2~2s . Esses resultados indicam a presenca de MoOQs, a qual pode ser atribuida a
oxidagédo de uma parte do MoS; durante o processo de esfoliagdo. Os percentuais atbmicos de
cada componente sdo indicados na Tabela 3, no qual o Mo** apresentou 58,6% e 41,3% para 0
Mo™®,

A Figura 26¢c mostra os picos de S*~ 2p;,, e S*7 2p;;, em ~161,7 eV e ~162,9 eV,
respectivamente®’. Além disso, observa-se a presenca de um pico com energia de ligagdo em
168,45 eV, que corresponde a presenca de uma ligacdo S-O, indicando a oxidacdo parcial das
bordas de S do Mo0S,"%%. A Figura 26d mostra o pico de energia de ligagdo em 529,59 eV, o
qual pode estar relacionado ao oxigénio ligado ao elemento estanho presente no substrato ITO%.
O pico de energia de ligagdo em ~530,21 eV aponta a presenca da ligagdo Mo-0*. O pico em
~531,36 eV indica o oxigénio adsorvido na superficie que pode estar relacionado com presenca
de interacdes In-OH e também pode indicar a presenca de agua superficial e/ou anion hidroxila
101,102 Desta forma, os 4&tomos de oxigénio nio apenas substituem o S formando a ligagio Mo
— O, mas também se ligam ao S, formando ligagdes S — 0%,

As Figura 26e, 25f, 259 e 25h mostram o espectro de alta resolucéo do Mo 3d, S 2p, O 1s
e Au 3d da amostra ITO(PDAC/MoS;)1s/4Au e a Tabela 3 mostra as energia de ligacdo e os
percentuais atbmicos de cada componente. A Figura 26e apresenta o espectro de Mo, com o0s

picos em ~229,8 eV e ~227,8 eV correspondendo ao Mo** 3d;,, e Mo** 3ds, , enquanto que
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0s picos ~232,6 eV e ~235,7 eV se referem ao Mo*® 3ds,, e Mo*® 3d;,, respectivamente.
Além disso, com os espectros de alta resolucao foi possivel determinar o percentual atdmico do
Mo** e Mo*®, os quais foram de 86,22% e 13,78%, respectivamente. Com os ajustes das
curvas, observou que a porcentagem de superficie de Mo** aumentou para 86,22 %, quando
comparado ao eletrodo antes da eletrodeposicdo de AuNPs, que foi de 41,35%. A porcentagem
de Mo*® diminuiu para 13,78% quando comparado a 58,65% antes da eletrodeposicéo. Esse
resultado serd discutido a frente no voltamograma da eletrodeposicéo.

A Figura 26f mostra dois picos ajustados e caracteristicos do S da fase 2H-MoSz, com
energia de ligacdo em 161,2 eV e 162,4 eV que sdo atribuidos ao S*~ 2p, ,e S~ 2p3/21°3.
Além disso, foi possivel observar que os atomos de enxofre sdo removidos apés a
eletrodeposicdo. A razdo atbmica de S para Mo diminui de 1,89% para 0,79%, ap0s a
eletrodeposicdo, como mostrada na Tabela 1A.

A Figura 26g mostra o espectro de alta resolu¢do do O 1s, no qual mostra os picos em
~529,93 eV e em ~530,82 eV que corresponde a ligacdo O — Sn do ITO e a presenca da ligacdo
Mo—O no filme, respectivamente®. O pico em ~532,0 eV pode ser atribuido ao oxigénio na
forma de agua adsorvida e/ou grupos OH na superficie do filme!%4,

O espectro de alta resolugdo do Au 4f, mostrado na Figura 26h, pode ser caracterizado por
trés pares de picos devido ao acoplamento spin-Orbita do Au 4fs,, e Au 4f;,,. Os primeiros
picos séo dos pares mais importantes, apresentam energia de ligagdo em ~87,25 eV e ~83,55
eV que correspondem ao Au® 4f5,, e Au® 4f;,, respectivamente. Os outros pares de picos
estdo relacionados a dois unicos estados de oxidacdo do ouro. Os picos em ~87,6 eV e ~83,9
eV sdo atribuidos a0 Au* 4fs ,, Au* 4f;, e os picos em ~89,4 eV e ~85,9 eV refere-se ao
Au*3 4fs, e Autd 4f; ), respectivamente'®. Com base nas areas relativas dos picos, as
porcentagens atdmicas foram estimadas em 41,61% para Au®, 44,51% para Au* e 13,88% para
o Au*3. Notou-se que as AuNPs foram incorporadas ao filme e sua porcentagem foi maior no
eletrodo ITO(PDAC/Mo0S>)15/4Au do que no ITO/4Au. Além disso, foi observado que 0s
eletrodos continham quantidades equivalentes de Au® e Au™?, e que suas razdes relativas foram
semelhantes, com valores de 0,80 para ITO/4Au e 0,94 para ITO (PDAC/Mo0S,)1s/4Au. A
presenca de Au*3® remanescentes em todos os eletrodos se deve ao HAuCls ndo ser

completamente reduzido.

52



5.4 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de ITO sem filme, ITO/4Au,
ITO(PDAC/2H-M0S>)1s € ITO(PDAC/2H-Mo0S;)15/4Au buscou avaliar o eletrodo que
apresentasse o melhor desempenho para a detecgdo do BPA. A VVC e a EIE foram utilizadas
para a realizacdo desse estudo. A solugdo padrdo RB 0,1 mol L pH 4,0 foi utilizada como
eletrdlito de suporte nas analises, devido seus resultados na VPD, que serd discutido
posteriormente na otimizacao do eletrodo.

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos foi dividida em duas etapas. Na primeira, foi
avaliado o comportamento dos eletrodos em par redox. Na segunda etapa, foi avaliado seu
comportamento em BPA com concentragdo conhecida de 50 pmol L. Os voltamogramas
obtidos foram apresentados na forma de densidade de corrente (J, em pA cm), obtida pela
divisdo da corrente (I, em pA) pela area geométrica (em cm) vs. potencial aplicado (em V).
5.4.1 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos em [Fe(CN)e] ¥

A Figura 27 mostra os voltamogramas ciclicos para [Fe(CN)s]** obtidos com o eletrodo
de ITO sem filme, assim como ITO/4Au, ITO(PDAC/2H-M0S;)15s e ITO(PDAC/2H-
MoS2)15/4AuU.
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Figura 27 — Voltamogramas ciclicos para [Fe(CN)s]** 1 mmol L™ registrados a 300 mV s

empregando diferentes eletrodos, conforme indicado.
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A Figura 28 mostra a variagdo das densidades de corrente de pico anodico e catédico em
funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura (v¥?) enquanto a Figura 29 mostra a
diferenca de potencial para o pico anodico e catodico (AEp) em funcdo do logaritmo da

velocidade de varredura (log v) empregando os mesmos eletrodos. .
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Figura 28 — (a) Jpa € (b) Jpc em funcéo de v*2 dos eletrodos para os eletrodos (i) ITO sem
filme, (ii) ITO/4Au, (iii) ITO(PDAC/2H-M0S,)15, (iv) ITO(PDAC/2H-M0S;)15/4AuU.
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Figura 29 — AEp em funcdo de log v para os eletrodos (i) ITO sem filme, (ii) ITO/4Au, (iii)
ITO(PDAC/2H-M0S,)1s, (iv) ITO(PDAC/2H-M0S;)15/4Au.

A presenca do par redox foi observada com todos os eletrodos na Figura 27, por conta

dos picos de reducéo e oxidacao correspondentes a reacao abaixo:

Fe(CN)e¥ g + € Fe(CN)s"(ag) (8)

Contudo, notou-se que os eletrodos ITO/(PDAC/2H-Mo0S>)15 e ITO/4Au apresentaram
desempenho eletroquimico superior ao do ITO sem filme. Por outro lado, o eletrodo
ITO(PDAC/2H-M0S>)15/4Au é aquele que apresentou o melhor desempenho, tanto em termos
de densidade de corrente quanto em separagdo entre os picos de oxidagdo e reducdo (AEp).
Observou-se ainda uma relagéo linear entre a densidade de corrente e a raiz quadrada da taxa
de varredura do potencial (Figura 28), o que indica, portanto, que a reagdo do par redox é
controlada por difusdo em todos os eletrodos. Por fim, um aumento da taxa de varredura do
potencial leva a um aumento de AE,, sugerindo que a interconversdo ferri-ferro vai se tornando
irreversivel, como mostra a Figura 29. Isso ocorreu para todos os eletrodos testados, embora o
valor absoluto de AEp, foi menor no eletrodo ITO(PDAC/MoSz)1s/4Au, sugerindo que esse

eletrodo é o mais promissor para a deteccao de BPA.
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A &rea de superficie eletroativa dos eletrodos foi estimada a partir da equacéo de Randles-
Sevcik, equacdo (5), a partir dos dados apresentados na Figura 28. Para a estimativa, admitiu-
se que a concentragao das espécies redox na solucéo é 1 mmol L e o coeficiente de difusio do
Ka[Fe(CN)s]/K3(CN)g] (1:1 — 1 mmol L), em solugdo RB 0,1 mol L, igual a 7,6 x 10°® cm?
s, conforme descrito na literatura %,

A Tabela 4 mostra os valores da area eletroativa calculada (Acie), area geométrica (Ageo) €
a razdo entre a area eletroativa e a geométrica. E importante destacar que nem toda area

geométrica dos eletrodos € eletroquimicamente ativa.

Tabela 4 - Caracteristicas dos eletrodos ITO, ITO/4Au, ITO(PDAC/2H-Mo0S,)15 €
ITO(PDAC/2H-M0S>)15/4Au: area eletroativa relacionada a area geométrica da voltametria
ciclicas na faixa de varredura 50 — 300 mV s (1x10 mol L K4[Fe(CN)s]/K3(CN)e], 0,1 mol
L' RB.

Razéo
Eletrodo Acie (cm?) Ageo (CM?) kO (cm s?t)
Aele/Ageo
ITO 0,2994 0,3536 0,85 7,80 x 1072
ITO/4Au 0,3375 0,3536 0,95 1,04 x 101
ITO(PDAC/2H-M0S;)15 0,2794 0,3539 0,79 7,81 x 1072
ITO(PDAC/2H-M0S2)15 /4Au 0,5575 0,3539 1,58 1,59 x 101

Pode ser notado que a presenca do filme (PDAC/2H-MoS,)1s/4Au fez com que a area
eletroativa aumentasse em 1,58 vezes em relacdo ao ITO sem filme, em consequéncia da
sinergia entre o filme de 2H-MoS; e as AuNPs. Além disso, observa-se que a presenca apenas
do filme (PDAC/2H-Mo0S:)15 reduziu a area eletroativa em relagdo ao 1TO sem filme, devido a
seu carater ndo condutor'®":1%8,

A constante heterogénea da taxa de transferéncia de elétrons (k°) informa a facilidade de
transferéncia de carga entre uma espécie eletroativa em solucdo e a superficie de um
eletrodo®®°, O método de Nicholson é o mais utilizado para a determinagio do parametro k°
a partir dos dados de VC*°, Para estimar os valores de k° segundo esse método foram utilizadas

as equacoes (9) e (10).

¥ = K°[ aDnFv/ RT] Y2 (9)

¥ = (-0,6288 + 0,0021 X) / (1-0,017X) (10)
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O parédmetro adimensional (y) foi calculado utilizando a equacdo (10), em que X
representa a separacao entre os picos anddicos e catddicos em mV (AEp) nas velocidades de
varredura 50 a 300 mV s dos eletrodos.

Os valores de k° para cada eletrodo foram determinados pela equacéo (9), onde: v é a
inclinacio da reta do grafico de y vs. v'¥2, D é o coeficiente de difusio da espécie eletroativa
(7,6x10°° cm? s1), n é o nimero de elétrons transferidos na reacio (n = 1), F é a constante de
Faraday (96485 C mol™), R é a constante universal dos gases (8,314 J. K mol?), T ¢ a
temperatura absoluta (298 K). Os valores de k° sdo listados na Tabela 4. Observa-se que k°
duplicou quando o eletrodo de ITO foi modificado com o filme (PDAC/2H-Mo0S,)15 /4Au,
corroborando com os resultados apresentados anteriormente. Novamente, sugere-se haver uma
sinergia entre o filme (PDAC/2H-Mo0S>)15 e as AUNPs, possivelmente por uma combinagéo de
aumento da area superficial e da condutividade elétrica®. Ja no eletrodo ITO(PDAC/2H-
MoS;)15 seu k° foi semelhante do ITO sem filme, mostrando que apenas o filme (PDAC/2H-
MoSz) ndo contribui para transferéncia de elétrons por conta da sua condutividade elétrica
baixa.

O estudo de impedéancia eletroquimica foi realizado para avaliar o efeito da modificacdo
do eletrodo na resisténcia de transferéncia de carga (Rct). O valor Rct corresponde ao didmetro
do semicirculo no grafico de Nyquist que esta relacionado a cinética de transferéncia de elétrons
da reacdo redox na superficie do eletrodo. Esse estudo foi realizado nas mesmas condicGes e
com os mesmos eletrodos empregados no estudo de VC.

A Figura 30 mostra os graficos de Nyquist obtidos para todos os eletrodos, além de um
modelo de circuito de Randles, que foi empregado para ajustar os dados experimentais e extrair

os valores de RcT, bem como dos demais elementos de circuito.
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Figura 30 — Gréaficos de Nyquist para os eletrodos (i) ITO sem filme, (ii) ITO/4Au, (iii)
ITO[(PDAC/2H-M0S;)15 € (iv) ITO(PDAC/2H-Mo0S>)15 /4Au. Circuito de Randles inserido
no grafico de Nyquist

A partir dos valores de Rct e da area eletroativa (A), esse estimado por VC, foi possivel

determinar a constante de taxa de transferéncia eletronica (k°) utilizando a equagéo (11).

RT 1
Rer = raroc 1

Na equacéo (11), as constantes R, T, F, n e C assumem 0s mesmos valores previamente
definidos na equacao (9).
Os parametros ajustados para a resposta de impedancia e os valores de k° dos diferentes

eletrodos testados sdo mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Pardmetros de ajuste para a resposta de impedancia dos eletrodos ITO sem filme
(i), ITO/4Au (ii), ITO(PDAC/2H-Mo0Sz)1s (iii) e ITO(PDAC/2H-Mo0S2)15 /4Au (iv).

Rs Rer CoL W )
Eletrodo k%(cm s?) chi?
(Ohm) (Ohm) (nF) (mMho)
ITO sem filme 148,2 405,22 2,82x 103 3,62 1,74 0,16
ITO/AAu 156,36 223,61 353x10°% 17,22 1,54 0,14
ITO
150,95 251,44 3,79x10° 4,27 1,62 0,17
(PDAC/2H-M0S2)15
ITO
(PDAC/2H-Mo0S,)15 135,48 17,18 2,78x 102 12,49 2,01 0,10
/4Au

O valor de Rct do eletrodo ITO(PDAC/2H-MoS>)15/4Au é consideravelmente menor em
comparacdo com os demais eletrodos, corroborando que a presenca do filme (PDAC/2H-
MoS;)15 com AuNPs melhorou a cinética de transferéncia de elétrons na interface eletrodo-
solucéo.

Pode ser observado ainda que o valor de k° para o eletrodo ITO(PDAC/2H-Mo0S2)15/4Au
foi maior em relacdo aos outros eletrodos investigados em, pelo menos, uma ordem de
grandeza. Além disso, foi possivel notar que somente a presenca do AuNPs ou somente a
presenca do filme no ITO n&o contribui para a rapida transferéncia de elétrons. Entretanto, a
combinacédo do filme (PDAC/2H-Mo0S:)15 com as AuNPs favoreceu a transferéncia de elétrons,
aumentando em pelo uma ordem de grandeza.

Os valores de CpL aumentaram com a presenca de AuNPs. Esse efeito pode estar
relacionado com o aumento da interface condutor isolante e também com a menor distancia
entre a superficie carregada do eletrodo e o plano de fons da solugcdo®!!,

5.4.2 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos em BPA

Os parametros cinéticos da oxidacdo do BPA na superficie do eletrodo ITO(PDAC/2H-
MoS;)1s/4Au também foram determinados por VC. A Figura 31 apresenta 0s voltamogramas
ciclicos obtidos com o eletrodo de trabalho ITO(PDAC/2H-Mo0S;)15/4Au em solugdo tampéo
RB (0,1 mol L, pH 4,0) contendo 50 umol L™ de BPA, com taxas de varredura variando de
50 a 300 mV st. Também é mostrado na Figura 31 o grafico da densidade de pico anddico (Jpa)
em func&o da raiz quadrada da taxa de velocidade de varredura (v?) e Jpa vs. taxa de velocidade

de varredura.
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Figura 31 — (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo ITO(PDAC/2H-Mo0S,)1s/4Au nas
velocidades de varredura de (i) 50, (ii) 100, (iii) 150, (iv) 200, (v) 250, (vi) 300 mV s, (b)
Jpa €m funcio da raiz quadrada da velocidade de varredura (v?). (c) Relagdo da Jpa € a

velocidade de varredura (v).

Os voltamogramas mostram um pico de oxidacao do BPA entre +0,76 V e +0,80 V e a
auséncia de pico reverso (sentido catodico), revelando que o processo de oxidacdo do BPA na
superficie do eletrodo € irreversivel. Além disso, nota-se que a corrente de oxidacdo aumenta
com o aumento da taxa de varredura. Entretanto, a Figura 31b mostra que ndo ha uma relacéo
linear entre Jya € a raiz quadrada da taxa de varredura do potencial, portanto descartando a
hipotese de o processo ser controlado por difusdo®!2?, Para a confirmagéo do processo de
oxidacdo do BPA foi construido o grafico J,a com a taxa de varredura, como mostrado na Figura
31c. A equacdo linear pode ser expressa da seguinte forma: Jpa = 1,27x10° v + 1,11x10° (R? =
0,984), sugerindo que a oxidacdo de BPA em ITO(PDAC/2H-MoS,)15/4Au foi um processo
controlado por adsor¢io*?,

Para estimar o nimero de elétrons e o mecanismo envolvido na oxidacdo do BPA sobre o
eletrodo desenvolvido, realizou-se o célculo do coeficiente de transferéncia de carga (o) por

meio do grafico de Tafel*'*, Figura 32a. Neste grafico, o sobre potencial (Ea) é plotado em
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funcdo do log v para a regido referente ao inicio da curva de oxidacdo do pico em 0,79 V na
velocidade de 150 mV s,
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Figura 32 — (a) Gréafico de Tafel para o eletrodo de trabalho ITO(PDAC/2H-MoS;)1s/4Au
para a taxa de varredura de 150mV s. (b) Relagéo linear entre potencial de pico anddico

(Epa) € Inv.
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O valor de a foi calculado utilizando a equacao (12):

_ 2,303RT
~ (1-)F

(12)

Na equacéo (12) o valor de b é obtido da inclinacdo da curva Ea em funcgdo do log Jpa €
apresentou o valor de 0,1, enquanto F é a constante de Faraday (96485 C mol™), R é a constante
universal dos gases (8,314 J. K mol?), T é a temperatura absoluta (298 K). O valor de o
encontrado foi de 0,62, indicando que a geometria do estado de transicdo assemelha-se mais a
da espécie oxidada (quinona).

O gréfico de Laviron, Figura 32b, mostra a dependéncia do pico anddico (Epa) em relagédo
ao In v. O valor do coeficiente global de transferéncia de elétrons para a rea¢do pode ser obtido
a partir da equacio de Laviron, equagéo (13)5116,

_(RT (13)
Epa = (anF) Inv + const

Na equagdo, E, € a inclinagdo da reta do grafico de Ep, vs. In v (inclinagdo = RT/anF),
n é o nimero de elétrons transferidos na velocidade de 150 mV s e a apresenta o valor de 0,62.
A regresséo linear da curva forneceu a seguinte equagao: Epa = 0,0245 In v + 0,834, R? = 0,999.
O valor de n foi de 1,69 ( = 2)*". Portanto, pode-se concluir que a oxidagido do BPA em
ITO(PDAC/2H-M0S>)15/4Au € um processo irreversivel controlado por adsorcdo envolvendo
a participacdo de dois elétrons e dois prétons, o que estd de acordo com os estudos da
literatura*?18, Um possivel mecanismo de oxidagdo do BPA é proposto na Figura 33 com

formacdo de quinona, por meio de um intermediério instavel.
r
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Figura 33 — Mecanismo de reacéo de oxidagio do BPA. Adaptado da ref'®®,
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A Figura 34 apresenta o diagrama de Nyquist registrado em soluc¢do tampdo RB pH 4,0
contendo 50 umol L™ de BPA com os diferentes eletrodos. Esta inserido na mesma figura o
circuito que apresentou convergéncia e melhores ajustes para eletroquimica do sistema. No
circuito equivalente foi acrescentado um resistor auxiliar (Raux) no circuito de Randles, que
pode estar relacionado com a resisténcia da interface estabelecida entre as AuNPs e filme
PDAC/2H-MoS;. O elemento W, presente no circuito de Randles foi substituido por uma
associacdo em paralelo do elemento de fase constante (Q), o qual corresponde a um capacitor
ndo ideal, e um resistor para contabilizar a transferéncia de carga Rct. O elemento Q é
representado pela expressdo matematica: Q = 1/Yo(jw)N, onde N pode variar de 0<N<1,0 e j =
V-1. Quando N = 1,0 apresenta caracteristica de um capacitor puro, N = 0 de um resistor puro
e quando N = 0,5 apresenta comportamento caracteristico de impedancia de Warburg. Além
disso, acredita-se que a origem de Q pode estar relacionada com a distribuicdo de corrente e
potencial sobre a superficie de um material ndo-homogéneo. As caracteristicas como a
rugosidade, adsorcao de espécies na superficie do eletrodo, geometria do eletrodo entre outros,
tém sido utilizadas para atribuir o comportamento de Q nos sistemas eletroquimicos®.

Os parametros de ajuste dos diferentes eletrodos sdo apresentados na Tabela 6 e o valor
de k° foi calculado usando a equacgdo (11). Os valores do Rs na oxidacdo do BPA foram
préximos aos valores na presenca do par redox Ka[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s]. No entanto, deve ser
considerado a contribui¢do da Raux do ITO sem filme na resisténcia da interface solu¢do/ITO
(Rs). Foi possivel observar que os valores de Rct com ITO(PDAC/2H-MoSz)15/4Au foi menor
do que no ITO sem filme, indicando que o filme (PDAC/2H-Mo0S,)15/4Au favoreceu a
transferéncia de carga. Além disso, o valor do Q no ITO(PDAC/2H-Mo0S;)15/4Au € superior em
relacdo ao ITO sem filme, sugerindo que o elemento de fase constante seja um capacitor ndo
ideal formado no interior do filme, devido a separagédo de carga entre o filme isolante e o ouro.

Vale destacar que ha divergéncia nos valores de k° do método de Nicholson e o valores k°
na EIE. Isso se deve ao tempo de duragdo do experimento ser mais longo no EIE do que a VC,
0 que pode passivar o eletrodo e, consequentemente, influenciar a estimativa do k°. Além disso,
o aumento do valor de k° na presenca de BPA pode estar relacionado com reducéo da area
exposta do eletrodo, provocada pela presenca de subprodutos da oxidacio do BPA®120 Essa

condicéo do eletrodo serd mostrada nos capitulos mais adiante.
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Figura 34 — Grafico de Nyquist para os eletrodos ITO sem filme (i), ITO/4Au (ii),

ITO(PDAC/Mo0S,)15/4Au (iii). Circuito equivalente do sistema eletroquimico inserido.

Tabela 6 — Parametros de ajuste de impedéancia do eletrodo ITO sem filme (i), ITO/4Au (i),
ITO(PDAC/2H-M0S2)15 /4Au (iii) em resposta a oxidacdo do BPA.

Rs Raux Rer kO CoL Q )
Eletrodo chi?
(Ohm)  (Ohm) (kOhm)  (cms?)  (uF)  (uMho)
) 5,22 3,84
1 56,0 103,8 2774,3 1,6 x10° 0,05
x1073 N =0,95
N 8,84
1 153,6 51,4 183,7 2,15 x10 2,55 0,11
N =0,88
23,7
ii 148,7 40,4 153,0 1,56 x10™ 420 0,11
N =0,89

5.5 Otimizacéo das condic¢des experimentais para a determinacédo do BPA
A técnica VPD foi aplicada para as medidas eletroquimicas, pois apresenta enfoque
analitico, € mais sensivel, rapido e os voltamogramas apresentam picos melhores definidos do

que em as outras voltametrias®®.
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Inicialmente, foram estabelecidos um conjunto de condi¢fes e de varidveis que
influenciam na deteccdo do BPA. As variaveis foram otimizadas separadamente, buscando uma
maior densidade de corrente e também uma maior sensibilidade ao analito. As condicdes
selecionadas foram: solugdo tampdo salino (PBS) 0,1 mol L™ como eletrélito de suporte, filme
(PDAC/2H-Mo0S>)10/3Au como arquitetura do eletrodo de trabalho, faixa de potencial de 0,00
V a 1,00 V, velocidade de varredura de 10 mV s, amplitude de pulso de 50 mV e tempo de
pulso de 50 ms. A variaveis foram investigadas na seguinte sequéncia: natureza do eletrolito de
suporte, pH, ciclos de eletrodeposicdo do ouro, arquitetura do eletrodo, nimero de bicamadas,
parametros pulso, potencial inicial. Os melhores valores encontrados para cada variavel, foram
utilizados nas analises posteriores. A concentracdo do BPA foi de 50 umol L™ para todos os
estudos. Os voltamogramas de pulso diferencial foram plotados destacando a regido em torno
do potencial em que ocorre a oxidagdo do BPA.

5.5.1 Selecéo da arquitetura do eletrodo

Para a escolha da arquitetura do eletrodo de trabalho que apresentasse um melhor
desempenho para a deteccdo do BPA foram testadas as seguintes arquiteturas: ITO sem filme,
ITO/3Au, ITO(PDAC/2H-M0S;)10, ITO(PDAC/2H-M0S2)10/3AU,  ITO(PDAC/PSS)1o,
ITO(PDAC/PSS)10/3AU.

A Figura 35 apresenta a densidade da corrente do pico anodico em funcéo das diferentes
arquiteturas de eletrodo. Pode ser observado no grafico que o teste com o eletrodo ITO sem
filme nédo apresentou pico, mostrando que, para haver a oxidacdo do BPA de modo satisfatorio,
é necessario a modificacdo da sua superficie. Os eletrodos ITO(PDAC/2H-Mo0S;)10,
ITO(PDAC/PSS)10 e ITO(PDAC/PSS)10/3Au ndo apresentaram resposta para BPA, o que é
atribuido a natureza isolante elétrica desses filmes. Para que ocorra a detec¢do do BPA e de
qualquer outro analito é necessario que o filme apresente condutividade elétrica. Em
contrapartida, os eletrodos ITO/3Au e ITO(PDAC/2H-Mo0S>)10/3Au foram capazes de oxidar o
BPA. Pode ser notado que o eletrodo ITO(PDAC/2H-M0S>)10/3Au apresentou o melhor
desempenho, devido ao aumento da condutividade da superficie do eletrodo pela presenca das
AUNPs®. Com os resultados obtidos, o eletrodo ITO(PDAC/2H-MoS;)10/3Au foi escolhido

para 0s estudos posteriores.
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Figura 35 — Jpa em fungéo da arquitetura do eletrodo.

5.5.2 Influéncia da natureza do eletrolito de suporte

Para selecionar o eletrolito de suporte que apresentasse maior Jpa de pico para 0 BPA,
foram testados os seguintes eletrdlitos: (i) tamp&o fosfato salino (PBS) 0,1 mol L™ pH 6,0; (ii)
e tampéo acetato 0,1 mol L (HAc/Ac) pH 6,0 e; (iii) tamp&o Britton-Robinson (RB) 0,1 mol
L pH 6,0. O eletrodo selecionado na etapa anterior (ITO(PDAC/2H-Mo0S2)10/3Au) foi
utilizado para dar sequéncia ao estudo.

A Figura 36 apresenta a densidade da corrente de pico anddica para a oxidagdo do BPA

em funcéo do eletrdlito de suporte.
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Figura 36 — Jpa para 0 BPA em funcdo da natureza do eletrélito obtida com o eletrodo
ITO(PDAC/2H-Mo0S2)10/3Au. Tampao fosfato salino (PBS), tampéo Britton-Robinson (RB) e
tampéo acetato (HAC/Ac).

A VPD com os diferentes eletrdlitos de suporte mostrou que a solucdo tampdo RB
apresentou uma maior Joa e menor desvio padrdo em relacdo aos outros tampdes investigados e,
por isso, foi o eletrolito escolhido.

5.5.3 Influéncia do pH

Foi investigada a influéncia do pH da solugédo tampédo RB da faixa de 3 a 7 em resposta
da corrente. A Figura 37a apresenta a densidade da corrente de pico anddico para a oxidagao
do BPA em funcdo do pH. Foi possivel observar que tanto os potenciais de pico quanto as
densidades de corrente dependem fortemente dos valores de pH, demonstrando que o préton
participa do processo de reacdo eletroquimica. Pode ser notado que o valor de J,a aumentou na
faixa de pH de 3,0 a 4,0 e em seguida diminuiu com pH mais alto. Isso pode ser causado pelo
aumento da concentracdo do anion hidroxila, o qual pode substituir competitivamente a
molécula de BPA nos sitios de adsorcio da superficie do eletrodo®. Desta maneira, o pH 4 foi
selecionado para dar sequéncia nas otimizag6es. A Figura 37b apresenta a variagao do potencial
do pico anodico em funcéo do pH. Foi observado que o valor do Epa diminui linearmente com

0 aumento do pH. O valor obtido da inclinagéo da reta foi de - 48 mV por unidade de pH; esse
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valor é relativamente proximo ao valor tedrico de 59 mV. Além disso, esse resultado é uma

indicagdo que a oxidacio do BPA envolve numero igual de protons e elétrons!811°,

(2)

1,0

0.9 (b)

0.8 1
0,7 1
0,6 1

0,5 1

g/AgCl/V

0.4 1

0,3 1

pa

E vs A

y = 0,879 — 0,048pH
0,2 4

R? = 0,995
0,14

0.0 I I T T T

Figura 37 — (a) Variagdo do Jpavs. pH e (b) Epa do BPA em funcéo do pH.
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5.5.4 Ciclos de eletrodeposi¢do de ouro

Tendo em vista que o nimero de ciclos de eletrodeposicdo de ouro poderia afetar o
desempenho do eletrodo, avaliou-se o efeito do nimero de ciclos de eletrodeposicdo das AUNPs
na deteccdo de BPA.

Dependendo do namero de ciclos de eletrodeposicdo no ITO(PDAC/2H-MoSz)10/mAu a
sua coloracdo pode variar de vermelho a azul. Isso ocorre devido a agregacao de nanoparticulas
de ouro na superficie do filme?*. Apds a eletrodeposicdo do ouro sobre a superficie do filme
(PDAC/2H-Mo0S,)10, foi avaliada a influéncia do ouro eletrodepositado na detec¢do do BPA.
Foram preparados eletrodos com 3, 4, 5, 6 e 7 ciclos consecutivos de eletrodeposicao.

A Figura 38 mostra a densidade da corrente em funcdo do numero de ciclos de

eletrodeposicédo de ouro.

10 H

)
Joa / UA cm

0 T T T T T
3 4 5 6 7

Numeros de ciclos

Figura 38 — Jpa de oxidacéo do BPA em fungdo do nimero de ciclos de eletrodeposigéo de
Au.

Pode se verificar que a deteccdo do BPA foi potencializada com o nimero de ciclos de
eletrodeposigéo. Foi possivel observar que houve um aumento do Jea NOS ciclos 3 para 4, no
entanto, ndo ocorreu grandes variagOes entre os ciclos 4 e 6, devido a saturacdo de particulas de
ouro no eletrodo. J& no eletrodo com 7 ciclos de eletrodeposi¢do ocorreu uma diminuicdo da
densidade da corrente, isso pode estar relacionado com a formacdo de filme metalico continuo

sobre a superficie do ITO(PDAC/2H-Mo0S2)10*#122
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De acordo com os diferentes estudos, as AuNPs apresentaram eficiéncia eletrocatalitica
maior que o Au metalico, especialmente em reacdes de oxidacdo. Isso se deve a sua maior
relacdo superficie-volume e também sdo propensos a sofrer oxidacdo superficial, seja
espontaneamente ou sob métodos controlados, o que simultaneamente diminui a inércia do Au
e fornece locais de adsorcdo de substrato de interesse?®'24, Esses recursos foram aproveitados
na deteccéo eletroquimica de BPA, conforme relatados na literatura!®1°,

Com os dados obtidos, o filme com 4 ciclos de eletrodeposicdo de ouro foi escolhido para
dar sequéncia a otimizacdo, pois apesentou 0 menor consumo de ouro, menor tempo de
eletrodeposigdo e com maior Jpa para 0 BPA.

5.5.5 Influéncia do nimero de bicamadas

Apbs a escolha da arquitetura do filme e o nimero de ciclos de eletrodeposi¢édo de ouro,
0 numero de bicamadas PDAC/2H-MoS; foi investigado. Os eletrodos ITO(PDAC/2H-
MoS;)n/4Au com nimero de bicamadas n variando de 1 a 20 foram testados para avaliar a
quantidade de material depositado no substrato em reposta a corrente. A Figura 39 mostra a
fotografia dos filmes sobre o substrato ITO. Foi possivel perceber que a medida que o nimero

de bicamadas aumenta, o filme torna-se cada vez mais escuro.

Figura 39 — Fotografia dos filmes (PDAC/2H-MoS,), (n = 1 a 20) bicamadas depositadas

sobre o substrato ITO.

A Figura 40 apresenta o grafico da densidade da corrente em funcdo do numero de

bicamadas depositadas no eletrodo de trabalho.
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Figura 40 — Jpa VS. nNUmero de bicamadas

Foi possivel observar que o valores do Jpa aumentam gradativamente com n até atingirem
um patamar de estabilizagdo em n = 15. Esse numero de bicamadas contribui positivamente
para a sensibilidade eletroanalitica, favorecendo a transferéncia eletrénica. O eletrodo
ITO(PDAC/2H-M0S>)15/4Au foi escolhido para a sequéncia no estudo, pois apresentou a
densidade superior em relagéo aos outros eletrodos testados e a variagdo do Jpa entre 0 eletrodo
com 15 bicamadas para as 20 bicamadas ndo foi muito expressiva.

Com o nimero de bicamadas e o nimero de ciclos de eletrodeposicao de ouro definidos,
iniciou-se a investigacdo para a compreensdo dos fendmenos que ocorreram durante a
eletrodeposicédo de ouro nas superficies dos eletrodos. Para esse estudo foram selecionados o
eletrodo ITO, ITO(PDAC/2H-Mo0S2)15 € ITO(PDAC/PSS)15.

A Figura 41 mostra os voltamogramas obtidos no primeiro ciclo de eletrodeposi¢do em
eletrodos ITO, ITO(PDAC/2H-M0S,)15 € ITO(PDAC/PSS)15s. Em todos os casos, foram
observados dois picos catodicos, sendo o primeiro em aproximadamente +0,80 V, que
corresponde a reducio de Au™ para Au°, e o segundo, em torno de -0,1 V, que € atribuido a
evolucdo de H,. Considerando como referéncia a corrente catodica para a reacao de reducdo do
Au* para Au®, a eficiéncia da eletrodeposicdo segue a ordem crescente: ITO(PDAC/PSS)1s<
ITO < ITO(PDAC/2H-M0S>)15.
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A modificacdo do substrato de ITO se mostrou favordvel para a eletrodeposicdo de
AUNPs, particularmente quando o conjunto LbL incorpora 0 2H-MoS;. Por um lado, tanto os
filmes (PDAC/PSS)1s quanto os (PDAC/2H-MoS;)is, sdo igualmente maus condutores
elétricos, apesar do comportamento semicondutor PDAC/2H-MoS,. Portanto, a condutividade
elétrica por si s6 ndo explica por que a eletrodeposicdo é mais eficiente no filme (PDAC/2H-
MoS>)1s.

Para investigar esse efeito, foram registrados voltamogramas em meio H2SO4, pH 3,0 (ha
auséncia de HAuCls) e em HAuUCIs, pH 3,0. Os resultados sdo apresentados na Figura 42. A
voltametria revelou que durante a eletrodeposigio, o0 Mo** oxida para Mo*® a + 1,01 V. Esse
processo de oxidacdo se mostrou irreversivel, pois permaneceu indetectavel em ciclos
seguintes, independentemente da presenga de HAuCl4. Além disso, durante o ciclo inicial ele
pdde sinergizar com a reducéo de Au*™ a Au®, que ocorre em +0,80 V, facilitando assim a
eletrodeposicéo de AuNPs.

oo —ITO/4Au
—— ITO(PDAC/2H-MoS ), /4Au
—— ITO(PDAC/PSS), /4Au
400 -
£
< 7
3.
_
-400 4
-800
-1200 -

-0,4 0,0 014 0,8 1,2
E vs. Ag/AgCl/V

Figura 41 — Curvas de voltametria ciclica registradas durante o primeiro ciclo de
eletrodeposic¢do de ouro em eletrodos ITO, ITO(PDAC/2H-Mo0S>)15 € ITO(PDAC/PSS):s.
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Figura 42 — Curvas de voltametria ciclicas do ITO(PDAC/2H-Mo0S>)15 em meio (a) H2SO4
50 mmol L%, pH 3,0 (b) HAuCI4 0,5 mmol L, pH 3,0.

A Figura 43 mostra as curvas de voltametria ciclica durante quatro ciclos de
eletrodeposigéo.

o 1° ciclo
_ 2° ciclo
39 ciclo
4° ciclo
50
N
<,
3.
S~
= =50 -
-100
-150 T T T T

T T |
-0,2 0,0 0.2 0.4 0,6 0.8 1,0

E vs. Ag/AgCl/V

Figura 43 — Curvas de voltametria ciclica registrada durante quatro ciclos de eletrodeposicao

de nanoparticulas de Au sob 10,0 mV s em HAuUCl4 0,5 mol I,

Também foram observados nos quatro ciclos, dois picos catédicos em +0,80 V e -0,1 V
que correspondem a reducio de Au*® para Au® e a evolucio de Ho, respectivamente. O papel

desempenhado por 2H-MoS; na eletrodeposi¢do de AuNPs tem sido maltiplo. Em temos de
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caracteristicas estruturais, [AuCls]™ apresenta um potencial de reducdo em +0,8 V que se acopla
com a oxidacio do Mo* para Mo*® ocorrendo em ~+1,0 V, conforme discutido anteriormente.
Essa condicao torna possivel a transferéncia de carga entre 2H-MoS; e [AuCl4]", favorecendo
assim a formacdo de AuNPs. Além disso, tem sido discutido amplamente, a dependéncia da
reatividade de 2H-MoS; com o seu nimero de sitios de defeitos, que aumenta a medida que 0
tamanho das folhas diminui de tamanho?%,

No trabalho de Lobo et al, foi relatado que a cobertura superficial de 2H-MoS; por AuUNPs
aumentou a medida que o tamanho lateral das folhas diminuiu de 290 + 95 nm para 137 + 31
nm*?®. Em nosso estudo, as folhas de 2H-MoS; apresentaram um tamanho médio de 167,0 +
1,0 nm, e portanto, espera-se que contenham um grande nimero de locais de defeitos, onde as
espécies de Au*® sdo reduzidas, principalmente por causa de uma redugio na fungdo de trabalho
de 2H-Mo0S,™. Além disso, a eliminacio de 4&tomos de S no decorrer da eletrodeposicio podem
criar locais de defeitos adicionais, que aumentam a atividade eletrocatalitica do 2H-MoS;
melhorando a deposicdo de AuNPs!2:127,

Foi possivel notar que o eletrodo ITO(PDAC/2H-Mo0S2)15/4Au contém quantidade
significativa de espécies cationicas de Au* e Au*®, além de Mo*®, conforme mostrado na Tabela
3, que também participa da oxidacéo eletroquimica do BPA, melhorando sua deteccéo.

5.5.6 Influéncia das condicdes de pulso

Os parametros aplicados na VPD podem influenciar a corrente de pico anddico, largura
de pico e resolucdo. A amplitude de pulso, tempo de aplicacdo do pulso, velocidade de
varredura e o potencial inicial foram otimizados para avaliar a resposta voltamétrica na
determinacéo do BPA.

A Figura 44 mostra a variacdo da Jpa em funcdo da AE (curva preta). A curva vermelha
mostra a variagdo da largura a meia altura (W12) em funcéo de AE. Pode ser observado que Jpa
aumenta com o aumento da amplitude, enquanto a W1> apresentou pequenas variacdes. Para a
escolha do melhor valor para a amplitude, foi considerado o maior Jpa € menor valor de Wiz,
pois a deteccdo do BPA é favorecida quando apresenta picos mais estreitos, devido a facilidade
de separacdo dos picos de possiveis interferentes nas amostras. Desse modo, o valor de AE mais

adequado para as proximas etapas foi o de 60 mV.
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Figura 44 — Jpa e Wy, para o eletrodo ITO(PDAC/2H-M0S,)1s/4Au em fungdo do AE.
A Figura 45 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial em diferentes tempos de
pulso (At) para a oxidacdo do BPA. S&o mostrados a variacdo de Jpa em fungéo do tempo. O

tempo de pulso de 40 ms apresentou 0 melhor desempenho em termos de corrente, logo foi o

selecionado para dar sequéncia aos estudos.
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Figura 45 — Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de eletrodo ITO(PDAC/2H-

MoS2)1s/4Au com tempo de pulso variando de 30 ms a 70 ms.

A Figura 46 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial em diferentes velocidades
de varredura. Pode ser observado que a variagdo do Jpa na oxidagdo do BPA ndo sofreu grandes
variacdes com esse parametro. No entanto, o valor da velocidade de varredura escolhido foi de

10 mV s, pois apresentou maior Jpa.
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Figura 46 — VVoltamogramas de pulso diferencial do eletrodo ITO(PDAC/2H-MoS,)1s/4Au
utilizando as velocidades de varredura (a) 5, (b) 10, (c) 12,5 e (d) 15 mV s*

A Figura 47 mostra os voltamogramas de pulso diferencial com diferentes potenciais
iniciais de varredura e o grafico da Jpa vs. potencial inicial. Foi possivel observar que o potencial
inicial em 0,55 V apresentou menor Jps, NO entanto apresentou menor variagdo nas densidades
de corrente entre as varreduras. Desta maneira, o potencial em 0,55 V foi escolhido para iniciar
as varreduras para a deteccdo do BPA. A Tabela 7 exibe as condi¢des experimentais otimizadas
para a deteccao de BPA.
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Figura 47 — (a) Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo ITO(PDAC/2H-
MoS:)1s/4Au e (b) Gréafico da Jpa vs. potencial inicial em 0,00 V, 0,15V, 0,30V, 0,45V e
0,55 V.
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Tabela 7 — Parametros experimentais de voltametria de pulso diferencial.

Parametros Condig0es experimentais
Eletrdlito de suporte RB
pH 4
Arquitetura do eletrodo (PDAC/2H-M0S3)15
Ciclos de eletrodeposicao de ouro 4
Amplitude de pulso 60 mV
Tempo de pulso 40 ms
Velocidade de varredura 10 mv s
Potencial inicial 0,55V

Potencial de -1 V, mantida agitacédo

Etapas de recondicionamento magnética em solugéo alcodlica 10%, por
60 s
Potencial de acumulagéo 0,1V
Tempo de acumulacéo 60 s

5.6 Validagéo do sensor

Para a validacdo do sensor, foram determinados 0s seguintes parametros: repetibilidade,
reprodutibilidade, limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), faixa linear de
trabalho e seletividade, conforme as orientagdes do INMETRO sobre validacdo de metodos
analiticos!?8, Para a validacdo da aplicacdo pratica do sensor proposto foi realizada a
determinacéo da concentracdo de BPA em amostras de composito da caixa d’agua e agua do
Lago Serra da Mesa.
5.6.1 Repetibilidade e reprodutibilidade

Na avaliacdo da repetibilidade do sensor proposto, foram realizadas medidas VPD
sucessivas com recondicionamento do eletrodo entre as medidas. O desvio padrdo relativo
(RSD), também chamado de coeficiente de variacdo foi calculado com o auxilio da Equacao
(14)

DP
RSD = — (14)
pa
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Onde J,, é o valor médio de Jpa @0 longo das medidas e DP é o seu desvio padrdo. A

Figura 48 mostra a retencdo de Jpa para 2 eletrodos preparados em lotes diferentes com 13

medicdes.
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Figura 48 — Retengédo do Jpa em funcéo do nimero de medidas.

Na realizacdo do experimento de repetibilidade foram utilizados 2 eletrodos de lotes
diferentes e concentracio de 2,2 ppm (10 umol L) de BPA, no qual apresentaram os valores
de retencdo de Jpa de 128,11+13,53 % para o eletrodo A e 117,54 +12,7 % para o eletrodo B.
Os valores RSD dos eletrodos A e B foram de 10,53% e 10,82%, respectivamente. Segundo a
AOAC (sigla do inglés Association of Official Analitical Chemists), estabelece que o valor
méaximo de RSD é de 11% para a concentragdo do analito a 1 ppm?*?°. Esse resultado indica que
0 eletrodo podera ser utilizado em 13 medigdes consecutivas sem reduzir significamente a sua
sensibilidade. Para a reprodutibilidade, foi avaliada a diferenca entre a Jpa N0S eletrodos de lotes
diferentes. Os valores de Jpa foram de 5,54+1,11 pA cm™ para o eletrodo A e 5,73+ 0,47 pA

cm2,

O RSD foi de 2,4%, que esta dentro dos valores aceitaveis, segundo a AOAC que
determina o valor maximo de 16% para a concentragdo de 1 ppm do analito 12812°, Os resultados
da repetibilidade e da reprodutibilidade estdo dentro do critério de aceitacdo, desta forma, indica

que a técnica LbL seguida de eletrodeposicdo para a preparacdo dos eletrodos € reprodutivel.
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5.6.2 Faixa linear de trabalho

A faixa linear de trabalho foi investigada utilizando a VPD e o eletrodo ITO(PDAC/2H-
MoS;)15/4Au com faixa de concentracdo de BPA entre 0,09 e 99,00 umol L sob condicdes
experimentais otimizadas e com recondicionamento a cada leitura.

A Figura 49 apresenta a curva analitica da Jpa VSs. a concentracdo crescente de BPA e 0s

voltamogramas de pulso diferencial em diferentes concentracdes.
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Figura 49 — (a) Curva analitica da Jpa vs. concentracdo de BPA e (b) Voltamograma de pulso
diferencial nas concentracdes de BPA de (i) 0,99; (ii) 1,98; (iii) 2,96; (iv) 4,91; (v) 6,82; (vi)
9,65; (vii) 19,29 umol*

A resposta analitica do sensor proposto mostrada no grafico Figura 49a foi linear na faixa
de concentragdo entre 0,99 e 19,29 pmol™ com equacéo de regresséo linear Jpa = 0,111 + 0,116
[BPA (pmol™)] e r? = 0,999. Os voltamogramas da Figura 49b s&o referentes as concentracoes
de BPA da regido linear.

Um novo eletrodo ITO(PADAC/2H-Mo0S)15/4Au  foi utilizado para avaliar o
comportamento na faixa de concentracao entre 30 e 100 umol L como mostrado na Figura 50.
Foi possivel observar que a saturagdo do eletrodo teve inicio na concentracdo de 30 umol L%,
no qual o pico da corrente diminui a medida que a concentracdo do BPA aumenta. Essa reducao
gradativa no valor de Jpa pode ser atribuida ao acimulo de BPA durante o processo de oxidagao
na superficie do eletrodo. Além disso, a presenca de subprodutos da oxidacdo do BPA na
superficie do eletrodo diminui a area eletroativa impedindo a oxida¢do do BPA, causando assim

a diminuicio da sensibilidade do eletrodo®.
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Figura 50 — Voltamograma de pulso diferencial nas concentragdes (i) 30; (ii) 50; (iii) 70 e

(iv) 100 umol L. Curva da Jpa vs. concentragdo de BPA inserido no voltamograma.

5.6.3 Limite de deteccéo e quantificagao
O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram obtidos a partir das

equacOes 15 e 16, respectivamente.

35
LD = TY/X (15)
10S
= _bY/X (16)

Onde S,,,, corresponde ao desvio padrdo residual, calculado pela equagdo 17 e b é a

sensibilidade (inclinacdo ou coeficiente angular da curva analitica).

% (yi— 9w
e (17)

Na equagdo 17, y;corresponde ao valor individual da resposta instrumental, ¥;
corresponde ao valor de resposta calculada pela curva analitica e n € o nimero de medicGes. Os

valores encontrados de LD e LQ foram de 23 nmol L™ e 78 nmol L™, respectivamente. A Tabela
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8 mostra os valores das figuras de mérito encontrado na literatura para deteccdo do BPA com

diferentes eletrodos e métodos.

Tabela 8 — Figuras de mérito encontrados na literatura para a detec¢do do BPA com

diferentes eletrodos e métodos

o Faixa linear LD )
Materiais Método Referéncias
(umol L) (nmol L7
AUNPs/MoS,-NFs/IL —
VPD 0,056-0,8/0,8-4,0 28 6
grafeno/GCE
0,09-1,17/1,17 —
ITO/(PDAC/ION-RGO) VPD 15 40
3,81/3,81 - 8,20
AUNC-cMWCNT/GCE LSV 0,5-2000 12 130
Ag@Fe304—rGo/GCE VPD 0,1-10 28 131
I-RGO/GCE VPD 0,04-45 20 62
NiO/ZnO/RGO/PtE VPD 0,07 -30 4,0 182
MWCNTSs/CuFe,04/GCE VVPD 0,01-120 3,2 133
Mo, Ti,AICs/MWCNT/GCE VPD 0,01-85 2,7 134
TETA - MWCNTS/GCE SWV 1,030 350 135
AuNDs/CTAB/GCE VPD 0,025 -10 22 136
ITO(PDAC/2H-M0S>)15/4Au VPD 0,9-193 23 Este trabalho

As respostas do sensor proposto foram comparadas com outros sensores eletroquimicos
para BPA em termos de método utilizado, faixa linear de trabalho e limite de detec¢cdo, como
mostrado na Tabela 8. Com o resultado foi possivel notar que o sensor deste trabalho apresentou
faixa linear de trabalho satisfatorio e melhor limite de deteccdo em comparagdo com outros
sensores preparados com materiais semelhantes. Além disso, foi possivel observar que os
sensores que apresentaram valores de LD para o BPA inferiores a 15 nmol L™, sdo sensores
que a preparacao envolveu varias etapas complexas, maior tempo de preparo e, ocasionalmente,
podem levar a resultados nao reprodutiveis.

5.6.4 Seletividade

A seletividade foi avaliada na presenca de possiveis interferentes, tais como: ions

inorgénicos, metabolito da purina, poluentes emergentes, antioxidante e compostos fenolicos

com concentracdo 50 vezes superior a do BPA. Para esse propésito, foram obtidos valores de
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Jpa Para a amostra contendo BPA com concentracdo de 10 umol L™ antes e apés a adigdo dos
interferentes. Além disso, foi calculada a diferenca entre os valores percentuais de Jpa € 0 RSD.
A Tabela 9 apresenta os interferentes utilizados e o resultado da variagdo percentual de Jpa € de
RSD.

Tabela 9 — Efeitos de interferéncia na detecgdo de BPA 10 umol L™t em RB 0,1 mol L pH

4,0
Interferentes Concentragdo (umol L)  Variacio de Jpa (%) RSD (%)
AI3+, Ca2+, Fe3+, K+
Mg?, Na* Zn* 500 +15,1 9,9
Cu?* 500 -2,8 2,0
Br, COs*, F, CI 500 -1,5 1,1
SO4* 500 -2,8 2,0
I 500 -1,9 14
Acetaminofeno 500 +282,2 -
Acido Urico 500 -8,2 6,1
Acido Ascorbico 500 2,71 1,9
Bisfenol S 500 -13,7 9,9
Dopamina 500 +364,3 -
Glicose 500 -5,9 4,3
Nitrito 500 -1,11 8,3
L-Tirosina 500 +0,8 0,6

Pode se observar que as variagdes foram menores que 10 % na utilizac&o de concentragfes
cinquenta vezes maior (500 pmol L) de AI¥*, Ca?*, Fe**, K*, Mg?*, Na* Zn?*, Cu?*, Br,, COs*
, F, CI, SO4*, I, 4cido urico, &cido ascorbico, bisfenol S, glicose, nitrito e L-tirosina. O
acetaminofeno e a dopamina interferiram significamente na resposta para BPA. Foram
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observados picos de oxidagdo em +0,7 V nos voltamogramas para acetaminofeno, dopamina e
BPA, o que impossibilitou a separacdo dos picos. Estes resultados demostraram que 0 sensor
proposto possui seletividade aceitavel para a deteccdo de BPA.
5.6.5 Aplicagdo pratica do sensor

A concentracdo de BPA na amostra de resina de caixa d’agua foi determinada pelo sensor
escolhido com adicdo de 15 L do extrato da resina a célula eletroquimica contento 25 mL da
solugdo RB 0,1 mol L* pH 4,0; diluicdio (1:1667). Na sequéncia, foram obtidos o0s
voltamogramas de pulso diferencial em triplicata. Além disso, a mesma amostra foi investigada
utilizando o HPLC/UV como método de referéncia. Para permanecer dentro da faixa linear de
deteccdo, uma fracdo da solucdo extraida foi diluida 1:100 com a fase mdvel.

A Figura 51 mostra o voltamograma de pulso diferencial adquirido com o eletrodo de
ITO(PDAC/2H-Mo0S;)15/4Au, 0 cromatograma HPLC do extrato da resina e a curva analitica

da area do pico nas concentragdes de 10 pmol L™ a 450 umol L™ de BPA.

(2)

/ uA cm
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T T T T T T
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Figura 51 — (a) Voltamograma de pulso diferencial adquirido com o eletrodo de
ITO(PDAC/2H-M0S>)15/4Au com adigédo de 15 pL de extrato da resina a célula eletroquimica
contendo 25 mL do tamp&o RB 0,1 mol L™ pH 4,0. (b) Cromatograma HPLC do extrato da
resina diluido 100 vezes com acetonitrila/dgua (60:40). (c) Curva analitica da area do pico vs.

concentracéo de BPA.

O teste estatistico t (Student) foi utilizado para avaliar a existéncia de concordancia entre
os valores encontrados com o sensor e 0 método de referéncia. A equacédo 18 foi utilizada para

calcularo t.

IX{ — X5 |

t = 1 2
7,53 19
Ny " N,

Onde x; e x, sdo os valores médios das concentragfes de BPA na amostra de resina
encontrados com o sensor e com HPLC. N; e N, corresponde ao nimero de repeticdes de cada
teste e sZ e s2 sdo as variancias. O valor de t foi 2,162 na qual o valor de t tabelado é de 2,776

com 4 graus de liberdade e um nivel de confianca de 95%. Com o resultado obtido, foi possivel
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verificar que a concentracdo de BPA determinada na amostra de resina pelo sensor preparado e
por HPLC néo apresentaram diferencas significativas.

Para o estudo da 4gua do Lago Serra da Mesa, foi preparado 25 mL da solu¢do RB 0,1
mol L pH 4,0 utilizando a &gua do lago como solvente e foi transferido para a célula
eletroquimica. Com a solugdo foram obtidos os voltamogramas de pulso diferencial com o
sensor proposto. Foi observado que ndo ha presenca de BPA nesta amostra devido a auséncia
do pico na regido de +0,7 V. A partir da mesma solucdo preparada anteriormente, foram
realizados estudos de recuperacéo utilizando a técnica de adicdo de padrdo. Foram adicionados
trés diferentes concentragdes de BPA (5, 10 e 15 umol L. A recuperagéo foi calculada através

da equacéo 19.

C1-C

Recuperacéo (%) = (C—) x100 (19)
3

Onde C; e C, séo respectivamente as concentracGes de BPA na amostra fortificada e ndo
fortificada e C; é a concentragdo de BPA adicionada a amostra fortificada. A Tabela 10 mostra
os resultados para a detec¢do de BPA em amostras de resida de caixa d’agua e agua do Lago

Serra da Mesa.

Tabela 10 — Resultados para a detecgdo de BPA em amostras de resinas de caixa d’agua e

agua do Lago Serra da Mesa.

[BPA] mmol L [BPA] adicionado  Recuperacdo
Amostras 1 0
Sensor proposto  HPLC/UV (umol L) (%)
Resina 31,32+0,84 29,8540,83 - -
5 110
Agua do lago - - 15 101
20 90

Os valores da recuperacao ficaram entre 90% e 110%, na qual demonstrou estar de acordo
com a AOAC, que estabelece como critério de aceitagdo para recuperagdo entre 80% e 110%
para a faixa de concentracdo de 1 ppm?%°. Com esses resultados foi possivel demonstrar que o
SeNnsor proposto apresenta uma boa precisdo e baixa interferéncia da matriz, tornando promissor

para aplicagdes praticas.
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6 Concluséao

O MoS; foi satisfatoriamente esfoliado e disperso em solugéo de hidroxido de amonio. A
esfoliacdo foi possivel devido a quebra das interacdes fracas de van der Waals e eventual quebra
de ligagdes Mo-S. A policristalinidade caracteristica do MoS, macico, a presenga e a
estabilidade das bicamadas e poucas camadas e os tamanhos variados das folhas foram
confirmadas pelas microscopias e as espectroscopias.

O filme PDAC/2H-MoS; foi satisfatoriamente adsorvido no substrato ITO, possivelmente
por interacdo eletrostatica entre os grupos funcionais de cada componente. A adsor¢ao seguiu,
aparentemente, um comportamento linear, sugerindo que had um aumento gradativo com
tendéncia linear dos sitios de adsor¢cdo a medida que mais ciclos de deposicdo foram
executados. As AuNPs foram eletrodepositadas com sucesso na superficie do filme usando a
técnica de VC. Isso ocorreu, pois durante a eletrodeposicido do Au, o Mo*" superficial foi
oxidado para Mo®* e vacancias de enxofre foram geradas. A rugosidade, o tamanho das folhas
e as nanoparticulas eletrodepositadas na superficie foram reveladas pelas imagens de MEV e
AFM.

A otimizacdo das condig¢Ges utilizadas na técnica de VPD forneceu um conjunto de
parametros que melhorou a sensibilidade do sensor proposto. O eletrodo que apresentou melhor
desempenho para a oxidacdo do BPA em comparacdo aos eletrodos de diferentes arquiteturas
investigados foi o ITO(PDAC/2H-Mo0S;)1s/4Au. O aprimoramento do desempenho
eletroquimico proposto pode ser atribuido com o aumento da area superficial e dos locais de
defeitos do 2H-MoS,, que desempenhou um papel fundamental durante a nucleacéo,
crescimento e imobilizacéo das nanoparticulas de ouro. Além do mais, a presenca de AuNPs na
superficie do eletrodo contribuiu com a sua condutividade, permitindo a rapida transferéncia de
carga na interface eletrodo/eletrdlito. A cinética de transferéncia de eletrons foi melhorada na
reacdo redox Fe(CN)e " como mostrado nos valores de Rct e k® medidos pela EIE.

Através dos testes eletroquimicos, 0 sensor proposto apresentou apenas uma faixa linear
de trabalho, boa seletividade, reprodutibilidade e baixo limite de deteccdo. Além disso, foi
utilizado com sucesso para a determinacdo de BPA em amostra de agua do lago enrigquecidas,
no qual foram obtidas recuperacfes em torno de 100%. Finalmente, o sensor foi aplicado na
deteccdo de BPA em amostra de resina de caixa d’agua. De modo geral, o sensor desenvolvido
apresentou um desempenho eletroquimico razoavel para deteccdo de BPA e promissor para

outros poluentes emergentes em diferentes matrizes.
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7

Perspectivas

Avaliar seu potencial de aplicacdo em sensores de outros poluentes emergentes
(BPS, triclosan e etinilestradiol);

Avaliar o potencial do MoS; esfoliado combinado com nanoparticulas magnéticas
na aplicagdo de materiais adsorventes de corantes e antibioticos;

Avaliar a resposta eletroquimica do eletrodo melhorada por plasmons;

Comparar a resposta eletroquimica e o desempenho de deteccdo de poluentes
emergentes com e sem uso de irradiacdo luminosa;

Avaliar o comportamento eletroquimico de filmes LbL de MoS, em combinagéo
com polianilina, 6xido de grafeno reduzido e nanoparticulas de 6xido de ferro e de

cério visando o desenvolvimento de supercapacitores;
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9 Anexos
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Figura 1A — Curva de voltametria ciclica registrada durante um ciclo de eletrodeposicéo de

nanoparticulas de Au sob 10,0 mV s* em HAuCl4 0,5 mol L.

Tabela 1A — Composicdo atdmica superficial de diferentes eletrodos estimada

por XPS — Survey.

Composic¢ado quimica (atom. %)

Amostra
Mo S Au
ITO/4AuU - - 1,95
ITO(PDAC/M0S2)15 1,44 2,73
ITO(PDAC/Mo0S:)15/4Au 0,49 0,39 17,05
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ABSTRACT

Molybdenum disulfide

Gald nanoparticles
Layer-by-layer

Emerging contaminants
Differential pulse valtammetry

Exfoliated ZH-MoS; holds 8 promising future for various electrochemical applications. Nevertheless, its electrical
conductivity and electrocatalytic efficiency are limited, restricting its standalone use. To address this limitation,
this study proposes the electrochemical deposition of gold nanoparticles on layer-by-layer films of poly(diallyl
dimethylammonium) hydrochloride interspersed with exfoliated 2H-MoS;, previously assembled on ITO sub-
strate. This modified electrode, denoted as ITO/PDAC/2H-MoS;/An, was assessed for itz effectiveness in the
voltametric detection of bisphenol-A (BPA). The optimal electrode architecture demonstrated a linear BFA
detection range (0.9 pM-19 pM; R? = 0.99), with a limit of detection of 23 nM. Notably, the electrochemical
deposition was effective on both bare and film modified ITO substrates. However, it was on the ITO/PDAC/2H-
MoSz/Au electrode that BPA detection achieved a reasonable level of sensitivity. During electrodeposition, su-
perficial Mo(IV) is oxidized to Mo(VI) while sulfur vacancies are generated. These defect sites enhance the
electrochemical activity of 2H-Mo%Sz and play a pivotal role in nucleating, growing, and immaobilizing gold

nanoparticles, which collectively enhance the sensor's performance.

1. Introduction

Bulk molybdenite is a common mineral and the natural source of the
2H molybdenum disulfide polymorph (2ZH-MoS3) [1]. It has a lamellar
structure, formed by successive stacking of 5-Mo-§ tri-layered sheets, in
which 5§ and Mo atoms are restrained to a trigonal prismatic coordina-
tion. On the other hand, the metallic form, 1 T-MoSs, is characterized by
an octahedral coordination environment [2]. While the 5Mo-§ bonds
are very strong, those established between stacked 5-Mo-5 sheets are
very weak (van der Waals type). Inits bulk form, 2H-MoSz is an indirect
band-gap semiconductor. Upon exfoliation into individual sheets, it
becomes a direct band-gap semiconductor [3]. Despite this, its electrical
conductivity and electrochemical activity remain insufficient for the full
realization of electrochemical devices. Therefore, further engineering is
required to meet specific application specifications [4].

For applications involving charge transfer processes, it is essential to
consider the anisotropic nature of the electronic properties of MoS;
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sheets. According to Tributsch [5], in bulk molybdenite, the electrical
conductivity along the laver is ca. 2200 times higher than that across
layers. Similarly, in exfoliated molybdenite, the heterogeneous electron
transfer rate constants are much higher at the edges than at the basal
plane of the sheets [6]. Consequently, different methods have been
pursued to improve the electrical conductivity and to increment the
number of edge sites of exfoliated 2H-MoS;. For instance, the combi-
nation of exfoliation and intercalation with Li* ions induces a metallic
character by facilitating electron transfer with 2H-MoS&; sheets [7).
Indeed, it is widely believed that both the 2H and 1 T phases coexist
following Li* intercalation. There is also evidence suggesting that the
proportion of the 1 T phase can be increased significantly by using LiBHy4
instead of n-butyl lithium. This modification enhances the electrical
conductivity of the original 2H-MoS; sample and makes it more active in
promoting the hvdrogen evolution reaction (HER) [8].

Other strategies have been proposed to modify 2H-MoS,, including
substitutional doping with electron-rich or —deficient atoms, such as Nb
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