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Resumo

Neste trabalho € proposta a sintese e caracterizacdo estrutural de nanocompdsitos de
oxido de ferro (ION) e o6xido de grafeno (GO) e sua aplicacdo em sensores
voltamétricos para a deteccdo de bisfenol A (BPA) em amostras de papel térmico e 4gua
de lago. Os nanocompdsitos sdo produzidos pela sintese in situ de ION na presenca de
GO, via reagdo redox de ions Fe?* e GO em meio alcalino com proporgdes variadas
Fe2*/GO. A estrutura e a morfologia sdo caracterizadas por espectroscopias UV-Vis,
Raman, difratometria de raios X (DRX), microscopia eletronica de transmissao (MET),
difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) e medidas de potencial zeta e diametro
hidrodindmico (DH). Observa-se que as folhas de GO s&o decoradas com ION esféricas,
sendo estas compostas pelas fases magnetita (FesO4) e maguemita (y-Fe2Oz). Observa-
se também a reducdo da fase GO para 6xido de grafeno reduzido (RGO). Para avaliar a
aplicacdo em sensores, 0s nanocompdsitos ION-RGO sdo depositados sobre substratos
de quartzo e de vidro condutor tipo ITO pela técnica de automontagem camada por
camada (ou layer-by-layer, LbL). A partir dos espectros de UV-Vis, medidas de
espessura por microscopia de forca atdmica (AFM) e andlise elementar por
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS), constata-se que a massa de
ION-RGO adsorvida aumenta exponencialmente com o numero de imersGes do
substrato na suspensdo do nanocompdsito. Os experimentos de voltametria ciclica (VC)
e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) do eletrodo de ITO modificado
com o filme de nanocomposito mostram uma correlacdo entre carga, area eletroativa e
rugosidade superficial. O eletrodo modificado exerce forte efeito eletrocatalitico na
oxidacdo do BPA, o qual é atribuido a oxidacdo prévia da superficie do ION para
formar Fe** seguida pela conducdo dos elétrons pela fase RGO. Sob condicoes
otimizadas de voltametria de pulso diferencial (VPD), o sensor proposto apresenta trés
faixas lineares de trabalho: 0,09-1,17 (r> = 0,999), 1,17-3,81 (r*> = 0,995) e 3,81-8,20 (r?
= 0,998), e limite de deteccdo (LD) de 15 nmol L. O sensor pode ser usado por pelo
menos 20 medidas consecutivas com perda de sensibilidade inferior a 15%. A
determinacdo de BPA em uma amostra de papel térmico ndo mostra diferenca (a 95%
de confianca) entre aquela realizada com o sensor e HPLC/UV. A resposta do sensor
ndo e influenciada pela composicdo da matriz nem por outros poluentes emergentes. O
sensor a base de ION-RGO é promissor para a deteccdo de BPA em diferentes matrizes.
Palavras-chave: bisfenol A; eletrocatalise; nanoparticulas de 6xido ferro; 6xido de

grafeno reduzido; sensor voltamétrico; papel térmico.



Abstract

In this work we proposed the synthesis and structural characterization of iron oxide
(ION) and reduced graphene oxide (RGO) nanocomposites and their application in
voltammetric sensors for the detection of bisphenol A (BPA) in thermal paper and lake
water samples. The nanocomposites are produced by the in situ synthesis of ION in the
presence of GO, by means of redox reaction between Fe?* ions and GO in alkaline
medium with varying proportions Fe?*/GO. The structure and morphology are
characterized by UV-Vis, Raman spectroscopies, X-ray diffraction (XRD), transmission
electron microscopy (TEM), electron diffraction of the selected area (EDSA) and zeta
potential measurements and hydrodynamic diameter (HD). It is observed that the GO
sheets are decorated with spherical ION, which are composed by a mixture of both
magnetite (FesO4) and maghemite (y-Fe20s). It is also observed the reduction of GO
phase to reduced graphene oxide (RGO), with charge-transfer from the ION. In order to
evaluate the application in sensors, the ION-RGO nanocomposites are deposited on
quartz and conductive glass (ITO) using the layer-by-layer (LbL) technique. From the
UV-Vis spectra, thickness measurements by atomic force microscopy (AFM) and
elementary analysis by energy dispersion X-ray spectroscopy (EDS), one can observe
that the mass of adsorbed ION-RGO increases exponentially with the number of
successive immersions of the substrate in the nanocomposite suspension. The cyclic
voltammetry (VC) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) experiments of
the ITO electrode modified with the film show a correlation between charge and
electroactive area and surface roughness. the electrode exhibits strong electrocatalytic
effect toward BPA oxidation, which is made possible by the oxidation of the ION
surface to produce Fe(lll) after scanning the electrode potential from below 0 V (vs
Ag/AgCl) and followed by the RGO phase conducting the transferred electrons. Under
optimized conditions of differential pulse voltammetry (VPD), the proposed electrode
shows three linear working ranges: 0,09-1,17 (r?> = 0,999), 1,17-3,81 (r> = 0,995) e 3,81-
8,20 (r> = 0,998) and limit of detection of 15 nmol L. The electrode can be used for at
least twenty consecutive runs, when it loses less than 15% of sensitivity. Determination
of BPA in a thermal paper sample shows no difference (at 95% confidence level)
between the proposed electrode and HPLC/UV. The electrode was not influenced by the
matrix composition nor by other emerging pollutants.

Key words: bisphenol A; electrocatalysis; iron oxide nanoparticles; reduced graphene

oxide; voltammetric sensor; thermal paper.
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1. Introducgéo

1 Introducéo

Os nanocompositos a base de nanoparticulas de O0xidos metéalicos, polimeros e
nanoestruturas de carbono tém sido empregados como camada ativa em dispositivos
sensores para a deteccdo e quantificacdo de compostos quimicos conhecidos como 0s
desreguladores enddcrinos (EDC)®. A &gua de consumo pode conter essas substancias e
que mesmo em baixas concentracdes, na faixa de ng L™, representam riscos a sadde.
Dentre estas, o bisfenol A (BPA), presente em formulacGes de embalagens plasticas, é
lancado no meio ambiente, aguas superficiais e sedimentos, podendo causar Serios
danos aos organismos terrestres e & vida aquatical. A literatura propde metodologias
variadas visando a detec¢do e quantificacdo do BPA no meio ambiente, sendo que as
técnicas comumente usadas sdo a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS), cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de
massas (HPLC-MS) e espectroscopia de fluorescéncia, além de técnicas eletroquimicas
como a voltametria de pulso diferencial (VPD) e a voltametria de onda quadrada
(SWV)*®. Estas (ltimas se baseiam no emprego de eletrodos modificados por
nanoparticulas imobilizadas com enzimas e anticorpos®.

No caso dos métodos eletroquimicos, as pesquisas mais recentes tém focado no
aumento da sensibilidade e diminui¢do do limite de deteccdo (LD) com o uso de
eletrodos modificados com nanoestruturas. Estes oferecem uma alternativa mais barata,
simples e que propiciam maior sensibilidade e especificidade, além da possibilidade de
medidas em campo. Por exemplo, nanoparticulas de éxido de ferro (ION) e 6xido de
grafeno (GO) apresentam custo inferior aos respectivos similares como as
nanoparticulas de metais nobres e os nanotubos de carbono. O GO, obtido a partir da
esfoliacdo oxidativa do grafite, preserva muitas das propriedades desejaveis do seu
material de partida, o grafeno. Além disso, por conter grupos funcionais hidroxila,
carboxila e epoxi, 0 GO ¢ capaz de formar suspensdes estaveis em meio aquoso, 0 que
torna a sua sintese e processamento mais econdmicos e ambientalmente mais amigavel.
Além disso, 0 GO pode ser diretamente empregado na sintese de nanocompésitos a base
de ION e 6xido de grafeno reduzido (RGO) por meio de uma abordagem in situ. Dentre
as vantagens desse método, destaca-se a possibilidade de se produzir, em uma Unica
etapa, ION e RGO. Este ultimo serve como plataforma de ancoragem das ION. Além
disso, esta rota demanda pouco consumo de energia, pois € realizada em temperatura

ambiente. O produto obtido na forma de uma suspensdo estavel pode ser empregado na
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deposicdo de filmes ultrafinos pela técnica de automontagem (LbL), a base para a
construcdo dos eletrodos supracitados. O uso combinado das ION e RGO resulta em um
material com propriedades magnéticas e semicondutoras promissoras para aplicagdo em
diversas areas, em particular o desenvolvimento de sensores eletroquimicos.

Neste contexto, este trabalho teve por objetivo preparar e caracterizar, pela
primeira vez, eletrodos modificados com um nanocompdésito a base de ION-RGO na
forma de filmes finos pela técnica LbL, visando propor uma metodologia eletroanalitica
de baixo custo para a determinacdo e quantificacio de BPA em amostras de papel
térmico e agua de lago. A escolha pela agua do lago Paranoa se justifica pelo fato de
que parte da dgua de consumo de Brasilia é retirada deste lago.

A seguir sera apresentada uma revisao da literatura resumida sobre EDC, BPA,
GO e ION, seu processamento na forma de nanocompadsitos e aplicacbes como sensores
para poluentes, além dos principios da técnica LbL. Posteriormente, serdo apresentados
0s objetivos e os resultados alcancados. Ao final, sdo apresentadas as conclusdes e as

perspectivas.
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2 Revisdo da literatura
2.1 Desreguladores enddcrinos e Bisfenol A

Nas ultimas décadas, um namero crescente de substancias orgénicas de origem
natural e sintética foram detectadas em aguas superficiais, como estuarios, lagos e rios e
também em matrizes ambientais sélidas, incluindo sedimentos e amostras bioldgicas.
Tais substancias sdo comumente chamadas de poluentes emergentes e incluem
pesticidas, plastificantes, compostos antibacterianos, hormonios, farmacos, drogas
ilicitas e produtos para cuidados naturais®. A presenca destes contaminantes nesses
corpos d'agua tem sido recorrente, pois estes recebem a maioria dos poluentes liberados
no meio ambiente. Dentre as possiveis fontes de poluicdo estdo a deposicao atmosfeérica,
lixiviagdo de compostos do solo, drenagem pluvial em &reas rurais e urbanas, entre
outros. Muitos destes poluentes ndo sdo completamente eliminados pelos processos
atualmente empregados nas Estacdes de tratamento de efluentes (ETE) e EstacOes de
tratamento de 4gua (ETA). Mesmo em paises com saneamento adequado, contaminantes
emergentes sdo comumente encontrados em rios, lagos e outras aguas superficiais e
eventualmente em agua potavel?.

Os efeitos dos contaminantes emergentes sobre a salde humana ndo sdo
totalmente conhecidos, mas alguns estudos apontam que eles podem atuar como
desreguladores endécrinos (EDC). Os EDC sdo uma categoria de poluentes ambientais
que interferem nas fungdes do sistema endocrino, responsavel pelo desenvolvimento,
crescimento, reproducdo e comportamento de seres humanos e de animais. Segundo a
Unido Europeia, essa interferéncia pode ocorrer com os EDC imitando a agdo de um
hormbnio produzido naturalmente pelo sistema enddcrino, bloqueando receptores
hormonais e afetando a sintese, o transporte, o0 metabolismo e a excre¢do de hormonios’.

O 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano, conhecido popularmente como bisfenol A
(BPA), esta entre as substancias conhecidas como EDC. Sua estrutura quimica é
apresentada na Figura 1. O BPA é comumente utilizado como matéria prima na
producdo de materiais poliméricos, especialmente poli(carbonato) e resina epoxi, e esta
presente em uma gama de produtos usados como recipientes para alimentos e bebidas,
como latas, embalagens e garrafas®. A atividade industrial resulta na descarga de BPA
como um residuo no sistema de agua, o que significa que o BPA é encontrado em
efluentes aquaticos, subterraneos e superficiais®. Além disso, é comumente empregado

na industria do papel térmico, sendo usado como revelador de cor em recibos emitidos
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por caixas registradoras, terminais bancarios e maquinas de cartdo'°. Como resultado, o
BPA pode ser liberado e transferido para a pele, uma vez que a maioria das pessoas
entra em contato didrio com estes produtos. A preocupacdo com o BPA aumentou a
partir de 2011, ano em que a Diretiva 2011/8 da Unido Europeia (EU) de 28 de Janeiro
de 2011 proibiu a fabricagdo de mamadeiras contendo BPA na EU devido aos seus
efeitos estrogénicos em bebés!!. Além disso, o BPA tem sido associado a cancer de
prostata e mama, defeitos congénitos, aborto espontaneo, obesidade, desenvolvimento
prematuro em meninas, infertilidade, entre outras condi¢des?. Diante disto, a
elaboracdo de processos que permitam a deteccdo e o controle do BPA no meio

ambiente desempenha um papel importante.

HsC CHs

HO OH

Figura 1. Estrutura quimica do Bisfenol A.
2.2 Meétodos de deteccao de BPA

A técnica mais amplamente empregada na deteccdo do BPA é a cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS)?, devido a sua sensibilidade,
especificidade e resposta rapida. No entanto, desde 2013 o nimero de métodos baseados
em cromatografia liquida cresceu acentuadamente devido aos seus baixos limites de
quantificacdo, tais como a cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
espectroscopia de massas (HPLC-MS)*. Outros métodos, como a quimiluminescéncia
por injecio em fluxo® e ensaio imunossorvente ligado a enzima (ELISA)*® foram
desenvolvidos e tém sido utilizados para determinar a concentragdo de BPA em
amostras ambientais. No entanto, essas técnicas tém algumas desvantagens, como as
demandas por laboratdrios especificos e técnicos bem treinados, etapas demoradas de
preparo de amostra e equipamentos sofisticados. Em comparacdo, os métodos
eletroquimicos despertaram interesse devido a resposta rapida, baixo custo, facil
preparacédo, simplicidade do instrumento, alta sensibilidade e seletividade, e capacidade
de miniaturizacdo, permitindo assim a deteccdo em tempo real e a realizagdo de medidas
em campo*#8, Contudo, é obrigatorio um protocolo de garantia de qualidade/controle

4
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de qualidade (QA/QC) para garantir valores ambientais confiaveis. Apesar disso, varios
métodos publicados para a determinacdo de BPA ndo possuem nenhum procedimento
estrito de validagdo do controle de qualidade®’.

A deteccéo eletroquimica do BPA geralmente emprega um conjunto de técnicas
baseadas na medida de corrente elétrica que flui em uma célula eletroquimica em
funcdo de um potencial aplicado, como as voltametrias ciclica (VC), de pulso
diferencial (VPD) e de onda quadrada (SWV). Em particular, a VPD se caracteriza pela
aplicacdo de uma varredura na forma de pulsos de potencial, de largura e amplitude
tipicamente entre 5-100 ms e 10-100 mV, respectivamente, e separados de 0,5-4 s,
conforme pode ser visto de forma esquematica na Figura 2. Assim, é possivel mitigar a
componente capacitiva da corrente total e, dessa forma, exaltar a sua contribui¢éo
faradaica, a qual é de maior interesse por ser proporcional & concentracdo do analito®2°,
Como resultado, a VPD apresenta grande sensibilidade analitica, sendo amplamente
utilizada na quantificacdo de componentes traco de uma amostra. Nos métodos de
deteccdo de BPA baseados na VPD, geralmente conduzidos em meio aquoso, 0 BPA
sofre um processo de eletro oxidacéo irreversivel, o qual envolve a transferéncia de dois
elétrons e dois prétons e que é acompanhado pela formacdo de um filme polimérico

passivante®.

E
0,54s 5-100 ms

;Lﬁ%
ke

Figura 2. Sinal de excitacédo para a voltametria de pulso diferencial. Adaptado de ref'8,

10-100 mV

Tempo

Diferentes tipos de eletrodos modificados com nanomateriais tém sido
desenvolvidos para a deteccdo de BPA em amostras reais. Koyun et al. modificaram um
eletrodo de lapis de grafite (PGE) pela adsorcdo de nanotubos de carbono de paredes
maultiplas (MWCNT) e ftalocianina de cobre (CuPc), tornando possivel a deteccdo de

BPA em amostras de agua engarrafada®. Yu et al. relataram a quantificacdo de BPA em

5
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diferentes amostras de plastico com um eletrodo de carbono vitreo (GCE) modificado
com um nanocomposito a base de quitosana (CS) e nanoparticulas de 6xido de ferro
(ION)?. Alam et al. desenvolveram um eletrodo impresso de carbono (SPCE)
modificado com um nanocompoésito de Oxido de grafeno (GO) e MWCNT
funcionalizado covalentemente com B-ciclodextrina para detectar BPA em amostras de
agua da torneira, agua engarrafada e agua do lago??. Esta lista pode ser estendida
incluindo eletrodos a base de nanoparticulas de ouro (Au-NP)?3%* nanoparticulas de
6xido de zinco (ZnO-NP)?, liquido i6nico (IL)'°, nanoparticulas mesoporosas de
platina (DPtN)?, oxido de grafeno reduzido (RGO)?’, dispositivos microfluidicos
baseados em papel (WPAD)?, folhas de grafeno dopado com nitrogénio (N-GS)?°, entre

outros.
2.3 Oxido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (RGO)

O grafeno € uma das formas alotrépicas do carbono, caracterizado por uma folha
bidimensional e de espessura atdbmica, formada exclusivamente por atomos de carbono
de hibridizacdo sp? arranjados numa estrutura cristalina do tipo favo de mel, com cela
primitiva tetragonal. Corresponde a um hidrocarboneto poliaroméatico muito extenso,
com estrutura quimica mostrada na Figura 3. A descoberta das suas propriedades
eletronicas, medidas pela primeira em 2004 pelos fisicos Konstantin S. Novoselov e
Andre K. Geim®, impulsionaram a pesquisa crescente deste material. Dentre as suas
propriedades excepcionais, € dada énfase a alta mobilidade eletronica (250 000 cm? V1)
e elevada area superficial especifica (tedrica, 2600 m? g1), condutividade térmica 10
vezes superior a do cobre, (aproximadamente 5000 W m™* K1) e elevada resisténcia
mecanica, com modulo de Young de 1 TPa®. Consequentemente, o grafeno tem muitas
aplicacBes potenciais, tais como dispositivos opto-eletrdnicos, especialmente em
mostradores, células solares e transistores de alta frequéncia. Em particular, o éxido de
grafeno (GO) tem sido empregado na construcdo de sensores eletroquimicos para
deteccdo de poluentes emergentes devido a alta capacidade das folhas de grafeno de
transferir elétrons provenientes de sistemas redox em solucéo, o que produz correntes de
oxidacao/reducdo sensivelmente elevadas'®. E relatado que a constante de taxa de
transferéncia eletronica (k°), parametro cinético que mede o desempenho do eletrodo, é
fortemente afetada pela orientagdo da superficie do grafeno, sendo que os elétrons séo
transferidos muito mais rapidamente nas bordas (k° da ordem de 0,01 cm s%) do que no

plano basal (k°< 10 cm s1)%233  conforme ilustrado na Figura 3.
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Plano basal

Figura 3. Estrutura quimica do grafeno. Imagem conceitual mostrando os sitios de

transferéncia eletronica do grafeno. Adaptado de ref®,

O método da esfoliagdo micromecéanica do grafite € conhecido por produzir
grafeno de alta qualidade, porém ndo € adequado para a producdo de materiais de
grafeno em larga escala, visto que é um processo tedioso e tem baixos rendimentos.
Alternativamente, materiais a base de GO tém sido amplamente estudados, uma vez que
podem ser produzidos com alta escalabilidade®*. O GO apresenta propriedades
mecanicas, térmicas, elétricas e eletrnicas diferentes do grafeno original, sendo, por
exemplo, um material eletricamente isolante. Isto se deve a sua estrutura quimica,
caracterizada pela presenca de grupos oxigenados na rede bidimensional de grafeno, o
que gera defeitos em sua estrutura eletrénica conjugada e faz com que a sua superficie
fique provida de carbonos com hibridizacao sp® além de sp?. A estrutura quimica do GO
tem sido objeto de debate, sendo que o modelo mais aceito é o de Lerf-Klinowski,
apresentado na Figura 4. Este é baseado em uma estrutura amorfa e nao-
estequiométrica, segundo o qual o plano basal das folhas de carbono contém grupos

hidroxila e epdxi, enquanto as bordas das folhas contém &cidos carboxilicos®.



2. Revisao da literatura

Figura 4. Estrutura do GO. Adaptado de ref*.

A obtencdo de GO por esfoliacdo oxidativa do grafite € o0 método mais eficaz e
difundido atualmente. Na primeira etapa deste processo, o grafite € oxidado com uma
mistura fortemente oxidante (por exemplo, permanganato com acido sulfarico). Grupos
oxigenados (hidroxila, epoxi, &cido carboxilico) sdo introduzidos no plano basal e nas
bordas das folhas de grafeno, que séo ligeiramente afastadas umas das outras. Esse
produto é conhecido como 6xido de grafite (GrO). Posteriormente, as folhas podem ser
esfoliadas em estruturas individuais por meio da agitacdo ultrassdnica em solventes
polares como a agua. O resultado deste processo € uma suspensédo estavel de GO, que
pode ser empregada diretamente na producdo de filmes e nanocompoésitos com uma
variedade de materiais, incluindo polimeros e nanoparticulas inorganicas®.

O GrO foi primeiramente preparado por B. C. Brodie em 1859 por meio da
reagdo entre o grafite € uma mistura de clorato de potassio e acido nitrico fumegante®”.
Aproximadamente um século mais tarde, Hummers e Offeman (método HM)
desenvolveram um procedimento alternativo para oxidar o grafite, o qual utiliza uma
mistura anidra de acido sulfarico concentrado, nitrato de sédio e permanganato de
potassio como meio oxidante®. Diferentemente do primeiro, o método HM é muito
mais rapido (alguns dias para o primeiro vs. menos de duas horas para o segundo) além
de ser mais brando por substituir o clorato de potassio, explosivo, por permanganato de
potassio. Em nenhum deles, no entanto, ha um controle preciso do processo oxidativo e,
em geral, sdo obtidas amostras de GO com uma grande variedade de estruturas
quimicas®.

Como visto anteriormente, 0 GO é um isolante elétrico devido ao rompimento na

sequéncia de ligacbes pi-conjugadas. Entretanto, parte dessa conjugacdo pode ser
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reestabelecida via reducdo do GO, o que resulta no oxido de grafeno reduzido (RGO).
Este possui maior propor¢do de carbonos sp?/sp® e apresenta caracteristicas mais
proximas do grafeno original. Para exemplificar, sdo descritos na literatura filmes de
RGO com condutividade (bulk conductivity) de até 1314 S cm™, apenas uma ordem de
grandeza abaixo do valor relatado para filmes de grafeno processados por CVD
(chemical vapor deposition), de cerca de 16000 S cm™ 4041 As principais estratégias de
reducdo incluem as vias térmica, quimica, fotoquimica e eletroquimica. A via quimica
envolve a reacdo entre 0 GO e um agente redutor adequado, conduzida a temperatura
ambiente ou com aquecimento moderado. A hidrazina tem sido extensivamente usada
para reduzir dispersdes aquosas de GO ja que, ao contrario de outros reagentes
utilizados (p.ex. borohidreto de sédio, hidreto de litio e aluminio, etc.) ndo reage com a
agua. Neste caso, 0 GO é misturado com um pequeno volume de solu¢do de hidrazina e
a suspensdo é mantida sob aquecimento e agitacdo por algumas horas*. A reacéo deve
também ser conduzida em meio basico, a fim de prevenir a agregacdo das folhas na
suspensdo de RGO resultante*®. O mecanismo para esta reacdo foi proposto por
Stankovick, no qual a hidrazina toma parte em uma reacdo de abertura de anel com
epoxidos de acordo com a Figura 5%. Nosso grupo de pesquisa tem também investigado
a reducdo fotoquimica, que é muito mais limpa e pode ser aplicada sobre filmes ja

depositados*.

0 HO
?’A'{{‘\JerN_NHE—' m:}_éfw —_— —_— H
NH -HZO N- 'NZHE
H,N

NH,

Figura 5. Mecanismo de reducéo quimica com hidrazina proposto por Stankovich.
Adaptado de ref*,

2.4 Nanoparticulas de magnetita e maguemita

Existem 13 tipos diferentes de dxidos/(oxi) e hidroxidos de ferro conhecidos, 0s
quais podem ocorrer na forma de minerais naturais ou serem produzidos artificialmente.
Eles diferem entre si na composicdo, valéncia do Fe e estrutura cristalina®. Dentre os
oxidos de ferro conhecidos, destacam-se a magnetita (FesO4) e a maguemita (y-Fe203).
Na forma de nanoparticulas, geralmente definidas como ION (do inglés, iron oxide
nanoparticles), apresentam propriedades elétricas, magnéticas e eletrocataliticas Unicas,
as quais estdo intimamente relacionadas ao tamanho, formato, alta relacdo superficie/

volume (S/V), além da sua baixa toxicidade*’.
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A magnetita pertence a uma classe de compostos conhecidos como ferritas
cubicas, com formula minima MFe204 (ou MO-Fez03z), em que M representa um metal
de transicdo divalente (p. ex. Fe, Co, Ni, Mn, Cu ou Zn). Em temperatura ambiente, a
magnetita cristaliza em uma estrutura conhecida como espinélio inverso (grupo espacial
Fd3m), consistindo de um arranjo clbico de face centrada de fons O%. A estrutura é
composta por sitios tetraédricos (A), ocupados por ions Fe3*, e sitios octaédricos (B), os
quais contém um numero igual de ions Fe* e Fe?*, podendo ser representada pela
formula [Fe**|a[Fe?*,Fe®*1s04.484°. Por sua vez, a maguemita é considerada como uma
forma de magnetita oxidada com uma deficiéncia de ferro, e pode ser representada por
V113Feg304, em que V representa um sitio vacante. A Figura 6 apresenta as estruturas

cristalinas da magnetita e da maguemita.

Figura 6. Estrutura cristalina da magnetita (esquerda) e da maguemita (direita). As

esferas pretas, verdes e vermelhas, representam os ions de Fe?", Fe®" e O%,

respectivamente. Adaptado de ref*,

A magnetita com estrutura macica (bulk) apresenta condutividade elétrica da
ordem de 2 10? S cm™ em seu estado padrdo, sendo a mais alta dentre os 6xidos de ferro
devido & sua pequena energia de band gap de 0,1 eV®®. No entanto, ao atingir a
temperatura de 120 K, a condutividade diminui abruptamente em duas ordens de
grandeza, quando a estrutura cristalina muda de cubica para monoclinica. Esta é a
chamada transicdo de Verwey e se deve a restricdo da transferéncia eletrénica entre os
fons Fe?* e Fe*" nos sitios octaédricos®®. Abaixo da temperatura de 858 K, a magnetita é
ferrimagnética, devido ao acoplamento antiferromagnético entre os cations das sub-

redes A e B, o qual resulta em um momento magnético liquido de 4 puB por formula
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unitaria®. A Figura 7 mostra a distribuicdo de spins na estrutura de espinélio inverso da
magnetita. Assim como a magnetita, a maguemita é ferrimagnética, porém com energia
de band gap de 2,0 eV (bulk)®.

| e
e
l !
1
@
0° Fe?! Fed' Fe™
(octahedral) (octahedral) (tetrahedral)

Figura 7. Esquema da distribuicdo de momentos de spin para a magnetita. Adaptado de
ref2,

As nanoparticulas de magnetita (FesOs-NP) sdo comumente preparadas pelo
método de co-precipitagdo em meio alcalino aquoso (pH = 11 - 12) de jons Fe?* e Fe3*
(cloretos e sulfatos) na proporcdo molar de Fe?*/Fe®" = 0,5. A reacéo de co-precipitacio
é descrita pela equagéo 134

FeZ+(aq) + 2Fe3+(aq) + 80H-(aq) —> FE3O4(5) + 4H20(|) (1)

A rota sintética inicia-se com a adicdo, gota a gota, de uma solucdo aquosa acida
de fons Fe?* e Fe*" a uma solugdo de base (NHsOH ou NaOH, geralmente) mantida em
agitacdo. A formacdo do produto envolve a formagdo de aquocomplexos de ferro
hidroxilado, seguida por reacfes de condensacdo para formar redes de 6xidos de ferro
solidas (clusters), de acordo com o mecanismo mostrado na Figura 8, em que M
representa o Fe>. Na etapa de olagdo (etapa 1) ocorre a eliminagdo de agua e formagéo
de pontes hidroxo, enquanto que a oxolacdo (etapa 2) envolve um mecanismo
associativo levando a formacdo de pontes oxo. O sélido formado j& é magnético, de
modo que um ima é utilizado para auxiliar a separagédo do precipitado por decantacdo. O
solido é entdo lavado e o sobrenadante pode ser removido por centrifugacdo para a
eliminacdo de ions provenientes da sintese. O preparo de coloides consiste em dispersar
as nanoparticulas em solucdo aquosa acida (HNO3z ou HCIO4), dando origem a uma
suspensdo coloidal de nanoparticulas catidnicas por conta da protonagdo dos grupos
oxihidréxido de ferro superficiais. Dentre as vantagens apresentadas pelo método de co-
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precipitacdo estdo o0 baixo custo em termos de reagentes e consumo de energia.
Entretanto, o0 método ndo permite um controle preciso do tamanho e do formato das

particulas, sendo produzidas amostras polidispersas®2.

- = - o~

H,0:M-OH + :M-OH, HO-MOH-MOH, +H,0 (1)
| | | |
ma B e 5y ok
81 °7 N O I H 1 L1
-M-OH + :M-OH & —— -M-O.M-OH — -M-O-M- +H,0 (2)
7 T é L7 .

Figura 8. Mecanismos de condensacéo de complexos de ferro hidroxilado. Aquohidroxi e
oxohidroxido complexos condensam via olagdo e oxolacao, respectivamente. Adaptado de
ref®.

A magnetita é muito sensivel a oxidacao, transformando-se em maguemita, de
acordo com a seguinte reagéo:

4Fe304(s) + O2(g) — 6y-Fe203(s) (2)

Portanto, a sintese de Fes04-NP deve ser realizada sob condigdes estritamente
anaerobicas. Por outro lado, y-Fe2Os-NP podem ser preparadas pela oxidagéo proposital
em condicBes aerdbicas, borbulhando oxigénio um uma suspensdo das FezOs-NP
mantida sob agitagdo e aquecimento. A converséo entre as duas fases torna-se evidente
pela mudanca de cor da suspensdo, passando de preta para avermelhada, com
estequiometria de reacdo mostrada anteriormente. Apesar dos esfor¢cos para se obter um
material puro, a sintese das ION produz invariavelmente uma mistura de y-Fe.Oz e
Fe304 cuja proporcdo depende do controle de varios parametros como atmosfera, pH,
temperatura e controle das quantidades de Fe?*/Fe®* empregadas na sintese®®.

O controle da quimica de superficie das ION em sistemas coloidais tem dois
propositos fundamentais. O primeiro é evitar a aglomeracao das particulas, garantindo a
estabilidade do estado coloidal. O segundo € manipular a superficie de forma que possa
atuar como uma plataforma para adsorver espécies de interesse, especialmente
farmacos, marcadores, agentes terapéuticos, biomoléculas, entre outros. Em adicdo, as
modificagdes da superficie sdo fundamentais para a compatibilizacdo das ION quando
estdo em contato com ou injetada em sistemas bioldgicos®?. Além disso, as y-Fe,O3-NP

e Fes0s-NP apresentam propriedades eletrocataliticas para a oxidacao de substancias de
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interesse ambiental, podendo ser usadas na modificacdo de eletrodos para uso como

sensores eletroquimicos®’.
2.5 Propriedades e aplicagdes de sistemas hibridos ION/RGO

Sistemas hibridos a base de ION/RGO tém sido preparados na forma de
nanocompositos por meio de metodologias variadas, visando a diferentes aplicacdes. As
folhas de GO/RGO servem como plataforma de ancoragem (Figura 9) das ION. Quando
combinados, as ION e o RGO resultam em um material com propriedades melhoradas
em relagdo aos materiais separados pois integra as propriedades magnéticas e
semicondutoras das ION e a alta mobilidade eletrdnica do RGO. Dentre as razdes para o
melhor desempenho estd o fato de que as ION, ao serem introduzidas em ambos os
lados das folhas de RGO, restringem a agregacgdo destas e por isso ha um aumento na
area da superficie do composto de ION-RGO comparativamente as folhas de RGO
isoladamente®8.

Diante do exposto, é de grande interesse tecnoldgico a busca por materiais a
base de ION-RGO. Para citar alguns exemplos, a literatura descreve a construgéo de
dispositivos de armazenamento de energia como supercapacitores®®®, sensores de gas®
e adsorventes para remocdo de poluentes®, todos a base de Fe3Os-NP/RGO. Na érea
biomédica, é descrito o uso de ION-RGO no carregamento de medicamentos
direcionados via magnética, terapia fototérmica de céancer e imageamento por
ressonancia magnética (IRM)%3. Em particular, os sistemas ION-RGO apresentam
atividade eletrocatalitica melhoradas em relagdo aos nanomateriais individuais e, por
esse motivo, tém sido empregados como plataforma sensora na detecgéo de poluentes.
Exemplos de tais aplica¢Bes incluem o uso de sistemas Fes04s/RGO como biosensor na
deteccdo simultanea de acido ascorbico, dopamina e &cido urico®, e sensores a base de
FesO4/RGO e y-Fe20s/RGO para deteccio de nitrito®55 e BPAZ,

Dentre as estratégias utilizadas para a preparacdo de sistemas nanocompositos
ION-RGO, ¢é descrita a sintese dos nanomateriais ION e GO/RGO em separado com 0
posterior processamento na forma de filmes finos via spray®® ou pela técnica de
deposicéo por automontagem®®. Esta Gltima é descrita em detalhe no topico a seguir. A
sintese da fase ION na presenca de GO/RGO, conhecida como sintese in situ, também
tem sido explorada, com a vantagem de produzir o nanocompésito ION-RGO numa
Unica etapa. Essa sintese pode ser realizada por via hidrotérmica e reacdo redox. Na via

hidrotérmica, o GO € disperso em um solvente organico polar (p.ex. etanol ou etileno
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glicol) com o auxilio de agitacdo ultrassonica. Uma solucdo de jons Fe?* formada a
partir de um sal precursor como FeCl, em meio bésico ¢ adicionada ao sistema, o qual é
mantido selado em uma autoclave em altas temperaturas (em torno de 200 °C) por
algumas horas, para a entdo formacao das ION-RGO. Em seguida, o sistema é resfriado
lentamente até atingir a temperatura ambiente, o precipitado é filtrado, lavado com agua
destilada ou etanol algumas vezes e secado sob vacuo®.

A sintese por reagdo redox € uma abordagem alternativa a via hidrotérmica, pois
é conduzida a temperatura ambiente e, portanto, consome o minimo de energia®.
Resumidamente, essa sintese consiste na adicdo direta de uma solucdo precursora de
fons Fe?" a uma suspensdo aquosa de GO previamente alcalinizada e mantida sob forte
agitacdo mecénica em temperatura ambiente®®®’. A Figura 9 apresenta de forma
esquematica a formacao in situ de FesOsNP/RGO, a qual tem sido empregada na sintese
de nanocompdsitos a base de GO/RGO e nanoparticulas de 6xidos metalicos além de
ION (p.ex. CeO,NP® ZnONP®®). Apesar de 0o mecanismo envolvendo a formagéo das
ION-RGO ndo ter sido completamente elucidado, acredita-se este ocorre via reacdo
redox, em que os ions metalicos sdo oxidados concomitante a reducdo do GO para

RGO de acordo com a reacdo inserida na Figura 9.

2Fe?* + GO — 2Fe¥* + RGO Deposicdo in situ
Fe2* + 2Fe3* + 80OH-— Fe304 + 4H20 + RGO

Figura 9. llustracéo esquemética da formacgao do nanocompésito ION-RGO por meio de

um método de deposicdo quimica in situ de uma etapa. Adaptado de ref®’.
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2.6 Filmes automontados ION-RGO

A técnica de automontagem camada por camada ou LbL (do inglés layer-by-
layer) é uma abordagem amplamente difundida na literatura que permite depositar, com
elevado controle da espessura em escala manométrica, filmes ultrafinos sobre a
superficie de um suporte ou substrato solido. A técnica consiste em adsorver, de forma
alternada, camadas de materiais com funcionalidades quimicas complementares, por
exemplo, materiais catidnicos e anidnicos. Entre cada adsorcao, o substrato é enxaguado
com solucdo aquosa acida/basica para a remocdo do material fracamente adsorvido,
seguido de secagem com jato de ar comprimido ou gas inerte. Ao final deste ciclo €
formado um filme ultrafino com uma bicamada. Uma das formas mais difundidas de
realizacdo da deposicdo LbL é por meio da imersdo do substrato nas
solucgdes/suspensdes dos materiais, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 10.
A principal vantagem oferecida pela técnica LbL é a possibilidade de se controlar a
espessura do filme tanto pelo nimero de bicamadas depositadas quanto pelas condicdes
das solugdes/suspensdes de deposicdo (concentracdo, pH e forca ibnica). Além disso, é
facilmente executada, ndo exige vidraria sofisticada e pode ser realizada em condicdes

ambientes comuns de laboratorio, o que torna a técnica simples e de baixo custo’.

Figura 10. Esquema de deposicéo de filmes pela técnica LbL. 1 e 3 representam as
solugdes/suspensdes dos materiais de deposi¢do; 2 e 4 séo as solugdes de enxague.
Adaptado de ref™.

Em 1991, Decher et at. propuseram a técnica de deposi¢cdo LbL baseada na
interacdo eletrostatica entre polieletrolitos catidnicos e anidnicos’>’2. A atragio
eletrostatica entre as espécies de carga oposta € a responsavel pela formacdo das
camadas, que ocorre por meio de um mecanismo de sobrecompensacdo de cargas.
Quando o substrato com cargas negativas € imerso na solucdo do material catiénico, ha
adsorcdo do material por atracéo eletrostatica, que cessa quando as cargas da superficie
sdo sobrecompensadas, ou seja, quando a carga liquida do substrato é invertida. Neste

momento, as espécies de mesma carga da solucdo passam a ser repelidas e a adsorcao
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cessa por conta prépria. Por esse motivo, o processo de deposicao de uma camada € dito
ser autolimitante. O substrato modificado com uma camada do material cationico serve
agora de sitio de ancoragem para a deposi¢do de espécies anidnicas, que pelo mesmo
mecanismo descrito anteriormente formam uma nova camada. O ciclo descrito resulta
na formacdo de uma bicamada de materiais catiénico/anionico e € ilustrado de forma
esquematica na Figura 10. O processo € favorecido com o uso de materiais que dispdem
de um numero significativo de sitios para adsor¢do/compensacdo eletrostatica, como
polieletrolitos, coloides de estabilidade eletrostatica, nanotubos de carbono
funcionalizados e GO. Além da interacdo eletrostatica, a formacdo de filmes
multicamadas via LbL pode ser conduzida por outros tipos de interagdo, como ligacdo
de hidrogénio, transferéncia de carga ou mesmo por estabelecimento de ligagdes
covalentes”®.

A literatura descreve a deposicdo de filmes LbL a base de GO/RGO e ION
visando a diferentes aplicacdes. Filmes de GO/RGO foram preparados via técnica LbL
eletrostatico com polieletrolitos catibnicos como hidrocloreto de poli(alilamina)
(PAH)" e de poli(dialildimetil amonio) (PDAC)”, bem como por ligacdo covalentcom
nanoparticulas de oxidos metalicos como ZnO’® e TiO2'’. Por sua vez, nanoparticulas
catibnicas de magnetita (FezOs-NP) foram depositadas por interacdo eletrostatica com
polieletrdlitos aniénicos como poli(estireno sulfonato de sodio) (PSS)’ e poli(anilina)
dopada (PANI)"®, nanotubos de carbono®, e por ligacdo de hidrogénio com poli(alcool
vinilico) (PVA)®. Também, é relatada a deposicdo de filmes por imersdo alternada em
suspensdes de Fes0sNP e RGO®. No entanto, ndo ha até o momento qualquer trabalho
na literatura que descreva a deposicdo de filmes via técnica LbL que empregue, como
materiais de deposicao, dispersdes a base ION-GO/RGO e solugbes de polieletrolitos.

Neste trabalho, é proposto um sensor voltamétrico para a deteccdo de BPA
usando um eletrodo formado por multicamadas do nanocompdsito ION-RGO, no qual a
oxidagdo das moléculas de BPA e a subsequente transferéncia de carga sao realizadas
separadamente pelas ION e RGO, respectivamente. O nanocompdsito ION-RGO foi
sintetizado por meio reacdo redox in situ entre GO e ions Fe?*, e posteriormente
transferido para substratos de vidro condutor de 6xido de estanho dopado com indio
(ITO) pela técnica LbL. A estrutura e morfologia dos nanocompositos e filmes foram
investigadas pelas técnicas de difratometria de raios X (DRX), espectroscopias de
absorcdo UV-Vis e Raman, andlise termogravimétrica (TGA) microscopias eletronicas,
de transmissdo (MET) e varredura com analise elementar por espectroscopia de raios X
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com dispersdo em energia (MEV-EDS) e microscopia e de forca atbmica (AFM). A
caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos na presenca do par redox ferri/ferrocianeto
(Fe(CN)s®% e do BPA foi realizada por VC e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). A otimizacdo das condi¢Ges experimentais para a determinacgéo do
BPA e validacdo do sensor proposto foram feitas pela técnica de VPD. Os resultados
para a detec;do de BPA em amostras de agua do lago e papel térmico foram
comparados com aqueles obtidos por HPLC/UV.
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3 Objetivos
3.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizagdo estrutural de
nanocompositos de oxido de ferro (ION) e 6xido de grafeno (GO) e sua aplicacdo em
sensores voltamétricos para a deteccdo de bisfenol A (BPA) em amostras de papel

térmico e agua de lago.
3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanocompositos ION-RGO a partir de diferentes proporgoes
Fe(I1)/GO e caracterizar a estrutura e morfologia.

e Modificar eletrodos de vidro condutor tipo ITO com filmes automontados do
nanocomposito ION-RGO.

e Caracterizar a estrutura e a morfologia dos filmes depositados.

e Estudar o comportamento eletroquimico dos filmes por voltametria ciclica e
impedancia eletroquimica. Estudar as reagdes eletroquimicas do BPA sobre os
eletrodos modificados.

e Otimizar os parametros de voltametria de pulso diferencial para a detec¢cdo de
BPA com os eletrodos modificados.

e Validar a metodologia desenvolvida para a determinacédo de BPA.
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4 Materiais e Métodos
4.1 Reagentes e solucdes

Alcool etilico absoluto PA, hidroxido de aménio (NH4OH, 28%), hidroxido de
sodio (NaOH, 97%), acido sulfdrico (H2SOs, 98%), perdxido de hidrogénio (H20:,
30%), fosfato monobasico de potassio (KH2POs, 99%), ferricianeto de potéssio
(KsFeCNs, 99%), nitrato de ferro (III) nonahidratado (Fe(NO3)3.9H2.0, 98%),
permanganato de potassio (KMnQas, 99%), nitrato de sodio (NaNOs, 99%), sulfato de
cobre pentahidratado (CuSQO4.5H.0, 98%) e hidrazina (24% em agua) foram adquiridos
da Vetec-Sigma. Bisfenol A (BPA, 97%), acido cloridrico (HCI, 36%), acido nitrico
(HNO3, 70%) grafite em flocos (< 0,45 um), sulfato de ferro (IlI) heptahidratado
(FeSO4.7H20, 99%), acido fosforico (HsPO., 85%), fosfato dibasico de sodio
(Na2HPO4, 99%), cloreto de aluminio (AICIs), cloreto de magnésio (MgCl2), brometo
de potassio (KBr), nitrito de sodio (NaNO2), catecol, hidroquinona, triclosan (97%),
etinilestradiol (98%), ibuprofeno, acetaminofeno (98%), cafeina, bisfenol S (98%),
hidrocloreto de poli(dialildimetil aménio) (PDAC, Mw 450.000 g mol, 20% em é&gua)
e poli(estireno sulfonato de sodio) (PSS, Mw 70.000 g mol*, padrdo PA) foram
adquiridos da Sigma-Aldrich. Acetonitrila (grau HPLC), fluoreto de sodio (NaF) e
iodeto de sdédio (Nal) foram obtidos da Merck Milipore. Cloreto de célcio (CaCly)
(Proquimios) e cloreto de zinco (ZnCly) (Dindmica) também foram utilizados. Todos 0s
reagentes foram usados sem qualquer procedimento de purificacdo adicional. Agua
ultrapura do tipo 1 (resistividade 18 MQ.cm) produzida por um purificador Millipore
Mili-Q Direct8 foi empregada no preparo de todas as solugdes/suspensdes, sintese dos
nanomateriais e deposicdo dos filmes.

O preparo das soluc@es utilizadas € descrito a seguir:

e FeS04.7H,0 (0,36x10° mol L?; 1,0x102 g L1): 0,10 g em 10 mL de &gua
deionizada (ultrapura).

e FeS04.7H0 (1,07x10°% mol L%; 2,99x102 g L™): 0,299 g em 10 mL de &gua
deionizada (ultrapura).

e FeS04.7H20 (1,79x10° mol L%; 4,99x102 g L™): 0,499 g em 10 mL de &gua
deionizada (ultrapura).

e NaOH 1 mol L™?: 1,99 g em 50 mL de &gua ultrapura.

e NaOH 0,1 mol L 0,4 g em 100 mL de &gua ultrapura. Padronizado com
0,4062 g de biftalato de potassio.
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NaOH 0,01 mol L% 0,04 g em 100 mL de agua ultrapura. Padronizado com
0,0412 g de biftalato de potassio.

HCI 0,01 mol L*: 85,76 uL de HCI 36% em 100 mL de &agua ultrapura.
Padronizado com NaOH 0,01 mol L™,

HsPO4 1 mol L: 3421,2 uL de HsPO4 85% em 50 mL de agua ultrapura.

PDAC 1 g L 0,5gem 100 mL de agua ultrapura.

PSS 1gL™:0,25gem 50 mL de agua ultrapura.

Tampao PBS 0,1 mol L (pH 5 a 9): preparado com a mistura de 7,098 g de
Na;HPOs e 6,8045 g de KH2PO4 em 250 mL de &gua ultrapura. Para o ajuste do
pH, foram utilizadas as solugBes de NaOH 1 mol L e HsPOs 1 mol Lt e
diluido para a concentragéo de 0,1 mol L™

Padrdo de BPA 5x10° mol L™: 5,88x102 g em 5 mL de etanol e posterior
diluicdo até 50 mL com &gua ultrapura.

K3FeCNs 1x10°° mol L%: 33,25 mg em 100 mL de PBS 0,1 mol L™ pH 6.
Cations inorganicos 6 mol L*: 3924 mg de ZnCl,, 116,31 mg de
Fe(NOs3)3.9H20 98%, 38,39 mg de AICls, 31,95 mg CaClz, 27,41 mg de MgCl:
e 71,88 mg de CuSO4.5H20 98% em 50 mL de &gua ultrapura.

Anions inorganicos 6 mol L™: 12,09 mg de NaF, 43,36 mg de Nal, 34,26 mg de
KBr e 19,86 mg de NaNO, em 50 mL de &gua ultrapura.

Catecol 6 mol L: 9,47 mg em 15 mL de agua ultrapura.

Hidroquinona 6 mol L*: 9,47 mg em 15 mL de agua ultrapura.

Triclosan 6 mol L: 25,67 mg em 1 mL de etanol e posterior diluicdo até 15 mL
com agua ultrapura.

Etinilestradiol 6 mol L™: 26,02 mg em 1 mL de etanol e posterior diluicio até
15 mL com agua ultrapura.

Ibuprofeno 6 mol L™: 17,75 mg em 1 mL de etanol e posterior diluicdo até 15
mL com &gua ultrapura.

Acetaminofeno 6 mol L™%: 13,27 mg em 1 mL de etanol e posterior diluigdo até
15 mL com agua ultrapura.

Cafeina 6 mol L: 16,71 mg em 15 mL de agua ultrapura.

Bisfenol S 6 mol L™: 21,97 mg em 1 mL de etanol e posterior diluicdo até 15

mL com agua ultrapura.
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Para 0 acompanhamento da deposicdo por espectroscopia de absor¢do UV-Vis,
os filmes foram depositados sobre ldminas circulares de quartzo (diametro: 1,0 cm).
Para a caracterizacdo dos filmes por espectroscopia Raman, MEV-EDS e AFM, os
filmes foram depositados sobre substratos de vidro comum (1 mm x 10 mm x 20 mm).
Para a realizacdo das medidas eletroquimicas, os eletrodos de trabalho foram preparados
pela deposicdo dos filmes sobre substratos (1 mm x 10 mm x 20 mm) de ITO
(SnO2.x1In; resistividade: 15 Q.quadrado).

4.2 Limpeza dos substratos

Os substratos de vidro comum e quartzo foram lavados de acordo com a seguinte
sequéncia de solugdes: (i) imersdo em solucdo “piranha” (H2SO4/H20>, 3:1 v/v) por 20
min, (ii) enxdgue com agua ultrapura, (iii) imersdo em solucdo H>O/H202/NH4sOH
5:1:1 v/v (limpeza RCA) a 60-70°C por 30 min, (iv) enxague com agua ultrapura. Apos
estas etapas, as laminas foram mantidas em agua ultrapura e em geladeira até a
deposicédo dos filmes.

As laminas de ITO foram, uma por uma, esfregadas manualmente com luva
latex e de ambos os lados com detergente neutro, sendo em seguida transferidas para um
béquer contendo agua ultrapura e detergente neutro, o qual foi mantido em banho de
ultrassom por 20 min. Em seguida, as laminas foram abundantemente enxaguadas com
agua ultrapura até a remocdo total do detergente. Em seguida, o béquer contendo as
laminas foi completado com agua ultrapura e mantido em banho de ultrassénico por
mais 20 min. As laminas lavadas dessa forma foram mantidas em agua ultrapura e em

geladeira, até a deposicao dos filmes.
4.3 Preparo das ION

Para fins de comparagéo, foi preparada uma suspensdo de ION pelo método de
co-precipitacio com NaOH de uma solucéo de ions Fe?* e Fe®* na proporcdo molar 1:2.
% Essa amostra foi fornecida pelo Laboratorio de Pesquisa em Polimeros e
Nanomateriais (LABPOLN) do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (1Q-
UnB). A concentragdo desta suspensdo foi determinada por gravimetria e o valor
encontrado foi ajustado para 1,16 g L. Parte desta suspensdo foi secada por evaporacio

rotativa e armazenada.
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4.4 Preparo do GO

O GrO foi preparado pelo método de Hummers™ e fornecido pelo LABPOLN. A
suspensdo de GO foi produzida pela agitacao ultrassonica deste GrO por 4 h (1 s ligado
e 1 s desligado, 80 W), seguida por dialise por 7 dias para elimina¢do dos ions
excedentes, com troca diaria da agua destilada e afericdo da condutividade a cada nova
troca. O produto foi centrifugado com rotagdo de 8000 rpm por 1 h para a remocao de
eventuais agregados. A concentracdo do sobrenadante foi determinada por gravimetria e
o valor encontrado foi de 3,06 g L. Parte desta suspenséo foi secada por evaporagio

rotativa e armazenada.
45 Preparo do RGO

A suspensdo de RGO foi preparada a partir do método de redugdo quimica do
GO com hidrazina*. Inicialmente, 25 mL de uma suspensdo de GO 0,5 g L™ foram
transferidos para um baldo de fundo redondo com uma barra magnética. O sistema foi
colocado em banho de glicerina, aquecido até 80 °C e mantido sob agitacdo magnética.
Em seguida, foram adicionados, nesta ordem, 87,5 uL de NH4sOH 30% e 12,5 uL de
hidrazina 24% (em massa). O sistema foi mantido em agitacdo nestas condices por
mais 1 h. A suspensdo resultante foi resfriada até a temperatura ambiente, centrifugada
(20 min a 8000 rpm) para a remocdo do corpo de fundo e armazenada ao abrigo da luz,
a temperatura ambiente. A concentragéo final foi determinada por gravimetria e o valor
encontrado foi 0,66 g L. A diferenca entre o valor obtido e o esperado (0,5 g L) se
deve a evaporacdo de parte do solvente durante a reacdo. Parte deste RGO foi secado

por evaporagao rotativa e armazenado.
4.6 Preparo dos nanocompdésitos ION-RGO

Para o preparo da suspensdo do nanocompoésito a base de ION e GO, foi
utilizado o seguinte procedimento, adaptado daquele descrito na literatura®’.
Inicialmente, 200 mL de suspensdo contendo 20 mg de GO (obtida pela diluicdo da
suspensdo de GO 3,06 g L) foi alcalinizada pela adigdo de NH4OH 30%, gota a gota,
até o pH atingir o valor de 11. A suspensdo alcalinizada de GO foi entdo submetida a
agitacdo mecanica (500 rpm, com hélice de Teflon ®) a temperatura ambiente
concomitante & adigdo, gota a gota, de 10 mL de uma solugdo de FeSO4.7H20 em trés
concentragbes diferentes (1,0x102, 2,99x102 e 4,99x102 g L1). Apds a adicdo da

solucdo de Fe?*, a mistura reacional foi mantida em agitagdo mecanica por mais 30 min.
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Imediatamente apés a adigdo de FeSO4.7H20, a suspenséo inicial de cor marrom, tipica
do GO, deu lugar a uma cor preta, o que é atribuido a formacdo das ION, bem como
reducdo do GO para RGO. O produto formado apresentou forte atracdo por um iméa Nd-
Fe-B. Ao término da reacdo, a agitacdo mecanica foi cessada, a hélice removida e o
béquer com a mistura reacional foi colocado sobre o imd, sendo entdo mantido em
repouso por aproximadamente 24 h, a fim de auxiliar na decantacdo do solido. O
sobrenadante foi removido e procedeu-se a lavagem do solido em ciclos de adi¢do de
agua ultrapura, agitacdo manual e centrifugacdo (15 min, 6000 rpm) para a remocdo do
sobrenadante contendo ions excedentes da sintese. Este ciclo de lavagem/centrifugacéo
foi realizado 3 vezes, sendo obtido uma pasta itmida ao final do processo. Parte dela foi
secada em dessecador sob vacuo, enquanto outra parte, ainda Umida, foi usada no
preparo de suspensdes, conforme descrito mais adiante. De acordo com a proporcao
massica Fe**/GO utilizada na sintese, foram produzidas trés amostras de
nanocomposito, a saber: ION-RGO-1:1, ION-RGO-3:1 e ION-RGO-5:1. As proporcdes
foram escolhidas de acordo com aquelas ja descritas na literatura®’.

Para a obtencédo da suspensdo do nanocompdsito, inicialmente foram reunidos 50
mL de &gua ultrapura com o restante da pasta imida. O pH da mistura foi ajustado para
8 com adicdo de solucdo de NHsOH diluida e o sistema foi submetido a agitacdo
ultrassénica por 30 min em banho de gelo (1 s ligado, 1 s desligado, 140 W) a fim de
controlar a temperatura. Ao final deste procedimento, foi obtida uma suspenséo coloidal
estavel, a qual foi centrifugada (10 min, 5000 rpm) a fim de remover possiveis
aglomerados. Esta suspensdo foi mantida em geladeira até a deposicdo dos filmes e
demais caracterizagdes. As concentracGes das suspensdes foram determinadas por
gravimetria, as quais foram ajustadas para a menor de todas, de 1,16 g L. A Figura 11

apresenta uma fotografia digital da suspenséo coloidal das IONRGO5:1.
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Figura 11. Fotografia digital da suspensao coloidal das ION-RGO5:1.
4.7 Deposicao dos filmes via LbL e preparacao dos eletrodos modificados

Os filmes foram depositados por automontagem (LbL), no modo eletrostético,
sobre substratos de quartzo, vidro comum e ITO previamente lavados. As seguintes
solugBes/suspensdes de deposicdo foram utilizadas: PDAC (1 g L™, pH 8), PSS (1 g L™,
pH 6), RGO (0,5 g L%, pH 9), ION (1,16 g L'; pH 4) e ION-RGOX:1 (1,16 g L, pH
8). Todo o processo de deposicao foi realizado manualmente e em temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C). A férmula estrutural dos materiais utilizados na deposicdo
dos filmes é apresentada na Figura 12a.

Para a deposicdo de uma bicamada de nanomateriais A/B, em que o material A e
0 material B sdo constituidos de espécies catidnicas e anibnicas, respectivamente, a
seguinte sequéncia foi adotada, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 12b: (i)
imersdo do substrato na solucdo/suspensdo do nanomaterial A por 3 min; (ii) enxague
do substrato-A em agua ultrapura (para PDAC) ou solucdo de HCI pH 4 (para FezOs-
NP) sob agitacdo magnética por 20 s; (iii) secagem do substrato-A com jato de ar
comprimido; (iv) imersdo do substrato-A na solug¢do/suspensdo contendo o nanomaterial
B por 3 min; (v) enxague do substrato-A-B em agua ultrapura (para PSS) ou solucédo de
NHsOH pH 9 (para RGO) e 8,0 (para ION-RGO) sob agitagdo magnética por 20 s; (iii)
secagem do substrato-A-B com jato de ar comprimido. O ciclo descrito produz uma

bicamada A/B e foi repetido a fim de obter filmes com nimero de bicamadas variado,
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doravante representados como (A/B)-n, em que n representa 0 numero de bicamadas.
Filmes com diferentes arquiteturas foram preparados, conforme descrito na Tabela 1.
Foram depositadas, para cada arquitetura, bicamadas (A/B)-n com uma imerséo extra na
suspensdo do material A (ION ou PDAC, conforme o caso) e para as quais se utilizou o
simbolo “+” no nome do filme. Filmes com nimero de bicamadas variado (n =1, 3, 5,
7, 10, 15 e 20) foram preparados apenas para a arquitetura (PDAC/ION-RGO5:1+)-n,
que foi escolhida entre as demais por apresentar o melhor desempenho eletroquimico,
como sera mostrado mais adiante. A area de modificacdo dos eletrodos de
ITO/(PDAC/ION-RGOX:1+)-n foi delimitada com fita adesiva do tipo Scotch.

GO RGO ION-RGO
cl n
lN\ "
HsC' CH3 0=8=0
ONa
PDAC PSS
b enxague/secagem

'R

PDAC ION-RGO
ou Fe;0,-NP ou GO/RGO/PSS

| S

enxague/secagem

Figura 12. (a) Férmula estrutural dos materiais empregados e (b) ilustracdo esquematica

da deposicao LbL.
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Tabela 1. Descricdo e codigo das amostras.

Cadigo Descricgéo

GO Oxido de grafeno na forma de p6

RGO Oxido de grafeno reduzido na forma de p6

ION Fe304-NP ¢ y-Fe203-NP na forma de p6
ION-RGOX: 1 Nanocompositos a base de ION e RGO na forma de pé,

em que X:1 indica a propor¢do de Fe:GO
(PDAC/RGO)-10 Filme contendo 10 bicamadas de (PDAC/RGO)

(ION/PSS)-10 Filme contendo 10 bicamadas de (ION/PSS)
(ION/RGO)-10 Filme contendo 10 bicamadas de (ION/RGO)

Filme contendo numero de bicamadas variado de
(PDAC/ION-RGOX:1) terminado em PDAC
Eletrodo de ITO modificado com o filme
(PDAC/ION-RGOX:1+)-n

(PDAC/ION-RGOX:1+)-n

ITO/(PDAC/ION-RGOX:1+)-n

4.7 Caracterizacdo dos nanomateriais

A caracterizacdo da estrutura dos nanomateriais (em pé) foi investigada pelas
técnicas de difratometria de raios X (DRX), espectroscopia Raman e analise
termogravimétrica (TGA). Para DRX, foi utilizado um difratdbmetro Bruker D8 Focus,
com difratogramas registrados com um incremento de 0,05° e taxa de varredura de 0,5
graus min™. As medidas TGA foram realizadas em ar sintético (10 mL min™) a taxa de
aquecimento de 10°C min™, com o auxilio de um analisador termogravimétrico
SHIMADZU DTG-60H. Ambos os equipamentos estdo localizados na Central Analitica
do Instituto de Quimica da UnB (CAIQ-UnB). Para espectroscopia Raman, foi
empregado um espectrdmetro micro-Raman Horiba modelo T6400 localizado no
Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais da Universidade Federal do Pard (ICEN-UFPA).
Os espectros foram registrados com resolucéo de 1 cm™, obtida com fenda de 200 pm,
excitacdo em 532 nm com poténcia do laser em 2 mW na saida da lente objetiva, com
tempo de integracdo de 100 s em combinagdo com uma lente objetiva de aumento de
100x.

As suspensfes dos nanomateriais foram caracterizadas por espectroscopia de
absorcdo UV-Vis, com um espectrofotdmetro Varian CARY 5000 na faixa de 200 nm a
800 nm, resolugdo 0,1 nm e 10 nm s, situado na CAIQ-UnB. As medidas de diametro

hidrodinamico (DH) e curvas de titulacdo de potencial zeta ({) vs. pH foram realizadas
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com equipamento Zeta Siser Nano ZS90 com maédulo titulador MPT-2, localizado no
Laboratdrio de Nanociéncia Ambiental e Aplicada da Faculdade da UnB de Planaltina
(LNAA-FUP/UnB).

A morfologia foi observada com microscopia eletrénica de transmissdo, MET,
com um microscopio Jeol JEM-2100 (200 keV) localizado no Laboratério Multiusuario
de Microscopia de Alta Resolucdo da Universidade Federal de Goias (LabMic-UFG).
Para a obtencdo das imagens de difracdo de elétrons de &rea selecionada (SAED) foi

selecionada uma area de 100 pm?.
4.8 Caracterizacao dos filmes

A deposigdo dos filmes (PDAC/ION-RGO5:1+)-n com 1, 3, 5, 7, 10, 15 e 20
bicamadas foi acompanhada por espectroscopia de absor¢do UV-Vis. A estrutura foi
avaliada também por espectroscopia Raman em condicdes descritas anteriormente,
enguanto que os dados de morfologia (imagens de topografia, espessura e rugosidade
superficial) foram obtidos por microscopia de forca atdmica (AFM) com um
microscopio Bruker Dimension ICON (modo intermitente, cantilever de silicio com
constante de mola de 40 N m™) localizado no Laboratério de Microscopia do Instituto
de Fisica de Sao Carlos (IFSC-USP). A aquisi¢do de imagens de microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) dos filmes e anélise elementar dos mesmos por espectroscopia de
raios X por dispersdo de energia (EDS) foram realizadas com um microscopio
eletronico Jeol JSM-7600F localizado no Departamento de Quimica e Bioquimica da
Georgia Southern University-EUA (GSU). Para MEV-EDS, as amostras foram

recobertas com uma fina camada de Au depositada por sputtering.
4.9 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos

Para a identificacdo dos processos redox dos eletrodos de ITO modificados com
o filme (PDAC/ION-RGO5:1+)-n (n = 1 a 20) e caracterizacdo eletroquimica dos
mesmos na presenca do par redox Fe(CN)e ™ e do BPA, foram utilizadas as técnicas de
voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) com o
potenciostato-galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT204. A otimizagéo das condigdes
experimentais e validacdo da metodologia analitica para a determinacdo de BPA foi
feita por voltametria de pulso diferencial (VPD). Todas as medidas foram conduzidas
em temperatura ambiente em uma célula de trés eletrodos, com o filme depositado sobre

ITO como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra-eletrodo e um eletrodo
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de referéncia de Ag/AgCl (KCI saturado). Os resultados das medi¢bes foram tratados

com o auxilio do programa Nova 1.11.
4.10 Preparo de amostras reais e HPLC/UV

A amostra de recibo de papel térmico empregada para a validacéo do eletrodo
proposto foi coletada de um restaurante local. A extragdo da amostra para a
determinacdo de BPA foi conduzida de acordo com o seguinte procedimento, adaptado
da literatura®. Inicialmente, 30 mg de amostra de recibo foram cortados em pequenos
pedacos e reunidos com 5 mL de acetonitrila. A mistura foi manualmente agitada por 30
s e mantida em banho de ultrassom por 1 h, em temperatura ambiente. A solucédo
extraida foi filtrada com uma membrana de nylon (0,45 um), e a determinacdo de BPA
no extrato foi realizada com o eletrodo proposto. Os resultados destas analises foram
comparados com determinados por meio de um método de referéncia, HPLC/UV. Para
tanto, foi utilizado um cromatografo liquido de alto desempenho (HPLC) com detector
UV de arranjo de diodos (Perkin Elmer, Flexar PDA detector) localizado na CAIQ-
UnB.

A separacdo cromatografica foi realizada com uma coluna Perkin Elmer Browniee
Analytical (C18, 5 um, 250 x 4,6 mm) utilizando eluicdo por gradiente com fase movel
consistindo de uma mistura de agua ultrapura e acetonitrila, nas seguintes condices: O-
2 min, 30% acetonitrila; 2-12 min, 30-90% acetonitrila, e de volta para 30% acetonitrila.
A vazdo da coluna foi de 1 mL min e o volume de injecdo de 20 uL, com a coluna
mantida a 30°C. O detector UV foi programado para 275 nm.

A amostra de agua de lago, coletada do lago Paranoa de Brasilia (15°47'S,
47°49'W), foi inicialmente filtrada com uma membrana de nylon (0,45 pum) e, em
seguida, usada para preparar uma solucéo PBS 0,1 mol L pH 6. Para tanto, 1,42 g de
Na:HPOs e 1,36 g de KH2PO4 foram dissolvidos em cerca de 50 mL da &gua, o pH foi
ajustado com solucio de HsPO4 1 mol L (685 uL de HsPO4 em 10 mL da agua) e entdo
a solucdo foi diluida, com a agua, até 100 mL.
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5 Resultados e discussao
5.1 Caracterizagdo dos nanomateriais

A seguir sdo apresentados os resultados da caracterizacdo da estrutura e
morfologia dos nanocompdsitos ION-RGO sintetizados em diferentes proporcoes
Fe:GO. A fim de auxiliar na discussdo dos resultados, sdo também mostrados 0s

resultados obtidos para as amostras controle de GO, RGO e ION em separado.
5.1.1 Espectroscopia de absor¢do no UV-Vis

Na Figura 13 sdo apresentados os espectros de absorcdo no UV-Vis das
suspensdes de GO, RGO e ION, ION-RGO 1:1, 3:1 e 5:1. Exceto para 0 GO e RGO, a
posicao das bandas para cada material foi obtida por meio da derivada segunda de cada
espectro (Figura Al). O espectro das suspensdo de GO (Figura 13a, espectro superior)
apresenta uma banda proeminente em 230 nm, atribuida a transicdo pi—pi* em
carbonos sp?, assim como um ombro em 300 nm, referente & transicio n—pi*de C-O e
C=0. No espectro de RGO (Figura 13a, espectro intermediario), obtido apds a reducédo
com hidrazina, o pico em 230 nm é deslocado para maior comprimento de onda (265
nm) devido ao reestabelecimento das ligagbes duplas conjugadas e o ombro é
encoberto”. Percebe-se também um aumento na linha de base no espectro, devido ao
maior espalhamento da luz. O espectro da suspensdo ION apresenta duas absorc¢oes
discretas; uma em torno de 360 e outra em 480 nm, ambas atribuidas ao processo de

transferéncia eletrénica Fe?* — Fe** na estrutura cristalina do tipo espinélio inverso.
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Figura 13. Espectros de absorcdo no UV-Vis das suspensdes de GO (0,017 g L), RGO
(0,016 g L), ION (0,017 g L) e ION-RGO nas proporgdes 1:1 (0,015 g L), 3:1 (0,017 g L
e 5:1(0,014g LY.

Os espectros para ION-RGO 3:1 e 5:1 (Figura 13b, espectros intermediario e
inferior) apresentam caracteristicas de ambas as fases GO e ION, com absor¢6es em 260
nm, 360 nm e 480 nm. Nota-se que a absorcao referente a transicdo pi—pi* é deslocada
para o vermelho em cerca de 30 nm quando comparada a mesma em GO, 0 que é
atribuido a reducdo da fase GO concomitante a formacdo das ION durante a sintese do
nanocomposito. A formacdo das ION é verificada pela presenca dos ombros em 360 e
480 nm. O espectro do nanocompésito 1:1 (Figura 13b, espectro superior) assemelha-se
muito mais ao GO puro, ndo tendo ficado evidente o aparecimento das bandas de ION.
No entanto, pode-se constatar um pequeno deslocamento positivo de linha de base
devido a influéncia da fase ION. A Tabela 2 apresenta os coeficientes de absortividade
de cada material, obtidos a partir da inclinacdo da curva analitica construida no
comprimento de onda apropriado (Figuras A2-A7). Como pode ser visto, estes valores
sd0 maiores nos nanocompdsitos comparativamente aos materiais GO e ION em
separado, 0 que se deve a reducéo parcial do GO e também ao aumento no tamanho das
ION (verificado adiante). Ambos os fatores contribuem para que haja um maior

espalhamento da luz pelas ION-RGO.
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Tabela 2. Coeficientes de absortividade (L g** cm™) dos nanomateriais.

Material 230 nm 260 nm 360 nm 480 nm
GO 24,8 - - -
RGO - 68,7 - -
ION - - 19,3 51
ION-RGO 1:1 48,3 - - -
ION-RGO 3:1 - 37,5 23,1 79
ION-RGO 5:1 - 42,3 27,3 10,8

5.1.2 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X dos nanomateriais GO, RGO,
ION, ION-RGO 1:1, 3:1 e 5:1. Os padrdes de difracdo observados para 0 GO e RGO
(Figura 14a) confirmam a esfoliacdo do grafite em folhas individuais, devido a presenca
de um pico largo em torno de 10°. Este é atribuido a difracdo da fase 6xido de grafeno
com natureza amorfa e sua posicdo é sensivel ao nivel de oxidacio®. Observa-se ainda
que esse pico é deslocado no RGO em relagdo ao GO, passando de 26 = 9,8° para 14°.
Estes valores fornecem a separacdo entre as folhas, d, a qual é calculada com o auxilio
da Lei de Bragg:
nA = 2dsen(6) 3

Na Equacéo 3, A é o comprimento de onda da radiagdo de raios X (Cu, Ko = 1,54
A) e 0 ¢ o angulo de difragdo. Os valores de d encontrados foram de 0,902 nm, para o
GO e 0,632 nm, para 0 RGO. A diminuicdo se deve a remoc¢do parcial dos grupos
oxigenados com a reducdo com hidrazina, ocasionando a aproximacdo entre as folhas.
Em adicdo, observa-se um pico largo e de baixa intensidade em aproximadamente
26,5°, o qual é atribuido difracdo dos planos 002 na estrutura do grafite original. O
alargamento deste pico se deve a distorcdo da rede que ocorre na ordem de
empilhamento AB da rede do grafite devido & oxidago®.

Para as amostras de ION e dos nanocompositos ION-RGO 3:1 e 5:1 (Figura 14b)
sdo observados picos de difragdo em torno de 26 = 30,2°, 35,6°, 43,3°, 53,7° (apenas
para 5:1), 62,8° e 74,5° (apenas para 5:1), atribuidos a difracdo nos planos de reflexé@o
(220),(311),(400),0422),(511), (@440 e (53 3)dafase do espinélio,
respectivamente®®’. N&o foram observados, no entanto, estes picos para O

nanocomposito ION-RGO 1:1, devido ao baixo teor de ferro na amostra. O pico mais
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intenso, o qual ocorre em 26 = 35,6°, € atribuido a reflexdo no plano (311) e permite
estimar o tamanho médio do cristalito, por meio da Equacao de Scherrer:
KA
D=—— 4)

wcos(60)

Na Equacdo 4, D é o didmetro médio das particulas, K é uma constante
dependente do formato da particula (K = 0,9 para o formato esférico), A € o
comprimento de onda da radiacdo de raios X (Cu, K, = 1,54 A), w ¢ a largura a meia
altura do pico de maior intensidade e¢ 6 ¢ o angulo de difracdo. Os valores de D
encontrados para as amostras ION e ION-RGO 3:1 e 5:1 foram, respectivamente 5,9
12,7 e 15,4 nm. Este resultado sugere que o aumento no teor de ferro na sintese do
nanocomposito leva a formacdo de particulas maiores. Além disso, picos largos em

torno de 10° e referentes a fase GO aparecem para todos as amostras ION-RGO.

— GO — ION-RGO 5:1 (1
._9,80 (a) (3 1 1) ( )
(440)
@20 400 11

—— RGO —— ION-RGO 3:1

—14°
M (311)
440)
|, (220

M
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%“‘MWWA

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (9) 26 (°)

Figura 14. Difratogramas de raios X de GO, RGO, ION e para os nanocompositos ION-
RGO nas proporgoes 5:1, 3:1, 1:1.
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5.1.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET-SAED)

Na Figura 15 séo apresentadas micrografias de MET das amostras obtidas a
partir de suas respectivas suspensdes coloidais. Na Figura 15a é possivel observar que
as folhas de GO apresentam dimensBes micrométricas. A regido de maior transmitancia
indica que as folhas se empilham, além de haver rugas ou ondula¢Ges oriundas de
possiveis dobras nas folhas. Na Figura 15b pode ser observado que as ION apresentam
formato aproximadamente esférico. A morfologia das ION-RGO na proporgdo 1:1
(Figura 15c) apresenta caracteristicas predominantes do GO, enquanto que nas
proporcdes 3:1 (Figura 15d) e 5:1 (Figura 15e) percebe-se que as folhas de GO sdo
decoradas com as ION esféricas. As regides mais escuras indicam um acumulo local das
particulas, sendo que para ION-RGO 3:1, as particulas se aglomeraram mais do que na
amostra 5:1. A Figura 15f apresenta uma micrografia MET de alta resolucdo no qual se

observam varios planos cristalinos de uma particula de ION. O espacamento

determinado foi de 0,27 nm, compativel com o valor de aproximadamente 0,25 nm para
os planos (311) da FesOsNP e y-Fe,O3NP8,
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“45nm

Figura 15. Imagens MET das amostras (a) GO, (b) ION, ION-RGO nas proporgdes (c) 1:1,
(d) 3:1 (e) 5:1 e (f) micrografia de alta resolugdo de uma particula de IONRGO 5:1.

A Figura 16 apresenta uma imagem de difracdo de elétrons (SAED) da amostra
ION-RGO 5:1 e as distribui¢fes de tamanho da fase ION nas demais amostras. Cada
anel de difracdo mostrado na Figura 16a corresponde a um plano cristalino, os quais
foram identificados de acordo com a literatura, e 0 padrdo observado é compativel com
a estrutura do espinélio®. Os histogramas apresentados nas Figura 16b-d se referem as
amostras ION, ION-RGO 3:1 e ION-RGO 5:1, obtidos a partir da contagem de 400
particulas nas imagens de MET. Para o compésito 1:1, as ION ndo foram visualmente
identificadas. O didmetro médio D das ION nas amostras foi obtido a partir do ajuste
das curvas de distribuicdo com a funcdo log-normal e os valores encontrados foram,
respectivamente, 7,35 + 0,05 nm, 11,22 £ 0,17 nm e 13,21 £ 0,18 nm.
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Figura 16. Imagem de SAED para a amostra ION-RGO 5:1: 1: 220, 2: 311, 3: 400, 4: 422,
5: 511 e 6: 440. Distribuicdo de diametros das (b) ION e ION-RGO nas proporcdes (c) 3:1
e (d) 5:1.

5.1.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 17 sdo apresentadas as curvas TG obtidas a partir dos pos de GO,
RGO e ION. Para 0 GO, sdo observados 3 estagios de perda de massa. O primeiro tem
inicio a uma temperatura abaixo de 120°C e se deve a evaporacdo de agua fisicamente
adsorvida sobre as folhas de GO. O segundo estagio inicia-se com uma queda abrupta
em torno de 152°C, a qual é atribuida a combustdo de grupos oxigenados como
hidroxila (-OH), carbonila (C=0) e acido carboxilico (COOH) nas folhas de GO para
gerar CO, CO2 e H20. Esta é seguida de uma queda suave em torno de 243°C devido a
decomposicdo dos grupos mais firmemente ligados as folhas de GO%8. O (ltimo estagio
ocorre em torno de 460°C e é atribuido a decomposi¢éo do esqueleto de carbono de GO.
A decomposicdo cessa em aproximadamente 600°C, com perda de mais de 80% da
massa original. Comparativamente, a curva TG para 0 RGO apresenta 0s mesmos

eventos de decomposicdo térmica além da perda de agua. No entanto, percebe-se que 0
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segundo estagio é menos pronunciado, pois 0 numero de grupos oxigenados no RGO é
menor. Além disso, o esqueleto de carbono do RGO comeca a se decompor a uma
temperatura maior, de cerca de 480°C, indicando maior estabilidade térmica da fase
RGO em relagéo ao GO, como ja apontado na literatura®. A curva para a ION apresenta
um Unico estagio relacionado a perda de 4gua adsorvida na superficie das ION®’,

As curvas TG para 0s nanocompositos nas diferentes propor¢des Fe:GO sdo
mostradas na Figura 18. Em cada uma delas, sdo observados padrdes de decomposicao
similares ao do GO. Foi verificado, no entanto, uma diminuicdo na temperatura para o
ultimo estagio de decomposicdo, passando de 460°C (no GO) para 320°C em todos 0s
nanocompositos. Adicionalmente, a temperatura em que o percentual de massa atinge
um patamar estavel diminui para 320°C. Isto indica que as nanoparticulas ancoradas
podem acelerar a transferéncia de calor e a oxidacdo do carbono sob menores
temperaturas®®. Todavia, pode ser claramente observado que o percentual de massa
residual aumenta com a quantidade de precursor de Fe?* usado na sintese, indicando
que, no geral, a estabilidade térmica do nanocompdsito é maior que a do GO individual.
Os percentuais de massa residual encontrados para as amostras ION-RGO 1:1, 3:1e 5:1
foram de 51,3, 79,0 e 83,2%, respectivamente, 0s quais fornecem uma estimativa para o

teor da fase 6xido de ferro presente nestas amostras.
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Figura 17. Curvas TG do (i) GO, (ii) RGO e (iii) ION obtidas em ar sintético (10 mL min™)
a taxa de aquecimento de 10°C min™,
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Figura 18. Curvas TG dos nanocompositos ION-RGO nas proporges (i) 1:1, (ii) 3:1 e (iii)

5:1 obtidas em ar sintético (10 mL min) a taxa de aquecimento de 10°C min™.
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5.1.5 Potencial zeta ({) e diametro hidrodinamico (DH)

O potencial zeta () € um importante parametro de avaliacdo da estabilidade de
dispersdes coloidais e fornece uma medida da magnitude e sinal da carga efetiva
associada a dupla camada ao redor das particulas/sistemas coloidais. Para formar
dispersdes estaveis, as particulas devem experimentar forcas de repulsdo eletrostatica
capazes de manté-las em suspensdo. Para tanto, considera-se que o potencial zeta deve
ser superior a 30 mV, em modulo®. A Figura 19 apresenta as curvas de titulagdo ¢ vs.
pH obtidas a partir das suspensdes aquosas de GO, RGO e ION, onde é observado que
os valores de potencial zeta sdo sensiveis ao pH. A curva para 0 GO apresenta potencial
zeta negativo em todo intervalo de pH estudado. Para o RGO, o perfil da curva é
deslocado para cima no intervalo 2 < pH < 8. A estabilidade das suspensdes de GO e
RGO resulta do acumulo de cargas negativas que se desenvolvem nas folhas de grafeno
como resultado da dissociacdo dos grupos funcionais, especialmente &cido
carboxilico®.

Os valores de ¢ para 0 GO séo inferiores aos do RGO em todo o intervalo de pH
estudado. Por esta razdo, o GO forma suspensdes estaveis em uma faixa de pH mais
ampla que a do RGO, que é mais estavel em meios mais béasicos. A diferenca entre os
valores de { do GO e RGO ¢ atribuida a presenca de grupos acidos ionizaveis com
diferentes constantes de dissociacdo nas folhas de GO/RGO. A literatura relata a
presenca de grupos oxigenados em GO/RGO com valores de pKa de 4,3 e 6,6,
referentes a —COOH presentes nas bordas e também em 9,8, correspondente a ionizacao
de grupos hidroxila (-OH) fendlicos. Por outro lado, a ioniza¢do de -COOH no RGO
ocorre em pH de 7,9. Os menores valores de pKa para os ions -COO™ no GO em relagao
ao RGO ¢ explicada pela proximidade de grupos —OH fendlico, os quais estabilizam os
ions —COO" por ligacdo intramolecular do hidrogénio, tornando-os mais &cidos. A
concentracdo destes grupos —OH é muito maior para 0 GO em comparagdo com RGO,
levando a valores de pKa de -COOH menores®. A curva para as ION apresenta uma
diminuicdo de { com o pH, reflexo do equilibrio de protonagéo/desprotonacédo dos
grupos —OH na superficie das NP o qual é dependente do pH. O ponto isoelétrico (PI)
ocorre em pH 6,3 e estd em conformidade com o valor da literatura, sendo 6,5-6,8 para

a magnetita e 3,3-6,7 para a maguemita®.
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Figura 19. Curva de potencial zeta ({) vs. pH das suspensdes aquosas de (i) GO, (ii) RGO e
(iii) ION. O ponto de intersecgdo entre as linhas pontilhadas vertical e horizontal indica o
P1 das suspensdes de RGO e ION.

As curvas de titulacdo de  vs. pH para as suspens@es dos nanocompositos ION-
RGO (Figura 20) estdo situadas entre as do GO e ION individuais, mostrando a
influéncia de ambos o0s materiais sobre as propriedades coloidais. A estrutura do
nanocomposito 1:1 assemelha-se mais a do GO, indicando que a estrutura de GO
predomina para este compdsito, ao passo que para as 3:1 e 5:1, as propriedades das ION
preponderam. Além disso, 0 nanocompdsito 3:1 apresenta valores de { inferiores em pH
mais altos em comparacdo ao nanocomposito 5:1. Como foi verificado por DRX e
MET, as ION sdo menores para as amostras de ION-RGO na proporgéo de 3:1 em
relacdo a 5:1. A despeito da diferenca de proporcdo de massa observada por TGA, o
menor tamanho resulta em um maior numero de particulas por folhas de GO na
estrutura das ION-RGO 3:1. Consequentemente, maior a relacdo superficie/volume
(S/V) para esse material, o que implica em uma maior carga negativa de superficie.
Além disso, foi verificado que para todos os materiais, exceto o GO, o valor de Pl

ocorreu por volta de pH 6,3 e é independente da porcentagem de Fe:GO.
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pH

Figura 20. Curva de potencial zeta ({) vs. pH das suspensdes aquosas dos nanocompositos
ION-RGO nas proporgdes (i) 1:1, (ii) 3:1 e (iii) 5:1. O ponto de interseccdo entre as linhas
pontilhadas vertical e horizontal indica o Pl das suspensfes das ION-RGO 3:1 e 5:1.

A Tabela 3 apresenta os valores, para cada material, de didmetro hidrodinamico
(DH), indice de polidispersividade (PDI), e ponto isoelétrico (Pl). As folhas de
GO/RGO formam estruturas enoveladas em suspensdo. Observa-se que o de DH das
folhas de RGO ¢ inferior ao das folhas de GO, uma vez que a remocdo dos grupos (-
OH) e epdxi no plano basal das folhas diminui a repulsdo intramolecular, permitindo
que as folhas se enovelem ainda mais. As ION apresentaram DH consideravelmente
superiores aos tamanhos obtidos por DRX e MET, devido a eventual aglomeracéo das
particulas. Finalmente, observa-se um aumento dos valores de DH para o0s
nanocompositos com o0 aumento do teor de Oxido de ferro conforme verificado por
TGA. A presenca de ION nas folhas GO para o compésito 1:1 leva a diminuigdo do
tamanho médio das estruturas de ION-RGO comparativamente ao GO puro, devido a
reducdo parcial das folhas. Com o aumento no teor de ferro, 0 aumento no tamanho das
ION e da quantidade de oxido de ferro passam a exercer efeito dominante no volume

ocupado pelas estruturas em suspensao.
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Tabela 3. Valores de PI, DH e PDI das suspensGes coloidais de GO, RGO, ION e ION-
RGO 1:1,3:1e5:1.

Material Pl DH (nm) PDI
GO - 175,8 + 1,46 0,17 +£0,01
RGO 6,2 104,9+1,91 0,32 0,04
ION 6,2 57,05+ 1,25 0,28 £ 0,04
ION-RGO 1:1 6,5 164,0 + 28,2 0,38 +0,11
ION-RGO 3:1 6,3 177,2 + 4,37 0,16 + 0,04
ION-RGO 5:1 6,3 220,5+5,23 0,23 £ 0,004

5.1.6 Espectroscopia Raman

A seguir sdo mostrados os espectros Raman obtidos para a amostra de ION-
RGO 5:1. Maior énfase sera dada a esse material, uma vez que os filmes preparados a
partir dele foram os que apresentaram melhor desempenho no estudo para sensor para
BPA. O espectro foi dividido em 3 regifes de interesse. Em cada uma, foi realizada a
deconvolucio dos picos seguindo procedimentos descritos na literatura®. A primeira,
que se estende na faixa entre 1000 e 1800 cm™, é conhecida como regido de
espalhamento de primeira ordem da fase GO, e foi melhor ajustada com cinco curvas
Lorentzianas (Figura 21). Uma delas apresenta um pico em 1585 cm™ e é conhecida
como banda G, atribuida ao modo de estiramento C-C sp? duplamente degenerado
(simetria E2g) 0 qual é permitido por simetria. Esta banda existe para todos os sistemas
de carbono sp?, incluindo carbono amorfo, nanotubos de carbono e grafite®. A curva de
maior intensidade aparece em torno de 1350 cm™ (simetria Aig) e é chamada de banda
D. Esta é uma banda proibida pelas regras de selec¢do, sendo induzida por defeitos que
levam a quebra da simetria da rede do grafeno. Os defeitos podem ter diferentes origens,
tais como sitios vacantes, defeitos de borda, etc.%? Adicionalmente, sio observadas trés
bandas em 1125, 1526 e 1613 cm™ e que sdo nomeadas, respectivamente, como D*, D’
e D”. A banda D* é relacionada aos reticulos grafiticos desordenados e formados por
ligagGes sp2-sp®. A banda D’, assim como a D, surge quando a rede do grafite é
quebrada por defeitos ¢ a banda D” € relacionada a parte amorfa do material

carbonaceo®.
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Figura 21. Espectro Raman de primeira ordem deconvoluido para a amostra ION-RGO
5:1. Cada curva representa uma banda: D* (vermelha), D (verde), D’ (azul), G (magenta)

e D’ (ciano escuro). A curva azul clara representa o ajuste para o espectro total.

A regido que se estende de 2250 a 3400 cm™ também apresenta bandas de
interesse, referentes a fase GO e que estdo de acordo com a literatura. O melhor ajuste
foi realizado com 3 Lorentzianas nas posicdes 2674, 2929 e 3183 cm™ (Figura 22) e
foram nomeadas como bandas 2D (ou G’), D+D’ e 2D’, respectivamente. Estas
correspondem aos overtones das bandas D, D’ e D”, sendo a banda 2D atribuida a um
processo Raman de segunda ordem originado a partir do modo de “respiragdo” dos
anéis de carbono (simetria A’1) e que satisfaz as regras de sele¢do. E bem estabelecido
que a banda 2D se relaciona com o numero de camadas das folhas de grafeno e suas
orientagdes relativas. Para uma Unica camada de grafeno, esta banda foi interpretada
como sendo Lorentziana Gnica com largura a meia altura de 24 cm™. Para mais de uma
camada empilhada, a banda pode ser decomposta em um ndmero maior de Lorentzianas.
No entanto, para o caso de as monocamadas estarem empilhadas de maneira aleatoria, a
banda 2D é pico Gnico, porém muito mais largo®. Para ION-RGO 5:1 assim como para
as demais amostras (ndo mostrado), o melhor ajuste foi obtido com uma Unica
Lorentziana de largura 266 cm™. Isto sugere que, nestas amostras, as camadas de
grafeno devem estar orientadas aleatoriamente, o que pode estar relacionado a

42



5. Resultados e discussao

intercalacdo com as ION e/ou ter sido provocado pela etapa de agitagédo ultrassonica das

folhas de GO que rompe as interagGes de van der Waals.

2400 2600 2800 3000 3200 3400
Numero de onda (cm™)

Figura 22. Espectro Raman de segunda ordem deconvoluido para a amostra ION-RGO
5:1. Cada curva representa uma banda: 2D (vermelha), D+D’ (verde) e 2D’ (azul). A curva

azul clara representa o ajuste para o espectro total.

A regido entre 150 e 800 cm™ é caracteristica da fase 6xido de ferro. Para a
FesO4, sdo esperadas estruturas situadas em 193 cm™, 306 cm™, 450-490 cmt; 538 cm'?
e 663 cm™ atribuidas, respectivamente, aos modos normais de simetria Tog!, Eg, T2g% €
T2g® € Ag da estrutura do tipo espinélio e que se relacionam aos modos vibracionais das
unidades tetraédricas de FeO4>*"®%L. Por outro lado, a y-Fe,O3 apresenta picos em 377
cm™?, 500 cm™ e 700 cm™ com as simetrias Tog, Eq € Axg, respectivamente, estando 0s
picos de mesma simetria deslocados para 0 azul em relagdo ao FesOa, devido a oxidagdo
de fons Fe?* nos sitios octaédricos e a presenca de sitios vacantes’®%. A deconvolugio
com cinco Lorentzianas apresentada na Figura 23 foi a que forneceu o melhor ajuste,
com picos em 317 (Eg), 456 (T2?) e 647 cm™, (Ai) atribuidos a FesOs (curvas
vermelhas), e picos em 385 cm™ (Tzg) e 707 cm™ (Ayg), referentes a y-Fe,Os (curvas
azuis). A presenga de caracteristicas das duas fases de 6xido de ferro no espectro Raman

sugere que ambas estdo presentes no nanocomposito.
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Figura 23. Espectro Raman enfatizando a regido caracteristica do éxido de ferro para a
amostra ION-RGO 5:1. As curvas vermelhas s&o atribuidas aos modos de simetria Eg, Tog?
e Ay da Fes;O., enquanto que as curvas azuis se referem aos modos de simetria Ty € Aig da

v-Fex0a.

Na Figura 24 sdo apresentados os espectros Raman de primeira ordem obtidos a
partir do p6 das amostras de GO, RGO, e dos nanocompositos nas proporc¢des de 1:1,
3:1 e 5:1. A Tabela 4 apresenta a localizacdo das bandas para cada material. N&o foi
possivel identificar a presenca da banda D* no espectro do GO durante a deconvolucéo.
Comparativamente ao GO puro, observa-se um deslocamento expressivo da posicao das
bandas D e D’ para o vermelho, em todas as amostras. Um deslocamento para o
vermelho indica tensionamento em modo de tragdo nas folhas de GO, engquanto que o
deslocamento para o azul indica tensionamento em modo de compressdo®. Estes
resultados sugerem que as ION estdo ligadas as folhas de grafeno, embora a natureza

desta interacdo ainda ndo tenha sido elucidada.
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Figura 24. Espectros Raman de primeira ordem para as amostras de GO, ION-RGO nas
proporgdes 1:1, 3:1, 5:1 e RGO. Cada curva representa uma banda: D* (vermelha), D
(verde), D’ (azul), G (magenta) e D’’ (ciano escuro). A curva azul clara representa o ajuste

para o espectro total.

E relatado na literatura que a razdo entre as intensidades das bandas D e G
(Io/lg) é inversamente proporcional ao tamanho médio dos dominios sp? (La) e pode ser
usada para estimar o grau de oxidagdo do material®®. O aumento desta raz&o indica uma
reducio parcial dos dominios sp® na estrutura do GO. Na Tabela 4 sdo apresentados 0s
valores de Ip/lg para cada amostra, 0s quais aumentam na sequéncia GO < 1:1 < 5:1 <
3:1 < RGO. Os maiores valores para RGO e ION-RGO em comparagdo ao GO se
devem, respectivamente, a redugcdo com hidrazina e a interagdo de transferéncia de
carga para as folhas de grafeno a partir dos ions de ferro, esta Ultimo devido a
deslocalizagdo dos elétrons 3d na interface que separa as duas fases®®. Finalmente, entre

as amostras de ION-RGO com diferentes teores de Fe:GO, o maior grau de reducéo
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ocorre com a proporcdo de 3:1. Isto esta de acordo com o resultado de que nessa
amostra ha um maior nimero de particulas com alta relacdo S/V e, portanto, maior é o
namero de sitios de ancoragem para as ION sobre as folhas de GO. Os valores de La das
amostras sdo também mostrados na Tabela 4, os quais foram calculados com o auxilio
da seguinte equacdo (Equacdo 5), definida empiricamente, em que A € 0 comprimento
de onda da linha de laser utilizada (532 nm)®. Estes diminuem a medida que a reducdo

do GO aumenta, pois sdo criados novos dominios grafiticos pequenos.

2410710 15\ 71
La=*5—(2) ©)

Tabela 4. Posicoes das bandas D*, D, G e D”, razio Ip/lg e La para os nanomateriais.

Banda (cm™)

Amostra Io/l La (nm)
D* D D’ G D”

GO - 1349 1538 1586 1614 0,99 19,38
ION-RGO 1:1 1120 1342 1519 1583 1611 1,01 19,07
ION-RGO 3:1 1140 1336 1524 1587 1612 1,10 17,43
ION-RGO 5:1 1125 1339 1526 1588 1613 1,09 17,61

RGO 1118 1341 1526 1587 1614 1,18 16,23

5.2 Caracterizacéo dos filmes

A seguir serdo apresentados os resultados para a caracterizagcdo dos filmes.
Como foi visto, as suspensdes a base de ION-RGO apresentaram potencial zeta
negativo em pH > 6 e, por este motivo, optou-se por explorar a formacdo do filme LbL
via atracdo eletrostatica, por meio da imersdo alternada dos substratos na solucdo do
polieletrdlito catibnico PDAC e nas suspensfes dos nanocompositos, mantidos em pH
8.

5.2.1 Espectros UV-Vis

A deposicdo do filme (PDAC/ION-RGO5:1+)-n foi acompanhada ex-situ por
espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis. A deposicdo foi realizada sobre lamina de
quartzo devido a sua transparéncia na regido UV-Vis do espectro eletromagnético. Os
resultados sdo apresentados na Figura 25. Como pode ser observado, os espectros dos
filmes com numero de bicamadas (n) variando de 1 a 20 s&o similares na forma e
apresentam as mesmas caracteristicas da suspensdo das ION-RGO 5:1 (Figura 13f),

com bandas em 260, 360 e 480 nm. O PDAC ndo apresenta absor¢do na faixa de
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comprimento de onda estudada. O gréafico inserido mostra a variacdo massa/area dos
filmes, calculados a partir da razdo entre os valores de absorbancia e o coeficiente de
absortividade determinados em 260 nm para suspensdo das ION-RGO 5:1 (Tabela 2),
em funcdo do numero de bicamadas. Dentro do intervalo de numero de bicamadas
avaliado neste trabalho, o melhor ajuste dos pontos € uma exponencial, apesar do
comportamento linear que € normalmente observado para filmes LbL formados por
interacdo eletrostatica entre 0s nanomateriais. Para estes sistemas, o crescimento de
massa se da por um mecanismo de compensacao de cargas, em que as camadas sao
formadas pela adsorcdo espontanea de material sobre o substrato até inverter o sinal da
carga liquida na superficie®’.

A fim de confirmar que esta interacdo € responsavel pela formacdo das
bicamadas, foram depositados filmes a base de ION-RGO 5:1 anidnico, por imersao
alternada de quartzo na suspensdo das ION-RGO 5:1 (1,16 g L pH 8) e solucéo do
polieletrdlito PSS 1 g L™, também anidnico, e os espectros de absor¢do UV-Vis das
bicamadas (PSS/ION-RGO5:1)-n (n = 1 a 20) foram adquiridos (Figura A8). Observa-
se gque os valores de absorbancia sdo bastante inferiores aos do filme PDAC/ION-RGO
5:1, o que é atribuido a repulsdo eletrostatica entre materiais com cargas de mesmo sinal
(ION-RGO e PSS). Esse resultado corrobora a hipétese de que a adsorcdo das
bicamadas no filme PDAC/ION-RGO se da, predominantemente, por atracdo
eletrostatica atrativa entre materiais cationico e aniénico. Entretanto, o desvio do
comportamento linear sugere que outras forcas estejam atuando de forma cooperativa,

conforme sera discutido mais adiante.
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Figura 25. Espectros de absorg¢éo UV-Vis das bicamadas de PDAC/ION-RGO5:1. O

gréafico inserido mostra a massa/area dos filmes vs. nimero de bicamadas.

Apesar de o mecanismo responsavel pelo crescimento exponencial da massa
adsorvida ndo ser ainda totalmente compreendido, este ja foi observado na literatura
para filmes LbL formados por poli(L-lisina) e poli(acido hialurénico) (PLL/HA), e
outros pares de polieletrdlitos®®*°. Para explicar esse comportamento, foi proposto um
modelo baseado na difusdo das cadeias de polieletrélito para “dentro e fora” do
filme®1%, para um filme em formacdo e com camada terminal negativa (formada por
ION-RGO), todas as cadeias de polication (PDAC) encontram-se fortemente presas
dentro do filme. Ao ser imerso na solucdo de PDAC, a grande diferenca de potencial
quimico entre as cadeias de PDAC no filme e na solucéo provoca a difuséo destas para
dentro dos poros do filme, expelindo moléculas de agua para a solugdo. Durante o
enxague desta nova camada, o fluxo é revertido, e parte das cadeias livres que entraram
no filme pode agora difundir para fora com a entrada de dgua. Apesar disso, o saldo de
PDAC livre que ficou no interior do filme ao término das etapas de deposicédo e
lavagem ¢ positivo e favorece a adsor¢do sequencial de mais ION-RGO. Com o
aumento do numero de bicamadas do filme, ha também um aumento na quantidade
deste PDAC e, consequentemente, o crescimento torna-se exponencial®®. Como uma
contribuicdo adicional, é possivel que haja a interacdo de dipolo magnético entre as

ION, conforme observado para sistemas formados por PVA e Fe3s04-NP recobertas com
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citrato®. No entanto, esta hipdtese necessita de comprovacio. Como sera mostrado
adiante, o regime de crescimento exponencial é corroborado pelos dados obtidos por
MEV-EDS e espessura dos filmes por AFM.

5.2.2 Microscopia de forca atdmica (AFM) e microscopia eletronica de varredura
(MEV-EDS)

A Figura 26 apresenta as imagens AFM (5 um x 5 um) da topografia dos filmes
PDAC/RGO, ION/PSS, ION/RGO e PDAC/ION-RGO+ 1:1, 3:1 e 5:1, todos com 10
bicamadas, depositados sobre laminas de vidro comum. Os valores de rugosidade sédo
apresentados nas imagens. Ao lado de cada imagem é apresentada uma escala de cores,
que indica a profundidade do relevo.

Na Figura 26a pode ser observado uma topografia formada de folhas achatadas,
que é uma caracteristica predominante das amostras de GO. Em (b) é observada a
morfologia globular da ION, com um certo nimero de agregados. Estes tornam-se mais
numerosos quando o PSS é substituido pelo RGO, como pode ser visto em (c), 0 que
indica que este favorece a adsor¢do de mais ION. Para as amostras dos nanocompdsitos
(Figura 26 d-f), é observada uma superficie heterogénea com a formacéo de agregados,
semelhante ao que é observado para filmes de TiO.NP/GO’’. Dentre as amostras
analisadas, € possivel perceber que a 1:1 (d) é a que contem menor quantidade de
material adsorvido podendo ser observada a superficie do vidro, a qual contém riscos
provenientes do manuseio. Ao passar para a amostra 3:1, aparecem ndcleos maiores,
mas em menor quantidade. Em (f), os agregados parecem aumentar ainda mais de
tamanho, havendo um maior preenchimento da superficie.

As micrografias de MEV dos filmes (PDAC/ION-RGO+5:1)-n (n = 1 a 20)
depositados sobre laminas de vidro comum sdo mostradas na Figura 27. As imagens
foram obtidas com um aumento de 100.000x, com escala de 100 nm. Nas micrografias
com uma, trés e cinco imersGes na suspensao das ION-RGO 5:1 (Figura 27 a-c), €
claramente observada uma morfologia formada pelas ION, tal como ja havia sido visto
nas imagens de MET a partir da suspensdo das ION-RGO 5:1 (Figura 15e). Também é
possivel perceber locais onde 0 nanocomposito forma nucleos maiores, da ordem de 100
nm. A medida em que o nimero de bicamadas (PDAC/ION-RGO) aumenta, fica claro
que a superficie do substrato vai ficando extensamente preenchida com o material do
filme. Também é nitida a presenca de uma estrutura porosa, a qual desempenha

importante papel nas propriedades eletroquimicas deste filme, a ser visto adiante.
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Figura 26. Imagens de topografia obtidas por AFM dos filmes (a) (PDAC/RGO)-10 (b)
(ION/PSS)-10 (c) (ION/RGO)-10 e (PDAC/ION-RGOX:1+)-10 nas proporcdes (d) 1:1, (e)

3:1e(f),5:1.
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Figura 27. Micrografias de MEV dos filmes (PDAC/ION-RGO5:1)-n com (a) 1, (b), 3, (c)
5, (d), 7, (e) 10, (f) 15 e (g) 20 bicamadas.
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A espessura e rugosidade da superficie foram obtidas por AFM e a composicéo
microestrutural determinada por EDS. A presenca do elemento ferro é confirmada por
meio da andlise de EDS. Assumindo que o feixe eletrbnico penetra a amostra e
atravessa a lamina de vidro, cuja composicdo é formada basicamente por unidades de
SiO2, o teor de ferro é convenientemente expresso dividindo-se o percentual atdbmico de
ferro pelo do silicio (Fe/Si). A variacdo da espessura, rugosidade (nas resolugdes 5 um x
5ume 1 pumx 1 um) e razdo atbmicas Fe/Si com o nimero de bicamadas s&o mostradas
na Figura 28. Os graficos foram melhor ajustados com uma funcdo exponencial,
corroborando com os resultados de absorbancia discutidos no topico anterior, em que o
crescimento de massa no filme é exponencial com o nimero de bicamadas depositadas.
A espessura dos filmes é da ordem de dezenas de nandémetros, confirmando o objetivo
de se produzir filmes com tais dimensdes. As medidas de rugosidade, a qual relaciona-
se com a porosidade, mostra que estes valores aumentam de forma assintotica e tendem

a um valor mais ou menos constante.

(a)
150 I Espessura = -70,299 + 83,047exp(0,048n)
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Figura 28. (a) Espessura, (b) rugosidade e (c) razdo atbmica Fe/Si dos filmes PDAC/ION-
RGO+ vs. n (1 a 20). As linhas continuas em (b) indicam a tendéncia dos valores de

rugosidade com n.
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5.2.3 Espectros Raman

Na Figura 29 sdo apresentados, de forma comparativa, 0s espectros Raman para
0 nanocompdsito ION-RGO 5:1 na forma de po e para o filme (PDAC/ION-RGO5:1+)-
10 depositado sobre Iamina de vidro, no intervalo de 150 a 3500 cm™. A presenca da
fase GO ¢ confirmada no espectro do filme pelas bandas D e G em 1339 e 1596 cm™,
bem como pelas demais bandas caracteristicas da regido de segunda ordem. Além disso,
foram verificados 3 picos em 452, 571 e 1100 cm™ presentes no espectro do filme e
ausentes no po, os quais se referem aos modos de vibracdo nas cadeias de PDAC. As
atribuicbes de acordo com a literatura sdo, respectivamente, deformacéo das cadeias e
das unidades anelares (452 cm™) do PDAC, deformagéo angular das ligagdes CHs-N-
CHs (571 cm™) e estiramento C-C mais deformacdo C-H nas cadeias poliméricas de
PDAC (1100 cm™)!l, Em virtude da superposicdo com os picos do PDAC, nio foi
possivel realizar a analise dos picos caracteristicos de 6xido de ferro na janela entre 150
e 800 cm™. Foram também obtidos os espectros Raman dos filmes (PDAC/ION-
RGO5:1+)-n nas diferentes bicamadas, mostrados na Figura 30. A intensidade das
bandas D e G individuais aumentam sucessivamente, como resultado da quantidade
crescente de material, como mostra a Figura 31. No entanto, ndo foi observado
deslocamento na posicdo das bandas tampouco variacdo na razdo Ip/le entre as

bicamadas.
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Figura 29. Espectros Raman das amostras de ION-RGO 5:1 na forma de p6 e filme
(PDAC/ION-RGO5:1+)-10.
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Figura 30. Espectros Raman dos filmes (PDAC/ION-RGO5:1+)-n (n = 1 a 20).
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Figura 31. Ip e I¢ para os filmes PDAC/ION-RGO5:1+ vs. n (n = 1 a 20). As linhas

continuas mostram a tendéncia dos valores de Ip e I com n.
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5.3 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizacdo eletroquimica
para o eletrodo ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n, uma vez que este foi 0 que apresentou o
melhor desempenho na deteccdo de BPA por (VPD), a ser mostrado no capitulo adiante.
O estudo foi realizado por voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) em tampao fosfato salino (PBS) 0,1 mol L pH 6. A escolha deste
eletrolito e pH ¢é justificada pelos resultados obtidos por VPD. Primeiro, sera
apresentada a identificacdo dos processos eletroquimicos, seguida do estudo do
comportamento do eletrodo em par redox (cinética eletroquimica 1) e em BPA em uma
concentragéo fixa de 10 umol L (cinética eletroquimica 2). Para facilitar a visualizag&o
dos resultados, os voltamogramas sdo apresentados na forma de densidade de corrente
(J) vs. potencial aplicado ao eletrodo de trabalho (E vs. Ag/AgCI). Os valores de J (em
nA cm?) foram obtidos pela divisio da corrente (i) pela area geométrica do eletrodo

(Ageo), medida com o auxilio de um paquimetro digital.
5.3.1 Identificacdo dos processos eletroquimicos

A voltametria € uma ferramenta conveniente que permite a identificacdo e
caracterizacdo de processos eletroquimicos na superficie de eletrodos modificados. A
técnica é baseada na medida da corrente elétrica originada em uma célula eletroquimica
como resultado da aplicagdo de um potencial controlado ao eletrodo de trabalho. A VC
se caracteriza pela aplicacdo de um sinal de excitacdo do tipo onda triangular, no qual o
potencial é varrido linearmente em uma direcdo e, em seguida, na outra. Os resultados
das medidas sdo expressos na forma de graficos de (I) vs. potencial aplicado (E), os
quais permitem a obtencdo de pardmetros eletroquimicos de grande importancia no
estudo dos processos redox.

Em um primeiro momento, as medidas VC foram realizadas em uma janela de -
1,0 a 1,0 V na velocidade de varredura de 10 mV s na presenca apenas do eletrélito de
suporte (branco), com o objetivo de assinalar os processos redox na superficie do
eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10. A escolha pelos limites inferior e superior
na janela selecionada se justifica por limitacGes experimentais. O eletrodo de ITO é
reduzido a Sn® em —1,0 V e abaixo deste, a0 passo que proximo a 1,0 V a reagéo de
evolucdo de oxigénio comega a interferir nas medidas. Este estudo foi conduzido de
duas formas. Na primeira, a varredura foi iniciada no sentido catddico, a partir do

potencial de 1,0 V. Em seguida, o sentido inicial de varredura foi invertido, comecando
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em -1,0 V. Para fins de comparacdo, séo apresentados os resultados obtidos para ambos
os casos (Figura 32), juntamente com o voltamograma para o eletrodo de ITO sem
filme, o qual ndo exibe nenhum pico redox evidente.

O voltamograma iniciando em sentido catodico (curva ii) apresenta picos bem
definidos relacionados a oxidacao/reducéo da fase o0xido de ferro. As atribuicdes foram
feitas de acordo com a literatural®1%, Os picos catddicos nos potenciais de -0,3 e -0,8
V referem-se, respectivamente, a reducio da fase 6xido de ferro para formar ions Fe?*
em meio aquoso e a reducdo de oxihidroxidos de ferroxidriita (6-FeOOH) presentes na
superficie das ION, de acordo com as seguintes reagoes:

FesOag) + 267 + 6H  @aq) > 2F82+(aq) + 3H20() + FeOys) (6)

38-FeOOHs) + H*(ag) + & — Fe30a4(s) + 2H20() (7)
A presenca de um par redox em -0,12/-0,4V é atribuida a formacao/dissolucéo
de fosfato de ferro (FePO4) sélido na superficie das ION, conforme a seguinte reacéo:
Fe3O4(aq) + 3HPO4? (aq) = 3FePOus) + 3H"(aq) + 36 (8)

200 (iif)

—-03V

10  -05 0:0 0:5 1,0
E vs. Ag/AgCI (V)

Figura 32. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (i) ITO sem filme e ITO/(PDAC/ION-

RGO5:1+)-10 iniciando a varredura em sentido (ii) catddico e (iii) anodico.
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Quando o sentido inicial da varredura é invertido, percebem-se algumas diferencas
importantes no voltamograma. O pico em torno de -0,8V praticamente desaparece e 0
pico em -0,3V fica encoberto pelo pico em -0,4V, o qual aumenta de intensidade. Estas
observagdes sugerem que a formacéo de FePO4 durante a varredura anodica produz uma
camada protetora ao redor das ION que previne a reducdo dos grupos de superficie
envolvidos nas reacdes'®.

Na Figura 33 sdo mostrados os voltamogramas iniciados em sentido catddico para
os eletrodos de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com namero variado de bicamadas. A
carga (Q) correspondente aos picos de reducdo foi entdo determinada pelo calculo da
integral de J em relacdo ao potencial (V) no intervalo que compreende 0s picos
catddicos, de acordo com a seguinte equacdo (Equacao 9):

Q=1 ©)

Nesta equacio, v é a velocidade de varredura de potencial (10 mV s™). O grafico
inserido na Figura 33 mostra, de forma comparativa, os valores de Q e de rugosidade
(5um x 5pm) com o nimero de bicamadas. E possivel notar que ambas as quantidades
variam mais ou menos da mesma forma com o aumento de n. Este comportamento se
deve a morfologia porosa das bicamadas, conforme foi observado nas imagens de MEV
dos filmes. Ao ser colocada em contato com o eletrodo, a solugdo do eletrélito penetra
os poros do filme, o que aumenta o numero de sitios disponiveis para as reacdes de
reducao (6), (7) e (8).

Em seguida, a estabilidade do eletrodo foi avaliada frente a realizagéo de
sucessivas ciclagens na faixa de -1,0 a 1,0 V. A Figura 34 apresenta os voltamogramas
para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 obtidos para 7 ciclos sucessivos. O
grafico inserido apresenta a variacdo de J para os picos em -0,12 V e -04 V. E
observado que, a medida em que o filme € polarizado, as correntes de oxidacao/reducéo
diminuem de intensidade de forma significativa. Isto indica que ha perda de material no

decorrer dos ciclos de varredura, devido & formagéo de fons Fe?* em meio aquoso.
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Figura 33. Voltamogramas dos eletrodos de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com (i) 1, (ii) 3,
(iii) 5, (iv) 7, (v) 10, (vi) 15 e (vii) 20 bicamadas. O gréfico inserido apresenta a variagdo de
Q e rugosidade em fungéo de n, com as linhas continuas indicando a tendéncia destes

valores.
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Figura 34. Voltamogramas do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 obtidos ap6s 7
ciclos de varredura. O gréfico inserido apresenta a variacdo de J em -0,12 Ve 0,4 V em

funcéo do numero de ciclos, com linhas continuas indicando a tendéncia destes valores.
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5.3.2 Caracterizacéo eletroquimica dos eletrodos em Fe(CN)e %

Os eletrodos de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n foram caracterizados por VC e
EIS utilizando o par redox Fe(CN)¢®* a fim de estimar a area eletroativa e obter
parametros cinéticos dos eletrodos quimicamente modificados. O referido par redox é
considerado por muitos autores como um sistema redox de esfera externa. Para estes, a
cinética de eletrodo ndo € afetada por interagbes quimicas (p. ex adsorcdo) entre o
analito e a superficie do eletrodo. O requisito para que ocorra a transferéncia eletrénica
é a existéncia de estados de energia eletrénicos aceitadores no material eletrodo com
energias compativeis com os niveis doador e aceitador do sistema redox'®. Os elétrons
oriundos do sistema redox séo rapidamente transferidos para/a partir do eletrodo através
de uma monocamada de solvente na interface eletrodo/solucdo®?’.

Os voltamogramas foram registrados entre 0 e 0,6 VV com os eletrodos de ITO
sem filme e ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com diferentes bicamadas (n = 1 a 20), em
diferentes velocidades de varredura de potencial (v) em solugdo de KsFe(CN)s 1 mmol
L e iniciando a varredura em sentido catddico. A escolha pela referida janela de
potencial é justificada pelo estudo preliminar do comportamento do eletrodo, quando foi
observado que acima de 0,0 V ndo houve nenhum processo eletroquimico evidente e,
portanto, o risco de degradacdo é minimizado. Além disso, o par Fe(CN)g®* ¢é
conhecido por apresentar um par de picos redox nesta janela. Para fins de ilustragéo, séo
apresentados a seguir os voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo modificado

com 10 bicamadas (Figura 35).
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o0 01 02 03 04 05 06

E vs. Ag/AgClI (V)

Figura 35. Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 nas
velocidades de varredura de (i) 5, (ii) 10, (iii) 25, (iv) 50, (v) 75 e (vi) 100 mV s,

Nas curvas apresentadas na Figura 35, assim como para 0s demais eletrodos (néo
mostrados) sdo observados picos de reducédo e oxidacdo bem definidos em torno de 0,19
e 0,27 V. Dessa forma, todos os eletrodos sdo capazes de conduzir a seguinte reagdo
redox:

Fe(CN)e% (ag) + € — Fe(CN)e* (aq) (10)
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A diferenga de potencial para o pico anddico e catddico (AEp) em fungdo do
logaritmo da velocidade de varredura (log v) € apresentada na Figura 36 para 0s
eletrodos de ITO sem filme e ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com n =1 a 20. Também é
mostrada, na sequéncia, a variacdo das densidades de corrente de pico anodico (Jpa) €
catodico (Jpc) em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura (v?) para os

mesmos eletrodos (Figura 37).

210 F
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Figura 36. AE, em funcgdo de log v para os eletrodos de (i) ITO sem filme e
ITO/(PDAC/ION-RGO+)-n com (ii) 1, (iii) 3, (iv) 5, (v) 7, (vi) 10, (vii) 15, e (viii) 20

bicamadas. As linhas continuas mostram a tendéncia dos valores de AE.
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Figura 37. Jpa e (b) Joc em funcdo de v dos eletrodos de (i) ITO sem filme e
ITO/(PDAC/ION-RGO+)-n com (ii) 1, (iii) 3, (iv) 5, (v) 7, (vi) 10, (vii) 15, e (viii) 20
bicamadas. As linhas continuas mostram a tendéncia dos valores de J.

Para processos eletroquimicamente reversiveis, espera-se que a separacdo de pico
seja de 59/n mV (em que n é o nimero de elétrons transferidos) e independa de v. No
entanto, os valores de AE, obtidos sdo superiores a 59 mV e aumentam com v,
indicando que o processo € quasi-reversivel'®. Percebe-se também que,
comparativamente ao eletrodo de ITO sem filme, os eletrodos de ITO/(PDAC/ION-
RGO5:1+)-n apresentam valores superiores de Jpa € Jpc € menor separagdo de pico,
embora ndo tenha sido observada nenhuma tendéncia nos valores de AE, entre as
bicamadas. Este resultado sugere que a transferéncia eletrdnica é facilitada com a
modificacdo do eletrodo, o que pode ser atribuido a combinagdo de RGO, que apresenta

64



5. Resultados e discussao

elevada mobilidade eletronica, com a ION que apresenta elevada area superficial. Os
processos tornam-se cada vez menos irreversiveis a medida que o nimero de bicamadas
aumenta. E observado que os valores de Jpa € Joc Variam linearmente com a v¥/? para os
eletrodos modificados com o filme, indicando que nestes eletrodos a rea¢do em questdo
é controlada por difusdo'®. Em cada caso, os dados de corrente de pico catddico (Ip) vs.
vY2 foram ajustados com a , conhecida como Equacéo de Randles-Sevick:

I, = 2,69 10°n3/2AD,**Cy M/ *v1/? (11)

Nessa equagdo, lp, n, Do, Co e v sdo, respectivamente, a corrente de pico
catodico, o numero de elétrons transferidos, o coeficiente de difusdo de oxidacéo para o
Fe(CN)s“ em PBS (4,24 10 cm? s1)1%, a concentracgéo de ferrocianeto (10 mol L),
velocidade de varredura (em V s) e A é a rea eletroativa (cm?).

A transferéncia eletrbnica que origina a corrente ocorre atraves do contato entre
a espécie quimicamente ativa e a superficie do material de eletrodo e, dessa forma, o
valor de A reflete a area interfacial entre o eletrodo e a solugdo'®’. Para ser expressa de
forma adequada, deve-se dividi-la pela sua correspondente area geométrica determinada
a partir das dimensdes fisicas do eletrodo'®’. O resultado desta normalizagio fornece a
porcentagem de area geomeétrica que € eletroativa (%Real = (A/Ageo) X 100)). Na Figura
38, é observado que os valores de %Real sdo superiores a 100% e atingem um plat6
entre 5 e 7 bicamadas. Além disso, os resultados deste estudo corroboram com os dados
de rugosidade discutidos anteriormente, 0s quais sdo novamente apresentados para fins
de comparacdo. Como visto, os filmes (PDAC/ION-RGO5:1+) apresentam superficie
rugosa/porosa e por esse motivo sua area microscopica € maior do que do ponto de vista
macroscopico. Ao ser colocada em contato com o eletrodo, a solugdo do eletrélito
penetra os poros do filme, o que aumenta o numero de sitios efetivos para a

oxidacéo/reducdo do Fe(CN)s3.
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Figura 38. Variacdo de % Real e Rugosidade dos eletrodos de ITO/(PDAC/ION-
RGO5:1+)-n em funcéo do numero de bicamadas. As linhas continuas mostram a

tendéncia dos valores em relagéo ao numero de bicamadas.

O comportamento eletroquimico do Fe(CN)s** na superficie do eletrodo foi
também investigado pela técnica EIS com o objetivo de obter propriedades de superficie
dos eletrodos. A EIS consiste na aplicacdo de um potencial de excitacdo alternado ao
eletrodo de trabalho, do tipo V = Vmsen(wt), originando uma corrente da forma I(t) =
Imsen(ot + 0), em que Vm € Im sdo as amplitudes de V e de I, o é a frequéncia angular
do campo elétrico e 0 ¢ a diferenca de fase entre a voltagem e a corrente. O potencial
deve oscilar em torno de um valor pré-fixado, cuja escolha depende do sistema sob
investigacdo. A propriedade de maior interesse € a impedancia (Z), que mede a
resisténcia imposta pelo sistema a passagem de corrente. E representada por um nimero
complexo, composto de uma parte real (Z’) e outra imaginaria (Z”), calculado pela
divisdo entre voltagem e corrente (Z = I/V = 2’ +jZ”, j = V/—1). Os resultados podem
ser expressos por meio de graficos de Z” vs. —Z” em uma ampla faixa de frequéncia,
conhecidos como curvas de Nyquist, que sdo entdo ajustadas com um circuito
equivalente, a fim de modelar o comportamento eletroquimico na interface
eletrodo/eletrolito. Uma das vantagens da técnica EIS em relacdo a VC é que atua no
modo de corrente alternada e, por isso, consegue discriminar os diferentes fendmenos

ocorrendo na superficie em escalas de tempo distintas. Estes, por sua vez, vdo estar
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contribuindo mais ou menos para a corrente total resultante em funcéo da frequéncia do
potencial aplicado.

Na Figura 39 sdo apresentadas as curvas de Nyquist obtidas na presenca de
Fe(CN)s¥“ 1 mmol L, obtidas nas condi¢des de Vm = 50 mV no intervalo de
frequéncias de 100 kHz a 0,1 Hz e potencial fixado em 0,27 V (potencial de oxidacao
do Fe(CN)s¥#). Os espectros apresentam uma linha reta com inclinagdo de
aproximadamente 45° na regido de baixas frequéncias, atribuida a difusdo de ions do
par redox até a superficie do eletrodo. Este resultado converge para o que foi observado

por voltametria no Fe(CN)g3"*

, quando foi constatado que a transferéncia eletrdnica é
rapida e a corrente é limitada pela difusdo das espécies eletroativas até o eletrodo. Por
outro lado, as curvas EIS apresentam também um semicirculo na regido de altas
frequéncias, relacionado a taxa de transferéncia de carga entre o eletrodo e o sistema
redox em solucdo e que em regime AC exerce um controle decisivo na corrente!®®10,
Os dados foram melhor ajustados com o circuito de Randles, inserido na Figura 39.
Neste circuito modelo, Rs representa a resisténcia do eletrdlito, Rct € a resisténcia de
transferéncia de carga, que pode também ser estimada a partir do didametro do
semicirculo, CpL € a capacitancia de dupla camada e W ¢é a impedancia de Warburg
(descrita por W = 1/joYo®®, j = vV—1), que modela a difusdo das espécies até o

eletrodo!*.
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Figura 39. Graficos de Nyquist para os eletrodos de (i) ITO sem filme e ITO/(PDAC/ION-
RGO+)-n com (ii) 1, (iii) 3, (iv) 5, (v) 7, (vi) 10, (vii) 15, e (viii) 20 bicamadas. As linhas
continuas indicam a tendéncia dos pontos. Circuito de Randles inserido.

A Tabela 5 apresenta os valores de cada elemento do circuito apds o ajuste.
Observa-se que o valor de Rs € praticamente constante para todos os eletrodos, com
valores entre 65 e 75 kQ. A partir dos valores de Rct e de area eletroativa (A), é
possivel determinar a constante de taxa de transferéncia eletronica (k°), de acordo com a
Equacéo 12112

o = w

Nesta Equacdo, R é a constante universal dos gases (8,314 J mol L), T é a
temperatura absoluta (298,15 K), F é a constante de Faraday (96485 C mol™?), n é o
namero de elétrons transferidos (n = 1) e C é a concentracdo de KzFe(CN)s (1 mmol L
1. Os valores de k° foram incluidos na Tabela 5. Observa-se que, de forma geral, ha um
aumento de k° com o nimero de bicamadas, com valor maximo em n = 15. Portanto,
para o eletrodo modificado, o aumento da area superficial pelas ION e a presenca de
RGO condutor favoreceu a transferéncia de elétrons mais rapida. Os valores de CpL
aumentam sistematicamente com a quantidade de material adsorvido, o que é um
reflexo do aumento na interface condutor isolante que acompanha o crescimento de

massa do filme.
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Tabela 5. Parametros de ajuste para a resposta de impedancia dos eletrodos de ITO sem
filme e ITO/(PDAC/ION-RGO+)-n (n =1 a 20) em Fe(CN)g .

N Rs (Ohm)  Rct (Ohm) k? (cm s?) CoL (uF)  W(uMho) chi?

ITO 66,66 2687,40 3,310* 3,53 561,12 0,12
1 74,81 424,74 1,96 103 4,32 466,88 0,28
3 68,99 120,42 6,12 103 6,05 533,56 0,22
5 62,88 38,04 1,71 102 6,88 603,91 0,16
7 69,83 40,63 1,64 102 10,86 632,02 0,22
10 71,02 18,31 3,5310? 17,8 635,91 0,14
15 65,28 2,27 0,28 36,62 668,84 0,28
20 67,84 4,01 0,16 56,71 612,25 0,25

5.3.3 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos em BPA

Com o objetivo de determinar os pardmetros cinéticos da oxidacdo do BPA no
eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10, foi investigado o efeito da velocidade de
varredura de potencial na resposta de corrente. Na Figura 40a sdo apresentados oS
voltamogramas ciclicos registrados com o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10
na presenca de BPA 10 umol L?, adquiridos em diferentes velocidades de varredura e
iniciando a varredura em sentido anddico a partir de -0,2 V. Ocorre no voltamograma
ciclico o aparecimento de um par redox em 0,07/0,29 V (picos I e 11) o qual refere-se a
conversdo y-Fe203 — FesO4 na superficie das ION, e vice-versa®. Percebe-se a presenca
de um pico em 0,6 V (pico Ill), atribuido a oxidacdo do BPA. Este é um processo
irreversivel, devido a auséncia de um pico reverso quando o sentido de varredura é
invertido e passa a ser catodico®®. Além disso, a oxidacido do BPA é controlada por
difusdo, como fica evidenciado pela dependéncia linear de Jpa com v¥2, como mostrado

na Figura 40b.
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Figura 40. (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO+)-10 nas
velocidades de varredura de (i) 50, (ii) 75, (iii) 100, (iv) 200, (v) 300 e (vi) 400 mV s. (b)
Variacdo da Jya em funcéo de v'2. (c) Gréfico de Tafel na velocidade de 50 mV s. (d)

Dependéncia Epa em relacdo a In v.

A fim de elucidar o mecanismo de oxidacdo do BPA, realizou-se o célculo do
coeficiente de transferéncia de carga (o), por meio do gréafico de Tafel apresentado na
Figura 40c, o que depois permitiu determinar nimero total de elétrons transferidos. Para
a construcao deste grafico, o chamado sobrepotencial (Ea) é avaliado em funcéo do log J
referente a parte inicial da curva de oxidacéo do pico em 0,6 V, realizado na velocidade

de 50 mV s*. O valor de a é entdo calculado pela Equagio 13%°:
2,303RT
b= (1-a)F

(13)

O termo b é a tangente da curva Ea em funcdo do log Ja, cujo valor foi de 0,449,
enquanto R, T e F apresentam seus valores usuais. O valor de o varia de 0 a 1 e fornece
um indicativo da simetria da curva de energia potencial vs. coordenada de reagédo para a
reacdo de eletrodo. Para o = 0,5, a barreira de ativagdo entre os estados oxidado e

reduzido é totalmente simétrica, enquanto que para a # 0,5, tal curva é distorcida para o
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lado da espécie em sua forma reduzida (a < 0,5) ou oxidada (a > 0,5). O valor de o
encontrado é de 0,87 e desta forma infere-se que a geometria do complexo ativado se
assemelha mais a da espécie oxidada!®!®. A Figura 40d fornece a dependéncia do
potencial de pico anodico (Epa) com In v. Observa-se uma linha reta com equacgdo de
ajuste inserida. Em um processo controlado por difusdo totalmente irreversivel, Epa
relaciona-se a In v da forma como descrita pela Equacdo 14, conhecida como Equagéo

de Laviron®:

Eye = ( ul )lnv + const (14)

2angF

Nesta equagéo, n, € 0 numero de elétrons transferidos na etapa determinante da
velocidade. O valor de n, estimado a partir desta equacdo é de 1,16 (= 1). O numero
total de elétrons envolvidos em todo o processo pode ser entdo estimado a partir da
Equacdo 15, valida para processos irreversiveis®:

ip = 2,99 x 10°.n. (any)/2ACDY/?v/?  (15)

Nesta equacdo, A é a area geométrica do eletrodo (0,402 cm?), Co é a
concentragdo (10 mol cm®) e Do € o coeficiente de difusdo do BPA em PBS (5,08 10*
cm? sHM3 e v é a velocidade de varredura de potencial (V s). O nimero total de
elétrons encontrado foi 1,85 (n = 2). Como sera demonstrado no proximo capitulo, a
oxidacdo do BPA envolve um namero igual de prétons e elétrons e, desta forma, o
processo total envolve 2 elétrons e 2 protons. Esse é consistente com 0 mecanismo
descrito na literatura (Figura 41), o qual envolve a formacdo de uma quinona via um
intermediario fenoxénio instavel. Também é relatada a formacdo de dimeros e
polimeros, que se depositam na forma de filmes isolantes e passivam o eletrodo. Sera
mostrado mais adiante que ha uma diminuicdo na corrente de oxidacdo medida ap6s
varreduras de potencial consecutivas, 0 que é atribuido a formacdo de um filme

passivante sobre o eletrodo.
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Figura 41. Mecanismo de reacéo de oxidagédo do BPA. Adaptado de ref?.

A Figura 42 apresenta as curvas de Nyquist para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-
RGO5:1+)-n com diferentes bicamadas em tamp&o PBS pH 6 contendo 10 umol L* de
BPA. O circuito que apresentou o melhor ajuste dos dados encontra-se inserido na
mesma figura, com a introducdo de um elemento de fase constante (Q) (descrito por Q =

1/Yo(jo)N, j = vV—1) em substituicdo ao elemento W, incluido no circuito de Randles
original. O elemento Q modela o comportamento de dielétricos imperfeitos!’. O caso
em que n = 1 descreve um capacitor ideal, enquanto que para um resistor n = 0. Os
parametros de ajuste sdo apresentados na Tabela 6. Os valores de Rs e CpL sdo da
mesma ordem de grandeza daqueles obtidos na presenca do Fe(CN)s®*. Os valores de
k° foram calculados a partir de Rct com a Equagdo 12 e aumentam com n assumindo
valores entre 1 a 20, o que mostra que a oxidacdo do BPA é favorecida com a
quantidade crescente de nanocompadsito adsorvido no eletrodo. Finalmente, é observado
que os valores de Q também aumentam com o namero de bicamadas, com valores de N
aproximando-se de 1. Isto pode estar relacionado a formacdo dos subprodutos do BPA
isolantes, cuja quantidade sempre aumenta com n, o que é reflexo de k° e, dessa forma,
como sera mostrado no capitulo a seguir, ocorre a diminuicdo da corrente medida a

partir de um determinado numero de bicamadas.
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Figura 42. Gréficos de Nyquist para os eletrodos de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com (i)
1, (i) 3, (iii) 5, (iv) 7, (v) 10, (vi) 15, e (vii) 20 bicamadas. As linhas continuas indicam a

tendéncia dos pontos. Circuito equivalente inserido.

Tabela 6. Pardmetros de ajuste para a resposta de impedancia dos eletrodos de
ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n (n = 1 a 20) em BPA.

N Rs(Ohm) Rcr(Ohm) k°(cms?)  CpL (uF) Q (uMho) chi?
1 73,85 305,11 0,08 3,79 7,055; N =0,80 0,11
3 69,23 175,42 0,14 6,13 11,53; N=0,84 0,12
5 69,01 24,48 0,92 13,95 22,15; N=0,88 0,07
7 72,06 26,34 0,90 18,67 28,30; N =0,89 0,07
10 65,75 19,07 1,11 26,21 42,07; N=0,90 0,09
15 64,47 10,45 1,81 41,98 66,13; N=0,90 0,07
20 63,78 9,89 1,93 68,90 98,72; N=10,90 0,06
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5.4 Otimizacao das condicdes experimentais para a determinacéo de BPA

A seguir serdo apresentados os resultados para a otimizagdo das condigdes
experimentais para a determinacdo de BPA pela técnica de VPD. A técnica emprega um
sinal de excitacdo pulsado, com pulsos de largura e amplitude fixadas, combinados a
uma varredura em forma de rampa ascendente!®. A VPD é consideravelmente mais
sensivel que a VC, pois permite dar énfase as correntes faradaicas enquanto minimiza a
interferéncia de correntes capacitivas. Isto é possivel gracas as diferentes taxas de
decaimento destas correntes. A faradaica decai lentamente, com a raiz quadrada do
tempo, ao passo que a capacitiva decai exponencialmente com o tempo. A cada pulso de
potencial aplicado, a corrente € registrada duas vezes, antes i(1) e ap6s i(2) a aplicacdo
do pulso, permitindo a obtencdo de uma corrente puramente faradaica. A diferenca de
corrente (i(1) - i(2)) é graficada contra o potencial aplicado e a altura dos picos no
voltamograma é diretamente proporcional a concentracdo do analito®®.

O estudo foi conduzido da seguinte forma: foi estabelecido um conjunto de
condigdes iniciais e as variaveis que influenciam na deteccdo do BPA foram otimizadas
separadamente. Para cada caso, buscou-se o valor da varidvel que maximizasse a
corrente, visando a obtencdo da maior sensibilidade. As condicdes inicialmente
escolhidas foram: tamp&o fosfato salino (PBS) 0,1 mol L como eletrélito de suporte,
filme de (PDAC/ION-RGO5:1+)-10 para a arquitetura do eletrodo de trabalho, faixa de
potencial de -0,2 V a 1,0 V, velocidade de varredura de 10 mV s, amplitude de pulso
de 50 mV e tempo de pulso de 50 ms. As variaveis estudadas foram, na sequéncia: pH,
arquitetura do eletrodo, parametros de pulso, nimero de bicamadas, potencial inicial de
varredura, recondicionamento do eletrodo, potencial e tempo de acumulagdo. Tendo
encontrado o melhor valor para a variavel, este foi empregado no estudo subsequente. A
concentragdo do BPA foi mantida fixa em 10 pmol L. Os voltamogramas de pulso
diferencial foram construidos com énfase na regido em torno do potencial em que se da

a oxidacao do BPA e apresentam correcdo de linha de base.
5.4.1 Influéncia do pH

Inicialmente, foi investigada a influéncia do pH da solugdo tamp&o na resposta
de corrente, na faixa de 5 a 9. A Figura 43 apresenta os voltamogramas de pulso
diferencial em diferentes valores de pH. Os picos se referem ao processo de oxidacéo
irreversivel do BPA sobre o eletrodo. A variagdo do potencial de pico anddico (Epa) € da

corrente de pico anddica (Jpa) para a oxidagdo do BPA em funcdo do pH é mostrada na
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Figura 44. Pode ser observado que o valor de Jpa € méximo em pH 6. Desta forma, este
foi o valor de pH escolhido para os estudos posteriores. Além disso, verifica-se que o
valor de Epa diminui linearmente com o pH. A inclinagéo, de 51 mV por unidade de pH,
é préxima do valor tedrico de 59 mV, indicando que a oxidacdo do BPA é acompanhada
de um igual namero de prétons e elétrons. Dessa forma, a oxidacdo do BPA envolve 2
prétons e 2 elétrons, o que esta de acordo com outros estudos da literatura, como havia

sido comentado no capitulo anterior?,

Figura 43. Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-
RGO5:1+)-10 em diferentes pH.
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Figura 44. Variagdo de Jpa € Epa do BPA com o pH.
5.4.2 Selecdo do eletrodo de trabalho

Este estudo foi realizado com o intuito de determinar qual a arquitetura que
produz o melhor desempenho como sensor para a deteccdo de BPA. Para tanto, foram
testados eletrodos de ITO modificados com filmes formados pela combinacdo das fases
ION e RGO de diferentes maneiras, todos com 10 bicamadas. A Figura 45 apresenta 0s
voltamogramas de pulso diferencial, adquiridos com os eletrodos de ITO sem filme e
modificados com as seguintes arquiteturas: (a) (PDAC/RGO)-10, (b) (ION/RGO)-10,
(c) (PDAC/ION-RGO 3:1)-10 e (d) (PDAC/ION-RGO5:1)-n. Em cada uma foi também
avaliado o efeito da camada terminal do filme. Como pode ser visto, o pico de oxidacdo
do BPA em torno de +0,6 V é detectado com todas as arquiteturas testadas. Por outro
lado, nenhum pico é observado para o experimento realizado com o eletrodo de ITO
sem filme, demonstrando que, para haver a oxidacdo do BPA de forma efetiva com esse
eletrodo, é necesséria a modificacdo. Os eletrodos modificados com (PSS/ION)-10 e
(PDAC/ION-RGO1:1)-10 também ndo apresentaram resposta para BPA, o que é
atribuido ao fato de as ION serem isolantes e as ION-RGO 1:1 terem a sua fase RGO
pouco reduzida. Para que haja a deteccdo do BPA, é necessaria a presenca de uma fase

condutora no filme, como sera discutido adiante.
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Figura 45. Voltamogramas de pulso diferencial dos eletrodos de (i) ITO e modificados com
filmes de (a) (ii e iii) (PDAC/RGO)-10, (b) (iv e v) (ION/RGO)-10, (c) (vi e vii)
(PDAC/ION-RGO3:1)-10 e (d) (viii e ix) (PDAC/ION-RGO05:1)-10. As curvas vermelhas

representam os eletrodos com camada terminal positiva.

Na avaliacdo do desempenho de um eletrodo para uso como sensor, € importante
a analise de Jpa € Epa. A Figura 46 compara, na forma de grafico de barras, ambos 0s
parametros para as diferentes arquiteturas de eletrodos e em funcdo da camada terminal.
Nota-se que o eletrodo modificado com (PDAC/ION-RGO5:1+)-10 foi o que
apresentou melhor desempenho. Isto porque com ele o valor de Jpa é superior e a
oxidacdo do BPA ocorre em menor potencial, indicando um processo mais sensivel e
que demanda menos energia. O desempenho superior desta arquitetura comparada as de
nanomateriais individuais, (PSS/ION)-10 e (PDAC/RGO)-10, é atribuido ao efeito
sinérgico resultante da combinacdo das fases ION, com elevada area superficial, e RGO,
condutora. Comparativamente ao (ION/RGO)-10, o melhor desempenho do eletrodo
modificado com (PDAC/ION-RGO5:1+)-10 sugere que o contato eletrénico entre as
fases ION e RGO ¢é melhor no filme preparado a partir do nanocomposito do que pela

deposicao alternada dos materiais em separado. Além disso, houve uma melhora de
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cerca de 280% da resposta de corrente em relacdo a segunda melhor arquitetura,
(PDAC/ION-RGO3:1+)-10, o que mostra que a propor¢do Fe:GO de 5:1 foi a mais
adequada dentre as testadas, sugerindo que o maior teor de ferro nessa amostra seja
responsavel pelo melhor desempenho.

Em adicdo, foi verificado que a resposta de corrente do eletrodo é aumentada
quando a camada terminal do filme é formada por PDAC (barras vermelhas). Como o
pKa para a primeira dissociagdo acida do BPA é 9,73, suas moléculas encontram-se
neutras na condicdo do experimento (pH = 6,0) e, dessa forma, a hipdtese de interacao
eletrostatica do BPA com as cargas positivas do PDAC ¢ descartada. Por outro lado,
acredita-se que o PDAC, devido a sua natureza mais hidrofobica, favoreca a
aproximagdo do BPA produzindo um incremento na corrente. Com base nesses
resultados, o eletrodo (PDAC/ION-RGO5:1+)-10 foi o escolhido para as investigacoes

posteriores.

21 0,7

[ (a) (b)
0] - (viii) (i) = (viii)

pa

J_(vA cm'z)

Figura 46. Comparacao entre (a) Jpa € (b) Epa para as arquiteturas de (i e ii)
(PDAC/RGO)-10, (iii e iv) (PDAC/ION-RGO3:1)-10, (v e vi) (ION/RGO)-10 e (vii e viii)
(PDAC/ION-RGO5:1)-10. As barras vermelhas representam as arquiteturas de filme com

camada terminal positiva.
5.4.3 Influéncia das condic¢des de pulso

A escolha dos parametros utilizados na VPD, como tempo de aplicacdo do
pulso, amplitude de pulso e velocidade de varredura de potencial influenciam de forma

consideravel a corrente de pico, além da largura e resolugédo. A seguir, sdo apresentados

78



5. Resultados e discussao

os resultados para a influéncia destes parametros sobre o desempenho eletroquimico na
determinacédo do BPA.

A Figura 47 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial para a oxidagao do
BPA utilizando diferentes tempos de pulso (At), juntamente com a variagdo de Jpa €M
funcdo do tempo de pulso. O melhor desempenho em termos de corrente e melhor
definicdo de pico foram obtidos com o tempo de 50 ms. Portanto, este foi o valor
escolhido para as investigagdes posteriores.
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Figura 47. Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de ITO(PDAC/ION-
RGO5:1+)-10 com At = (i) 25, (ii) 50 e (iii) 100 ms.

Na Figura 48, sdo apresentados os voltamogramas obtidos com diferentes
amplitudes de pulso (AE), juntamente com a variacdo de Jpa € largura a meia altura do
pico (Wi2) em fungdo de AE (Figura 49). Observa-se que tanto Jpa quanto Wiy
aumentam sistematicamente com o aumento da amplitude, enquanto que Epa foi
deslocado para potenciais menores. Neste caso, para a escolha do melhor valor
considerou-se buscar um compromisso entre maior valor de Jpa € menor valor de W,
uma vez que picos muito largos podem prejudicar a quantificacdo de BPA, devido a
dificuldade na separacédo de picos de possiveis interferentes. Dessa forma, o valor de AE

considerado mais apropriado para as investigagcdes posteriores foi o de 50 mV.
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Figura 48. Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-
RGO5:1+)-10 com AE = (i) 10, (ii) 25, (iii) 40, (iv) 50 e (v) 75 mV.
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Figura 49. Jpa € Wy, para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 em funcéo de AE.
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Os voltamogramas de pulso em diferentes velocidades de varredura sdo
apresentados na Figura 50, podendo ser constatado pouca variagdo do valor de Jpa. Por
outro lado, 0 aumento de v acima de 10 mV s resultou em picos pouco definidos.
Desta forma, foi escolhido o valor de 10 mV s ja que este resultou em um pico com

boa resolucao, além de ter sido 0 que apresentou maior corrente.

18 18
(@6mvs' ——(b)10mV s
16 15 F

12
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Jpa
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()16 mVs’ |—— (@) 30mV s’

U.Is ul.ﬁ Uj? 075 ufs nj?
E vs. Ag/AgCI (V) E vs. Ag/AgCI (V)

Figura 50. Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-
RGO5:1+)-10 utilizando diferentes velocidades de varredura.
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5.4.4 Influéncia do numero de bicamadas

Com a escolha da arquitetura do filme e das condi¢bes de VPD, eletrodos de
ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com numero de bicamadas variado (n = 1 a 20) foram
testados por VPD com a finalidade de avaliar a influéncia da quantidade de material
depositada na resposta de corrente. Na Figura 51 € mostrada uma fotografia digital dos
filmes depositados sobre substratos de ITO, com n crescente. Como pode ser observado,
os filmes tornam-se mais escuros a medida em que n aumenta, o que indica uma

quantidade cada vez maior do nanocompasito.

Figura 51. Fotografia digital dos filmes (PDAC/ION-RGO5:1+)-n (n = 1 a 20) depositados

sobre substratos de ITO.

Para cada valor de n, foram feitas leituras em triplicata da corrente de oxidacao
do BPA e a média de Jpa foi graficada em funcdo de n. Como pode ser observado pelo
grafico da Figura 52, os valores de Jpa aumentam na faixa de n < 10. Neste intervalo, o
aumento da massa de material depositado contribui positivamente para a sensibilidade
eletroanalitica, 0 que € refletido pelo aumento de k° com n. Com a continuacio da
deposicdo, no entanto, os valores de Jpa passam a diminuir. A deposicdo de mais
material favorece ndo apenas a transferéncia eletrdnica mais rapida, mas também a
formacdo cada vez maior de subprodutos de oxidacdo do BPA, como foi visto pelos
maiores valores de Q. O balango destes fatores € que a sensibilidade analitica atinge um
ponto 6timo em n = 10. Assim, para os estudos posteriores, foram utilizados eletrodos
modificados com (PDAC/ION-RGO5:1+)-10.

82



5. Resultados e discussao

}/5\\_

£/

0 5 10 15 20
Numero de bicamadas

Figura 52. Variagao de Jpa com 0 numero de bicamadas para o eletrodo de
ITO(PDAC/ION-RGO5:1+)-n.

5.4.5 Influéncia do potencial inicial de varredura

Os experimentos de VPD foram realizados com diferentes potenciais iniciais de
varredura. Os voltamogramas para cada caso sdo apresentados na Figura 53. Ao se
iniciar a varreduraem 0,4 V, 0 V e -0,2 V os valores de Jpa foram, respectivamente 5,2,
12,0 e 16,6 pA cm™. Para explicar este resultado, é proposto um mecanismo de duas
etapas para a oxidacdo do BPA na superficie do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO)-
10: na primeira etapa, as ION sdo eletroquimicamente oxidadas em torno de 0 V,
levando & conversdo de Fe?* a Fe3* na superficie das ION; na segunda etapa, o BPA é
oxidado em +0,6 V para formar o cation-radical BPA**, acoplando-se a reducao do ferro
previamente oxidado na superficie. E por esta raz&o que a varredura deve iniciar a partir
do potencial de 0 V ou abaixo deste, para garantir que o Fe?* da superficie seja oxidado
para Fe** antes que a oxidagdo do BPA se inicie. Enquanto isso, 0 RGO é responsavel
por transportar a carga através do filme até chegar ao substrato ITO. Todo este processo
é representado pelo esquema de reagdo descrito a seguir.

Fe?*— Fe*" (etapa 1) (16)
Fe3* + BPA — BPA** + Fe?* (etapa 2) (17)
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Iniciando-se a varredura em 0 V e -0,2V, a superficie do eletrodo é ativada (o0
rendimento € maior em -0,2 V) mediante a conversao Fe3s0s — y-Fe2Os, resultando em
correntes de oxidacdo consideravelmente maiores. Entretanto, o potencial inicial ndo
pode ser muito negativo, pois nesse caso h& também a reducdo parcial das ION,
conforme foi verificado nos voltamogramas do eletrodo registrados no branco de -1,0 a

1,0 V. O valor de -0,2 V foi, portanto, mantido como potencial inicial de varredura.

151 (i)

0,50 0,55 0,60 0,65 0,70

E vs. Ag/AgCl (V)

Figura 53. Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-
RGO5:1+)-10 iniciando a varredura em (i) -0,4, (ii) 0,0 e (iii) 0,2 V.

5.4.6 Avaliacao do recondicionamento do eletrodo

Como ja mencionado, ha uma diminuicdo na corrente de pico de oxidagdo entre
a primeira e a segunda leitura, a qual é atribuida a adsorcdo dos subprodutos de
oxidacdo do BPA. Portanto, para se obter a repeticdo do sinal, € necessario o
recondicionamento do eletrodo apds cada leitura. Para tanto, duas abordagens foram
testadas: recondicionamento via enxague na solucdo do eletrdlito e via eletroquimica,
mediante a polarizacdo do eletrodo sob potencial fixo durante um tempo determinado.
Os voltamogramas para a primeira abordagem sao apresentados na Figura 54. Como
pode ser observado, 0 valor de Jya diminui na segunda varredura (curva ii) em relacéo a
primeira (curva i), com perda de 43% do sinal. O enxague foi entdo realizado na solugéo
do eletrélito, mantido sob agitagdo magnética, durante 90 s. Apos esta etapa, o valor de

Jpa fOI praticamente restaurado ao seu valor inicial (curva iii).
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Figura 54. Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-
RGO5:1+)-10 para a (i) primeira varredura, (ii) segunda varredura, sem etapa de

recondicionamento e (iii) apds a etapa de recondicionamento.

A tentativa de recondicionamento via eletroquimica, por outro lado, ndo se
mostrou satisfatoria. Para que o eletrodo proposto possa ser validado, uma das
condicdes a serem asseguradas é a de repetibilidade, como sera mostrado no capitulo a
seguir. Precisamente, o eletrodo deve atender a um nimero minimo de repeti¢cbes sem
perder significativamente a sua sensibilidade. Embora o valor de Jya tenha ficado
préximo a primeira leitura apds a etapa de recondicionamento via eletroquimica, foi
verificada, a partir da terceira varredura, uma queda de sinal com variacdo superior a
11%, que € o valor maximo aceitavel para a concentracdo de analito utilizada (da ordem
de 1 ppm)'**. Neste caso, a polarizagdo do eletrodo para a remogdo dos compostos
adsorvidos acarreta na degradacéo do filme. Por esta razdo, foi adotada a metodologia
de enxague do eletrodo como etapa de recondicionamento, a qual também é mais préatica

e econdmica.
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5.4.7 Potencial e tempo de acumulagao

E relatado que a sensibilidade de métodos eletroanaliticos pode ser melhorada
mediante a aplicacdo de um potencial de acumulagcdo por um tempo determinado?1%°,
Tendo encontrado o conjunto de condi¢cdes que maximizam a corrente, foram obtidas as
respostas com concentracGes cada vez menores de BPA, a fim de determinar qual a
menor concentracdo de BPA para a qual o pico de oxidagdo em 0,6 V poderia ser
visualmente detectado. O pico pdde ser observado somente a partir de 1 umol L? de
BPA. Numa tentativa de melhorar a sensibilidade do eletrodo, foram obtidos os
voltamogramas de pulso com diferentes potenciais e tempos de acumulacdo, na
concentracio de 1 pmol LY. Em um primeiro momento, realizou-se medidas em
diferentes potenciais (Figura 55a) com tempo fixo de 30 s, tendo sido obtida a maior
corrente em 0,1 V. Em seguida, foi avaliada a influéncia do tempo de acumulacgéo

(Figura 55b), com corrente maxima para 45 s.
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Figura 55. Jpa para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 em funcgéo de (a) Eac

aplicado por 30 s e de (b) tempo de acumulagdo com potencial aplicado de 0,1 V.

86



5. Resultados e discussao

A Tabela 7 apresenta as condi¢cdes experimentais otimizadas, que foram usadas

na validagéo do sensor para a determinacdo do BPA.

Tabela 7. Parametros experimentais de voltametria de pulso diferencial.

Parametros CondicBes experimentais
pH 6
Arquitetura do eletrodo (PDAC/ION-RGO5:1+)-10
Tempo de pulso 50 ms
Amplitude de pulso 50 mV
Velocidade de varredura 10 mV st
Potencial inicial de varredura -0,2V

) Enxégue no eletrélito, mantido em agitacéo
Etapa de recondiconamento .
magnetica, por 90 s
Potencial de acumulacéo 0,1V

Tempo de acumulacéo 45s

5.5 Validacdo do sensor

A validacdo do sensor para a determinacdo de BPA foi realizada de acordo com
o documento de orientacdo sobre validagdo de métodos analiticos do INMETRO,
Foram determinados os seguintes parametros: repetibilidade, reprodutibilidade, limite
de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), faixa linear de trabalho e seletividade.
Além disso, a aplicacdo pratica do sensor proposto foi validada pela determinacdo da

concentracdo de BPA em amostras de recibo de papel térmico e agua do lago.
5.5.1 Repetibilidade e reprodutibilidade

A fim de avaliar a repetibilidade do sensor proposto, foram realizadas medidas
DPV sucessivas, com etapa de recondicionamento do eletrodo entre elas, e o desvio
padréo relativo (RSD) foi calculado com o auxilio da Equacdo 18:

RSD =22 (18)
Jpa

Nessa equagéo, J,, é o valor médio de Jpa a0 longo das medidas e DP é o seu
desvio padréo. De acordo com a AOAC (do inglés Association of Official Analytical
Chemists) considera-se aceitavel o valor de RSD de 15% para a concentragdo de analito
utilizada, que foi da ordem de 100 ppm (0,5 umol L = 114 ppb, neste caso). A Figura

56 mostra a varia¢do nos valores de Jpa com a realizacdo de 20 medig¢Oes consecutivas,
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obtidas com 2 eletrodos fabricados em lotes distintos. Como pode ser observado, as
correntes de oxidacao diminuem com as medicdes e os valores de E encontrados foram
1,48 + 0,21 nA cm, para o eletrodo A, e 1,13 + 0,13 nA cm, para o eletrodo B. Os
valores de RSD correspondentes foram de 14,1 % e 11,3%, indicando que o eletrodo
pode ser wusado por pelo menos 20 medi¢cbes consecutivas sem diminuir
significativamente sua sensibilidade. Além disso, observa-se que a diferenca nos valores
de Jpa entre os eletrodos produzidos em diferentes lotes é de 19% (o méximo aceitavel é
de 22% neste caso), confirmando que o processo de fabricacdo pela técnica LbL é

bastante reprodutivel.
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Figura 56. Jpa para dois eletrodos de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 fabricados em lotes

distintos em funcdo do nimero de leituras.
5.5.2 Faixa linear de trabalho, limite de deteccdo e quantificacéo

A determinacdo da faixa linear de trabalho do sensor foi realizada num intervalo
de concentragdes de BPA compreendido entre 0,09 e 8,20 umol L. A Figura 57
apresenta 0s voltamogramas obtidos para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10
com diferentes concentracbes de BPA, e com etapa de recondicionamento entre cada
leitura, nas condic¢Bes otimizadas. A respectiva curva analitica é mostrada na sequéncia

(Figura 58). S&o observadas trés faixas em que a resposta analitica € linear; a primeira
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entre 0,091 e 1,17 pmol L, com equacgdo de regressdo linear Jpa (A cm?) = 0,09
(+0,02) + 7,76 (+0,03) [BPA (umol L1)] e r2 = 0,999, a segunda entre 1,17 e 3,81 pmol
L1, com equagdo de ajuste de Jpa (WA cm?) = 4,54 (+0,41) + 3,97 (+0,17) [BPA (umol
L] e r2=0,995, e a terceira entre 3,81 e 8,20 umol L, com equacio de ajuste de Jpa
(WA cm?) = 13,27 (+0,36) + 1,67 (+0,06) [BPA (umol LY)] e r> = 0,998. Para
concentragbes de BPA superiores a 8,20 pmol L?, o valor de Jy atinge um valor
constante de cerca de 30 pA cm, o que indica que o processo de oxidacdo de BPA na
superficie do eletrodo atinge a saturacdo. Dentre as regifes lineares, a primeira foi a que
apresentou maior sensibilidade, de 7,76 pA cm?/umol L? (inclinagdo da curva
analitica) e por esta razdo foi utilizada para o célculo do limite de detec¢do (LD) e o
limite de quantificacdo (LQ), com o auxilio das seguintes relacdes:

LD = 22/x Sby“‘ (19)
10 Sy /y
LQ = —** (20)

Nas Equagdes 19 e 20, b é sensibilidade e Sy/x é o desvio padrdo residual,

calculado pela equacdo 21:

Yiyi—9i)?
Sy/x = ’% (21)

Na Equacdo 21, yi é o valor individual da resposta instrumental, §; € o valor da
resposta predita pela equacdo da curva analitica e n € o nimero de medicGes. Os valores
de LD e LQ encontrados foram, respectivamente, de 15 nmol L™ e 50 nmol L. Apesar
da faixa linear ter sido estreita, 0 desempenho é comparavel ao de outros eletrodos
modificados descritos na literatura, conforme é apresentado na Tabela 8.Vale a pena
ressaltar que, exceto para os sensores descritos nas referéncias'®?*% os quais
apresentam valores de LD abaixo de 10 nmol L™ e usam nanomateriais simples, todos
0s demais sensores mencionados na Tabela 8 empregam nanomateriais mais caros ou
numerosos, com alguns deles atingindo LD maiores que o ITO/PDAC/ION-RGO. Além
disso, a maioria dos artigos que tratam da determinacdo eletroanalitica de BPA
raramente relatam a reprodutibilidade e estabilidade, as quais s&o altamente aprimoradas

para 0 sensor proposto neste trabalho.
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Figura 57. Voltamogramas de pulso diferencial do BPA nas concentracdes de (i) 0,09; (ii)

0,28; (iii) 0,47; (iv) 0,56; (v) 1,03; (vi) 1,49; (vii7) 1,95; (viii) 2,35; (ix) 3,53; (x) 4,70; (xi)
5,87 and (xii) 8,20 pmol L* adquiridos com o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10.
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Figura 58. Curva analitica (Jpa vs. [BPA]).
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Tabela 8. Comparacao entre diferentes sensores para determinacéo de BPA.

Eletrodo Técnica  Faixa linear de trabalho (umol L) LD Referéncia
(nmol L?)

IL-GN/GCPE DPV 0,02-5 6,4 5
CuPc-MWCNT/PGE DPV 0,01 -27,5/27,5-100 18,9 20
CS-Fe304.NP/GCE DPV 0,05-30 8 2t
GO-MWCNT-ACD/SPE LSV 0,05-5/5-30 6,0 22
Au-NP-MWCNT/GCE DPV 0,01-0,7 4,3 23
Au-NP-GN/GCE DPV 510%°-0,5/510°-100 0,027 24
ZnO-NP-RGO/SPCE CA 0,05 - 1332 2,1 2
DPtN/SPCE CA 0,01 - 1/1-300 6,63 26
CS-Fe;04.NP-RGO/GCE DPV 0,06 - 11 17 2t
CB/uPAD SWV 0,1-0,9 30 28
N-GS/GCE DPV 0,05-1 46,89 29

PDAC-ION-RGO/ITO DPV 0,09-1,17/1,17-3,81/3,81-8,20 15 Este trabalho

5.5.3 Seletividade

A seletividade do sensor foi avaliada na presenca de possiveis espécies
interferentes, as quais incluem ions inorganicos, compostos fendlicos e poluentes
emergentes. Para tanto, foram obtidos os valores de Jya para uma amostra contendo BPA
0,5 pmol L, antes e apés a adicdo da espécie interferente. A partir da diferenca entre
estes dois valores, a variagdo percentual de Jpa € 0 desvio padrdo relativo (RSD) foram
calculados. Os resultados séo apresentados na Tabela 9. Observa-se variacdes inferiores
a 10% quando utilizadas concentragdes cinquenta vezes maiores (25 pmol L) de Mg?*,
Ca?*, Cu?*, Fe%*, zZn?*, AI®* NH.*, F, Br, NO2, NOs, SO.*, COs*, catecol,
hidroquinona, bisfenol S, acetaminofeno, cafeina e ibuprofeno, e quando utilizada a
mesma concentragdo (0,5 umol L) de triclosan e I-. Apenas o etinilestradiol interferiu
significativamente na resposta para BPA. Neste caso, foi verificado que, para ambas as
espécies, 0s voltamogramas apresentaram picos de oxidacdo no potencial de +0,6 V, 0
que impossibilitou a sua separagdo. Em conjunto, estes resultados demonstram que o

sensor proposto possui seletividade satisfatoria para a deteccéo de BPA.
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Tabela 9. Efeitos de interferéncia na detec¢do de BPA 0,5 pmol L in PBS 0,1 mol L™ pH

6.
Espécie interferente Concentragédo (umol L) Variacdo de Jpa (%)  RSD (%)
Mg?*, Ca?*, Cu®*, Fe*",

0% A" NOy. SO 25 +4,1 3,8
NH,*, COs* 25 +1,7 0,9
F 25 +4,6 0,4
Br 25 +5,4 4,5
NO2 25 +1,3 0,9
Acetaminofeno 25 +4,6 3,2
Bisfenol S 25 9,1 6,7
Cafeina 25 -6,9 51
Catecol 25 -4.0 29
Hidroquinona 25 +2.8 2,7
Ibuprofeno 25 +6,7 1,8
I 0,5 -8,5 6,2
Triclosan 0,5 +8,3 5,6

Etinilestradiol 0,5 +310 -

5.5.4 Aplicacdo pratica do sensor

A concentracdo de BPA na amostra de recibo de papel térmico foi determinada
com o0 sensor proposto pela adigdo de 100 pL de extrato de papel a célula eletroquimica
contendo 25 mL de PBS 0,1 mol L pH 6, seguida da aquisi¢do dos voltamogramas de
pulso. As medigdes foram realizadas em triplicata, e a Figura 59a apresenta um
voltamograma tipico. O valor médio encontrado para o teor de BPA na amostra de papel
foi de 1,32 + 0,04 mg g* apds converter para fragdo massica. Esta mesma amostra foi
analisada pelo método de referéncia, HPLC/UV. Neste caso, a solu¢do do extrato foi
diluida cinco vezes com acetonitrila antes de ser transferida para o sistema HPLC/UV, e
as medicdes foram feitas em duplicata. Um tipico cromatograma é apresentado na Figura
59b. Foram também obtidos os cromatogramas para as soluc¢ées padrdo de BPA (Figura
59c), preparadas a partir de sucessivas diluicdes de uma solucéo estoque de BPA 1,18
mmol L com acetonitrila. A respectiva curva analitica é mostrada na Figura 59d. Com
estes dados, o valor para a fracdo massica de BPA encontrado no papel foi de 1,41 +
0,04 mg gt
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Figura 59. (a) Voltamograma de pulso diferencial adquirido com o eletrodo de
ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 pela adi¢ao de 100 pL de extrato de papel a célula
eletrogquimica contendo 25 mL de PBS 0,1 mol L pH 6. (b) Cromatograma HPLC do
extrato de papel diluido cinco vezes com acetonitrila. (c) Cromatogramas HPLC do BPA
nas concentracoes de (i) 11,79, (ii) 58,97, (iii) 117,94, (iv) 176,91 e (v) 235,88 pmol L. (d)
Curva analitica (Area do pico vs. [BPA]).

A fim de verificar se existe concordancia entre os valores encontrados com o
sensor proposto e pelo método de referéncia, foi realizado o teste estatistico t (Student),

e a seguinte equacdo foi utilizada para o calculo de t (Equacéo 20):

t = (22)
st 3
Ny N2

Nesta equacéo, x; € x, sdo os valores médios para a fracdo massica de BPA na
amostra de papel encontrados com o sensor proposto e por HPLC/UV. N1 e N2
representam o nmero de repeticdes de cada ensaio e s? e s sdo as correspondentes
variancias. O valor de t encontrado foi de 2,370, enquanto que o valor tabelado é de

3,182. Portanto, os resultados obtidos na determinacdo de BPA na amostra de papel
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térmico com o sensor proposto e por HPLC/UV ndo apresentaram diferencas
significativas, a um nivel de confianca de 95%.

Para a analise da amostra de agua do lago, 25 mL de solugdo PBS 0,1 mol L*
pH 6 preparada com a agua do lago foram transferidos para a célula eletroquimica e o
voltamograma foi adquirido com o sensor proposto. N&o foi detectada a presenca de
BPA nesta amostra, devido a auséncia do pico em +0,6 V. Em seguida, foram realizados
ensaios de recuperacdo com o método de adicdo de padrdo, analisando amostras de agua
do lago fortificadas (spiked) em trés diferentes concentraces de BPA (0,5, 1 e 1,5 umol

L1). A recuperacéo foi calculada com o auxilio da

1—C;

Recuperacao(%) = (CC—) x100 (23)
3

Nesta equacdo, C1 e C, sdo as concentracOes de BPA na amostra fortificada e
ndo fortificada, respectivamente, e Cz é a concentracdo de BPA adicionada a amostra
fortificada. Como pode ser visto na Tabela 10, os valores de recuperacao ficaram entre
89,5% e 98,5% e, portanto, estdo de acordo com a AOAC, a qual estabelece como
critério de aceitacdo uma recuperagdo entre 80% e 110% para a faixa de concentracdo
avaliada, que foi da ordem de 100 ppb'!*. Estes resultados demonstram que o sensor
proposto exibe boa exatiddo e ndo € influenciado por tal matriz complexa, podendo ser
aplicado na deteccdo de BPA em amostras reais. Considerando a legislagdo da Anvisa,
Resolucdo RDC 17/2008, a qual estabelece como Limite de Migragdo Especifica (LME)
aceitavel o valor de até 0,6 mg de BPA por Kg de alimento ou simulante!, o sensor

proposto é promissor para ser usado para deteccdo de BPA em amostras ambientais.

Tabela 10. Resultados para a deteccdo de BPA em amostras de recibo de papel térmico e

agua do lago.
Fracdo massica (mg g?) [BPA] adicionada  Recuperacéo
Amostra

Sensor proposto HPLC/UV (umol L) (%)

Papel térmico 1,32+ 0,04 1,41 +£0,04 - -
0,5 89,5
Agua do lago - - 1 98,5
15 92,0
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6 Conclusdes

Os nanocompositos ION-RGO foram sintetizados com éxito por meio da
abordagem in situ, via reagdo redox entre 0 GO e fons Fe?*. Constatou-se que as ION
sdo formadas na presenca de GO, o qual é parcialmente reduzido para RGO. Foi
confirmada a obtencdo de ION com estrutura cristalina do tipo espinélio, com
composicéo mista das fases FesO4 e y-Fe203 e com tamanho médio que aumenta com o
teor de ferro usado na sintese. As ION adsorvem em todas as partes das folhas de
GO/RGO e o0 nanocomposito obtido apresenta propriedades coloidais intermediarias as
dos nanomateriais em separado.

A adsor¢do das bicamadas PDAC/ION-RGO ocorre por interacdo eletrostatica
entre 0s nanomateriais e difusdo de cadeias de PDAC livres para dentro e fora do filme,
0 que resultou no crescimento exponencial de massa do filme em fungdo do numero de
bicamadas, permitindo ainda o controle do processo de deposi¢do. A modificacdo dos
substratos com filme € evidente pelas imagens de AFM, as quais revelam uma topologia
de superficie heterogénea formada por agregados de material. Adicionalmente, as
imagens de MEV revelam uma estrutura formada por poros, a qual influencia
decisivamente as propriedades eletroquimicas, como carga e area eletroativa. O eletrodo
modificado com o filme PDAC/ION-RGO5:1 é capaz de conduzir a oxidagdo
irreversivel do BPA por meio de um mecanismo de 2 elétrons e 2 prétons, cuja taxa de
reacao aumenta com o nimero de bicamadas.

A otimizacdo das condi¢Ges de VPD forneceu um conjunto de parametros que
maximizam a sensibilidade do sensor proposto. A arquitetura de eletrodo de
ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 foi a que apresentou melhor desempenho para a
oxidacdo do BPA em comparacdo as demais arquiteturas testadas, o que é atribuido ao
efeito sinérgico entre as ION com elevada area superficial e condutividade elétrica
elevada das folhas de RGO. Foi demonstrado que as espécies de Fe** produzidas na
superficie das ION ao varrer o potencial de eletrodo iniciando abaixo de 0 V favorece a
oxidacdo do BPA, enquanto que a fase RGO conduz os elétrons atraves do filme até
atingirem o eletrodo de ITO. A oxidacdo do BPA foi acompanhada pela formacdo de
seus subprodutos os quais contaminam o eletrodo, com diminuicdo da corrente apos a
segunda varredura, mas que podem ser removidos via enxague com recuperacao de
sinal. A formag&o in situ das ION sobre as folhas de RGO resultou em filmes

nanocompositos mais estaveis, capazes de manter o seu desempenho eletroquimico por
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pelo menos vinte medicdes consecutivas com perda de sensibilidade inferior a 15%. O
sensor proposto apresentou faixa linear de trabalho e limite de deteccdo comparaveis
aos de outros sensores reportados na literatura, apesar de exibir algumas vantagens
adicionais, incluindo baixo custo, estabilidade elevada, além de ser insensivel a
composicdo da matriz e a outros poluentes emergentes. Finalmente, o sensor foi
aplicado para a deteccdo de BPA em papel térmico. Em suma, os resultados alcancados
com o sensor desenvolvido demonstraram o seu potencial para deteccdo de BPA em

diferentes matrizes.
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7  Perspectivas

i) Avaliacdo das propriedades magnéticas dos filmes nanocompdsitos visando possiveis
aplicacgdes, tais como dispositivos de magnetoresisténcia e valvulas de spin;

i) Desenvolver sensores voltamétricos baseados em ION-RGO para determinacao
simultanea de BPA e BPS em amostras reais, bem como para a deteccdo de outros
poluentes emergentes.

1ii) Avaliar o potencial de aplicagdo das ION-RGO como material ativo de sensores
elétricos, como lingua e nariz eletronico.

iv) Investigar a influéncia de parametros de sintese de nanocompasitos a base de GO,
ION e outros Oxidos metdlicos, a fim de controlar propriedades como tamanho das
particulas, morfologia e composi¢cdo, visando a otimizacdo do desempenho destes
materiais para uso em dispositivos eletroquimicos.

v) Avaliar o potencial de aplicacdo das ION-RGO em dispositivos de armazenamento
de energia, p.ex. como material eletrodo de supercapacitores.

vi) Avaliar o potencial das ION-RGO para aplica¢cdes bioldgicas, como terapia do

cancer induzida por radio frequéncia.
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Figura Al. Derivada segunda dos espectros das suspensdes de (a) ION, (b) ION-RGO 1:1,
(c) ION-RGO 3:1 e (d) ION-RGO 5:1. Os pontos de minimo local (circulados) identificam

a localizacé@o das bandas de absorcao.
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Figura A8. Espectros de absor¢do UV-Vis das bicamadas de PSS/ION-RGO5:1. O gréafico
inserido mostra a variacdo da absorbancia dos filmes em 260 nm em func¢@o do nimero de

bicamadas.
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Figura A9. Dependéncia dos elementos do circuito com o nimero de bicamadas do filme
(PDAC/ION-RGO5:1+)-n: (a) Rs, (b) Rcr, (¢) CoL, (d) K°, (e) W e (f) chi2. O valor de cada

elemento foi determinado a partir do ajuste dos dados de EIS em KsFe(CN)s1 mmol. L.
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Figura A10. Dependéncia dos elementos do circuito com o nimero de bicamadas do filme
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HIGHLIGHTS

ION-RGO electrode exhibiting electro-
catalytic effect toward BPA oxidation
Detection is insensitive to the matrix
composition and other emerging con-
taminants.

Electrode can be used for twenty con-
secutive runs without losing sensitivity.
Low-cost and reproducible electrode
fabrication process

* Analytical performance comparable to
HPLC/UV
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A multilayered iron oxide/reduced graphene oxide (ION-RGO) nanocomposite electrode is reported for the
voltammetric sensing of bisphenol-A (BPA). Structural characterizations reveal the nanocomposite features
RGO sheets decorated with nanometric spherical ION in a mixture of maghemite and magnetite phases. ITO sub-
strate modified with the ION-RGO multilayered film exhibits strong electrocatalytic effect toward BPA oxidation,
which is made possible by Fe(lll) catalysts generated at the ION's surface after scanning the electrode potential
from below 0 V (vs Ag/AgCl) and followed by the RGO phase conducting the transferred electrons. Under opti-
mized differential pulse voltammetry conditions, the proposed sensor shows three linear working ranges
0.09-1.17 (r* = 0.999), 1.17-3.81 (r* = 0.995) and 3.81-8.20 (r* = 0.998), with the highest sensitivity equaling
7.76 pA cm~%/pumol L~ ! and the lowest limit of detection of 15 nmol L™, A single electrode can be used for at least
twenty consecutive runs loosing less than 15% of sensitivity, whereas electrodes fabricated in different bacthes
exhibit almost identical perfomances. Determination of BPA in a thermal paper sample shows no difference (at
95% confidence level) between the proposed sensor and HPLC/UV. The sensor is neither influenced by the matrix
composition nor by other emerging contaminants.

© 2020 Elsevier B.V. Al rights reserved.
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1. Introduction

Bisphenol-A (BPA, 2,2-bis (4-hydroxyphenyl) propane) is a well-

E-mail address: Ipaterno@unb.br (LG. Paterno). known endocrine-disruptor chemical that has the ability of mimicking
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