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RESUMO

No presente trabalho, os materiais hibridos silsesquioxanos foram obtidos por duas rotas de
sinteses distintas pelo método sol-gel e organofuncionalizados por meio de reagdo SN2 com os
ligantes organicos 2-aminopirimidina, 4-vinilpiridina, 4-mercaptopiridina, obtendo-se
respectivamente o cloreto de 3-n-propil(2-aminopirimidina) (Si2am2py), cloreto de 3-n-
propil(4-vinilpiridina  (Si4vinylpy'Cl) e o cloreto de 3-n-propil(4-mercaptopiridina
(Si4merpy "Cl"). Uma das rotas sintéticas foi realizada em duas etapas, onde primeiramente o
precursor (xerogel) foi preparado por método sol-gel a partir da catalise por ions fluoreto e
posteriormente este foi organofuncionalizado. A outra rota sintética consistiu em uma unica
etapa (sintese direta), onde no mesmo meio reacional realizou-se a organofuncionalizacao e a
sintese sol-gel com catalise acida (HCI), obtendo-se diretamente os materiais finais (designados
com um ou dois asteriscos para a proporcao 1:1 e 2:1 2ampy/CPTMS, respectivamente). Na
sintese direta foram obtidos o Si2am2py*, Si4dmerpy 'C1™* na proporgdo 1:1 e Si2am2py**, na
proporcao 2:1 (2ampy/CPTMS). Os silsesquioxanos sintetizados foram caracterizados por
FTIR, RMN !3C e 2°Si, DRX, e MEV-FEG para confirmacio de suas estruturas. Nos materiais
Sidvinylpy 'Cl" e Sidmerpy‘Cl, verificou-se liga¢do do carbono —o do grupo n-propil ao
nitrogénio do anel pirimidinio, o que conferiu carga positiva aos materiais tendo o ion cloreto
como contra-ion. Para os materiais Si2am2py, Si2am2py* e Si2am2py**, a ligacdo do carbono
—a do grupo n-propil acontece no grupo amina ligado ao anel pirimidinico. As duas rotas de
sintese proporcionaram aos materiais Si2am2py, Si2am2py* e Si2am2py** diferentes
capacidades de troca: 0,30 mmol g, 0,60 mmol g e 2,09 mmol g, respectivamente. Tais
resultados indicam que a rota de sintese direta apresentou uma melhor organofuncionalizagao
por apresentar maior quantidade de ions cloreto na estrutura. Devido a hidrofobicidade e a
maior capacidade de troca, o Si2am2py* foi destinado a adsor¢do dos ions Cu**e Cr*". Os
resultados mostraram a viabilidade do uso do Si2am2py* como material adsorvente. As
isotermas de adsorcao dos ions Cu?" e Cr** seguiram os modelos de Freundlich e Sips, indicando
adsor¢@o heterogénea e em multicamadas. O Si2am2py* foi capaz de adsorver em 1,21 mmol
Cu?" e 0,27 mmol para o Cr**, por grama de material. O Si2am2py** apresentou-se soliivel em
agua, portanto foi estudado sua capacidade como estabilizador de nanoparticulas de ouro
(AuNPSi2am2py) com tamanhos de ~12 nm e esféricas. Este material também foi empregado
como agente de adesdo na superficie do eletrodo de carbono vitreo oxidado (ECV-OX). Ao
incorporar o 6xido de grafeno neste material (AuNPSi2am2py-GO), este foi aplicado como um
sensor eletroquimico para deteccdo de nitrito. O sensor ECV-OX/AuNPSi2am2py-GO
demonstrou um limite de deteccdo de 3,7 uM para faixa de detec¢do linear de 0,25-5,00 mM.
O desempenho de deteccao do eletrodo também foi investigado usando agua da torneira,
engarrafada e de lago enriquecida com diferentes concentra¢des de nitrito com uma excelente
recuperagdo de 93% a 102,4%, demostrando potencial material para monitorar a qualidade da
agua.

Palavras-chave: silsesquioxano, método sol-gel, adsor¢ao de ions metalicos, nanoparticulas de
ouro, 0xido de grafeno, sensor eletroquimico, nitrito.



ABSTRACT

In the present work, the silsesquioxane hybrid materials were obtained by two distinct synthesis
routes, by the sol-gel method and organofunctionalized by means of SN2 reaction with the
organic ligands 2-aminopyrimidine, 4-vinylpyridine, 4-mercaptopyridine, obtaining
respectively 3-n-propyl(2-aminopyrimidine) chloride (Si2am2py), 3-n-propyl(4-vinylpyridine
chloride (Si4vinylpyCI") and 3-n-propyl(4-mercaptopyridine chloride (Si4merpyCI"). One of
the synthetic routes was carried out in two steps, where first the precursor (xerogel) was
prepared by the sol-gel method from the catalysis by fluoride ions and subsequently it was
organofunctionalized. The other synthetic route consisted of a single step (direct synthesis),
where in the same reaction medium the organofunctionalization and sol-gel synthesis were
carried out with acid catalysis (HCI), directly obtaining the final materials (designated with one
or two asterisks for the 1:1 and 2:1 2ampy/CPTMS ratios, respectively). In the direct synthesis,
Si2am2py*, Si4merpy ‘CI* in the 1:1 ratio and Si2am2py**, in the 2:1 ratio (2ampy/CPTMS)
were obtained. The synthesized silsesquioxanes were characterized by FTIR, *C and *’Si
NMR, XRD, and SEM-FEG to confirm their structures. In the materials Si4vinylpy Cl" and
Sidmerpy'Cl', the bond of the —a carbon of the n-propyl group to the nitrogen of the
pyrimidinium ring was verified, which conferred a positive charge to the materials with the
chloride ion as counterion. For the materials Si2am2py, Si2am2py* and Si2am2py**, the bond
of the —a carbon of the group n-propyl occurs in the amine group linked to the pyrimidine ring.
The two synthesis routes provided the materials Si2am2py, Si2am2py* and Si2am2py** with
different exchange capacities: 0.30 mmol g, 0.60 mmol g™ and 2.09 mmol g, respectively.
These results indicate that the direct synthesis route presented a better organofunctionalization
due to the greater amount of chloride ions in the structure. Due to its hydrophobicity and greater
exchange capacity, Si2am2py* was applied for the adsorption of Cu?>" and Cr** ions. The results
showed the feasibility of using Si2am2py* as an adsorbent material. The adsorption isotherms
of Cu?" and Cr*" ions followed the Freundlich and Sips models, indicating heterogeneous and
multilayer adsorption. Si2am2py* was able to adsorb 1.21 mmol g-1 of Cu*" and 0.27 mmol g’
I'of Cr’*. Si2am2py** was water-soluble, therefore its capacity as a stabilizer of gold
nanoparticles (AuNPSi2am2py) was studied, obtaining spherical AuNPs with sizes of ~12 nm.
This material was also used as an adhesion agent on the surface of the oxidized glassy carbon
electrode (ECV-OX). By incorporating graphene oxide into this material (AuNPSi2am2py-
GO), it was applied as an electrochemical sensor for nitrite detection. The ECV-
OX/AuNPSi12am2py-GO sensor demonstrated a detection limit of 3.7 uM with a linear
detection range of 0.25-5.00 mM. The detection performance of the electrode was also
investigated using tap, bottled and lake water spiked with different nitrite concentrations with
an excellent recovery of 93% to 102.4%, demonstrating potential material for monitoring water
quality.

Keywords: silsesquioxanes, sol-gel method, organic-inorganic hybrid, metal ion adsorption,
gold nanoparticles, graphene oxide, electrochemical sensor, nitrite.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais hibridos organicos-inorganicos ¢ uma area de pesquisa
atrativa em constante crescimento devido as suas diversas aplicagdes tecnoldgicas. (Liu, 2015;
Takeuchi, 2017; Zhao, 2017). A combinagdo de componentes organicos e inorganicos fornece
propriedades notaveis e complementares que ndo podem ser obtidas com um Unico material.
(Krylova, 2017; Braga, 2014). Uma classe de materiais hibridos interessante ¢ a dos
silsesquioxanos (SSQs), que possuem uma matriz de silica modificada com grupos orgénicos
ligados covalentemente ao ntcleo inorganico. A fracdo organica escolhida desempenha um
papel importante, pois influencia significativamente as propriedades fisico-quimicas do
polimero resultante. A incorporagdo de grupos organicos funcionais na estrutura da silica nano-
estruturada pode ser conseguida de duas formas diferentes: a modificagdo da superficie de silica
através do enxerto de grupos organicos funcionais ou através do processo sol-gel utilizando
alcoxissilanos e precursores organicos. (Walcarius, 2009; Gadenne, 2006).

O processo sol-gel ¢ uma rota mais promissora para obtencdo desses materiais, pois
trata-se de uma rota de sintese com baixo custo, de baixas temperaturas e que permite a obtencao
de uma infinidade de materiais com propriedades diversas. (Brigo, 2016, Bevenutti, 2009;
Alfaya, 2002). A reatividade da fragao organica, combinada com as propriedades fisicas da rede
estrutural inorganica permite a obtengdo de materiais versateis que podem ser utilizados nas

mais diversas aplicacdes.

1.1 Materiais hibridos organicos-inorginicos

Materiais hibridos organico-inorganico sao constituidos pela combinagdo dos
componentes organicos e inorganicos a nivel molecular, usualmente em escala de nanometro
ou sub-micrometro. Esses materiais s3o macroscopicamente homogéneos e suas propriedades
refletem a natureza quimica dos blocos pelos quais sdo formados. As propriedades de um
material hibrido ndo sdo apenas a soma das contribui¢des individuais de seus constituintes, eles
oferecem a oportunidade de combinar de forma sinérgica as propriedades fisico-quimicas
inerentes de seus constituintes. A combinacdo de seus componentes permite obter novas
propriedades, devido a morfologia e ao tamanho reduzido dos dominios que o compdem (José,

2005; Bevenutti, 2009).
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Como as fases tém dimensdes moleculares, a influéncia da interface é muito
significativa, e a natureza desta vem sendo utilizada para classificar os hibridos em diferentes
classes. Sdo elas:

Classe I: quando os componentes organicos e inorganicos interagem através de ligagdes
de hidrogénio, forcas de van der Waals ou ligagdes i0nicas;

Classe II: quando os componentes organicos e inorganicos sao ligados covalentemente
ou ionico-covalente;

Classe III: baseado na combinacao dos dois tipos de interagdo descritos nas classes I e

II.

Figura 1: Classes dos materiais hibridos e a importancia da interface entre a matriz e a fase
dispersa (L).

Classel Classell

(B N\ 7~ ~
eletrostatica
Ligacdo iGnico-
Interacdo de covalente
Van der Waals

Fonte: a autora.

Ligacdo covalente

Esses materiais hibridos organicos-inorganicos sdo de grande interesse em aplicacdes
comerciais devido as suas propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, que combinam a
estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos, com a processabilidade e a
flexibilidade dos compostos e polimeros organicos. Os hibridos mais estudados para aplicagao
tecnoldgica sdo os que apresentam como componente inorganico a silica. Isso se deve ao fato
que, na preparagao desses hibridos, tem-se um maior controle dos processos quimicos
envolvidos durante a sintese e, portanto, maior controle estrutural do material obtido (Ribicki,
2020; Kaneko, 2018; Bevenutti, 2009; José, 2005; Airoldi, 2004).

Os materiais hibridos que apresentam uma rede composta pelo silicio como componente

inorganico, assim como os silsesquioxanos, se destacam por possuirem propriedades
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diferenciadas, o que leva uma gama variada de aplicagdes em diferentes areas, tais como
materiais adsorventes (Bilgic, 2022; Bivona, 2015; Kung, 2014), revestimentos contra corrosao
(Gasiorek, 2021; Lin, 2020; Wu, 2019), carreadores de farmacos (Owens,2016; Nair, 2014),
sensores eletroquimicos (Zahrebelnei, 2024; Ge, 2023; Winiarski, 2020; Magossi, 2018;
Ribicki, 2018), dispositivos opticos (Pastore, 2020; Oban, 2018; Wang, 2017), catalise
(Shamira, 2020; Salles, 2019; Chemtob, 2010;), dentre outros.

1.2 Silsesquioxanos

Materiais hibridos formados a partir de organosilicatos precursores, resultam em
materiais de rede inorganica com uma grande quantidade de material organico aprisionado a
sua estrutura, sdo conhecidos como silsesquioxanos. Esses materiais sdo organosilicatos
oligoméricos tridimensionais com estruturas basicamente formadas por ligacdes Si-O-Si
(Figura 2 e 3), de formula empirica (RSiO1 5), onde diferentes grupos carbonicos R, fornece sua
funcionalidade (ou aplicacdo) pela modificag¢do das propriedades fisico-quimicas dos mesmos.
(Kataoka, 2011; Trewyn, 2007).

A nomenclatura utilizada para definir as unidades formadoras da estrutura dos

silsesquioxanos, os tetraedros de silicio e oxigénio, sdo as letras T e Q (Figura 2). A unidade T

Figura 2: Estrutura dos silsesquioxanos: (a) As unidades T e Q formadoras de sua estrutura dos
silsesquioxanos, onde o sobrescrito representa o niimero de ligagdes siloxanos (Si-O-Si) e R! a
ligagdo covalente entre a fase inorganica e organica.

R’ R R
\ . \ \ .
Si—0 Si—OH Si—OH
/\ \ / \ / \
—0 0 —0 O HO O
/ /
T3 TZ Tl
/
(0) HO HO
, W \ \
Si—0 Si—0 Si—OH
/\ \ /\_ \ / \
—0 O —0 O —0 O
/ / /

Fonte: a autora.
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indica 4tomos de silicio ligados a 4tomos de carbono (R'), isto &, a ligacdo covalente entre a
fase inorganica e organica. A unidade Q indica os 4tomos de silicio ligados a atomos de
oxigénios. O indice indica o nimero de ligagdes siloxanos (Si-O-Si), onde d&tomos de oxigénio
estao interligados a dois atomos de silicio. Os demais oxigénios estao ligados a uma metila ou
um hidrogénio(silanol) (Silva, 2014; Protsak, 2019).

A baixa acidez de Lewis do silicio leva a estabilidade da ligagdo Si—C e, desta maneira,
ha muitas possibilidades de modular as funcionalizagdes organicas no material hibrido de
interesse. Esses podem ser facilmente sintetizados porque as ligagdes Si—Csp?® sdo bastante
covalentes (com alta energia de ligagdo) e, portanto, muito estaveis ao ataque nucleofilico de
espécies tais como agua, alcoois e ligantes hidroxilados. Entre os grupos funcionais mais
encontrados temos: hidrocarbonetos (Jamoul, 2023), picolinas (Barros, 2021; Magosso, 2009),
fenil (Chou, 2023; Zhang J, 2023; Du, 2020; Li, 2019; Du, 2018; Hong-Ji, 2007), amina (Yan,
2024; Ge, 2022; Giusto, 2021; Mohammadnezhad, 2017; Lu, 2011), imidazol (Ribicki, 2020;
Calabrase, 2019; Pissetti, 2015) e piridinas (Zhang Y, 2023; Ribicki, 2018; Silva, 2014). Os
grupos funcionais podem estar ligados a estrutura dos silsesquioxanos de forma pendente,
quando estes estdo ligados a superficie do silano, ou por ligagdo em ponte, na qual o material
organico esta no interior da matriz inorganica entre dois ou mais silanos. (Bevenutti, 2009).

A nivel molecular podem ser encontradas uma variedade de estruturas dos
silsesquioxanos (Figura 3), dentre as mais observadas temos: aleatdrias, escada, gaiola aberta e
gaiola fechada. Essas diferentes estruturas podem ser obtidas controlando as condigdes de
reacao na etapa de polimeriza¢ao, como por exemplo, o tipo € a concentragdo do catalisador, o
tipo de solvente, a temperatura e umidade relativa (RO, 2011). Devido a estrutura molecular
incomum ¢ a variedade estrutural houve um crescente interesse nesses materiais, desde o inicio
da sua comercializagao no final da década de 40 (Guido, 2013; Carmo, 2010; Marangoni, 2005).

Muitos materiais hibridos organico-inorganicos modificados com  grupos
organofuncionais ligados a matrizes de silica tém sido descritos nos ltimos anos, entre esses
materiais estdo os silsequioxanos de estrutura aleatoria. A grande diversidade de grupos
funcionais organicos que podem ser inseridos na estrutura resulta em inimeras aplicagoes,
gerando grande interesse de pesquisa. Dependendo do tipo e da quantidade de grupos funcionais
presentes, alguns silsesquioxanos apresentam na forma insoluvel em dgua, enquanto que outros
apresentam grande solubilidade em meio aquoso. (Costa, 2024; Kannan, 2023)

O método de sintese mais empregado na preparacdo de hibridos organico-inorganicos

aleatorios € o processo sol-gel, devido a alta dispersao de seus constituintes e a baixa



Figura 3: Estruturas dos silsesquioxanos.
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temperatura necessaria na sintese (Benvenutti, 2009; José, 2004; Hiratsuka, 1995). O interesse

pela obtencdo das particulas de SiO; pelo processo sol-gel ndo € recente, tem mais de 160 anos,

por volta de 1850, quando Ebelman e Graham iniciaram os estudos sobre essas particulas.

(Braga, 2014). Em 1930 foram produzidos os primeiros revestimentos de vidro de 6xido e

empregados em escala industrial com sucesso (Hiratsuka, 1995).

1.3 Processo sol-gel

A designagao sol-gel ¢ dada a qualquer rota de sintese onde no processo envolve uma

suspensao de particulas coloidais com dimensdes entre 1 a 100 nm, as forgas gravitacionais sao

despreziveis e as interacdes sdo regidas pelas for¢as de curto alcance, como atragdo de Van Der

Waals e as forgas elétricas, estdvel em um liquido a qual ¢ denominada como sol. (Alfaya,
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2002). A juncdo dessas particulas pelo crescimento e agregacdo proporciona uma
desestabiliza¢do da dispersdo coloidal, por mudancas principalmente no pH e/ou temperatura,
levando a formacao do gel. Este inicia com a formagao de fragmentos solidos agregados que
crescem até que ocupem todo o volume do sol, que pode ser considerado uma estrutura rigida
formada por particulas coloidais (gel coloidal) ou cadeias poliméricas (gel polimérico), que
imobiliza a fase liquida em seus intersticios. (Hiratsuka, 1995). Essa transformacgdo da
suspensao coloidal em gel com a formacao de ligacdes quimicas entre as particulas, conduz a

formacdo de uma rede tridimensional. (Alfaya, 2002).

O método sol-gel ¢ um processo muito utilizado para sintetizar diversos tipos de
materiais de silica, dependendo da finalidade da aplicagdo do material. (Airoldi, 2000;
Schiavona, 2015). As condig¢des de preparagcdo podem ser alteradas para melhor ajuste da reacao
para a obten¢do do material com a estrutura e morfologia desejada. Um fator muito importante
que tem influéncia no material final ¢ a escolha dos precursores. (Bakre, 2016). O objetivo dos
processos sol-gel € a obtencao de uma solugdo precursora homogénea a partir da qual um gel
semirrigido pode ser isolado com um nivel de homogeneidade atomica. Esse processo oferece
vantagens, tais como a possibilidade de obtencdo materiais hibridos em temperatura baixa, a
incorporacdo de uma variedade de compostos e a sintese de materiais funcionalizados com
controle do tamanho e forma das particulas. Os precursores desses materiais sao ésteres acidos
silicicos, os tetraortoalcoxissilanos, de formula geral Si(OR)4. Um dos precursores mais
utilizados para a formagao da matriz inorganica € o tetraetilortosilicato (TEOS), Si(OC2Hs)a,
devido a formacdo de redes robustas com reatividade moderada, que permite o controle do
tamanho das particulas, de poros e morfologia do material final. Isso € possivel através do
controle rigoroso das condi¢des de sintese como pH, temperatura e concentracao dos alcoxidos.
(Owens, 2016).

O tamanho das particulas e a porosidade pode ser variado através da modificagdo do
alcoxidos precursores, pois o tamanho da cadeia R ligada ao alcoxidos, ¢ determinante para a
cinética da reacdo de hidrolise. Verifica-se que, quanto maior ¢ a cadeia, mais lento ¢ a reagao
de hidroélise, o que por sua vez influenciard no tamanho e porosidade do material formado.
(Airoldi, 2004).

O método sol-gel ¢ basicamente descrito pelas reacdes de hidrolise e condensacao,
utilizando precursores como alcoxidos Si(OR)s, em temperaturas relativamente baixas (em
torno de 60°C). O produto apresenta elevada pureza e homogeneidade. (Bevenutti, 2009). Os

alcoxidos de silicio apresentam uma policondensacdo complexa com mecanismos pouco
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esclarecidos. A reacdo de policondensacdo e hidrdlise do atomo de silicio ocorre por
substitui¢ao nucleofilica bimolecular da molécula de 4gua, formando grupos silandis, (SIOH) e
sua condensacao entre grupos etoxi (SiOC2Hs) e silanol, criam intermediarios pontes siloxanos
(S1-O-Si), formando a rede de silicio-oxigénio. (Airoldi, 2004), de acordo com 0s mecanismos

descritos abaixo:

=Si-OR + H>,O — =Si-OH + ROH (Hidrolise) (1)
=Si-OR + HO-Si= — =Si-0-Si= + ROH (Condensagao/alcool) (2)
=Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H,O (Condensagao/agua) (3)

Devido a baixa reatividade dos alcoxidos frequentemente sdo adicionados ao processo
catalisadores 4cidos (H3O"), basicos (OH) e/ou nucleofilicos (F-, hexametilfosforamida-
HMPA). A reagdo de hidrolise pode ocorrer mesmo sem adi¢do de um catalisador, porém essas
reacdes de gelificacdo de alcoxidos de silicio sdo muito lentas podendo demorar até meses. A
natureza do catalisador causa grande impacto, influenciando no produto obtido, pois a reagao
se torna mais rapida e/ou completa, dependendo do ajuste desses fatores, podendo ser formado

um gel polimérico linear (Figura 4a) ou um gel coloidal ramificado (Figura 4b) (Mehner, 2010).

Figura 4: Sintese por processo sol-gel: gel obtido por catélise acido/nucleéfilo (a), formando
gel polimérico; e por catalise basica (b), formando gel coloidal.

GELATINIZICAO

GEL COLOIDAL 1
GEL POLIMERICO

Fontes: Adaptado de HIRATSUKA, 1995 e BENVENUTT]I, 2009.

Com catalisadores acidos (Figura 4a), o crescimento ocorre por agregacao de cluster-
cluster resultando em cadeias mais lineares e menos ramificados dando origem a uma estrutura

compacta com baixo volume de poros, e microporosa (< 2 nm). Primeiro ocorre a hidrdlise
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(Figura 5a), com a protonagao do grupo alcoxido, uma etapa rapida, diminuindo a densidade
eletronica do silicio seguida pelo ataque nucleofilico da dgua, para formar um intermediario
penta-coordenado e a formagao de grupos reativos OH. (Airoldi, 2000; Bevenutti, 2009). Na
catalise basica (Figura 4b), cadeias mais ramificadas sdo obtidas fornecendo estruturas
mesoporosas, apresentam poros com didmetros na faixa de 2 a 50 nm (Mehner, 2010; Airoldi,
2000). Sob condi¢des basicas (Figura 5b), o mecanismo envolve o ataque nucleofilico sobre o
atomo de silicio pelo anion hidroxido para formar um intermediario penta-coordenado
carregado negativamente, seguido pela saida de um anion alcoxido, o estado de transi¢do
termina pela substituicdo da hidroxila acompanhada pela inversdo do silicio tetraédrico,

formando uma estrutura mesoporosa. (Alfaya, 2002).

Figura 5: Mecanismo de reagdo de hidrdlise em meio acido (a), em meio bésico (b) e ataque
nucleofilico do anion fluoreto (c).
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Fonte: a autora.

O anion fluoreto também tem sido bastante empregado como catalisador, ja que tem se
mostrado mais eficiente para a reacao de hidrolise. Com relagdo ao efeito catalitico do F~ (Figura
5¢), por ser um anion muito pequeno e difundir facilmente no sistema, propde-se que ocorre

um deslocamento de um grupo -OR via SN, pelo ataque do nucleofilo do F~ ao silicio seguido
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pela preferencial hidrolise da ligacdo Si—F (Bevenutti, 2009), seguido da complexa
policondensac¢do do grupo silanol, por mecanismos pouco esclarecido, ocorrendo a formagao
do sol e ap6s o gel. (Braga, 2014; Hiratsuka, 1995).

A for¢a do pH da reacdo apresenta grande influéncia no processo. No caso de acidos
fracos (como por exemplo, CH;COOH), o tempo para obter-se a mesma extensao da reacao
sera maior comparando-se com o uso de acidos fortes (exemplo: HF ou HCI), pois acidos fortes
aumentam a velocidade de condensagdo, portanto, a taxa de polimerizagdao € proporcional a
concentracdo de ions H' (Alfaya, 2002).

Na fase chamada de envelhecimento apds a gelificacdo, as reacdes de condensacgdo
continuam acontecendo, elevando a conectividade da rede e consolidando o gel, a rede se
contrai, expulsando parte do liquido dos poros, em um processo denominado sinérese.
(Yasakau, 2014).

Outro fator que influencia a obtencao do material final ¢ forma de secagem. Os xerogéis
sdo obtidos quando a suspensdo coloidal € seca por evaporagdo ou em baixas temperaturas e
pressao (em estufas com temperatura inferior a 300°C), ocasionando o aparecimento de uma
pressao capilar levando ao encolhimento do gel e produzindo trincas. Neste caso, ocorre grande
modificacdo no volume, peso e estrutura do material, proporcionando grande 4rea superficial e
tamanho pequeno de poros. (Chiappim, 2014). Os aerogéis sdo obtidos quando a extracao do
solvente ocorre acima de uma pressdo critica, ou secagem convencional depois de tratamento
por agente modificador de superficie do gel, obtém um material com baixa densidade e
porosidade, uma vez que se evitam as forcas capilares (Bukhtiyarov, 2007). J& os criogéis, sao
obtidos com a extragdo do solvente liquido por congelamento e sublimag¢ao a vacuo, impedindo
também as forcas de capilaridade, porém neste caso pode haver a quebra da estrutura do
material. (Pajonk, 1990).

Como podemos observar sao muitos os fatores que podem influenciar a obtencao do
material pelo processo sol-gel, portanto, uma investigagdo mais detalhada do processo pode
gerar conhecimento que sera determinante para obter materiais mais versateis a serem aplicados

em diversas areas tecnoldgicas.

1.4 Aplicacgdo dos silsesquioxanos em adsorcio de ions metalicos

Materiais hibridos baseados em SSQs podem encontrar aplicagdes tecnologicas

interessantes como materiais sorventes. A grande area superficial acessivel e os volumes de
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poros na estrutura podem facilitar a adsor¢do por meio da difusdo de moléculas na estrutura
porosa. SSQs podem ser usados para adsorver gases do ambiente ou adsorver materiais
poluentes de dguas residuais (Dong, 2019)

Viérias industrias, incluindo metalurgia, impressao, téxteis, etc., produzem grandes
quantidades de aguas residuais. Essas dguas sdo poluidas com uma variedade de produtos
quimicos tdxicos, normalmente corantes e ions de metais pesados, completamente indesejaveis
no meio ambiente. Enquanto isso, devido ao crescimento populacional, juntamente com a
melhoria dos padrdes de vida, explorar estratégias eficazes para a remediagao de dguas tornou-
se uma questdo vital. Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) sdo um apelo global
a acdo para acabar com a pobreza, proteger o meio ambiente € o clima e garantir que as pessoas,
em todos os lugares, possam desfrutar de paz e de prosperidade. A Organizagao das Nacdes
Unidas (ONU), todos os paises-membros e seus parceiros no Brasil estao trabalhando para
atingir os ODS até 2030. Sao 17 objetivos ambiciosos e interconectados que abordam os
principais desafios de desenvolvimento enfrentados por pessoas no Brasil e no mundo. O ODS
6 visa assegurar a disponibilidade e a gestdao sustentavel da agua e do saneamento para todos.
Bilhdes de pessoas ainda ndo tém acesso a agua potavel, ao saneamento ¢ a higiene, e a escassez
de agua ¢ um problema crescente, exacerbado por conflitos e mudangas climaticas. Além disso,
a polui¢do da 4dgua ¢ um desafio consideravel que, em muitos paises, afeta tanto a satde das
pessoas quanto o meio ambiente. Uma de suas metas ¢ de melhorar a qualidade da agua por
meio da redug¢dao da poluicdo, eliminando despejo € minimizando a liberagdo de produtos
quimicos e materiais perigosos, reduzindo a metade a proporcao de dguas residuais nao tratadas
e aumentando substancialmente a reciclagem e reutilizacdo segura globalmente, visando
proteger e restaurar ecossistemas relacionados a agua, como aquiferos e zonas imidas (Nagdes

Unidas no Brasil).

A adsor¢do ¢ um processo de separacao muito significativo, pois apresenta custos
relativamente baixos, alto desempenho e simplicidade de processamento, sendo considerada
uma das técnicas mais potentes e econdmicas para a aplicacdo no tratamento de agua. Além
disso, devido a caracteristica de reversibilidade de muitos materiais, estes podem ser
recuperados por abordagens aceitaveis de dessor¢do para uso multiplo. A principal questdo
neste setor, no entanto, ¢ a sele¢ao de formas adsorventes inovadoras. Diversos adsorventes tém
sido utilizados para reter ions metéalicos pesados, como carvao ativado, zedlitas, argila e

residuos agricolas. As principais desvantagens desses adsorventes, no entanto, sdo seu baixo
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potencial de adsor¢do, sua interagdo comparativamente baixa com ions metdlicos e a
dificuldade de remover e regenerar alguns deles da agua. (Aldawsari, 2022)

Mais recentemente, materiais hibridos organico-inorganicos insoliveis em agua ou
hidrofobicos tém atraido muita atengdo pelas vantagens obtidas com a combinagao de materiais
organicos e inorganicos, que podem melhorar caracteristicas como alta capacidade de adsor¢ao
e grande area supertficial. Estes materiais hibridos tém sido utilizados para a absor¢do de
contaminantes nocivos de aguas residuais, tais como, corantes organicos e ions de metais
pesados. A variedade estrutural de substancias organicas nesses materiais estd associada aos
beneficios de um material com bons sitios de ligagao para ions metalicos especificos e, portanto,
capacidade de adsorcdo significativamente maior. Esses materiais também exibem
sinergicamente as caracteristicas ideais de cada um de seus constituintes e t€ém excelente
desempenho fisico-quimico e mecanico, tais como estabilidade em ambiente acido, alta
resisténcia e porosidade. (Aldawsari, 2022; Bilgic, 2022, Soldatov, 2021; Vieira, 2015). O
controle preciso da rede de densidades de reticulagdo (formagdo das ligagdes siloxanos) e do
numero de grupos funcionais/volume unitario carregados ou polares no adsorvente também sao
questdes importantes, que afetardo a dispersdo e o intumescimento do adsorvente e
influenciardo ainda mais as capacidades e taxas de adsorc¢do. (Ge, 2022) Portanto, a selecdo de
nanoblocos e ligantes adequados ¢ de grande importancia para o controle da estrutura e
funcionalidade de materiais porosos. (Lin, 2023) O fendmeno de adsor¢do de cations e
moléculas em superficies ativas de materiais inorganicos com grupos aminas ou grupos aminas
cationicas ¢ muito versatil para separagao de substancias soliveis em solventes como a agua,
indicando uma atividade interessante dos grupos nitrogenados para capturar tais substancias
(Zhu, 2017, Salles, 2019; Pissetti, 2015).

Neste sentido, os materiais hidrofobicos e que apresentam boa capacidade de troca,
como o cloreto de 3-n-propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano, SiPic"CI", podem ser aplicados
para a adsor¢do de ions metalicos. Esse material foi aplicado para adsor¢do dos ions metalicos
Zn>', Cd*" e Hg?", onde a isoterma de adsorcdo foi determinada em solugdo aquosa e a partir
da simulagdo do equilibrio de adsorcao, e foi constatado que as espécies presentes na superficie
do material adsorvente foram os complexos [ZnCls]*, [CdCls]* e [CACls], e [HgCls] .
(Magosso, 2006). Outro trabalho similar foi a utilizagdo dos materiais cloreto de 3-n-propil(3-
metilpiridinio) silsesquioxano, Si3Py'Cl, e cloreto de 3-n-propil(4-metilpiridinio)
silsesquioxano, Si4Py*Cl, para adsor¢io de ions metalicos Zn*'e Cu?". Os materiais

apresentaram capacidade troca de 0,90 e 0,81 mmol. g, respectivamente. A isoterma de
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adsorcao foi determinada em solug¢do aquosa e mostraram alta afinidade entre os materiais e 0s
ions metalicos estudados. (Magosso, 2009). Um estudo com diferentes quantidades de ligantes
aminas no material foi realizado com poli(aminometil) silsesquioxanos, para aplica¢ao na
adsor¢do de fons metalicos Cu®>* e Pb?". Neste trabalho, foi possivel observar que a adsorc¢do
dos ions metélicos aumenta com o aumento da quantidade de ligantes aminos, concluindo que
o mecanismo de adsor¢do envolve a complexacdo do ion metalico com os grupos aminos. A
capacidade de troca maxima para o material foi de 2,29 mmol L™! para Cu®*" e 1,31 mmol L
para Pb> (Lu, 2011). Nos estudos realizados por Yang e colaboradores (Yang, 2018 e 2019), a
sintese dos polimeros hibridos porosos, Fc-HPP e DPPF-HPP, a partir das reagcdes de Friedel-
Crafts de octavinilsilsesquioxano (HPP) com ferroceno (Fc) e 1,1'-bis(difenilfosfina)ferroceno
(DPPF), respectivamente. Os polimeros hibridos porosos apresentaram alta area de superficie
e forte afinidade para adsorver corantes e ions metélicos. A capacidade de adsor¢ao do Fc-HPP
dos ions Hg?'e Pb** foram 191 mg ¢! e 328 mg g'!, respectivamente. O DPPF-HPP apresentou
uma capacidade de adsor¢dio maior para o ion Hg?>" (300 mg g ). Ambos os polimeros nio
sofreram degradacdo apos ciclos repetidos de adsor¢do, ou seja, apds lavagens e novas
aplicagdes, oferecendo potencial para o tratamento de aguas residuais. Em continuidade, foi
sintetizado um material nanoporoso fluorescente hibrido a base de silsesquioxano (THPP)
(Yang, 2020). As caracteristicas de poroso fluorescente hibrido insoltivel indicam esse material
como um sensor promissor para adsorver Ru*". A porosidade medida foi de 620 m? g'!
mostrando uma 4rea superficial alta com grande volume de poro (0,54 cm? g ). A adsorgio de
Ru*" em THPP reduz drasticamente a emissdo de fluorescéncia, permitindo a detecgo eficiente
de Ru*" com alta seletividade, e o limite de detecgio (LD) é calculado em 5,2 x 10 ®mol L' e
a capacidade de adsorcdo de equilibrio foi de 208 mg g '.

A sintese de polimero hibrido de poliuréia a base de silicio (StHPUP) (Aldawsari, 2020)
mostrou alta seletividade, alta estabilidade térmica e insolubilidade total em 4gua. Houve uma
excelente atividade adsorvente para ions de metais pesados Co(II), Pb(Il) e Cr(Ill) a pH 7,5. O
modelo de Langmuir foi a melhor descri¢do para a adsor¢do acompanhado do modelo cinético
de pseudo-segunda ordem. Os testes cinéticos forneceram resultados superiores em
concentracdes mais baixas de SIHPUP para Cr(IIl) e Pb(II). Todavia, em concentragdes mais
altas, a adsor¢do de Co(II) foi mais favoravel. Os estudos de regeneracdo mostraram uma perda
de 9%, 10% e 16% na adsorc¢ao de Cr(III), Co(II) e Pb(Il), respectivamente, apds quatro ciclos
consecutivos. De acordo com os resultados, o polimero hibrido de silicio a base de poliuréia

fornece uma nova perspectiva para a purificagdo de aguas residuais com metais pesados. A
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preparacdo de materiais nanoporosos hibridos a base de silsesquioxanos (Du, 2020) resultou
em materiais que apresentaram boa estabilidade térmica e porosidade (0,95 cm® g!). Além de
uma capacidade de adsor¢io de 301 mg g ! para Pb*" e 139 mg g! para Hg** com desempenho
de ciclagem superior para remoc¢do de ions de metais pesados da dgua. O material hibrido
funcionalizado cloreto de 3-n-propilimidazolico silsesquioxano (Silmi*Cl1") foi aplicado como
adsorvente de metais Cu®", Cd*" e Ni?* em solucio aquosa apresentando uma excelente
capacidade de troca de 2,944 mmol g' com alta afinidade em pH 4 de 2,80 mmol g!. Os
resultados de adsor¢do mostraram a ordem decrescente de afinidade: Cu?" > Cd** > Ni**. Entre
outras palavras, esse material se mostrou versatil para diferentes cations com mesmo numero
de oxidacdo. (Ribicki, 2020)

Além de serem usados como materiais adsorventes, os SSQs hidrofobicos ou
hidrofilicos também podem ser aplicados para modificacdo de superficie de eletrodos para
obtencdo de sensores eletroquimicos. A aplicagdo de SSQs na construgdo de dispositivos de
detecgdo eletroquimica estd crescendo consideravelmente devido as interessantes
caracteristicas fisico-quimicas desses materiais, como biocompatibilidade e uma rica quimica
de superficie, que permite a imobilizacdo de materiais condutores, biomoléculas e outras
espécies eletroativas levando a criacdo de sitios ativos nanométricos para a detec¢dao de
diferentes espécies quimicas. Esses sensores eletroquimicos contendo SSQs tém sido
constantemente fabricados e aplicados com sucesso para a deteccdo de diversos analitos em

matrizes reais (Freitas, 2023; Bai, 2016; Zapp, 2014).

1.5 Aplicacdo dos silsesquioxanos e seus nanocompdositos na construc¢io de sensores

eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos sao dispositivos que permitem determinar as concentragdes
das espécies quimicas (analitos) presentes em uma amostra, transformando a informacgao
quimica (a transferéncia de elétrons ou liberacdo de prétons) em um sinal mensuravel (a
variacdo de corrente ou potencial). Todo e qualquer sensor ¢ composto por duas unidades
basicas, um receptor e um transdutor. O receptor € a parte quimicamente ativa do sensor, ou
seja, € responsavel por transformar a informagao quimica em uma corrente elétrica. No que diz
respeito ao transdutor, ele é responsavel por transformar a corrente elétrica gerada pelo receptor

em uma informag¢ao mensuravel, denominada sinal analitico util. Um bom sensor eletroquimico
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¢ aquele que apresenta sensibilidade, seletividade, estabilidade e resposta rapida. Geralmente
alta sensibilidade se traduz como um limite de detec¢do baixo na concentra¢ao do analito, ¢ a
seletividade estd associada a capacidade de detectar um determinado tipo de analito,
independentemente da espécie concomitante presente na célula eletrolitica. A estabilidade por
outro lado, ¢ o periodo de tempo que o sensor pode operar nas condigdes experimentais sem
afetar sua performance, enquanto a resposta rapida estd associada ao tempo que leva para

detectar uma certa quantidade de analito. (Hulanicki, 1991)

Figura 6: Esquema dos principais componentes de um sensor eletroquimico.
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Fonte: a autora

Os sensores eletroquimicos se destacam devido a sua simplicidade, por possibilitarem a
obtencdo de informagdes com a manipulacdo minima do sistema estudado, por gerar baixo
impacto ambiental e por permitirem analises em tempo real (Stradiotto, 2003). Outro fator que
favorece o destaque dos sensores eletroquimicos ¢ a possibilidade da modificacdo da sua
superficie, o que permite pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface
eletrodo/solucdo, alterando a reatividade do sensor base para aprimorar ainda mais
caracteristicas como sensibilidade, seletividade e estabilidade, favorecendo, assim, o
desenvolvimento de eletrodos para varios fins e aplica¢des (Lowinsohn, 2006; Perreira,2002).
Os eletrodos obtidos a partir deste processo de modificacdo da superficie sdo denominados
Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM’s). Este termo foi primeiramente introduzido na
eletroquimica por Murray e colaboradores, na década de 70, para designar eletrodos com

espécies quimicamente ativa mobilizada na superficie desses dispositivos (Mose, 1975).
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Nos tltimos anos, EQM’s tém atraido atencdo devido as suas aplicagdes potenciais em
diversas analises e relativa facilidade de fabricagdo e regeneracdo. Superficies modificadas em

geral resultam em (Sajid, 2016):
(1) transferéncia de propriedades fisico-quimicas do modificador para o eletrodo,

(1) atividade eletrocatalitica aprimorada devido ao uso de materiais com grande area de

superficie que por sua vez permite melhor sensibilidade,

(i11) seletividade em rela¢dao ao analito devido a grupos funcionais imobilizados e

dopantes,
(iv) cinética de difusdo rapida no caso de alguns materiais e
(v) extragao e acimulo de um analito na superficie do eletrodo

Estas propriedades permitem que os sensores eletroquimicos tenham muitas aplicacdes
importantes como controles de processos, controles de qualidade de produtos, monitoramento

ambiental, entre outros.

A maior parte das aplicacdes analiticas dos EQM’s envolve técnicas voltamétricas ou
amperométricas. Técnicas voltamétricas, como voltametria ciclica (CV), diferencial
voltametria de pulso (DPV) e voltametria de onda quadrada (SWV) etc. provaram ser muito
sensiveis para a determina¢do de compostos inorganicos € moléculas organicas. Os métodos
voltamétricos para triagem de compostos de interesses variados tem se expandido
consideravelmente nos ultimos anos devido ao desenvolvimento de uma infinidade de eletrodos
modificados, em particular, aqueles envolvendo nanocompositos. Com base nos tipos de
eletrodos e estratégias analiticas, os métodos voltamétricos tém vantagens distintas sobre outros
métodos existentes em relagdo a sensibilidade, detectabilidade minima, aplicabilidade a
amostras bioldgicas sem qualquer pré-tratamento ¢ economia de tempo. A determinagdo
simultdnea de compostos por voltametria oferece as vantagens de ser econdmico € menos
demorado, pois mais de um analito pode ser facilmente detectado no sensor fabricado. (Jadon,

2016)

Na preparagdo dos EQM’ s, a escolha do eletrodo base para a modificagdo da superficie,
¢ um aspecto muito importante. Este eletrodo base deve apresentar caracteristicas
eletroquimicas apropriadas e se adequar ao método de modificacdo escolhido. Ha varios

materiais que servem como eletrodo base, tais como, ouro (Au), platina (Pt), pasta de carbono
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(EPC), carbono vitreo (ECV). O ECV ¢ o material que mais se destaca neste tipo de aplicacao,

pois apresenta boa condutividade elétrica, estabilidade térmica, robustez. (Souza, 1997)

Apo6s a escolha do eletrodo base, o agente modificador pode ser introduzido por
diferentes métodos como, por exemplo: adsor¢do direta; ligacdo covalente a sitios especificos
da superficie do eletrodo devido a presencga de alguns grupos funcionais; recobrimento com
filmes poliméricos, condutores ou permeaveis, ao eletrolito suporte e a espécie de interesse; ou
ainda, utilizagdo de materiais compositos que possibilitam a modificagdo interna do material
eletrédico (ex. pasta de carbono). Nesse sentido, os diferentes materiais do sensor base, os
diversos modificadores e os variados métodos de associa-los, proporcionam aos EQM’s vasta
gama de aplicagdes importantes nas areas de clinica, andlises industriais, ambientais e agricolas.

(Souza, 1997, Pereira, 2002; Stradiotto, 2003)

Os eletrodos modificados com materiais inorganicos praticamente formam uma nova
categoria dos EQM’s. Vérias matrizes inorganicas tem sido usadas como agentes modificadores
de eletrodos convencionais. Estes incluem silica-gel, 6xidos e fosfatos metalicos, alumina,
zeoblita, entre outros tipos. A variedade de materiais a base de silica, juntamente com a quimica
de sua superficie, implica num grande potencial para a aplicacdo dessas espécies em
eletroquimica. Algumas das propriedades deste material, tais como capacidade de adsorgao,
quimica acido-base, estabilidade térmica, podem ser vantajosamente exploradas, por exemplo,
no acimulo de espécies eletroativas antes de sua detecg¢do eletroquimica. Além disso, uma
variedade de grupos funcionais pode ser ligada a silica, levando a um consideravel
enriquecimento das suas propriedades de superficie. A alta area superficial de silicas sintéticas,
quando combinadas a sua quimica de superficie, torna esse material util como suporte para

varias catalisadores (Pereira, 2002; Walcarius, 2015).

Materiais hibridos do tipo SSQs sdo particularmente tteis na preparacao de sensores por
causa da possibilidade de ajuste das suas propriedades alterando a propor¢ao dos seus
componentes. Isso permite a personalizagdo do desempenho do sensor, tornando-os adequados
para uma variedade de métodos de deteccdo, como sensores eletroquimicos, calorimétricos e
de fluorescéncia. As principais vantagens do uso dos SSQs para o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos e biossensores ¢ a alta versatilidade apresentada por esses materiais em relagdo
aos métodos para sua imobiliza¢do em matrizes e substratos condutores. As estratégias mais
utilizadas baseiam-se na incorporagdo dos silsesquioxanos em eletrodos de pasta de carbono e

na deposi¢ao de revestimento por gota (drop-casting) em superficies de eletrodos como grafite
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e carbono vitreo. Outras estratégias promissoras baseiam-se na formagdo de filmes finos
organizados, incluindo aqueles obtidos por meio de abordagens de modificagdo camada por
camada (LbL), Langmuir-Blodgett (LB) e monocamada automontada (SAM). A escolha do
melhor método para a modifica¢do das superficies dos eletrodos dependera das caracteristicas
fisico-quimicas do SSQ, como sua solubilidade em agua e a natureza dos grupos funcionais
presentes em sua estrutura. Por exemplo, SSQs organofuncionalizados, obtidos em forma
soluvel em agua, podem ser usados para modificar diversos substratos condutores, como ITO,
carbono vitreo e grafite, na forma de LbL ou filmes de revestimento por gota. (Zahrebelnei,

2024)

A alta capacidade de troca anidnica, aliada a solubilidade em agua, fez com que o cloreto
de 3-n-propilridinio silsesquioxanos (SiPy'Cl") fosse empregado na modificagio de eletrodos,
na forma de filmes finos nanoestruturados preparados pela técnica Layer-by-Layer (LbL). Estes
filmes foram aplicados como sensores eletroquimicos de analitos diversos como AA
(SANTOS, 2012), DA (SANTOS, 2012; JESUS, 2011), AU (SANTOS, 2013), H>O> glicose,
prometazina (Jesus, 2011). Na deteccao simultanea de acido ascérbico (AA), dopamina (DA) e
acido urico (AU) foi utilizado um eletrodo de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) funcionalizado
com grupos sulfonicos condensado com mercaptopropiltrimetoxissilano catalisado por
peroxido de hidrogénio. Os limites de deteccdo do eletrodo para AA, DA e UA foram 9,37,
9,50 e 0,14 uM, respectivamente. O eletrodo apresentou detec¢ao e quantificagdo dos analitos
alvo com eficiéncia, seletividade e sensibilidade satisfatorias. (Castro, 2023) Ainda, usando a
técnica LbL, foi construido um sensor eletroquimico no qual o cloreto de 3-n-propil(4-
aminometilpiridinio) silsesquioxano foi usado como adsorvente de ftalocianina de niquel no
suporte ITO. Os autores observaram uma melhora significativa na atividade eletrocatalitica
desse sensor que foi utilizado para a deteccao de nitrito. (Ribicki, 2018).

Winiarski e colaboradores realizaram a constru¢do um sensor eletroquimico de carbono
vitreo com ftalocianina tetrassulfonada de cobalto e utilizado cloreto de 3-n-propil(4-dimetil-
aminopirimidinio), Si4DMAP'CI". Esse sensor foi aplicado na determina¢do da quantidade de
anti-hipertensivo nifedipina (NIF) e de seu produto do metabolismo, o diidropiridina ({HNIF)
na urina e no sangue, com limite de deteccdo de 6,2 nmol L™! e 4,5 nmol L', respectivamente.
Este sensor apresentou sensibilidade requerida para aplicaga@o clinica devido ao baixo limite de
deteccao. (Winiarski, 2020). Em um trabalho mais recente, construiram um biossensor
(GOx/(SiPy'CI /NiTsPc)5,5/FTO) composto por um polieletrdlito de silsesquioxano, cloreto

de silsesquioxano de 3-n-propilpiridinio (SiPy'Cl"), tetrassulfoftalocianina de niquel (II)
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(NiTsPc) e uma superficie condutora de FTO (6xido de flior e estanho) foi realizada pela
técnica de LBL. A enzima glicose oxidase (GOx) foi, entdo, ancorada no silsequioxano. Para a
maior estabilidade e a reprodutibilidade do biossensor, a ultima camada contendo a enzima foi
revestida com 0,2% do polimero Nafion®. Nessas condi¢des, obteve-se uma resposta linear
para glicose na faixa de concentragdo de 0,2 a 1,6 mmol L™'(R2 = 0,991) com um limite de
deteccdo de 0,022 mmol L™!. O biossensor proposto foi aplicado para quantificar glicose em
duas amostras diferentes de sucos de kombucha com precisdo, permitindo estimar o teor de
glicose das bebidas. Portanto, uma nova plataforma sensorial para determinacao de glicose foi
construida com sucesso, € os resultados apresentaram sensibilidade, estabilidade e limites de
detecgdo apreciaveis, que pode ser aplicada a outras matrizes e amostras alimentares relevantes

(Winiarski, 2023).

No estudo de Freitas e colaboradores, um novo material hibrido bioinorganico
nanoestruturado, a levedura Saccharomyces cerevisiae, quimicamente modificada com
silsesquioxano cubico e complexado com azul de metileno, foi usado para construcao de um
sensor de sulfito. Neste trabalho, o silsesquioxano serve como suporte para a levedura e material
adsorvente para azul de metileno (mediador de elétrons). O eletrodo de pasta de grafite
modificado com esse material na presenca de sulfito, apresentou um decaimento linear da
corrente de pico anddica em fungao do aumento da concentracao de sulfito. O limite de detec¢do
(LD) e a sensibilidade amperométrica (Sa) foram de 0,60 pmol L' ¢ 5,8 x 10™* uA/mol L,
respectivamente. Portanto, o material apresenta sensibilidade a presenca de sulfito (Freitas,

2023).

Estes trabalhos mostram a eficiéncia dos silsesquioxanos em promover filmes estaveis,
0 que ¢ altamente vantajosa para a producdo de sensores e biossensores. A presenca dos
silsesquioxanos nos filmes permitiu a obtengdo de monocamadas altamente organizadas com

formac¢do minimizada de agregados, levando a desempenhos eletroanaliticos promissores.

As técnicas de modificagao de eletrodos sdo essenciais para a producao de sensores com
bom desempenho. Existem dois métodos para a modificacdo de eletrodos, a eletrodeposicao e
o drop-casting. O método de eletrodeposicao se baseia em reacoes de reducao-oxidagao para
fixar uma fina camada de material a superficie de um eletrodo, utilizando instrumentos
eletroquimicos como potenciostaticos e galvanostaticos. Na eletrodeposi¢do, o eletrodo ¢
geralmente imerso em uma solucdo contendo ions ou moléculas do material a ser depositado.

Em seguida, uma corrente elétrica ¢ aplicada ao eletrodo, fazendo com que os ions ou moléculas
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se movam em dire¢do a superficie do eletrodo depositando o filme. A repeticdo ¢ realizada
varias vezes para atingir a espessura de camada desejada. A principal vantagem do método de
eletrodeposi¢ao ¢ sua capacidade de produzir filmes finos com espessura € composi¢ao
precisamente controlaveis. O método de drop-casting os materiais modificadores sdo gotejados
sobre a superficie do eletrodo. As principais vantagens do método sdo simplicidade, agilidade,
flexibilidade no controle da espessura e composi¢ao da camada depositada no eletrodo. Com o
simples ajuste dos parametros como concentragdao da solucao, tamanho da gota e condicdes de
secagem, pode-se adaptar as propriedades do eletrodo modificado para melhorar o seu
desempenho. Tais fatores tornam esse método valioso na montagem de sensores eletroquimicos
na presenca de SSQs, uma vez que esses materiais promovem filmes estaveis e aderentes a

superficie do eletrodo. (Karin, 2024; Kumar, 2020)

1.5.1 Nanocompdsitos de silsesquioxanos com AuNPs

As nanoparticulas de ouro (AuNPs) sdo uma dispersao de particulas cujo tamanho do
material particulado ¢ normalmente inferior a 100 nm. O tamanho e a forma das nanoparticulas
sdo os dois parametros principais que controlam maioria das caracteristicas fisico-quimicas e
optoelétricas do material. Comparado com materiais macroscopicos (bulk), o tamanho
nanométrico de uma particula esta diretamente associado a alta area superficial e mudancas nas
propriedades Opticas, eletronicas e mecanicas. Essas caracteristicas sdo responsaveis por
induzir alta atividade catalitica, caracteristicas Opticas exclusivas, propriedades elétricas
controladas e a capacidade de automontagem, demonstrando um grande potencial para diversas
aplicagdes, como medicina, eletronica, energia e catalise. As nanoparticulas de ouro (AuNPs),
sdo ditas plasmonicas, pois apresentam propriedades Opticas diferenciadas relacionadas ao
fendomeno da ressonancia plasmodnica de superficie localizada (LSPR). O responsavel por esta
oscilagao € o campo elétrico da onda incidente o qual provoca uma polarizagdo da carga
superficial na nanoparticula. Esta polarizacao gera um campo elétrico induzido que promove
uma forca restauradora, resultando desta maneira em uma oscilagdo coletiva de elétrons com
certa frequéncia, como ¢ apresentado na Figura 7. O fendmeno de ressonincia plasmodnica
ocorre devido ao acoplamento desta forca restauradora e o dipolo induzido. A condigdo para
que este fendmeno seja observado ¢ que as dimensdes da nanoparticula sejam menores ou iguais
ao comprimento de onda da radiac¢do incidente. (Sarfraz, 2021; Mourdikoudis,2018; Dionne,

2015; Notarianni, 2014)
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Figura 7: Esquema da polarizagdo provocada pelo campo elétrico incidente nas nanoparticulas
metalicas gerando um campo elétrico induzido em sua superficie.

Campo elétrico
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& Comprimento de
onda incidente ()

Fonte: a autora.

As nanoparticulas de metais nobres, por exemplo, de ouro e prata, distinguem-se dos
demais metais por possuirem propriedades Opticas Unicas como a alta luminescéncia de
superficie, devido ao espalhamento de luz, facilmente observada por detec¢ao Optica e bandas
de exting¢ao na regido do visivel (Mayer, 2011; Amendola, 2017) Para a formagao do ouro
coloidal ¢ necessaria a reducdo de sais de ouro por um agente redutor. Em solugdo, as
nanoparticulas metélicas sdo apenas cineticamente estaveis, uma vez que as nanoparticulas tém
tendéncia de se aglomerarem durante o processo de preparagdo, diminuindo o seu potencial de
superficie. Assim, o grande desafio na obtencdo AuNPs, consiste, exatamente, em preparar
nanomateriais estaveis € monodispersos, tanto em relacdo ao tamanho quanto a forma dessas
particulas. Para isso sdo utilizados agentes estabilizantes, tais como polimeros, dendrimeros,
biopolimeros, micelas, microemulsdes, liquidos i6nicos, surfactantes ou tiois (Nath, 2010;
Wang, 2017).

As AuNPs sao amplamente aplicadas em sensores devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas, tais como, Opticas, eletronicas, eletroquimicas e cataliticas. Quando aplicado em
sensores eletroquimicos, constituem excelentes plataformas para uma ampla gama de detec¢ao.
Isso acontece pelo aumento da area de superficie ativa, que possibilita uma interagdo mais
efetiva com a espécie em solugdo, levando a melhoria do transporte de massa e,
consequentemente a atividade catalitica. (Simon, 2013). Para ampliar as aplicacdes das AuNPs
em sensores eletroquimicos, maior atencdo tem sido dada a sua sintese, com o intuito de
melhorar a compatibilidade bioldgica, a condutividade elétrica e térmica, a estabilidade quimica

e a relagdo superficie-volume. Além disso, as AuNPs podem ser facilmente
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multifuncionalizadas com uma variedade de ligantes organicos ou biologicos. Varios
nanocompositos a base de Au foram desenvolvidos para aplicagdes eletroquimicas, como
nanocompositos de nanotubos de ouro-carbono (Au-CNT) (FERRAG, 2020), nanocompodsitos
de ouro-grafeno/6xido de grafeno (Zang, 2015), nanocompositos de polimero de ouro (FENG,
2006), nanocompositos de biomolécula-ouro (Zapp, 2014; Zang, 2013), nanocompositos de
ouro-metal/6xido de metal (Quintana, 2010), e assim por diante.

Nos ultimos anos, o uso de materiais de silica mesoporosa ordenada tem sido
extensivamente investigado como um estabilizante eficiente para a sintese de nanoparticulas
metalicas. A aplicacdo dos silsesquioxanos soliveis em agua como metodologia para
preparacao de nanoparticulas metalicas suportadas tem como vantagens: 1) inibir o crescimento
das nanoparticulas; 2) reduzir a agregagao das mesmas controlando o seu tamanho e forma. A
presenca de area superficial grande, alta porosidade, tamanho bem definido e grande volume
de poro, permite dispersar e estabilizar as nanoparticulas, evitando a agregacao e a coalescéncia
de particulas (Dido, 2018, Lima,2022). O uso de SSQs contendo grupos amina, tiol ou
imidazolio como estabilizadores de nanoparticulas ja era relatado (Shibata, 2004; Chang, 2008;
Flavel, 2009; Shah, 2019;). Dentre o conjunto de organossilanos, encontram-se SQQs que
possuem grupos organicos carregados, isto €, organossilanos i0nicos. A alta solubilidade em
agua desses silsesquioxanos carregados permitiu o desenvolvimento de uma nova forma de
estabilizar e dispersar nanoparticulas de ouro no meio aquoso. Uma caracteristica importante
dos silsesquioxanos solivel com carga ¢ gerar materiais com porosidade uniforme, organizagao
anisotropica imposta pela carga da porcao organica, e com capacidade de formar filmes finos
estaveis em superficies de matriz sélida como 6xido de aluminio, silica ou vidro, imobilizando
e estabilizado as AuNPs nas superficies. (Arenas, 2008; Menezes, 2012; Nunes, 2012, Fattori,
2013; Lima, 2022; Costa, 2024). Além disso, materiais formados por silica exibem uma
atividade eletroquimica excelente (Gupta, 2017) e funcionalizd-lo com nanoparticulas de ouro,
a propriedade de transferéncia de elétrons ¢ favorecida. A presenca de poros acomoda mais
espécies eletroativas auxiliando com a atividade eletrocatalitica promovendo a seletividade para
um catalisador promissor (Kannan, 2021; Costa, 2024; Karim, 2024).

Nanoparticulas de ouro com diferentes morfologias foram sintetizadas em um material
hibrido organico-inorganico a base de silica para aplica¢des cataliticas. As formacdes das
nanoparticulas de ouro (AuNPs) ocorreram por meio da redugdo quimica in situ dos anions
AuClsy previamente adsorvidos no substrato estabilizador 3-(1-imidazolil)propil-

silsesquioxano utilizando dois agentes redutores distintos, o citrato de sodio e o borohidreto de
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sodio. Posteriormente, eletrodos de pasta de carbono modificados a partir desses materiais
investigaram o comportamento eletroquimico usando ferrocianeto de potassio e 4-nitrofenol.
Ambos os eletrodos modificados com AuNPs diminuiram em cerca de 90 mV o sobrepotencial
de reducdo em 4-nitrofenol comparado com o eletrodo ndo modificado. No entanto, as
nanoparticulas de menor didmetro obtidas pela redu¢do com borohidreto produziram um efeito
catalitico mais significativo devido a sua grande area superficial. Em relag¢do aos parametros de
deteccao, a sensibilidade ¢ maior para as AuNPs reduzidas com borohidreto, enquanto os
valores do limite de detec¢do sdo da mesma ordem de grandeza. Assim, o limite de detecgao e
a sensibilidade sdo de 70,0 £ 0,6 nM e 187 mA/mM para as AuNPs reduzidas com citrato; e
75,0 £ 2,2 nM e 238 mA/mM para as AuNPs reduzidas com borohidreto (SIMON, 2013). Um
outra material hibrido soluvel em agua, cloreto de 3-n-propil- 4-picolinio silsesquioxano, foi
usado na sintese de AuNPs (AuNP-Si4Pic"Cl") para a construgdo de um imunossensor nano-
estruturado baseado no cristal liquido brometo de (E)-1-decil-4-[(4-
deciloxifenil)diazenil]piridinio (Br-Py) para a detec¢dao de troponina T (¢cTnT), o qual ¢ um
marcador cardiaco para infarto do miocardio agudo (IAM). A superficie nanoestruturada
funcionalizada, AuNP-Si4Pic"CI", foi usada para conectar anticorpos monoclonais anti-cTnT
através de interacdo eletrostatica. Os autores observaram que a combinacdo da molécula
cristalina liquida Br-Py e AuNPs estabilizadas em uma matriz de silsesquioxano forneceram
importantes vantagens na busca por um método analitico altamente sensivel para cTnT. Os
resultados indicaram que o imunossensor ¢ capaz de detectar um nivel clinico de ¢TnT
tornando-se uma ferramenta ttil para o diagndstico de IAM e podendo ser utilizado como
complemento de ensaios laboratoriais ou testes no local de atendimento. O imunossensor
forneceu um limite de detecgdo de 0,076 ng mL ™! e uma faixa linear entre 0,1 e 0,9 ng mL ™.
(Zapp, 2014)

Silva e colaboradores desenvolveram um outro sensor eletroquimico para detec¢ao de
isomeros de nitrofenol, onde o cloreto de 3-n-propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano foi
utilizado como agente estabilizante na sintese de AuNPs, obtendo uma suspensao com tamanho
de particulas 4,5 nm de nAu-Si4Pic"Cl". As AuNP-Si4Pic’Cl" foram depositadas sobre um
eletrodo de carbono vitreo (ECV) e aplicadas para detec¢ao de isdmeros com limite de detecgao
de 46 nmolL™! e 55 nmolL"! para o-nitrofenol e p-nitrofenol, respectivamente. Para a deteccio
simultanea, a separacdo entre os picos de redu¢do para o-NP e p-NP foi de 144 mV, indicando
o reconhecimento seletivo de ambos os isdmeros de nitrofenol. Assim, nAu-Si4Pic+Cl—

representa um material muito promissor para a construgdo de sensores para a determinacao de



37

isdbmeros de nitrofenol em agua (Silva, 2014). Utilizando o mesmo silsesquioxano (Si4Pic"CI")
como agente estabilizador das AuNPs, Winiarski e colaboradores, obtiveram suspensoes
dispersas e estaveis de nanoparticulas com didmetro médio de 45 nm. Este material Au-
Si4Pic*ClI  foi utilizado para a constru¢io de eletrodos de pasta de carbono (CPE/Au-Si4Pic"Cl
) e aplicados na detec¢do e quantificagdo de sulfito em vinho branco e 4gua de coco. Os valores
LOD e LOQ calculados para o sulfito foram 0,88 e 2,68 mg L !, respectivamente. O método
foi aplicado com sucesso a amostras vinho branco e agua de coco e nenhum efeito de matriz foi
observado (Winiarski, 2017). O 3-n-propil(4-metilpiridinio) silsesquioxano também foi capaz
de estabilizar AuNPs, e o nanohibrido formado foi depositado sobre ECV e modificado com
um oligonucleotideo sintético especifico do genoma do virus Zika e aplicado como biossensor
para a detec¢ao do mesmo. Devido a area superficial e aos efeitos eletrocataliticos das AuNPs,
a cinética de transferéncia de elétrons do nanohibrido foi amplificada resultando em resposta
eletroquimica significativamente melhorada do biossensor desenvolvido (Steinmetz, 2019). Em
outro trabalho do grupo, onde o material hibrido organico-inorganico de silsesquioxano, cloreto
de 3-n-propil(2-amino-4-metil)piridio (SIAMPy "CI"), foi sintetizado e aplicado com sucesso na
sintese de nanoconjugados estiveis com nanoparticulas de ouro (AuNPs-SiAMPy"). A
caracterizagdo dos nanoconjugados mostraram que estes apresentam morfologia esférica com
didmetro médio de 5,8 nm. Os nanoconjugados foram posteriormente aplicados na construgao
de dispositivos de imunossensores eletroquimicos, visando a deteccdo de anticorpos anti-
Trypanosoma cruzi no soro como biomarcadores da doenga de Chagas. As AuNPs-SiAMPy"
aumentaram significativamente a sensibilidade do biodispositivo, que foi capaz de discriminar
entre amostras de soro positivas e negativas para anti-T. cruzi. Assim, o biossensor baseado em
AuNPs-SiAMPy " demonstrou grande potencial para ser utilizado como uma nova ferramenta
para realizar o diagndstico rapido e preciso da doenga de Chagas. Os resultados promissores
aqui descritos confirmam fortemente o notavel potencial do SIAMPy Cl" para a obtengdo de
nanomateriais, que podem apresentar propriedades e aplicagdes biomédicas notaveis (Lima,
2022).

As novas propriedades desses nanocompositos formados por silsequioxanos permitem
aos pesquisadores desenvolver novas estratégias de deteccdo eletroquimica com aumento de
sensibilidade, seletividade e estabilidade.

Outra proposta de aplicagdo para esses materiais € a deteccao de poluicdo da d4gua com
medicamentos. Um estudo especifico construiu um sensor eletroquimico para deteccao de

flutamida na 4agua. A flutamida ¢ um medicamento antiandrogénico ndo esteroidal sintético
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amplamente utilizado no tratamento do cancer de prostata. Entretanto, ele atua como poluente
ambiental trazendo danos aos organismos aquaticos e interferindo em seu ciclo reprodutivo
sendo uma preocupagdo para o seu efeito na vida aquatica. Para a determinacgdo eficaz da
flutamida, utilizou-se um material hibrido organico-inorganico a base de Silsesquioxano
Oligomérico Poliédrico modificado com AuNPs (POSS-S-Au). O sensor apresentou excelente
atividade eletrocatalitica para detectar flutamida com LD de 0,12 uM e maior sensibilidade em
torno de 0,048 uA/uM. A adaptacdo do POSS-S-Au como nanomaterial de interface demonstra
a excelente capacidade de detectar flutamida seletivamente com alta sensibilidade. Este
nanomodificador de silica hibrida com AuNPs, proporcionou transferéncia de elétrons mais
rapida e eficiente devido aos seus efeitos sinérgicos indicando uma boa sensibilidade,
seletividade e o menor limite de deteccao devido a sua alta area de superficie. O sensor
desenvolvido também demonstrou boa reprodutibilidade, repetibilidade, estabilidade e precisao
na deteccdo de flutamida com uma resposta de corrente catédica aprimorada em comparagao

ao POSS-SH e o GCE puro (Kannan, 2021).

1.5.2 Nanocompdsitos silsesquioxanos com oxido de grafeno

Nas ultimas décadas, varias formas de materiais de carbono tém sido usadas para
desenvolver diferentes tipos de sensores eletroquimicos, devido as suas propriedades elétricas,
térmicas e mecanicas excepcionais (Godja, 2024). Dentre os materiais estao o C60 (Zang, 2009;
Jaiswal, 2018), ordenados mesoporosos de carbono (You, 2009, Wang, 2012; Nankya, 2019),
nanofibra de carbono (Tang, 2011; Upadhyay, 2020), nanotubos de carbono (Rezaei, 2010;
Rong, 2022; Li, 2022), grafeno e 6xido de grafeno (Czepa, 2020; Ajdari, 2020; Huang, 2019;
Vinodha, 2019; Xu, 2019). Os sensores eletroquimicos com nanotubos de carbono foram os
mais investigados, no entanto, aplicacdo do grafeno apresenta melhor desempenho
eletroanalitico do que os nanotubos (Yin, 2011). A aplica¢do do derivado do grafeno na forma
de 6xido ou o 6xido de grafeno (GO) mostrou atividade eletroquimica relacionada a presenca
dos grupos funcionais através da mudanga da superficie eletroquimicamente ativa. O GO ¢ uma
alternativa para aplicagdo em eletrodos de carbonos vitreos por causa do revestimento
molecular proporcionando dispositivos eletronicos como sensores eletroquimicos e
biossensores (Nepane, 2022). O GO ¢ a forma oxidada do grafeno (Figura 8) produto da

oxidagdo e esfoliacao do grafite. O GO possui estrutura lamelar e alta funcionalizagcdo com
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Figura 8: Representagdo comparativa da estrutura do grafeno e do 6xido de grafeno.
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Fonte: a autora.

grupos contendo oxigénio. Possui carbonos hibridizados na forma sp® e véarios grupos como
epoxidos (C — O — C), hidroxilas (~OH), carbonilas (—C = O) e carboxilas (COOH). Os
epoxidos estdo localizados principalmente no meio da rede de carbonos, j& as carbonilas e
carboxilas estdo nas extremidades, enquanto que as hidroxilas podem estar em toda a estrutura
(Lerf, 1998). Os grupos de oxigénio aumentam a solubilidade deste material em agua, bem
como, a funcionalizacdo com outras substancias quimicas e ainda, permite interacdes como a
de ligagao de hidrogénio com polimeros e materiais biolégicos. A natureza exata dos grupos
funcionais em GO depende fortemente nas condi¢des de reagdo, como tempo de preparagdo e
temperatura, bem como no procedimento de processamento. Tipicamente, o GO consiste em
cerca de 45% em massa de carbono. Embora vérios modelos de estrutura foram propostos, o
GO ¢ um material polidisperso, cuja estrutura exata ¢ muito dificil para definir com precisao.
Além disso, os defeitos no ambito do esqueleto de carbono podem se formar facilmente apos
superoxidac¢ao e sdo dificeis de caracterizar com precisdo, porém podem alterar as propriedades
eletronicas e quimicas do material. A presenca de locais oxigenados no GO fornece sua
polaridade, podendo ser facilmente dispersas em solventes com maior estabilidade, proporciona
estrutura em camadas e afinidade com vérios precursores organicos-inorganicos (Eigler, 2014).
O GO tem chamado muita ateng¢ao de cientistas devido as suas propriedades e aplicacdes. Assim
como o grafeno, o GO também possui uma grande area superficial, excelente condutividade e

forte resisténcia/estabilidade mecanica conduzindo a uma infinidade de aplicagdes como
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fabricacdo de supercapacitores, células de combustivel, sensores eletroquimicos e processos de

tratamento ambiental. (Chua, 2015; Phuc, 2023)

As combinagdes de materiais apresentam mais vantagens do que monomateriais, pois
possuem uma area eletroativa mais ampla. Por exemplo, materiais de metais nobres (ouro, prata,
platina e niquel) foram combinados com materiais de carbono (nanotubos de carbono, 6xido de
grafeno e oxido de grafeno reduzido) para produzir melhor desempenho catalitico (Karin,
2024). Recentemente, sensores eletroquimicos baseados em GO foram desenvolvidos para a
determinagdo de diferentes analitos, incluindo compostos organicos, inorganicos ¢ moléculas
bioldgicas. A deteccio da exposi¢cdo humana a hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs)
¢ um problema a ser abordado. O 1-hidroxipireno (1-OHP) foi detectado por um sensor
eletroquimico composto por filmes de nanofitas de o6xido de grafeno (GON)/octa(3-
aminopropil)octasilae  quioxano octacloridrato (OA-POSS) (GON/OA-POSS). O
silsesquioxano torna as camadas de GON estruturadas para melhorar o contato entre GON e 1-
OHP e, portanto, pré-concentrar (adsorver) o analito. Apos a adsor¢do, o sinal de resposta ¢ a
estabilidade foram significativamente aprimorados. A voltametria de pulso diferencial foi
utilizada para a determinacgdo direta de 1-OHP e a curva de calibragdo do sensor eletroquimico
apresentou um intervalo entre 0,1 a 12,55 uM (R = 0,995) com um limite de detec¢ao de 0,04
uM. Os resultados mostraram que o eletrodo modificado com estruturas de GON/OA-POSS
estabeleceu um novo modo de analisar de forma simples e sensivel o 1-OHP (Shen, 2012). Em
outro trabalho, nanoparticulas de prata (AgNPs) com morfologia homogénea cresceram na
interface entre GO na presenca de silsesquioxano oligomérico poliédrico hidrofébico (POSS),
por meio da redug¢ao quimica de solugao de nitrato de prata (AgNO3). Esse novo método para
a sintese baseado na regulacdo da interface hidrofobica conduziu a AgNPs com morfologia
homogénea e tamanhos entre 10 a 20 nm. O compo6sito AgNPs-POSS/rGO foi utilizado para
fabricar o sensor eletroquimico para deteccdo de nitrobenzeno, p-nitroanilina e acido p-
nitrobenzoico. O sensor apresentou boa capacidade para catalisar compostos nitroaromaticos
com amplas faixas lineares de 0,5 a 155 ppm, 0,1 a 77 ppm e 0,05 a 330 ppm, e baixos limites
de detecgdo de 0,1, 0,05 e 0,02 ppm, respectivamente. O novo método forneceu uma nova
plataforma para a sintese de nanomateriais (BAI, 2015). O 6xido de grafeno (GO) obtido pelo
método de esfoliagdo eletroquimica foi utilizado para preparar um composito com o polimero
inorganico cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano, SiPy". Este composito, SiPy " (GO), foi
aplicado como polieletrélito para formar filmes de LbL com tetrasulfoftalocianina de niquel

(NiTsPc4"). A partir dos graficos de absorbancia em fun¢do do numero de bicamadas observou
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que a quantidade de NiTsPc4™ depositada no substrato de 6xido de estanho dopado com flior
(FTO) é maior nos filmes de SiPy"(GO) do que em filmes de SiPy", por causa da interagdo n—
©t efetiva entre as moléculas de grafeno e ftalocianina. Estudos voltamétricos ciclicos mostraram
que a presenca de nanoparticulas de GO aumentou consideravelmente a condutividade elétrica
e arugosidade em comparagio ao filme sem GO (SiPy'/NiTsPc4"), favorecendo a aplicagdo no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. A diminui¢do da resistividade elétrica do filme
permitiu uma maior deposi¢ao de material na superficie do substrato, possibilitando o aumento
da sensibilidade do eletrodo para sensores e biossensores (Estevam, 2015). O sensor construido
com GCE/f-MWCNT-Ni(OH),-Si4Pic"Cl™ foi usado para determinar 4cido folico ou vitamina
B9. A sintese seguiu um composito fIMWCNT-Ni(OH), disperso em um material hibrido i6nico
de silsesquioxano (Si4Pic*Cl") e usado para modificar um GCE. O eletrodo GCE/f-MWCNT-
Ni(OH)>-Si4Pic"Cl~ apresentou desempenho superior na detecgdo do acido folico quando
comparada ao GCE puro e a0 GCE/f-MWCNT-Si4Pic'CI". O emprego do GCE/f-MWCNT-
Ni(OH)>-Si4Pic"Cl™ permitiu uma ampla faixa de detec¢do linear de 0,5 a 26 uM e um baixo
limite de deteccao de 0,095 uM, fornecendo uma abordagem analitica facil e eficaz para a
determinagdo de acido folico em produtos de farinha de trigo e amostras de suplementos
alimentares (Winiarski, 2020).

Além da alta aplicabilidade, o processo de producao de GO ¢ facil de implementar e de
baixo custo, facilitando a producdo deste material em escala industrial para atender as demandas
de pesquisa e aplicagdo. O 6xido de grafeno ¢ sintetizado principalmente por processos
quimicos, em que, o processo adesdo dos grupos funcionais de oxigénio faz aumentar o
espacamento entre camadas de carbono, diminuindo a for¢a de Van der Waals, e com isso,
facilitando a processo de esfoliacdo. (Phuc, 2023). Diferentes métodos foram relatados para
produzir grafenos, como deposi¢ao de vapor de carbono (CVD), esfoliagdo mecanica de grafite,

métodos epitaxiais, esfoliacao eletroquimica e moagem de bolas (Bychko, 2022; Phuc, 2023).

Por ser um material que apresenta baixo custo, excelente biocompatibilidade,
possibilitando a detec¢do de uma grande variedade de analitos, elevada area superficial e 6tima
estabilidade e condutividade elétrica, o grafeno ¢ um material que vem sendo amplamente
descrito na literatura no desenvolvimento de sensores e biossensores com excelente

sensibilidade e seletividade.
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1.5.3 Analito Nitrito

Os ions nitrito (NO2") ocorrem naturalmente e fazem parte do ciclo do nitrogénio nos
ecossistemas. A presenga de excesso ion NO>” no ambiente pode causar toxicidade aos animais
e prejudicar a saide humana. (Noor, 2016). Na industria, o nitrito ¢ amplamente utilizado como
conservante de alimentos (conservante agente contra microrganismos intoxicantes alimentares
de Clostridium botulinum em produtos carneos, tais como, bacon, salame, salsicha e presunto),
inibidor de corrosdo em 4agua industrial, sintese de corantes, fertilizantes, aromatizantes
antimicrobianos e corantes (aditivo aprovado para produtos carneos). Especificamente, possui
propriedades significativas, como a capacidade de conter o crescimento do ranco durante o
armazenamento, evitar mudanga de sabor da carne apds o aquecimento e capacidade de retardar

peroxidacao lipidica. (Kumar, 2017; Noor, 2016)

Devido aos residuos industriais € o uso como fertilizante, o ion NO>™ tornou-se um
poluente inorgédnico onipresente apresentado nos alimentos, solo, meio ambiente sistemas
fisiologicos e na agua potavel. A principal preocupagao decorrente da presenca de nitritos nos
alimentos e na dgua potavel sdo os efeitos toxicos e a formacao de N-nitroso (NOCs), como a
nitrosamina, com efeitos teratogénicos, mutagénicos e carcinogénicos. Uma alta ingestdo de
nitrito representa risco para a saude humana através dos possiveis efeitos alergénicos, efeitos
vasodilatadores, producao de metamioglobina, aborto espontaneo, defeitos congénitos no
sistema nervoso central e a producdo de nitrosaminas carcinogénicas (Abasse, 2022; Biasi,
2010; Titov, 2005). No corpo humano, quanto maior concentragdo de ions nitrito presentes no
sangue humano (alta concentragio na dgua potavel/ou nos alimentos ingeridos), maior a chance
desses interagirem com a amina para formar nitrosaminas, que causam carcinomas
gastrointestinais e hipertensao Além disso, quando o NO;™ est4 presente em alta concentragdo
no sangue, pode reagir com o ferro (II) da hemoglobina, formando metemoglobina que nao
possui capacidade de ligagdo ao oxigénio; esta condigdo médica ¢ chamada de
metemoglobinemia ou “sindrome do bebé azul”. Portanto, muitos paises e organizacdes
impuseram restri¢des estritas a dosagem de uso de nitrito. No Brasil, a ANVISA determina
0,015g/100 g como maximo permitido de nitrito como corantes e conservantes em alimentos
curados, pois niveis acima do permitido pode causar sérios riscos a saude, como diminuicao da

pressao arterial, aumento da frequéncia cardiaca, reducdo capacidade do sangue de transportar
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oxigénio para os tecidos, dores de cabeca, colicas abdominais, vomitos e até¢ morte devido ao

alta toxicidade do nitrito. (Kumar, 2017 Jasmam, 2017; Adarsh, 2013; Silva, 2014; Li, 2019)

A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC) classificou o nitrito como
provavel carcindogeno humano quando ingerido sob condi¢des que resultam em nitrosagdo
enddgena. A nitrosagdo endogena ocorre quando nitrito ingerido através da dieta ou agua
potavel reagem com aminas ou amidas dietéticas para formar compostos N-nitroso (NOC). Os
NOCs causam cancer em varios tecidos em animais. Carnes vermelhas processadas contém
nitrito adicionado e também contém altos niveis de ferro heme, o que aumenta a formagao de
NOC no trato gastrointestinal. Agua potavel pode ser uma fonte significativa em areas agricolas
devido ao alto potencial de contaminacdo, devido a aplicagdes proximas de fertilizantes e

esterco de criacao de animais.

Pelas razdes acima mencionadas, ¢ muito importante detectar ions nitrito no solo, na
agua/liquidos e nos alimentos. Até o0 momento varios métodos analiticos foram desenvolvidos
para a deteccdo de ions nitrito, incluindo cromatografia, espectrofotometria,
quimioluminescéncia, eletroforese capilar, espectroscopia de Raman e de Fluorescéncia. Essas
técnicas sdo bem comprovadas e amplamente aceitas, mas geralmente envolvem procedimentos
complexos e demorados que exigem pessoal técnico e equipamentos caros. Comparados com
outras técnicas, os métodos eletroquimicos tem vantagens consideraveis, como um método
rapido e andlise altamente seletiva, simples, barata, sensivel, confidvel e em tempo real para a
detec¢do de ions nitrito. Os métodos eletroquimicos podem realizar a oxidagdo eletrocatalitica
direta do nitrito na superficie do eletrodo. Portanto, ¢ necessario desenvolver um sensor
confidvel e sensivel para detectar o NO>” em alimentos, aguas residuais, amostras ambientais e
a qualidade da fonte de agua potavel (Kumar, 2017; Adarsh, 2013, Liu, 2013; Jasmam, 2017,
Li, 2019).

Dentre muito sensores desenvolvidos para a determinagdo nitrito (NO7), estdo os
desenvolvidos por Menezes e colaboradores, que aplicaram dois silsesquioxanos carregados
soluveis em agua contendo o cloreto de propilpiridinio e cloreto de 3-n-propil-1-azonia-4-
azabiciclo[2.2.2] octano como agente estabilizador de AuNPs. Os materiais Au-Py/AlSi e Au-
Db/AISi foram utilizados para preparar CPEs para a eletrooxidagdo de nitrito (NO2"), e
mostraram alta sensibilidade. Segundo os autores, os sistemas nanoparticulas/silsesquioxano

que apresenta grupos aromaticos (Au-Py/AlSi ) aumentou ainda mais a condutividade e 4rea de
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superficie eletroativa do eletrodo devido os elétrons m aromaticos presentes no silsesquioxano.
Os LDs foram 1,3 pmol L™! Au-Py/AlSi e 3,0 pmol L™! para Au-Db/AlISi. (Menezes, 2012)

Nanoparticulas de ouro (AuNPs)/nanocompositos de grafeno foram utilizados na
modifica¢ao de GCE e detecgdo de nitrito em solugdo. Caracterizagdes morfoldgicas mostraram
que as AuNPs estavam bem dispersas na superficie das nanofolhas de grafeno com tamanhos
de particula em torno de 12 nm, e os resultados confirmaram a combinacao de grafeno e AuNPs
(AuNPs/grafeno/GCE) exibiram excelente atividade eletrocatalitica para a oxidacgao de nitrito.
As investigagdes eletroquimicas indicaram que o eletrodo de AuNPs / nanocompositos de
grafeno apresentou maior atividade catalitica comparado aos AuNPs/GCE e o GCE original
para a oxidacdo do nitrito e resultados satisfatorios em amostras reais de salsicha. O filme
apresentou alta estabilidade, boa repetibilidade e capacidade anti-interferéncia durante os
experimentos amperométricos. A alta recuperagao mostrou que este método simples e confidvel
provavelmente poderia ser aplicado na area de analise e teste em amostras reais (Zhang, 2015).

Um novo sensor eletroquimico de nitrito controlado por interface hidrofobica, baseado
em nanocompdsito poliédrico oligomérico de silsesquioxano/6xido de grafeno reduzido
(POSS/rGO) foi preparado pelo método de sintese hidrotérmica de etapa unica. Os resultados
experimentais mostraram que sob controle da forca hidrofébica, o pico de corrente ¢ deslocado
para um potencial mais baixo (0,72 V) e, a possivel razdo, esta na presenca de POSS. A érea
superficial foi aumentada e mais sitios ativos foram fornecidos para adsor¢ao de NO, . Além
disso, a interface hidrofobica formada entre a superficie do eletrodo modificado e a solucao
diminuem a concentragao local de NO, facilitando a oxidac¢ao. Além disso, o sensor baseado
em POSS/rGO, também tem ampla faixa linear (0,5 pM a 120 mM), baixo limite de detecgado
(0,08 uM) e boa seletividade (Bai, 2016).

Um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de Ag/Cu e nanotubos
de carbono de paredes multiplas foi fabricado usando o método de eletrodeposicao para detectar
nitrito em solucdo. O sensor Ag/Cu/MWNTs/GCE desenvolvido exibiu notavel atividade
eletrocatalitica, boa estabilidade, alta sensibilidade, baixo limite de detec¢do (2 x 10 'mol L ™)
e ampla faixa de detec¢ao, bem como desempenho satisfatorio na detec¢ao de nitrito em agua
de lago, dgua potavel e d4gua do mar. Os resultados deste estudo indicaram que o sensor se
apresentou como um método simples e eficiente, e, portanto, com grande potencial para
aplicagcOes na analise de amostras reais na deteccao de nitrito (Zhang, 2018).

Em outro trabalho, foi construido um sensor do tipo Nanoraspberry de cobre

imobilizado no 6xido de grafeno reduzido (NRCu-rGO) para determinagdo simultanea de
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isomeros de benzenodiodis (hidroquinona/HQ, catecol/CC, resorcinol/RS) e nitrito como
poluentes da dgua. O modo de preparo foi simples, barato e o eletrodo modificado proposto
apresentou-se muito estavel. Os resultados mostraram uma faixa de concentracdo linear
adequada, baixo limite deteccao (49 nM/HQ, 52 nM /CC, 60 nM/ RS e 100 nM/NO>) ¢ alta
seletividade. O NRCu/rGO/GCE ndo s6 incrementou as atividades eletrocataliticas para a
oxidacdo de HQ, CC, RS e NOy", mas também separou os picos de oxidagdo os quais estavam
sobrepostos, em quatro picos bem definidos. Finalmente, o eletrodo modificado proposto
(NRCu/rGO/GCE) foi utilizado com sucesso para determinagdo simultdnea a determinagdo de
HQ, CC, RS e NO> em amostras reais como método proposto e comparado com o método
padrdao (HPLC). (Sabbaghi, 2019)

O estudo de eletrodeposicao potenciostatica de AuNPs em eletrodo de carbono vitreo
(GCE) a partir de solugao acida contendo cloreto de ouro (III) tri-hidratado foi realizada por
Hou e colaboradores, onde observaram a contribui¢cdo do efeito dos pardmetros de deposicao
(tempo e potencial de deposi¢do) na atividade eletrocatalitica de AuNPs. Verificou-se que o
eletrodo AuNPs/GCE apresentou excelente atividade eletrocatalitica para a oxidagdo
eletroquimica de nitrito, ou seja, esse eletrodo apresentou uma corrente de pico muito maior
que o do eletrodo GCE sem modificagdao (Hou, 2021).

Diante do exposto até o momento, fica clara a importancia dos estudos relacionados com
a sintese de SSQs organofuncionalizados para aplicacdo em purificacdo de dgua e deteccao de

analitos poluentes da agua.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Preparar e caracterizar materiais hibridos organico-inorganicos do tipo silsesquioxano,
o cloreto de 3-n-propil(2-aminopirimidina) (Si2am2py), cloreto de 3-n-propil(4-vinilpiridina)
(Si4vinylpy'CI") e o cloreto de 3-n-propil(4-mercaptopiridina)(Si4merpy "CIl"), pelo processo
sol-gel, para aplicagdo em adsorcdo de ions metalicos e no desenvolvimento de sensores

eletroquimicos modificados com AuNPs.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar novos silsesquioxanos organofuncionalizados, Si2am2py, Si4vinylpy "CI
e Sidmerpy ' Cl'; via método sol-gel.

e Sintetizar via método sol-gel o Si2am2py por duas rotas sintéticas diferentes, a fim
de comparar os produtos resultantes das sinteses e melhorar a
organofuncionalizagao;

e Caracterizar esses compostos por diferentes técnicas, tais como, Espectroscopia na
regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia
Magnética Nuclear de '3C e #°Si (RMN), Difratometria de raios X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura por Efeito de Campo (MEV-FEQG);

e Aplicar o Si2am2py* como adsorvente de ions metalicos Cu(Il) e Cr (III);

e Aplicar o Si2am2py** como estabilizador de nanoparticulas metalicas e agregar o
oxido de grafeno para desenvolvimento de sensores eletroquimicos;

e (aracterizar as AuNPSi2am2py e AuNP2am2py-GO por diferentes técnicas, tais
como, Espectroscopia de absor¢ao na regido do UV-vis, Espectroscopia na regiao
do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) e Microscopia Eletronica de Varredura por Efeito de Campo

(MEV-FEG);
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Avaliar as respostas eletroquimicas dos sensores desenvolvido, ECV-
OX/AuNP2am2py e ECV-OX/AuNP2am2py-GO, pelas técnicas eletroquimicas de
voltametria ciclica, onda quadrada e impedancia;

Aplicar o ECV-OX/AuNPSi2am2py-GO para deteccdo de nitrito em diferentes

fontes de agua.
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3.1 Materiais
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Os reagentes utilizados para o desenvolvimento desse trabalho estdo listados na Tabela

1. Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.

Tabela 1: Reagentes utilizados.

Reagente e Solventes Foérmula molecular | Procedéncia Pureza
2-aminopirimidina C4HsN3 Sigma-Aldrich 97%
3-cloropropiltrimetéxisilano CI(CH2)3S1(OCH3)3 | Sigma-Aldrich 97%
4-mecaptopiridina CsHsNS Sigma-Aldrich 95%
4-vinilpiridina C7H7N Sigma-Aldrich 95%
Acido cloridrico HCI Moderna 37%
Acido fluoridrico HF Fmaia 50%
Acido nitrico HNO; Dinamica 65%
Acido tetracloroaurico(IIT) HAuCl4 Sigma-Aldrich >99,9
Borohidreto de sodio NaBH4 Sigma-Aldrich 98,0%
Cloreto de cobre 11 CuCL.2H>O Dinamica 99%
Cloreto de cromo III CrCL.6H20 Dinamica 99%
Cloreto de potassio KCl Synth P.A.
Cloreto de sodio NaCl Dinamica P.A.
Etanol C2HsO Sigma-Aldrich >99,5%
Ferricianeto de potassio K;3[Fe(CN)s] Synth P.A.
Ferrocianeto de potassio K4[Fe(CN)s]. 3H20 | Synth P.A.
Fosfato de sddio dibasico Na:HPO4 Synth P.A.
Fosfato de potassio monobasico | KH2PO4 Synth P.A.
Nitrato de prata AgNO; Perquim 99,8%
Nitrito de sodio Na NO; Dinamica P.A.
Tetraetilortosilicato Si(OCH2CH3)4 Sigma-Aldrich 98%
Tolueno C7Hg Sigma-Aldrich 99,8%

Fonte: a autora.
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3.2 Métodos

3.2.1 Sintese do precursor TEOS/CPTMS pelo processo sol-gel

Primeiramente, em um baldo de fundo redondo foi realizada a pré-hidrélise TEOS (80
mL) com HF 1 mol L! (30 mL), em etanol (150 mL). A mistura foi agitada, com o auxilio de
um agitador mecanico, por duas horas e meia a temperatura ambiente. Entdo, adicionou-se
CPTMS (131 mL) a mistura, deixando reagir por mais 2 horas a temperatura ambiente. Apos
esse tempo, aumentou-se a temperatura para 328 K por 60 horas (ou até a evaporacao de todo
o solvente). O soélido precursor TEOS/CPTMS (xerogel) obtido foi triturado, passado em
peneira de 60-200 mesh e seco em estufa 383 K por 52horas (Figura 9).

Figura 9: Rota de sintese do precursor TEOS/CPTMS.
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Fonte: a autora.
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3.2.2 Organofuncionalizagdo do precursor

Apo6s a formacdo do material precursor designado como TEOS/CPTMS, este foi
organofuncionalizado com os reagentes organicos 2-aminopirimidina (2am2py) (Figura 10), 4-
vinilpiridina (4vinylpy) e 4-mercaptopiridina (4merpy), separadamente. Formando cloreto de
3-n-propil(2-aminopirimidina)  silsesquioxano (Si2am2py), cloreto de 3-n-propil(4-
vinilpiridina) silsesquioxano (Si4vinylpy " Cl") e cloreto de 3-n-propil(4-mercaptopiridina)

silsesquioxano (Si4merpy "Cl"), respectivamente.

Em baldo de trés bocas, adicionou-se o reagente organico, 7,750 g do material
previamente sintetizado TEOS/CPTMS e 80,00 mL de tolueno. Deixou-se em refluxo durante
24h, em temperatura de 383 K. Lavou-se o s6lido com etanol para a retirada do excesso de
reagente organico e do tolueno, rotaevaporou-se o solvente e secou-o em estufa a 383 K
(Alfaya, 1998). Apds a secagem, o p6 foi novamente lavado em extrator de soxhlet com etanol

e acido nitrico, e seco novamente em estufa a 383 K.

Figura 10: Sintese direta dos silsesquioxanos organofuncionalizados com 2am2py, 4merpy e
4vinylpy via precursor.
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3.2.3 Sintese direta dos silsesquioxanos organofuncionalizados

Realizou-se as sinteses (Figura 11) com os reagentes organicos de maior interesse 2-
aminopirimidina(2am2py) e 4-mercaptopiridina (4merpy), separadamente, de modo a formar
cloreto de 3-n-propil(2-aminopirimidina) silsesquioxano (Si2am2py* 1:1 e Si2am2py** 2:1) e

cloreto de 3-n-propil(4-mercaptopiridina) silsesquioxano (Si4merpy' Cl*), respectivamente.

Conforme esquema ilustrado na Figura 11, em um baldo de trés bocas, adicionou-se 40
mmol do reagente organico, 40 mmol de CPTMS e 20 mL de etanol (1:1 de ligante/CPTMS).
A mistura foi agitada em atmosfera de nitrogénio durante 1h a 348 K. A essa mistura foi
adicionado 5,95 mL TEOS pré-hidrolisado com 3 mL HCI 1 mol L' e 10 mL de etanol. Ao
solido formado, adicionou-se mais etanol e manteve a reacao por agitacao durante 60 horas até
a secagem e formacao do xerogel. O sélido foi lavado com etanol, triturado, passado em peneira

de 60-200 mesh e seco em estufa a 383 K.

Figura 11: Sintese direta dos silsesquioxanos organofuncinalizados com 2am2py e 4merpy.
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Para o material Si2am2py** foi realizada a sintese 2:1 de ligante/CPTMS, onde
adicionou-se 80 mmol do reagente 2am2py e 40 mmol de CPTMS. As demais etapas foram as

mesmas descritas acima para a sintese do 1:1 de ligante/CPTMS.

3.2.4 Caracterizagdo dos silsesquioxanos

Os espectros de infravermelho (FTIR) do precursor e do material organofuncionalizados
foram coletados em um espectrofotometro FTIR da marca Shimadzu IR Prestige 21®, na regido
de 4000 a 450 cm™! no modo transmitancia, a partir de pastilha com 1% em massa do material

e 0,1g de KBr (CLABMU-UEPQG).

Para obtengio dos espectros de RMN de '*C e ?°Si no estado s6lido, foi utilizada uma sonda
de 4mm com amostra solida em um espectrometro de ressonancia magnética nuclear da marca
Bruker, modelo Ascend 400 MHz a partir da técnica de polarizagdo cruzada com rotacdo em
torno do angulo magico CP/MAS (do inglés, Cross Polarization Magic Angle Spinning)
acoplada. A frequéncia de rotagdo para a atribui¢do das sidebands foi de 12 kHz para o carbono
e 8 kHz para o silicio. O tempo de contato, o intervalo de pulso aplicados e o tempo de
reciclagem fou de 1 ms, 16,32 ms e 0,5 s para carbono (Glicina) € 9,5 ms e 17,9 ms e 5,0 s para
obtencdo dos espectros de silicio (Caolinita) (CLABMU-UEPG/ UFRGS). A aquisi¢cdo dos
espectros de RMN de 'H e '*C no estado liquido foi feita no mesmo espectrometro, com o
material solubilizado em NaOD/H20 (cerca de 4%), com a sonda em condi¢des tipicas de

temperatura de operagao.

Os difratogramas foram obtidos em um difratometro de raios X da marca Rigaku, modelo
Ultima IV®, com radia¢ao emitida pelo Cu Ka 0,15418 nm e intervalo angular 26 entre 3° e

80° (CLABMU-UEPG).

Foi utilizado microscopio eletronico de varredura com efeito de campo (MEV/FEG) da
TESCAN®, modelo Vega 3 para obtengdo das imagens dos materiais (CLABMU-UEPG). A
amostra foi previamente metalizada com ouro em sputter Quorum®, modelo SC7620, a fim de
se tornar condutora. Sua superficie foi registrada com tensao de 15 kV e distancia de trabalho

com aproximadamente 104 mm.
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3.2.5 Estudo de adsorc¢io dos metais Cu** e Cr’*

Os estudos de adsor¢@o foram iniciados com a determinagdo da capacidade de troca
(CT) de ions cloreto do material adsorvente, para a defini¢ao da faixa de concentragdo de metais

utilizada nas isotermas de adsorcao.

A determinacdo da capacidade de troca dos polimeros Si2am2py, Si2am2py* e
Si2am2py** foi avaliada via titulagao potenciométrica de ions cloreto presentes nos materiais.
Para isso, foi pesado 0,1 g de cada material, colocado em um bécker com 25 mL de agua
destilada, 3 mL de HNO3 20%, e deixado em agitagdo na mesa agitadora orbital por 12h. Os

ions cloreto foram titulados com AgNO3 0,01 mol L™! previamente padronizado.

Em seguida, para a obtencdo das isotermas de adsor¢do, foram colocados 50 mL de
solugdes dos metais (1,8; 1,5; 1,2; 0,9; 0,6; 0,45; 0,30; 0,15 mmol L") em contato com 0,01 g
do polimero inorganico em um tubo de centrifugacdo. Esses tubos foram agitados na mesa
agitadora orbital a 298 K. Apds o tempo estabelecido (30, 60, 120 e 180 min), foram retiradas
aliquotas de 5 mL do sobrenadante. Essas aliquotas foram filtradas em filtro de seringa R45-
celulose e diluidas para a leitura no espectrofotometro de absor¢ao atomica de chama, Varian,

modelo AA20FS (CLABMU-UEPG).

A capacidade de adsor¢ao foi calculada pela equacao 4:

Nf= (N;-Ns). Vv 4

m

onde N¢ (mmol.g!) ¢ a capacidade de adsor¢do, N; (mmol L) e Ny (mmol L) sdo as
concentragdes inicial e de equilibrio das solugdes dos metais, V (L) € o volume da solugdo e m
(g) ¢ amassa do adsorvente. Os experimentos foram realizados em triplicata e os valores médios

foram considerados, sendo o erro das medidas calculado a partir do desvio padrao (equagao 5).

Dp = /Z—("ln_x)z (5)

onde x; € o valor individual, X ¢ a média dos valores e n € o nimero de valores.
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O ajuste das isotermas para obtencdo dos parametros foi baseado nos modelos de
Langmuir (Langmuir, 1918), Freundlich (Freundlich, 1906) e SIPS (Sips, 1948) na sua forma

linearizada.

3.3.6 Metodologia teorica

Um modelo Si2am2py foi desenvolvido a partir da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) no nivel quantico aplicando os trés funcionais de Becke parametrizados por Lee-Yang-
Parr, B3LYP (Becke, 1988 e 1993; Lee, 1988). Os conjuntos de bases gaussianas de Pople no
formato 6-31g com polarizacdo de orbitais de fungdes difusas (Hariharan, 1973) descreveram
a configuragao eletronica dos dtomos de Cl, Si, C, N, O e H. As aproximagdes termoquimicas
foram zero Kelvin, vacuo e fase gasosa. O procedimento de otimiza¢do da energia total foi
totalmente relaxado em relacdo as posicdes atdmicas em um nivel de precisao de 10-6 u.a. e

10-8 u.a. para o campo autoconsistente (SCF).

3.3.7 Sintese das nanoparticulas de ouro: AuNPSi2am2py e AuNPSi2am2py-GO

A sintese das AuNPSi2am2py foi baseada no procedimento reportado por Calaca e
colaboradores (2017), onde foram misturados em volumes iguais em um baldo de fundo
redondo imerso em banho de gelo, o precursor metalico HAuCls (9,0 mmol L), o Si2am2py**
(0,09 g L") como agente estabilizante das nanoparticulas e gota a gota o agente redutor NaBHa
(18,0 mmol L). A mistura foi mantida sob agitacdo por 3 horas e monitorou-se o final da
sintese por espectroscopia de UV-vis. Em seguida, a suspensdo de nanoparticulas obtida
(AuNPSi2am2py) foi acondicionada em frasco a&mbar e mantida sob refrigeracdo (Calaga,

2017).

Para a obtencao do AuNPSi2am2py-GO, foram pesados 0,5 mg de 6xido de grafeno e
adicionados 1 mL de AuNPSi2am2py, a mistura foi mantida em ultrassom por 30 minutos para
interagdo entre os materiais e dispersdo do oxido de grafeno. O material obtido foi
acondicionado em recipiente opaco ¢ mantido sob refrigeracdo. A propor¢ao entre GO e
AuNPSi2am2py foi definida visando a modificagdo de eletrodos de carbono vitreo com base

nas respostas de resisténcia de transferéncia de carga (Re).
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3.2.8 Caracterizacdo das nanoparticulas de ouro: AuNPSi2am2py e AuNPSi2am2py- GO

Para a caracterizagdes das nanoparticulas de ouro foram realizadas diferentes técnicas
espectroscopicas e microscopicas. Os espectros de infravermelho (FTIR) por transmitincia do
precursor € do material foram coletados em um espectrofotdometro FTIR da marca Shimadzu
IR Prestige 21®, na regido de 4000 a 450 cm™!, com resolugio de 4 cm™ e 64 scans, a partir de
pastilha com 1% em massa do material e 0,1g de KBr (CLABMU-UEPG).

A Espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis das amostras Si2am2py**, GO,
AuNPSi2am2py**, AuNPSi2am2py**-GO, NaBH4 ¢ HAuCls foram obtidos no equipamento
Varian (GDEM/UEPG), modelo Cary 50, de feixe simples, operando no modo de absorbancia.
As amostras de foram diluidas em meio aquoso na propor¢ao de 100 pL. de amostra para 3mL
de dgua milliQ. As medidas foram realizadas em cubeta de quartzo, numa faixa de 200 a 700
nm.

Para determinar o tamanho e morfologia dos materiais foi utilizada a técnica de
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET ou TEM — do inglés Transmission Electron
Microscopy) no equipamento JEOL, modelo JEM 1200EX-II operado a 120 kV, com as
amostras de AuNPSi2am2py e AuNPSi2am2py-GO em suspensao, gotejados em porta amostra
com grade metélica. O tamanho médio das nanoparticulas de ouro foi obtido pela analise da
imagem no software Image-J. Foi utilizado também a Microscopia Eletronica de Varredura de
Emissdo de Campo (MEV-FEG ou SEM-FEG - do inglés Scanning Electron Microscopy —
Field Emission Gun) da TESCAN®, modelo Vega 3 para obten¢ao das imagens dos materiais
com aproximac¢ao de 500 nm, 200nm, 200pum, Spum e 1 um(CLABMU-UEPG). As amostras
foram depositadas sob placa de carbono vitreo sem metalizacdo das amostras. Sua superficie

foi registrada com tensdo de 15 kV e distancia de trabalho com aproximadamente 104 mm.

As medidas de Espalhamento Dindmico da Luz (DLS — do inglés Dynamic Light Scat-
tering) e Potencial Zeta (PZ) das amostras de Si2am2py, AuNPSi2am2py e AuNPSi2am2py-
GO foram realizadas a temperatura ambiente no equipamento Malvern, modelo Nano ZS90,
com as amostras dispersas em meio aquoso, com concentragdes ¢ pH igual ao qual a amostra

se encontrava quando utilizada nas sinteses e modifica¢des de eletrodo.
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3.2.9 Preparacdo e caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos modificados

Os eletrodos de carbono vitreo (ECV) utilizados para modificacio, de area de 3,14 mm?,

foram previamente imersos em solug¢do de H2SO4 (1 molL™") por 2 minutos e posteriormente

Figura 12: Representacdo da constru¢cdo ECV modificado por drop-casting com: (a)
AuNPSi2am2py; (b) AuNPSi2am2py-GO.
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lavado com agua destilada. Realizou-se o polimento do ECV utilizando suspensdes de alumina
com granulometria de 1,0 um, 0,5 um e 0,3 um para polimento metalografico. O polimento
aconteceu da maior granulometria para a menor ¢ o eletrodo polido até adquirir aparéncia
espelhada. Posteriormente, o eletrodo foi lavado com agua destilada, imerso em alcool
isopropilico e mantido em ultrassom por 1 minuto, e lavado novamente com agua destilada.

Ap6s a limpeza do ECV, este foi oxidado pela técnica de cronoamperometria, onde o
eletrodo foi imerso em uma solugdo de hidroxido de s6dio-NaOH 1,0 mol L™! e aplicou-se 0,5
V por 310 segundos (CANALES et al, 2014; ZHANG et al, 2014; ATOGUCHI et al, 1991) e
seco sob N> gasoso, o qual foi nomeado como ECV-OX. A modifica¢ao da superficie do ECV-
OX com Si2am2py, AuNPSi2am2py e AuNPSi2am2py-GO, foi realizada pela técnica de drop-
casting, onde foi gotejado 5 pL dos modificadores na superficie do eletrodo ¢ mantido para
secagem primeiramente em temperatura ambiente e depois em estufa a 70 °C por 30 minutos
(Figura 12).

A caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos modificados com Si2am2py
(ECV/Si2am2py), AuNPSi2am2py (ECV-OX/AuNPSi2am2py) e AuNPSi2am2py-GO (ECV-
OX/AuNPSi2am2py-GO) foram realizadas por medidas de voltametria ciclica (VC) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em um Multipotenciostat Autolab
MAC90149 conectado a um computador com software Nova 2.1.4 (GDEM/UEPG). Para as
analises, foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, onde o eletrodo
de Ag/AgClkcr sary foi usado como eletrodo de referéncia e um eletrodo espiral de platina de
elevada area superficial como contra eletrodo ¢ ECV modificado como eletrodo de trabalho.
Na célula eletroquimica foi colocada uma solu¢io 5,0 mmol L' da sonda eletroquimica
K4Fe(CN)s/K3Fe(CN)s, preparada em solugdo 0,50 mol L' de tampdo PBS como eletrdlito
suporte. Antes de todas as medicdes, purgou-se N> no eletrolito por 10 min para remover o O

dissolvido em solucao.

3.2.10 Desempenho eletrocatalitico do ECV modificados na oxidacdo do nitrito

O desempenho eletrocatalitico dos eletrodos modificados ECV, ECV-OX, ECV-
OX/AuNPSi12am2py e ECV-OX/AuNPSi2am2py-GO na deteccao de ions nitrito foram feitas
por VC com velocidade de varredura de 50 mV/s em um Multipotenciostat Autolab®
MAC90149 conectado a um computador com sofiware Nova 2.1.4 (GDEM). Para as analises

foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, onde o eletrodo de
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Ag/AgClkci sairy foi usado como eletrodo de referéncia e um eletrodo espiral de platina como
contra eletrodo e ECV modificado como eletrodo de trabalho. Na célula eletroquimica, foi
adicionada uma solu¢do 5,0 mmol L ™! de NaNO; preparada em solugdo 0,50 mol L™! de tamp3o
PBS como eletrolito suporte.

Para o eletrodo ECV-OX-AuNPSi2am2py-GO, foi realizado estudo por VC variando-
se a velocidade de varredura de 10 at¢ 100 mV/s em um Multipotenciostat Autolab®

MAC90149 conectado a um computador com software Nova 2.1.4 (GDEM/UEPG).

3.2.11 Avaliacdo da sensibilidade na detecgdo de ions nitrito em solugdo aquosa do ECV-

OX/AuNPSi2am2py-GO

Os ions nitritos foram analisados utilizando uma célula eletroquimica constituida por
um eletrodo de referéncia de Ag/AgClkcisalt), um contra eletrodo espiral de platina e o eletrodo
de trabalho ECV-OX/AuNPSi2am2py-GO em uma solugio 0,1 mol L' de tampio PBS. Na
sequéncia, foram adicionadas aliquotas de 50 pL de solu¢do 0,05 mol L™! NaNO; e as medidas
foram realizadas por voltametria de onda quadrada (SWV- do inglés Square Wave
Voltammetry) em frequéncia de 25 Hz em um Multipotenciostat Autolab® MAC90149
conectado a um computador com software Nova 2.1.4 (GDEM). As concentragdes de nitrito
variaram na faixa de concentracdo de 0,25 a 5 mmol L. A partir desses resultados, foi obtida
a curva analitica a partir das variacdes dos valores de corrente de pico anodico (ipa). Cada
analise de deteccdo foi realizada em triplicata, sendo utilizado sempre o mesmo ECV para evitar
discrepancia nos valores de ipa. Os valores obtidos foram plotados em um grafico em fun¢ao
do logaritmo da concentragdo de nitrito, obtendo-se a equagao de correlagdo linear. A partir da
equagao de correlagdo linear foram obtidos os valores de limite de detec¢ao (LD) e limite de
quantifica¢do (LQ) de acordo com as normas da IUPAC (Currie, 1999). Parametros analiticos
como o limite de detec¢do (LD) e estabilidade foram determinados seguindo as diretrizes da

Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (Mocak, 1997).

3.2.12 Detecgdo de nitrito em amostra real de dgua

Para a analise de amostras de agua de torneira (agua tratada SANEPAR- Ponta Grossa-

PR), agua mineral engarrafada (Royal Fit — Fonte San Martin-Ponta Grossa PR) e dgua de rio
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(Arroio-Sitio Ukrainski, Irati-PR) foi empregado o método da adicdo padrdo. As amostras
foram submetidas a estudos de adicdo e recuperacao, sendo cada uma das amostras enriquecidas
com trés niveis de concentracao de nitrito (1,25; 1,75; 2,25 umolL-1) e em tampao PBS (0,1
molL"). Para tanto, dissolvendo-se os reagentes necessarios (nitrito e reagentes do tampao
PBS) diretamente na amostra de dgua. As analises foram feitas, em triplicata, por voltametria
de onda quadrada (SWV), em frequéncia de 25 Hz em um Multipotenciostat Autolab®
MAC90149 conectado a um computador com software Nova 2.1.4 (GDEM), obtendo-se da

curva de adi¢@o de padrao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A sintese em duas etapas inicia-se com hidrolise e condensacdo dos precursores TEOS
e CPTMS em catalise por ions fluoreto em meio acido (Figura 9). Nesta etapa da sintese, hd a
formacdo de uma rede silica que servird de matriz inorganica para a incorporagdo da parte
organica no material (xerogel). O xerogel formado sofre reacao de substituicao nucleofilica SN»
com os ligantes 2am2py, 4vinylpy e 4mercpy (Figura 10), obtendo-se os produtos cloreto de 3-
n-propil(2-aminopirimidina) silsesquioxano (Si2am2py), cloreto de 3-n-propil(4-vinilpiridina)
silsesquioxano (Si4vinylpy"Cl") e cloreto de 3-n-propil(4-mercaptopiridina) silsesquioxano

(Sidmerpy'CI"), respectivamente.

Na sintese direta, diferentemente da sintese em duas etapas, primeiramente acontece a
reacdo de substituicdo nucleofilica entre o CPTMS e os ligantes 2am2py e 4mercpy.
Posteriormente, no mesmo meio reacional, ¢ adicionado o TEOS pré-hidrolizado em meio
acido, acontecendo as reagdes de hidrolise e condensagdo para a formagao da matriz inorgénica
(Figura 11). Os produtos formados foram cloreto de 3-n-propil(2-aminopirimidina)
silsesquioxano em duas propor¢des molares ligantes/CPTMS (Si2am2py* 1:1 e Si2am2py**

2:1) e cloreto de 3-n-propil(4-mercaptopiridina) silsesquioxano (Sidmerpy ‘C1*).

Esses produtos foram caracterizados por técnicas espectroscopicas e de imagem que sao

mostradas na sequéncia.

4.1 Caracterizacao dos silsesquioxanos por Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

com Transformada de Fourier (FTIR)

Foram realizados os estudos de FTIR dos polimeros silsesquioxanos sintetizados
(Figura 13). As principais bandas foram atribuidas com base na literatura (Ribicki, 2018;
Barros, 2021; Pavia, 2010). No espectro do precursor TEOS/CPTMS (Figura 13 (a)), observa-
se a presenca de uma banda em 468 cm™ atribuida a deformacio angular Si-O-Si (8Si-O-Si), e
uma banda em 866 cm™! referente a deformagio angular dos grupos Si-OH (8Si-OH). As bandas

em 792 cm™ e 1124 cm™!, foram atribuidas ao estiramento simétrico Si-O (nsimSi-O-Si) e
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Figura 13: Espectros de FTIR de (a) precursor TEOS/CPTMS; (b) Si2am2py; (c)
Sidvinylpy 'Cl; (d) Sid4merpy Cl™ ;(e) Si2am2py* (1:1) e Si2am2py**(2:1); e (f) Sidmerpy CI
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assimétrico Si-O (VassSi-O-Si) dos grupos Si-O-Si. A presenca da banda em 1635 cm! esta
relacionada a deformacdo angular da dgua adsorvida (6 H-O-H), enquanto a banda em 2954

cm’! é atribuida aos estiramentos —Csp’-H. A regido que aparece em torno de 3600 cm™ se deve



62

as vibragoes dos grupos terminais —OH dos silandis e a presenca de dgua adsorvida (Ribicki,

2018; Barros, 2021).

Apo6s a organofuncionalizagdo do precursor com 2am2py, Figura 13 (b), hd o
aparecimento da banda de estiramento em 1660 cm™! referente a ligagdo C=N, e em 1579 cm™!
relacionada a ligagdo C=C do anel pirimidinico. Observa-se também uma banda alargada entre
~3650 — 3000 cm™ que ¢ atribuida a sobreposi¢io da agua adsorvida (vO-H) e estiramento N-
H, que ocorre na faixa 3550 a 3180 cm™!. As mesmas bandas sdo observadas no espectro do
polimero feito via sintese direta (designado como Si2am2py* e Si2am2py**; ilustrado na

Figura 13 (e)), indicando a presenca do ligante no material final.

Na Figura 13 (c), onde o precursor foi organofuncionalizado com 4vinylpy, observa-se
além do aparecimento das bandas de estiramento em 1602 cm™ e 1520 cm™ referente as ligacdes
C=N e C=C do anel piridinico, também na mesma regido, um estiramento em 1650 cm™!
referente a ligacdo C=C vinilica (Pavia, 2010). Essas bandas indicam a liga¢do 4vinylpy a

matriz inorganica.

Figura 14: Equilibrio tautomérico do ligante 4merpy.
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Fonte: a autora.

Com a organofuncionalizacdo com o 4merpy, Figura 13 (d), tem-se no espectro do
Sidmerpy'Cl" o aparecimento das bandas de estiramento C=N e¢ C=C do anel piridinico em
1628 ¢ 1581 cm’!, e da banda de estiramento em 1111 cm™! referente a ligagio C=S. No espectro
ndo foi possivel observar o estiramento da ligagdo S-H (tiol) presente na estrutura do ligante.
Isso se deve, ao fato de o ligante apresentar duas formas tautoméricas (Figura 14) em equilibrio,

a forma tiol (C-SH) e tiona (C=S), sendo a tiona a forma tautomérica mais estavel
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(STOYANOV, 1990). Porém, no espectro da sintese direta Sidmerpy CI™* (Figura 13 (f)),
podemos observar a presenca das bandas de estiramentos em 2600 cm™ (n S-H), em 1111 cm’!

(n C=S) e em 620 cm™! (n C-S), indicando a presenca das duas formas tautoméricas no material

final. (Pavia, 2020; Azzam, 2015; Spinner, 1960).

4.2 Caracterizacdo das estruturas por Espectroscopia Ressonincia Magnética Nuclear

(RMN)

O espectro de RMN de '*C no estado sélido do precursor TEOS/CPTMS e dos

silsesquioxanos organofuncionalizados estao apresentados na Figura 15.

A Figura 15 (a) mostra o espectro do precursor TEOS/CPTMS, e nele é possivel
observar os deslocamentos caracteristicos da cadeia carbonica ligada a matriz de silicio, tendo
o cloro como grupo terminal, como possivel regido de substituicdo nucleofilica. Os
deslocamentos observados no espectro sdao 10,58 ppm para o carbono 1 (Cy°) ligado ao silicio,
26,77 ppm para o carbono 2 (Cy’) e em regido mais desblindada (47,78 ppm) para o carbono 3
(Cs°), o qual esta ligado ao cloro (Ribicki, 2020; Barros, 2021).

No espectro do Si2am2py (Figura 15 (b)) observa-se o sinal do Cy,1> (10,58 ppm) e Ca 2>
(26,77 ppm) aparecem na mesma regiao do precursor, e atribuidos aos dois primeiros carbonos
da cadeia carbdnica ligada a matriz de silicio. O pico correspondente a ligagao do nitrogénio do
grupo amina (-NH>) do ligante ao grupamento n-propil (C3) surge em regido mais desblindada
(58,57 ppm) em relagdo ao Cs° do precursor (47,88 ppm) (Winiarski, 2020; Barros, 2021). Esse
deslocamento confirma a reacdo do ligante com a matriz da silica. Nota-se também a presenca
de mais um pico em 161,02 ppm que ¢ atribuido ao C4 do anel pirimidinico. Além desse, surgem
mais dois picos em 156,20 e 111,10 ppm, que correspondem os carbonos Cs7; e Ce,
respectivamente, do anel pirimidinico. Porém, a presenga do pico em torno de 47 ppm mostra

que nem todos os a&tomos de cloro das cadeias foram substituidos pelo ligante (Ge, 2022).

No espectro do polimero com o ligante 4-vinilpiridina incorporado a matriz inorganica
(Figura 15 (c)) observa-se uma grande mudanca nos deslocamentos quimicos. O sinal em 63,32
ppm (C3) indica que houve a reagcdo do nitrogénio piridinico com o C-a do grupamento n-

propil, ocupando boa parte dos sitios de ligacao. O sinal referente a ligacao C-Cl, aparece em
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Figura 15: Espectro de RMN de '3C de solido VACPMAS: (a) precursor TEOS/CPTMS; (b)
Si2am2py; (c¢) Si4vinylpy"CI".
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41,66 ppm (Cs’), que mostra que, similar ao Si2am2py, nem todos os dtomos de cloro das
cadeias foram substituidos pelo ligante. Também sdo observados os sinais dos carbonos do anel
piridinio (Cs, Cs, C7, Cg e Co) na regido entre 120 a 150 ppm. (Bambrilla, 2011; Menezes,
2012.). A sintese do Si4merpy 'Cl" via precursor ndo pode ser analisado por RMN de solidos,

pois apresentou baixissimo rendimento, ndo ocupando a sonda para analise.

Os espectros de RMN de 2°Si no estado s6lido, apresentados na Figura 16, foram
utilizados para elucidacdo da estrutura da matriz inorganica formada no precursor
TEOS/CPTMS e dos silsesquioxanos organofuncionalizados. Na Figura 16 (a), observam-se na
estrutura do precursor TEOS/CPTMS os deslocamentos em -57,07 e -65,98 ppm referente as
diferentes unidades T de silicio presente no material, sendo elas as unidades T> [C-Si(OSi=)s]
e T2 [C-Si(0Si=),0OH], respectivamente. Essas unidades sdo a parte do esqueleto silsesquioxano
onde o silicio esta ligado aos grupamentos organicos. Os outros dois deslocamentos, -100,90 e
-110,03 ppm, sdo referentes as unidades Q® [(=Si0);Si(OH)], que conferem o ambiente dos
silandis provenientes da condensagio parcial, e as unidades Q* [(=Si0)4Si], ambientes siloxano.
Ressalta-se que o subscrito indica o nimero de ligacdes siloxano presentes na unidade. Desta
maneira, juntamente com o RMN de '’C, pode-se propor a estrutura do silsesquioxano,

conforme apresentado na Figura 9 (Protsak, 2019; Silva, 2014).

Apo6s a organofuncionalizacao com 2-aminopirimidina (Figura 16 (b)), € observada no
espectro de RMN de 2°Si, a presenca de todas as unidades do precursor (T? e T?, Q* e Q*), ndo
havendo nenhuma mudanga nos ambientes quimicos de silicio. Contudo, existe uma diminui¢ao
da intensidade do sinal na regido T? e Q°, que pode ser explicada pela ancoragem do ligante

mais volumoso (2am2py) que bloqueia os sinais nessas regides (Protsak, 2019; Ribicki, 2018).

Para a organofuncionalizagdo com 4-vinilpiridina (Figura 16 (c)), observa-se uma
pequena mudanca do ambiente quimico do silicio na matriz inorganica apds a
organofuncionalizagdo, com a quebra de ligagdes O-Si-O e formacgao de silanois (O-Si-OH),
porém essas mudancas ndo afetam a estrutura do silsesquioxano. Isso pode ser observado com
no aparecimento de dois sinais novos, o sinal em -49,62 ppm ¢é referente a unidade T! [C-
Si(OH)2(0OSi=)], e o pico em -91,09 ppm, ¢ atribuido a unidade Q> [(=S10)3Si(OH):] (Protsak,
2019; Silva, 2014; Ribicki, 2020).
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Figura 16: Espectro de RMN de 2°Si de s6lido VACPMAS: (a) precursor TEOS/CPTMS; (b)
Si2am2py; (c¢) Si4vinylpy"CI".
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Figura 17: Espectros de RMN de °C de s6lido VACPMAS: (a) Si2am2py*; (b) Sidmerpy CI
*
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Os espectros de RMN de !’C no estado solido dos silsesquioxanos
organofuncionalizados pela sintese direta estao apresentados na Figura 17. Pode-se observar no
espectro do Si2am2py* (Figura 17 (a)) os mesmos sinais que o Si2am2py, porém tem-se uma
intensidade de sinal maior em 58,88 ppm, o que sugere uma maior quantidade de ligantes 2-
aminopirinidina ligado ao C-a do grupamento n-propil (C3) (WINIARSKI, 2020), sugerindo
uma substituicdo nucleofilica mais favorecida. Observa-se também a presencga de metilas (18,02
ppm - designado como a) na matriz inorganica proporcionada pela hidrolise parcial do TEOS,
portanto uma reticulagdo incompleta (BENVENUTTI, 2009), devido a baixa concentracao de

acido cloridrico ou tempo de reagdo de pré-hidrolise (Klemm, 1998).
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Nos espectros de Sidmerpy Cl*(Figura 17 (b)) podem ser observados os sinais dos
carbonos n-propil em 12,58 ppm (Ci,1°), 34,26 ppm (C22’), 63,43 ppm (C3) ligados ao nitrogénio
do anel piridinico. O sinal em 48,05 ppm, referente ao carbono Cs ligado ao cloro diminuiu
consideravelmente em comparagdo ao Si2am2py*, sugerindo que nesse caso a reagdo de
substituicao nucleofilica foi mais efetiva. A regido entre 120 a 175 ppm sdo os sinais do carbono
do anel piridinico. Observa-se também a presenca de metilas (21,82 ppm) na matriz inorganica,
sugerindo uma hidrdlise parcial do TEOS pela baixa concentragdo de acido cloridrico (Klemm,

1998), portanto uma reticulacao incompleta (Bevenutti, 2009).

Figura 18: Espectros de RMN de ?°Si de s6lido VACPMAS: (a) Si2am2py* (1:1); (b)

Sidmerpy 'CI°*.
TZ
T3 d/ppm
R\Sro . R\Sro_ T? -58,78
i d ¢ TS| 66,80
. - Q| 101,86
5 o Q! 109,62
HO i 3 O
-0 sic9 si~O\ _(? i
;%0 -0 O ) —\ ”
_0 o | HO O o Q . Oj’j’o\é .
Q’ Q! Q T LR \?".’/”\/\Nx@
Q3 cu\,\i‘ ‘Ols‘:‘ \5":‘
- wd / \,érg-s‘s\s,
WIS e e o
Ao W
of &_‘//N
150 50 0 -50 -150 -250 -350
Deslocamento quimico / ppm
T3
d/ppm
Rgom o 2| -58,02
d% _dYo T3 -66,56
- - - Q| 100,50
| 4 109,55 .
HO 0\ ) HO\ o Q 5 L @
i s " SiTN @3\@3\ i oé
0 (o] 05 _;/s;? on  cr
~6 0 | HO ¢ ) /s?.q(’?!if‘,éu \fMQ
Q? Q* Q? Q4 c‘\’\,g‘o\\i«)—(s ::5»:"\‘&—\_\ -
150 50 0 -50 -150 -250 -350

Deslocamento quimico / ppm

Fonte: a autora



69

O espectro de RMN de 2°Si no estado sélido, apresentados na Figura 18, foram utilizados
para elucidacdo da estrutura da matriz inorganica formada na sintese direta dos silsesquioxanos
organofuncionalizados, Si2am2py* e Si4merpy ‘C1™*. Para o Si2am2py*(1:1) € o Si4merpy 'CI°
* (Figura 18), observam-se os picos em torno de -58 e -66 ppm referente as unidades T> [C-
Si(0Si=);] e T? [C-Si(0Si=)20H], respectivamente. Essas unidades constituem a parte do
esqueleto silsesquioxano onde o silicio estd ligado aos grupamentos organicos. Os picos em
torno de -100 e -110 ppm, sdo referentes as unidades Q° [(=Si0);Si(OH)], que conferem o
ambiente dos silanois, e as unidades Q* [(=Si0)4Si], ambientes siloxano. A presenca dessas
unidades, confirmam a formagdo da matriz inorginica esperada para silsesquioxano

apresentados juntamente aos espectros na Figura 16 (Protsak, 2019; Silva, 2014).

Para o Si2am2py** (2:1) sintetizado pela sintese direta, foram adquiridos espectros de
RMN de *C e 'H em solugiio alcalina, NaOD/D,O 4%, para garantir a solubilidade das
amostras e permitir uma discussdo mais detalhada sobre a estrutura molecular. De modo a
entender a diferenca entre a sintese usando uma propor¢ao de 1:1 e 2:1 (2am2py/ CPTMS),
também foram obtidos espectros da sintese realizada na propor¢ao 1:1, conforme ilustrados nas

Figuras 19 e 20.

Figura 19: Espectros de RMN de *C de Si2am2py em NaOD/D,O (cerca de 4%): Si2am2py*
1:1 (linha azul) e Si2am2py** 2:1 (linha vermelha) 2am2py/CPTMS.
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Observa-se nos espectros de RMN de *C do Si2am2py (Figura 19) que a mudanca de
propor¢@o de 1:1 para 2:1 ndo influenciou os valores dos deslocamentos quimicos dos picos.
No entanto, as intensidades dos sinais mudaram. Considerando a razao de integracdo dos sinais
do C3 e C3' (44,2 ppm), a amostra 2:1 indica uma maior substitui¢dao do cloreto pelo grupo N-
amina em relagdo a amostra 1:1. Além disso, os cloretos presentes nas amostras também foram
convertidos em grupos OH por meio de hidrolise usando NaOD/D-0O, conforme corroborado
pelo sinal do C3' (64,8 ppm). Adicionalmente, nota-se no espectro do Si2am2py** (razdo 2:1)
um aumento na intensidade dos sinais dos carbonos C5, C6 e C7 em relagdao ao espectro do
Si2am2py* (razdo 1:1). Reforca-se que os sinais de baixa intensidade com deslocamentos em
17,35 ¢ 57,6 ppm (designado como *) correspondem ao residuo de alcool (OCH>-CH3) presente

na amostra.

Figura 20: Espectros de RMN de 'H de Si2am2py em NaOD/D20 (cerca de 4%): Si2am2py*
1:1 (linha azul) e Si2am2py** 2:1 (linha vermelha) 2am2py/CPTMS.
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Os espectros de RMN de 'H (Figura 20) foram obtidos como informacao adicional para

esclarecer o produto Si2am2py obtido pela sintese direta nas proporgdes 1:1 € 2:1. Ambos os
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espectros apresentaram um tripleto em 0,54 ppm (H1 e H1) atribuido ao hidrogénio dos grupos
metileno ligados ao silicio; outro tripleto em 1,19 ppm (designado como a) atribuido ao residuo
de 4lcool; um quinteto 1,65 ppm (H2 e H2’) referente ao CH> no meio da cadeia propilica; um
tripleto em 2,58 ppm atribuido ao N-H; outro tripleto em 3,28 e 3,57 ppm (H3 e H3”) do -CH>
ligado a -NH-2py e -OH, respectivamente. O quarteto em 3,66 ppm (designado como b)
corresponde ao CHz dos grupos OCH>-CH3 do residuo de alcool. A presenca do sinal -OH em
3,57 ppm ¢ devido a substituicao nucleofilica no 4&tomo de CI. O sinal em 6,69 ppm corresponde
ao H6 e em 8,27 ppm aos H5 e H7 do anel pirimidinico. Tais resultados demonstram duas
estruturas possiveis, ou seja, o grupo -CH»- ligado ao -NH ou -OH. Na propor¢ao 2:1, a estrutura

onde o -CH»- esté ligado ao -NH- ¢ predominante (Cai, 2014; Oliveira, 2013).

4.3 Caracterizacao das estruturas por Difratometria de raios X (DRX)

O difratograma do precursor TEOS/CPTMS mostrado na Figura 21 (a), apresenta os
“picos” em 21,56° (4,12 A) e 7,36° (12,00 A), caracteristicos de material de silica amorfa

lamelar com periodicidade na distancia de ligagdes intramolecular (Si-O-Si) (BI, 2014). Apos

Figura 21: Difratogramas de raios X: (a) precursor TEOS/CPTMS; (b) Si2am2py; (c)
Sidvinylpy "Cl; (d) Si2am2py* e (e) Si4merpy CI*.
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a organofuncionalizag¢do, o “pico” em 7,36° ¢ deslocado para angulos menores, sendo 6,86°
(12,87 A) para o Si2am2py (Figura 21 (b)) e 3,96° (22,29 A) para o Si4vinylpy Cl" (Figuara 21
(¢)), indicativo do aumento do espacamento interplanar. Esse aumento ocorreu, provavelmente,
devido ao volume do grupo organico ligado, caracterizando a organofuncionalizagdo. Essa
observagao pode ser confirmada pela estimativa da quantidade de grupos organicos volumosos
que foram inseridos na matriz polimérica. Nos materiais, que supostamente a reagdo de
substitui¢do nucleofilica foi mais efetiva, temos um aumento maior da distancia interplanar

(Ribicki, 2018).

4.4 Caracterizacio das estruturas por Microscopia Eletronica de Varredura por Efeito de

Campo (MEV-FEG)

Os resultados de MEV-FEG (Figuras 22 (a-f)) mostram graos de morfologia e tamanho
irregular com bordas assimétricas, caracteristico de agregagdo de particulas e posterior
maceracao para obten¢do do po6 apds a formacao do gel seco (xerogel). Nao foram observadas
muitas mudangas morfologicas do precursor (Figura 20(a)) com relagdo aos materiais
organofuncionalizados (Figura 22 (b e c)), indicando preservagdo das caracteristicas da matriz

inorganica do precursor.

Para os materiais obtidos via sintese direta (Figura 22 (e f)), observa-se também a
presenca irregularidades de tamanhos de particulas e bordas assimétricas com prevaléncia de
particulas maiores comparado aos materiais sintetizados em duas etapas. O maior tamanho de

particulas pode ser associado a etapa de maceracao da amostra (Barros, 2021).

Com o aumento da magnificacdo, imagens ilustradas na Figura 23, constatou-se a
presenca de lamelas e a aparente baixa porosidade nos materiais. Essas caracteristicas indicam
uma estrutura compacta de agregacdo de cluster-cluster com baixo volume de poros,
corroborando com a metodologia de hidrolise utilizada para a formagao dos silsesquioxanos
(Ribicki, 2018). A partir das imagens na escala de aproximacao de 2 um ¢ possivel observar
que os materiais sintetizados pelas duas rotas de sintese possuem caracteristicas morfologicas
semelhantes. A presenga de trincas nos materiais estd relacionada a forma de secagem que
ocasionou o aparecimento de uma pressao capilar levando ao encolhimento do gel produzindo

trincas. (Chiappim, 2014).
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Figura 22: Imagens de MEV-FEG, escala 20 um: (a) precursor TEOS/CPTMS; (b) Si2am2py;
(¢) Sidvinylpy"CI;(d) Si4merpy'Cl-; (¢) Si2am2py* e (f) Sidmerpy CI*.
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Fonte: a autora.

Figura 23: Imagens de MEV-FEG, escala 2 um: (a) precursor TEOS/CPTMS; (b) Si2am2py;
(c) Si4vinylpy CI;(d) Si4merpy 'Cl; (¢) Si2am2py* e (f) Sidmerpy CI™*.

Fonte: a autora.
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4.5 Estudo de adsorcio dos metais Cu** e Cr3*

Um dos maiores problemas ambientais ¢ a contaminagao no ar, agua e solo pelos metais
pesados oriundos dos dejetos industriais € domésticos, devido ao seu efeito toxico e de
bioacumulagdo nos organismos vivos. Dentre os ions metéalicos mais prejudiciais e mais
abundantes em efluentes sdo Cr’*, Ni*", Cu®", Zn?>" e Cd?*', sdo considerados substancias
persistentes e extremamente toxicas por serem absolutamente ndo degradaveis, de maneira que
podem acumular no meio ambiente € nos organismos vivos, o que faz com que permanegam
em carater cumulativo ao longo da cadeia alimentar (Pissetti, 2015; Ribicki, 2020;

Mohammadnezhad, 2017; Mashhadizadeh, 2011).

Uma forma de avaliar a viabilidade de empregar o silsesquioxano como material
adsorvente, ¢ determinar sua capacidade de troca de ions. A determinagdo da capacidade de
troca ionica (CTI) envolve a medi¢cdo da quantidade de ions que um material pode adsorver ou
liberar, dependendo da natureza do mesmo. No caso dos silsesquioxanos sintetizados, a CTI foi
determinada por titulagio potenciométrica com AgNOs; 0,01 mol L', para determinar a
quantidade de ions cloreto. Com os resultados da CTI, € possivel definir a faixa de concentragdo
de metais utilizada nas isotermas de adsor¢do. Os materiais Si2am2py e Si2am2py* foram os
silsesquioxanos que apresentaram maior capacidade de troca idnica, sendo 0,38 ¢ 0,66 mmol g
I respectivamente. O Si4merpy Cl" apresentou capacidade de troca de 0,18 mmol g, enquanto
o Si4vinylpy "Cl ndo apresentou capacidade de troca. Com o intuito de melhorar ainda mais a
capacidade de troca do material, foi realizado o estudo com o Si2am2py**. Este novo material
apresentou capacidade de troca de 2,09 mmol g, porém apresentou solubilidade em solucio
aquosa, impossibilitando seu uso como material adsorvente em fase heterogénea. Portanto,
avaliou-se a aplicagio do Si2am2py* como adsorvente de ions metilicos Cu*" e Cr’*

(adsorvatos) em solu¢do aquosa, por apresentar uma maior capacidade de troca e

hidrofobicidade.

A aplicagio do material Si2am2py* como adsorvente de fons metalicos Cu** e Cr** foi
realizada a partir das variagdes da concentracdo dos ions metdlicos em solucdo aquosa, para
determinar a concentracdo das espécies no equilibrio. As concentragdes iniciais dos metais
(adsorvatos) foram variadas (0,15; 0,30; 0,45; 0,60; 0,9; 1,2; 1,5; 1,8 mmol. L), o pH foi
mantido proximo de 5 (pH das solugdes originais) e as isotermas de adsor¢do experimental

foram construidas (Figura 24). De acordo com os resultados obtidos no equilibrio, pode-se
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observar que com o aumento da concentracdo do adsorvato, temos um aumento da capacidade
de adsor¢do dos fons Cu?" e Cr** até saturagdo, com o maximo de adsor¢do em 1,21 e 0,27

mmol g™ para Cu?** e o Cr’", respectivamente.

Figura 24: Isotermas de adsor¢do do Cu?* (verde) e Cr** (vermelho) em solucdo aquosa a 298
K utilizando como adsorvente o Si2am2py*.
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Fonte: a autora.

Nas isotermas ¢ possivel associar com curvas sigmoides para adsor¢do dos metais até
as concentragdes estudadas. As isotermas que tem formato sigmoidal sdo chamadas de
isotermas do tipo “S” e sugere a formagao de duas camadas superficiais no plano da superficie
ou em poros que sao muito maiores do que o raio molecular do adsorvato. Esse tipo de isoterma
mostra que na etapa inicial da adsor¢do a interagdo dos cétions metalicos com o solvente ¢é
maior que a interagdo com os sitios de adsor¢do. Apos a formagdo da primeira camada, temos
os efeitos de atracao entre os ions solvatados, onde a intera¢ao da primeira camada do adsorvato

com o adsorvente ¢ mais fraca do que as interagdes entre as outras camadas formadas na
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superficie. Portanto, a adsor¢do inicial ¢ baixa e aumenta a medida que o numero de moléculas

adsorvidas aumenta. (Giles, 1960).

Na Tabela 2 estdo mostrados os modelos de isotermas de adsor¢ao e suas respectivas

equacoes.

Tabela 2: Modelo das Isotermas de Adsorcao e suas equagdes.

Modelo Equagao
Langmuir Ne _ 1 Ne
— ==K+
Nf Q g Qméx
. 1
Freundlich 1n(1vf) = In(Kp) + E.ln (N,)
SipS _ Qméx- (K- Ne)n

I~ 14 (K.N)"

Nr (mmol g!): capacidade de absor¢io no equilibrio; Ne (mmol. L™): concentra¢io de soluto
em equilibrio; K (L mmol™!): sdo as constantes de equilibrio dos modelos; Quax (mmol g™):

capacidade de adsorc¢do; n: intensidade de adsorcao.

Fonte: a autora.

A partir da obtencdo destas isotermas, foram realizados tratamentos matematicos para
ajustar a curva obtida nos modelos de adsorcao de Langmuir (linearizado) (Langmuir,1918),
Freundlich (linearizado) (Freundlich, 1906) e Sips (Sips, 1948), comumente encontrados na
literatura. O modelo de adsor¢do de Langmuir assume monocamada de adsorvato, adsor¢ao
uniforme e adsorvente com superficie uniforme. J4& o modelo de Freundlich, assume
multicamadas de adsorvato, adsor¢cdo ndo ideal e reversivel, e adsorvente com superficie
heterogénea. O modelo de isoterma de Sips ¢ uma combinacdo das isotermas de Langmuir e
Freundlich, onde a baixas concentragdes de adsorvato a isoterma se comporta como a isoterma
de Freundlich, porém em elevadas concentra¢des de adsorvato, se comporta como a isoterma

de Langmuir.
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Os dados foram submetidos ao ajuste pelos modelos descritos, utilizando as equagdes
apresentadas na Tabela 2. Na Tabela 3 estdo mostrados os valores dos parametros para os

modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips.

Tabela 3: Parametros das Isotermas de Adsor¢do para aos ions metalicos em solu¢ao aquosa.

K R? Qumx n
Modelo

Cu2+ Cr3+ Cu2+ Cr3+ Cu2+ Cr3+ Cu2+ Cr3+

Langmuir  -3,41 0,35 0,4610 0,0252 -1,65 0,71 - -

Freundlich 0,73 0,21 09701 0,7130 - - 0,81(1,2) 1,03(0,97)

Sips 0,88 2,41 09461 08366 1,9 0,25 2,0 4,4

K (L mmol™!): sdo as constantes de equilibrio dos modelos; R?: coeficiente de regressdo da
curva; Quax (mmol g!): capacidade de adsorcdo; n: intensidade de adsorgao.

Fonte: a autora.

Observando-se os valores dos coeficientes de regressdo (R?) das curvas obtidas para
cada modelo (Tabela 3), o modelo de Freundlich foi o que apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais para os ions Cu?" (R?=0,9701), seguido do modelo de Sips (R*> = 0,9461), que
indica uma adsor¢do heterogénea e em multicamadas na superficie do adsorvente. O modelo de
Langmuir nio apresentou um bom coeficiente de correlagdo (R?= 0,4610), j4 que o material
nao possui as caracteristicas de adsor¢do do modelo em todas as concentragdes estudadas. No
caso da adsor¢io do ion Cr**, 0 modelo que melhor se ajustou a curva foi o Sips (R? = 0,8366)
e depois o Freundlich (R? = 0,7130), que indica uma adsor¢io heterogénea e em multicamadas
na superficie do adsorvente. Novamente, o modelo de Langmuir ndo se ajustou a adsor¢ao do
ion Cr** em todas as concentra¢des de adsorvatos estudadas. Os modelos de Freundlich e Sips
apresentaram capacidade maxima de adsor¢do de 1,2 e 1,9 mmol g para o ion Cu*" ¢ 0,97 e

0,25 mmol g'! para o ion Cr**, respectivamente.
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Tabela 4: Comparagdo das capacidades de adsor¢do maxima de Cu (II) e Cr (III) com a

literatura.
Material Adsorvente Capacidade de adsorc¢io Referéncia
(mmol g7)
Cu? Cr3*

Si2am2py* CI** 1,2 0,25 Neste trabalho
Octakis[3-(3-amino-1,2,4- 0,25 - Dias Filho,
tiazole)propyl]octasilsesquioxane 2007(Fe**(0,02))
Cloreto de 4-amino-5- (4-piridil) - 0,31 - Soares, 2013
4H-1,2 4-triazole-3-tiol
silsesquioxano
Cloreto de 3-n-propil(3- 0,41 - Magosso, 2009
metilpiridinio) silsesquioxano
Octakis[3-(2,2 - 2,50 1,25 Vieira, 2012
dipyridilamine)propyl]
octasilsesquioxane
Cloreto de 3-n-propil-(imidazoil) 2,80 - Ribicki, 2020
silsesquioxano

Fonte: a autora.

Analisando os resultados e comparando com alguns dados da literatura (Tabela 4) pode-

se considerar que o material teve boa capacidade de adsor¢io em relagdo aos ions de Cu*" e

Cr**, apresentando uma melhor adsor¢do dos ions Cu?*. So varios os fatores que influenciam

o processo de adsor¢dao, como por exemplo, o solvente utilizado (raio hidratado e energia de

hidratagdo), o numero de centros basicos ancorados (aminas), o0 nimero de centros acidos

(silanois) e a relacdo metal-adsorvente para os complexos formados (Equagdes 6 ¢ 7). A
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capacidade de adsor¢do aumenta a medida que aumenta o numero de centros basicos e diminui
a relagdo metal:adsorvente (sitios) (Espindola, 1994). A relagdo metal:adsorvente para Cu?"
(Equagio 6) é de 1:1 para o complexo (Si2ampy)>CuCl, e para o Cr** (Equagio 7), a relacio
metal:adsorvente ¢ 1:3 para o complexo formado (Si2ampy);CrCls. Portanto, a menor adsor¢ao
dos ions Cr** em relagdo aos ions Cu®*, pode estar relacionada com a relagio metal:adsorvente,
devido ao maior nimero de oxidacdo do cromo necessitar de mais sitios para a adsor¢ao

(Equagao 7) (Dias Filho, 2008).

nSi2am2py (s) + Cu®" (aq) + 2CI" (agq) 2 (Si2ampy)n CuCl2(s) (6)
nSi2am2py (s) + Cr** (ag) + 3CI" (aq) 2 (Si2ampy)n.CrCli (s)  (7)

Figura 25: Representacdo esquematica do mecanismo de adsorcao dos complexos pelo
adsorvente Si2am2py. (a) Cu*" e (b) Cr**
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Fonte: a autora.

Apesar da rede hibrida nao apresentar porosidade, possui boa capacidade de adsorc¢ao
para os ions de metais pesados estudados. Duas explicagdes razoaveis sao as seguintes. Uma
delas ¢ sua alta hidrofilicidade, que facilita a dispersdo eficiente e/ou o intumescimento em
solugdes aquosas, auxiliando na adsor¢do. Mais importante ainda, redes baseadas em SSQs
modificadas com amina podem oferecer multiplos sitios ativos para coordenar ou realizar a
troca i6nica com ions de metais pesados, o que favorece ainda mais a adsor¢ao (como mostrado

na Figura 25). A sinergia entre esses dois fatores ajuda a aumentar a capacidade de adsorcao
(Ge, 2022).
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4.6 Calculos de DFT para o Si2am2py

Com base nos resultados discutidos nos espectros de RMN *C do Si2am2py nas Figuras
17 (a) e 19, existe uma funcionalizagdo do silsesquioxano por meio de uma reacao do tipo
substitui¢do nucleofilica sobre o grupo cloro-propila, onde o nucleéfilo ¢ o grupo -NH> da
2am2py devido ao par de elétrons isolados sobre o nitrogénio e o grupo abandonador ¢ o atomo
de cloro. Para contribuir com tal discussdo, a Figura 26 mostra as geometrias moleculares para

analisar a ligacdo quimica entre 2am2py e a cadeia propila.

Figura 26: Geometrias moleculares isoeletronicas simuladas pela abordagem DFT/B3LYP

para a ligagdo quimica entre o grupo (a) propil-NH," e (b) propil-NH.
J
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Fonte: a autora.

A simulagdo em nivel quantico entre o grupo ancorador propil e a molécula funcional
2am2py ¢ importante para discutir as propriedades estruturais e de cargas locais. Essas
moléculas sdo sistemas isoeletronicos, ou seja, tém o mesmo numero de elétrons, possibilitando
uma comparagao direta entre as energias totais. O produto da substitui¢do nucleofilica ¢ a
estrutura molecular da Figura 26a indicando que a nova ligagdo entre o grupo -NH> e o propil
formam um grupo carregado positivamente, propil-NH>", com quatro ligagdes sobre o
nitrogénio. Essa geometria molecular ¢ suscetivel a um equilibrio acido convertendo a propil-

NH;" para a propil-NH (Figura 26 (b)) com a elimina¢io de um hidrogénio 4cido, H".

A Tabela 5 mostra as energias totais das moléculas, as energias de ligagdo e os

comprimentos de ligacao entre o grupo propil € o 2am2py para as moléculas simuladas (Figura
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26). A energia total da geometria propil-NH:" (Figura 26 (a)) é menor em relagdo a geometria
da propil-NH (Figura 26 (b)) indicando que o ataque nucleofilico ocorre pelo grupo -NHa. Apos
a desprotonacdo, a energia de ligacao (Tabela 5) da estrutura propil-NH ¢ maior em relagdo a
estrutura propil-NH>" criando uma estrutura molecular mais estavel. Consequentemente, o
comprimento de ligacdo entre o grupo propil e o 2am2py diminuiu seguindo o aumento da

energia de ligacdo e determinando o aumento da estabilidade molecular.

Tabela 5: Resultados das simulagdes quanticas para interagdes de nitrogénio da molécula de
2-aminopirimidina. Energia total em unidades atdmicas (u. a.), energia de ligacao entre o grupo
propila € 0 2am2py em kcal mol™' e o comprimento de ligagdo entre o grupo propila e 0 2am2py
em A.

Moléculas Energia total Energia de ligacao Comprimento
(u.a.) (kcal mol!) de ligaciio (A)
propil-NH2* -438,004437 -1,23 1,533
propil-NH -437,651577 -93,73 1,456

Fonte: a autora.

Para discutir o processo de adsor¢ao dos ions Cu(II), a estrutura molecular do Si2am2py
foi simulada a partir da abordagem quéntica DFT/B3LYP. Existe o desafio para modelar a
desordem molecular do silano indicada como uma estrutura lamelar pelos resultados de DRX
discutidos anteriormente (Figura 21). Para abordar esse topico, o método DFT/B3LYP simulou
uma cadeia estrutural desordenada (aleatoria) de (SiO2)n para representar a natureza da matriz
inorganica do silano (Figura 27 (a)). A principal caracteristica dessa estrutura desordenada foi
a baixa periodicidade nos valores dos angulos e diedros. Os angulos entre os &tomos O — Si —
O estao distribuidos na faixa de 108,1° a 109,9°; enquanto os angulos diedros O — Si — O — Si
apresentaram valores de 4,7, 27,3, 39,7, 65,4 ¢ 96,7 °.

O tamanho do poro calculado dentro da matriz inorganica foi de 23,4 A% sendo um
ponto essencial para discussdo em processos de adsor¢ao. Apds a inser¢ao dos grupos cloro 3-
n-propila e 2am2py (Figura 27 (b)), a matriz inorganica tornou-se funcionalizada com grupos
cloro, hidroxila e aminopirimidina. O cloro ¢ um local para o processo de substitui¢ao
nucleofilica, enquanto as hidroxilas estdo espontaneamente presentes na matriz inorganica. No

entanto, os dados de '*C RMN (Figura 17 (a)) indicam o par eletronico isolado no -NH- ¢ a
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ressonancia eletronica no anel de pirimidina como estruturas moleculares propicias para a

adsorcdo dos fons Cu®".

Figura 27: Geometrias moleculares simuladas pela abordagem DFT/B3LYP para (a) precursor
e (b) Si2am2py.
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Fonte: a autora.

Os comprimentos de ligacdo sio 1,455 A para propila-NH, 1,361 A para HN-pirimidina
e 1,011 A para N-H. Além disso, o angulo C-NH-C é 124,1° e os angulos C-N-H sd0 119,4° e
115,2°, enquanto o diedro C-N-H-C ¢ 7,9°.

Mapas de potencial de superficie eletrostatica (ESP) (Figura 28) indicam a distribui¢ao
de carga da estrutura molecular. Para o modelo de matriz inorganica (Figura 28 (a)), podemos
observar que nos atomos de hidrogénio localizam baixas densidades eletronicas apresentando
cargas positivas, enquanto os atomos de oxigénio mostram cargas negativas. Entdo, a adsor¢ao
de ions ou moléculas pode ocorrer em grupos -OH. A distribui¢cdo de carga no modelo de matriz
inorganica mostra os grupos hidroxila como sitios de interagdo na superficie, indicando os sitios

reativos para adicionar os grupos CPTMS da reagdo de condensacao.

O resultado do ESP para a matriz inorganica organofuncionalizada (Figura 28 (b)) ¢ a
simula¢do da distribui¢do de carga nos sitios adsorventes, indicando diferentes caracteristicas.
O cloro 3-n-propil tem uma densidade eletronica com baixa polarizagdo (caracteristica
indutiva), enquanto a 2am2py apresenta uma densidade eletronica mais polarizada devido ao
par eletronico isolado e a ressondncia de elétrons m. Portanto, a funcionalizagdo por meio do

ligante 2am2py induz sitios de adsor¢do a ions metéalicos complexos, como o Cu?".



83

Figura 28: Andlise do potencial eletrostatico de superficie (ESP) nos modelos SSQ (a) e
Si2am2py (b). O gradiente de carga ¢ exibido RGB na faixa -0,06 |e| (vermelho) para 0,4 |e|
(azul).

Fonte: a autora.

O método dos orbitais naturais (do inglés: Natural Bond Orbitals -NBO) possibilitou o
calculo das cargas atdmicas para o modelo de 2am2py. A Figura 29 mostra as cargas atomicas
separadas por grupos quimicos. A matriz inorganica (Fig. 29 (a)) tem uma carga média para
atomos de Si de 2,532 |e|, para oxigénio hidrolisado a carga média ¢ -1,212 |e|, enquanto que

para atomos de hidrogénio ¢ 0,547 |e|, sendo a carga total para o precursor silano de -0,609 |e|.

A ligagao quimica dos grupos cloreto de 3-n-propil com o grupo silano (Figura 29 (a))
diminui a carga negativa nos atomos de oxigénio para -0,936 |e| e -0,926 |e| mostrando uma
transferéncia de carga local de moléculas funcionais para o silano conforme comentado para
cada grupo a seguir. Para o cloro 3-n-propil (Figura 29 (b)), a carga total ¢ 0,329 |e|, e a carga
média para hidrogénios ¢ 0,244 |e|. No entanto, a distribuicao de carga nos 4tomos de carbono
¢ heterogénea. O atomo de C ligado a matriz inorganica apresenta carga atdmica menor, -0,102
le|, indicando uma transferéncia de carga do cloro de -0,075 |e|. A conexdo entre a 2am2py € a
matriz inorganica ¢ mediada pelo grupo propil (Figura 29 (c)). Em tal molécula, a distribuig¢ao
de carga atdmica ¢ semelhante ao cloreto de 3-n-propil, com exce¢do do atomo de C conectado
a 2am2py de -0,278 |e|. Portanto, esse grupo organico funciona como uma ponte para a
transferéncia de carga para a matriz inorganica. A carga total na molécula de propil € 0,626 |e|
mais positiva do que o cloro 3-n-propil. O ligante 2am2py (Figura 29 (d)) tem uma carga total
de 0,653 |e| e o grupo -NH> do anel pirimidinico apresenta mais separacdes de carga, onde os

atomos de nitrogénio e hidrogénio sdo mais carregados do que os mesmos atomos na molécula
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de pirimidina. Entdo, os hidrogénios mais acidos estdo no grupo amina. A troca de cargas
positivas e negativas entre atomos de carbono e nitrogénio mostra fortemente a ressonancia
eletronica  no grupo 2am2py. Portanto, a analise de carga para cada grupo quimico do modelo
indica que os grupos organicos funcionais agregam as cargas positivas enquanto a matriz
inorganica tem o papel de concentrar a carga negativa. Pela anélise de carga, pode-se observar
uma separacao de carga efetiva na matriz inorganica, tornando a 2ampy um sitio ativo para

interagdes moleculares do tipo adsorg¢ao.

Figura 29: Cargas atoOmicas calculadas pela abordagem Natural Bonding Orbital (NBO)
obtidas pelo calculo DFT/B3LYP/6-31+g(d).
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Fonte: a autora.
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4.7 Sintese e Caracterizacio das nanoparticulas de ouro: AuNPSi2am2py e
AuNPSi2am2py-GO

Dando continuidade ao estudo com o Si2am2py, o Si2am2py** (2:1) foi utilizado como
agente estabilizante para a sintese das nanoparticulas de ouro (AuNPs), pois apresentou alta
solubilidade em meio aquoso. Ja foi relatado na literatura que silsesquioxanos soliveis em agua
podem atuar como estabilizadores de nanoparticulas metalicas em dispersdo aquosa, pois esses
materiais apresentam estrutura de poros ordenados onde nanoparticulas metalicas sdo
sintetizadas dentro de seus poros. Esses silsesquioxanos também atuam como agentes de adesao
para imobilizar nanoparticulas metalicas em superficies de suporte solido, devido a sua
capacidade de formar filmes finos estdveis em diversas superficies, facilitando a adesdo na
superficie de eletrodos (Costa, 2024; Silva, 2014).

Ao meio reacional foram adicionados o Si2am2py**como agente estabilizante ¢ o
HAuCls como precursor metalico, (Menezes, 2012; Calaga, 2017). Inicialmente, observou-se
que o meio reacional apresentava uma coloragdo amarela, caracteristica de solugdo de HAuCly,
e que apos a adicao do agente redutor (NaBH4) a coloragdo mudou para vermelha caracteristica
das nanoparticulas de ouro (AuNPs) esféricas, bem dispersas e com tamanhos provavelmente
de até 30 nm (Yguerabide, 1998; Link, 1999; Alex; Tiwari, 2015). A evolucao da reacgao foi
monitorada por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis da solugdo reacional e dos
precursores (Figura 30).

Nos espectros de UV-Vis (Figura 30-linha laranja) pode ser observado o surgimento da
banda em 525 nm, devido a reduc¢io do Au’" para Au’, referente ao efeito de ressonincia
plasmon de superficie das nanoparticulas de Au’ com tamanho de particula até 30 nm
(Yguerabide, 1998; Link, 1999). Essa banda surge quando as particulas metalicas sio menores
que o comprimento de onda incidido sobre elas, ocorrendo uma forte interagao entre a conducao
livre dos elétrons na banda de condu¢ao do metal e a radiacao eletromagnética. Esse fendomeno
chamado de ressonancia plasmonica de superficie localizada (LSPR), ¢ devido a oscilagao
coletiva dos elétrons da banda de conducdo das nanoparticulas pela excitacdo ressonante
promovida pelos fotons incididos no material, levando a polarizagdo das particulas (Murray,
2007, Notarianni, 2014, Sarfraz, 2021). A suspensao de nanoparticulas também apresentou uma
banda em 225 nm e 305 nm caracteristica Si2am2py (Figura 30- linha azul), que estad
relacionada as transi¢des T — 1* dos anéis pirimidinicos e as transi¢des n — n*(heteroatomos),

respectivamente (Samir, 2020).



86

Figura 30: Espectros de absor¢do molecular na regido do UV-Vis das solugdes da
AuNPSi2am2py, AuNPSi2am2py-GO e de seus precursores Si2am2py (0,09 g L"), HAuCl4
(3.0x10* mol L!) e GO, com diluigdo 1:30 v/v em 4gua destilada.
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Fonte: a autora.

Para melhorar ainda mais a sensibilidade de detec¢dao do eletrodo, foi adicionado a
suspensao de nanoparticulas o 6xido de grafeno (GO). As propriedades inerentes do GO, como
grande area de superficie efetiva e a forte capacidade de oxidagdo eletroquimica, juntamente
com as AuNPs proporcionam um grande niimero de sitios ativos na superficie de eletrodos
melhorando a atividade eletrocatalitica (Alan, 2020; LI, 2019).

Com a adi¢ao do 6xido de grafeno ao AuNPSi2am2py (Figura 30-linha verde), obteve-
se 0 AuNPSi2am2py-GO e observou-se no seu espectro uma absorc¢ao significativa acima de
600 nm (Yguerabide, 1998; Notarianni, 2014; Chander, 2014). A integracdo das AuNPs com
materiais absorventes, como o GO, faz com que o LSPR sofra tanto o deslocamento espectral,
quanto o efeito de blindagem devido a absorcao de luz associada. Dependendo da geometria
dos materiais absorventes (tamanho, espessura, forma) e da distdncia de acoplamento, o efeito

na LSPR pode variar de intensificagdo plasmodnica a extingdo completa. Portanto, o
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acoplamento de AuNPs plasmdnicos com multicamadas de GO ¢ uma maneira de alterar
drasticamente a densidade Optica na regido LSPR, sem atuar direta ou irreversivelmente na
nanoestrutura metalica (Amendola, 2017). A presenca de um pequeno ombro em torno de 550
nm, que esta relacionado a formacao de particulas nao perfeitamente esféricas (Antoni, 2018;
Chander, 2014).

Foram também realizados os estudos de caracterizagao espectroscopica vibracional na
regido do infravermelho (FTIR) das AuNPs sintetizadas e esses foram comparados aos

espectros do Si2am2py**, 2am2py e GO (Figura 31).

Figura 31: Espectros de FTIR de (a) 2am2py; (b) Si2am2py2*; (c) AuNPSi2am2py; (d)
AuNP2am2py-GO ;(e) AuNP2am2py-GO em menor escala eixo y.
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Fonte: a autora.

No espectro de FTIR do 2am2py podemos observar a presenca das principais bandas
presentes no silano, como banda de estiramento em 1660 cm™! referente a ligagio C=N, e em
1579 cm! relacionada a ligagio C=C do anel pirimidinico (Figura 31 (a)). Também observa-se
uma banda larga de estiramento N-H, que ocorre na faixa 3550 a 3180 cm™!. Estas bandas se
repetem nos espectros do Si2am2py** e no AuNPSi2am2py (Figuras 31 (b) e (c)). Com a
adicao do GO (Figuras 31 (d) e (e)), podemos identificar as mesmas bandas, porém mais
alargadas e ndo definidas. Isso acontece devido a baixa concentragdo do material na pastilha e

a alta absor¢ao da luz do infravermelho pelo GO.

No intuito de avaliar o tamanho e a estabilidade da suspensdo coloidal das AuNPs
sintetizadas, foi realizada a analise de potencial Zeta (PZ), Espalhamento Dinadmico de Luz

(DLS- do inglés Dynamic Light Scattering) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).
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Na Tabela 6 estao apresentados os valores de PZ das AuNPs e seus precursores, € podemos
verificar que o AuNPSi2am2py apresentou um potencial positivo de +32,0+1,967 mV, devido
a presenca de grupos pirimidinicos na estrutura do mesmo, atribuindo a carga superficial

positiva as nanoparticulas sintetizadas.

Tabela 6: Valores de potencial zeta obtidos dos materiais sintetizados e seus precursores.

Material Analisado Potencial Zeta (mV) Desvio padrao (mV)
Si2am2py +29,80 +2,021
GO -42.1 +2,442
AuNPSi2Zam2py +32,0 +1,967
AuNPSi2am2py GO +40,7 +2,581

Fonte: a autora.

Quando se adiciona GO ao AuNPSi2am2py, o valor de PZ vai para +40,7+2,581,
aumentando a carga superficial positiva do nanomaterial. Em geral, quanto maior for a
magnitude do potencial, tanto melhor sera a estabilidade da dispersdo. Potenciais zeta que
excedem a faixa de -30,0 a +30mV sao tipicas de suspensoes estaveis devido a repulsdo entre
as particulas, evitando sua aglomeragdo. Para a estabilidade, ndo importa o sinal (positivo ou
negativo) que a dispersdo tenha, porém o sinal da dispersdao pode ter enorme influéncia na sua
aplicagdo. Portanto, a presenca do 6xido de grafeno aumenta a estabilidade do nanomaterial
sintetizado. Isso pode ser devido as caracteristicas do GO, que apresentam uma alta relacao
superficie/volume e uma estrutura bidimensional, necessaria para maior dispersao das AuNPs
(Shanmugam, 2022; Mikolajczyk, 2015; Song, 2014; Segota; 2006).

O tamanho das particulas obtidos por imagens de MET (Figura 32), foram extraidos dos
histogramas de distribui¢do da contagem utilizando o software Image J, obtendo-se assim o
diametro médio e o desvio padrdo (Tabela 7). Pode-se observar na Figura 32 que ambas as
dispersdes apresentam AuNPs com morfologia esférica e com diametro semelhantes de
distribuicao. O diametro médio encontrado para AuNPSi2am2py e AuNPSi2am2py-GO foram
de 11,6 (£3,55) e 11,8 (£5,11) nm, respectivamente. Portanto, a adigao do GO a suspensao das

AuNPs, ndo alterou muito o tamanho das mesmas.
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Figura 32: Imagens de MET e distribui¢do do tamanho das AuNPs obtido a partir das imagens:
(a) AuNPSi2am2py; e (b) AuSi2am2py GO.
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Fonte: a autora.

Tabela 7: Imagens de MET e distribui¢ao do tamanho das AuNPs obtido a partir das imagens:
(a) AuNPSi2am2py; e (b) AuSi2am2py GO.

Técnica Tamanho médio (nm) Desvio padrao
(nm)
AuNPSi2am2py DLS 24,74 +5,965
MET 11,59 +3,548
AuNPSi2am2py-GO DLS 118,76 +13,727
MET 11,79 +5,106

Fonte: a autora.
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Comparando-se os valores obtidos pelas diferentes técnicas apresentados na Tabela 7,
observa-se que os dados de DLS apresentaram um tamanho das AuNPs bem superior ao
tamanho obtido pela analise de MET. Isso ¢ devido ao DLS fornecer o didmetro hidrodinamico
das nanoparticulas, ou seja, além da AuNPs ¢ somada a camada de agua, de Si2am2py e de GO
presente ao redor das mesmas (Lim, 2013).

As andlises de MEV-FEG do AuNPSi2am2py e do AuNPSi2am2py-GO foram
realizadas sobre a superficie placa de carbono vitreo (CV), mimetizando a superficie do ECV,
e as micrografias e o EDS estdo apresentadas nas Figuras 33 e 34. Na Figura 33, pode ser
observado, que com aproximag¢do de 200 um, um recobrimento da placa de CV com o filme
AuNPSi2am2py de forma relativamente homogénea. Este filme apresenta-se rugoso e com
pontos brilhantes devido a presenca das AuNPs. Na aproximagdo de 5 pm ja é possivel observar
a presenga de poros e a concentracdo de AuNPs em alguns pontos do filme e quando a imagem
foi ampliada (aproximagao 200 nm) constatou-se as AuNPs esféricas nos poros do Si2am2py
(Tig, 2017).

A Figura 34 mostra a imagem MEV-FEG para o AuNPSi2am2py-GO, com campo de
50 um, onde vemos uma estrutura de filme altamente porosa, rugosa e homogénea. No campo
de 5 um, ¢ possivel observar a presenga de poros na estrutura e diferenca na topologia. Isso
ocorre devido a folha do 6xido de grafeno possuir uma morfologia enrugada, o que pode causar
muitos canais condutores entre o eletrodo e o eletrdlito para
transferéncia de elétrons. Os resultados com campo de 1 pm mostram uma estrutura laminar
com as extremidades irregulares, bem caracteristica do 6xido de grafeno presente no material
(Dervin, 2021; Li, 2012). Nessas micrografias observamos pontos brilhantes da presenca das

AuNPs no filme AuNPSi2am2py-GO, formando um filme em bicamada.

Nos espectros de EDS dos nanocompositos, AuNPSi2am2py (Figura 33) e
AuNPSi2am2py-GO (Figura 34), podemos observar a composi¢do quimica das amostras com
as porcentagens de Au, Si e C presentes nos filmes. Os resultados mostraram que a composi¢ao
quimica essencialmente a mesma, porém temos aumento da porcentagem de C na amostra

AuNPSi2am2py-GO pela present¢a do GO.

ApOs a caracterizacdo das AuNPSi2am2py e AuNPSi2am2py-GO, essas foram
aplicadas como modificadores de ECV, sendo a discussdo dos dados de caracterizacdo

eletroquimica desses materiais apresentados abaixo.
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Figura 33: Imagens de MEV-FEG da placa de carbono vitreo contendo AuNPSi2am2py com
campo de 200 um, 5 um, 1 pum, 500 nm, e 200 nm, respectivamente. Espectros de EDS da
imagem com campo de 50 pm.
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Fonte: a autora.
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Figura 34: Imagens de MEV-FEG da placa de carbono vitreo contendo AuNPSi2am2py-GO
com aproximacao de campo 50 um, 10 um, 5 pm, e 1 um, respectivamente. Espectros de EDS
da imagem com campo de 50 um.
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4.8 Preparacio e caracterizacio eletroquimica dos eletrodos modificados

As nanoparticulas de ouro, AuNPSi2am2py e AuNPSi2am2py-GO, foram utilizadas
para preparar ECVs modificados pela técnica de drop-casting. Para a melhor aderéncia das
AuNPs ao ECV, foi realizada a oxidacdo da sua superficie com NaOH 1,0 mol. L por
cronoamperometria, provendo carga negativa a superficie. Como as nanoparticulas
AuNPSi2am2py e AuNPSi2am2py-GO apresentam carga superficial positiva (+29,8, +40,7
mV, respectivamente), interagem eletrostaticamente com a superficie do ECV oxidado, sendo
uma forma de ancoragem de materiais na modificacdo de eletrodos ja utilizadas em outros
trabalhos (Steinmetz, 2019; Zhang, 2015).

Os ECV modificados foram caracterizados por voltametria ciclica usando
K3Fe(CN)s/KsFe(CN)s como sonda redox e velocidade de varredura de 50 mV.s'. Os
voltamogramas desses eletrodos, juntamente com ECV e ECV-o0x, sao mostrados na Figura 35,

onde podemos observar o processo de transferéncia de elétrons do par redox Fe(CN)e>/*.

Figura 35: Voltamogramas ciclicos obtidos na presenga de K4[Fe(CN)s]/ K3[Fe(CN)s] 5,0
mmolL"! em PBS 0,1 molL"! (pH 7,0); com velocidade de varredura de 50 mV s\
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Fonte: a autora.
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Os valores de correntes de pico anddicas (ipa) e catddicas (ipc) e separagdo de potencial
(AEp) entre picos anoddicos e catdodicos (AEp=Epa—Epc) obtidos sdo apresentados na Tabela 8.
A partir destes parametros ¢ possivel avaliar o desempenho dos eletrodos construidos. Pode ser
observado a partir dos resultados que o eletrodo modificado apenas com o Si2m2py ja
apresentou um incremento significativo no processo redox (aumento das ip e diminui¢do dos
valores de AEp), sugerindo que os grupos pirimidinio facilitam o processo de transferéncia de
elétrons. Esse comportamento pode ser devido ao fato dos grupos pirimidinios exibem elétrons
7 aromaticos, os quais podem favorecer a condutividade (Menezes, 2012). A presenca das
AuNPs facilitou o processo de transferéncia de elétrons, e consequentemente houve uma
diminui¢ao do AEp. As melhores condigdes foram alcangadas para o eletrodo modificado com
0 GO, o AuNPSi2am2py-GO, onde a relacdo de corrente de pico ipa/ipc foi de 0,94942 e o AEp
foi de 0,1200 V, indicando um processo quase reversivel. O aumento da corrente de pico e da
melhoria da reversibilidade pode ser atribuida a alta area de superficie, excelente atividade
eletrocatalitica, boa condutividade do AuNPSi2am2py-GO. Portanto, a combinac¢ao do GO com
o AuNPSi2am2py e a eficiente afinidade do compodsito com a superficie do eletrodo pode
reduzir a distancia de intercalagdo de ions e contribuir para o processo de transferéncia de carga

(Si, 2012; Gupta, 2018).

Tabela 8: Valores dos parametros eletroquimicos obtidos a partir de voltamogramas ciclicos
dos eletrodos estudados na presenga de Ka[Fe(CN)s]/K3[Fe(CN)s] 5,0 mmolL!, PBS 0,1 mol
L' (pH 7,0), na velocidade de varredura de 50 mV s\,

Eletrodo Epa ipa Epc ipc AEp |ipa/ipc|
M (HA) V) (HA) ™)
ECV 0,4622 58,429 0,1540 -67,731 0,3082  0,8627
ECV-ox 0,3798 58,082 10,1753  -66,278  0,2045 0,8763
ECV-ox-Si2am2py 0,3401 98,827 0,1875 -124,96 0,1526  0,7909
ECV-ox-AuNPSi2am2py 0,3340 100,39 0,1875 -111,80 0,1465 0,8979

ECV-ox/AuNPSi2am2py-GO  0,3411 12294 0,2211  -129,49 0,1200 0,9494

Fonte: a autora.

Os eletrodos também foram caracterizados pela técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), onde os resultados mostraram alteragdes das propriedades

elétricas interfaciais dos mesmos. A Figura 36 mostra os diagramas de Nyquist para ECV, ECV-
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Figura 36: Diagramas de Nyquist obtidos a partir de EIE em OCP, com faixa de 10 kHz a 100
mHz e amplitude de 10 mV para ECV: (a) escala normal e (b) ampliado, na presenca de
Ka[Fe(CN)s]/K3[Fe(CN)s] 5,0 mmolL! em PBS 0,1 molL"!, pH 7,0.
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0X, ECV-ox-AuNPSi2am2py e ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO utilizando
K3Fe(CN)e/KsFe(CN)s como sonda redox. Estdo apresentados na Tabela 9 os valores dos
parametros obtidos para os diferentes eletrodos a partir de um circuito equivalente de Randles
com elemento de Warburg com CPE, que melhor se ajusta aos dados experimentais

apresentados na Figura 36.

Tabela 9: Valores obtidos a partir dos elementos utilizados no circuito equivalente para os
dados obtidos com EIE referente ao diagrama de Nyquist da Figura 36 para os eletrodos
estudados.

Eletrodo Ret (QQ) Rs Q?
ECV 816,14 113,41 0,046
ECV-ox 527,41 125,66 0,069
ECV-ox-Si2am2py 113,10 113,91 0,014
ECV-0x-AuNPSi2am2py 99,19 116,08 0,003
ECV-ox/AuNPSi2am2py-GO 39,05 115,91 0,042

Rct: resisténcia a transferéncia de carga; Rs. resisténcia do sistema (solugdo, contatos elétricos, parte
interna do ECV); e O°: Impedancia do CPE, onde Q é a magnitude e n=2 o fator de fase. CPE: Substitui
a capacitancia ideal de dupla camada e ajusta a fase do comportamento nao ideal.

Fonte: a autora.

Analisando os resultados do parametro Rct (a resisténcia a transferéncia de carga entre
a superficie do eletrodo e a solucao)(Tabela9), observamos que no ECV a interface do eletrodo
com a solugdo € pouco polarizada, pois a natureza da estrutura molecular do carbono vitreo ¢
mais apolar que a solug@o aquosa, criando uma maior resisténcia ao transporte de carga. Apos
o processo de oxidacao da superficie do eletrodo, ECV-o0x, grupos carboxilicos sdo inseridos
formando uma interface carregada negativamente na superficie do ECV que leva a um aumento
do transporte de carga, aproximando os ions da molécula sonda a superficie do eletrodo, e
consequentemente uma diminui¢do da Rct. Ao modificar o eletrodo com o Si2am2py, o valor
de Rct teve um decréscimo de 816.14 (ECV) para 113.1 Q. Essa melhora no processo redox ¢
devido a maior polarizacao na interface do ECV causada pelos grupos pirimidinicos. Com o
aumento desses grupos, a interface eletrodo/solugao fica mais carregada e, portanto, tornando
o transporte de carga ainda mais efetivo. Na presenca das nanoparticulas, ECV-ox-

AuNPSi2am2py, o Rct diminui ainda mais em razdo das propriedades condutoras das
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nanoparticulas metélicas e aumenta a area superficial que, em conjunto com o Si2am2py, fazem
com que o eletrodo seja ainda menos resistivo. Com a presenga do GO, ECV-
ox/AuNPSi12am2py-GO, temos uma diminuig¢ao significativa do valor Rct (devido aumento da
eficiéncia no transporte de carga na reagdo redox pelo sinergismo do GO com as AuNPs (Tig,
2017; Chen, 2018).

Observou-se uma pequena alteracdo dos valores de Rs (Tabela 9), o que significa que
nao houve alteragdes significativas da resisténcia do sistema (solugdo, contatos elétricos, parte
interna do ECV). Isso se deve ao fato de serem utilizados os mesmos materiais e condigdes em

todos os experimentos.

Para a determinacao da area eletroativa dos eletrodos ECV e ECV-0x/AuNPSi2am2py-
GO foram realizadas medidas de VC em diferentes velocidades de varredura (10 — 100 mV s
1, na presenca de K3[Fe(CN)s] 5,0 mmol L' e utilizando KC1 0,1 mol L' como eletrdlito de
suporte. Nos voltamogramas obtidos foram analisados os valores de corrente de pico anddicos
(ipa) e catodico (ipc), proveniente do processo redox [Fe(CN6)]*’*. Esses valores foram
plotados em fungdo da raiz quadrada da varredura (v'’?) e estio apresentados na Figura 37.
Podemos observar uma variagao linear dos valores de corrente de pico anodica e catddica, com
1sso, indicando que o processo redox ¢ controlado por difusdo da espécie eletroativa a superficie
do eletrodo.

A area eletroativa foi determinada pela equacdo de Randles-Sevcik (equagdo 8)

(SABBAGH]I, 2019; ZHU, 2010; HRAPOVIC, 2004), ou seja,

+ip= (2,69 x10%) n*?AD'2Cv'? (8)

sendo que # ¢ o nimero de elétrons envolvidos na reagdo de oxirreducdo, 4 ¢ a area eletroativa
do eletrodo, D ¢ o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa, C € a concentragao da espécie
eletroativa e v é a velocidade de varredura. Considerandon=1,D=7,2x10%cm?s !, C=5,0
x 10 mol cm™ e v=10,05 Vs’!, (Menezes, 2012).

Ao rearranjarmos a equacdo de Randles-Sevcik e substituirmos o valor de +ip/ v’

pelo
valor do coeficiente angular da reta anddica (Figura 37) obtemos a area eletroativa. Portanto, a
4rea obtida para os eletrodos ECV e ECV-ox/AuNPSi2am2py-GO foram de 5,18 x 102 e 7,69
x 102 cm?, respectivamente. Esse resultado confirma o aumento da 4rea eletroativa devido as

propriedades dos materiais que foram utilizados para a modificagdo do eletrodo.
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Figura 37: Dependéncia linear das correntes de pico (ip) em fun¢do da raiz quadrada da

varredura (v'?) para: (a) ECV, e (b) ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO.
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Foi também determinada a constante heterogénea de transferéncia de elétrons (k°) do
ECV-0x/AuNPSi2am2pyGO e comparada ao do ECV nao modificado. Essa constante foi
determinada a partir de medidas de voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura
(10 — 100 mV s™), na presenca de K4[Fe(CN)s]/K3[Fe(CN)s] 5,0 mmol L-1 em PBS 0,1 molL"
!, pH 7,0 e para o calculo foi empregado o método de Nicholson (1965), o qual pode ser
utilizado para sistemas quase-reversiveis controlados por difusdo, onde o valor de k° ¢ obtido

pela equagao 9:

Y= k°[nDnvF/RT]"? (9)

sendo que ¥ é o parametro cinético, D ¢ o coeficiente de difusido (cm? s™!), n é o nimero de
elétrons, v é a velocidade de varredura (mV s!), F é a constante de Faraday (C mol™'), R é a
constante universal dos gases (J K'! mol!') e T é a temperatura (K). Para se obter o valor de ¥
para cada velocidade de varredura foi utilizado o método proposto por Lavagnini, Antiochia e
Magno (2004) que relaciona o valor de ¥ com o valor de AEp através da equagao:
¥=(—0,6288+0,0021nAEp)/(1-0,017nAEp) (10)

A partir dos valores calculados de ¥ para cada velocidade de varredura obteve-se um
grafico do valor de ¥ em funcdo dos valores de 32,79 v'? para cada velocidade de varredura
(Figura 38), onde 32,79 corresponde ao valor obtido pelo termo [zDnF/RT]"? da equacio. Desta
forma, ¢ possivel encontrar o valor de k® pela equagao de correlagdo linear obtida, onde o valor
da constante ¢ equivalente ao valor do coeficiente angular da equagdo de correlagao linear.
Portanto, os valores obtidos para ECV e ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO foram 0,00351 ¢ 0,0618
cm s, respectivamente. Como pode-se observar, o valor de k° para ECV-ox/AuNPSi2am2py-
GO apresentou uma mudanga expressiva em comparacdo ao ECV, indicando que a
transferéncia eletronica ¢ favorecida quando o ECV ¢ modificado. Esse resultado corrobora
com as propriedades dos nanomateriais utilizados, que aumentam a condutividade e as

propriedades eletrocataliticas do eletrodo.
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Figura 38: Representagio dos valores de ¥ em fungdo do termo 32,79 v’/ para os eletrodos
(a) ECV; e (b) ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO.
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4.9 Desempenho eletrocatalitico do ECV modificados na oxidacao do nitrito

A oxidagao eletrocatalitica de nitrito foi estudada por VC em solucdo tampao PBS 0,1
mol L'! (pH 7,0) contendo 5,0 mmolL! nitrito, com base na equacio 8 de oxidacio apresentado

abaixo (Hou, 2021):
NO>» +H:0 Zz—> NO3 +2H"+2¢ (11)

Como mostrado na Figura 39, no ECV ¢ observado um pico de oxidagao irreversivel e
de menor corrente em relagdo aos demais, em 1,075 V, correspondente a conversao de NO»”
para NO3". Quando a superficie do ECV foi oxidada (ECV-0OX), apresentou-se um aumento
expressivo na corrente, porém o pico de oxidacdo ficou inalterado. No ECV-ox-
AuNPSi2am2py, o potencial de pico de oxidagdo (Ep) do nitrito diminuiu para 0,932 V ¢ a
corrente aumentou consideravelmente. Para ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO, a ipa apresentou
apenas um pequeno aumento que ECV-ox/AuNPSi2am2py e o potencial de pico apareceu em
cerca de 0,929 V.

As melhores atividades eletrocataliticas (diminuicao dos valores de Ep de cerca de 150
mV) dos ECV-ox/AuNPSi2am2py ¢ ECV-ox/AuNPSi2am2py-GO para eletrooxidagao do
nitrito pode ser atribuida a dois aspectos a seguir. Em primeiro lugar, as AuNPs fornecem maior
area de superficie eletroquimicamente ativa, o que facilita a adsor¢@o do nitrito detectado. Em
segundo lugar, a combinagdo das nanoparticulas de GO bem dispersas as AuNPs atribuem um
efeito sinérgico ao eletrodo ECV-0x/AuNPSi2am2pyGO. Esse forte sinergismo (efeito
eletronico e geométrico) aumentam ainda mais a area de superficie eletroquimicamente ativa,
ao mesmo tempo que interliga as AuNPs na superficie “enrugadas” do GO e, favorecendo o
processo de eletrotransferéncia interfacial. Portanto, a alta cobertura de AuNPs e o alto
sinergismo com GO podem acelerar o processo de transferéncia de elétrons para oxidacao de
nitrito, fazendo com que o ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO tenha uma aprimorada atividade

eletrocatalitica (Zhang, 2015; Sabbaghi, 2019).
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Figura 39: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos ECV e modificados obtidos na presenca de
nitrito de soédio (NaNOz) 5,0 mmolL™"! em PBS 0,1 molL"!' (pH 7,0); com velocidade de
varredura de 50 mV s,
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Fonte: a autora.

Para realizar a determinacao de nitrito em solugdes aquosas, obteve-se primeiramente a
curva analitica utilizando SWV com velocidade de varredura de 50 mV s! e ECV-
ox/AuNPSi2am2pyGO como eletrodo de trabalho. A Figura 40 mostra os voltamogramas de
onda quadrada para diferentes concentracdes de nitrito e a respectiva curva analitica.
Observam-se picos de oxidagdo bem definidos, com um potencial de pico em torno de 0,91 V,
evidenciando que a intensidade de corrente aumenta linearmente com a concentracao de analito
na faixa de 0,25 a 5,0 mmol L. A partir da curva analitica, obteve-se a equacio da reta (equacio

12), com R?igual a 0,999.

ip /| pA = 1,644 + 11,771 [NO2]/ 107 mol L' (12)
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Figura 40: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo ECV-ox/AuNPSi2am2py-GO
obtidos na presenca de nitrito de sédio (NaNO2) 0,25 a 5,0 mmol. L' (com incrementos de 0,25
mmol. L'') em PBS 0,1 molL™! (pH 7,0); com velocidade de varredura de 50 mV s! (a); curva
analitica construida a partir dos voltamogramas (b).
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Fonte: a autora.
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O desempenho analitico do eletrodo ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO foi avaliado em

termos da sensibilidade, determinando o limite de detec¢ao (LD) e de quantificagdo (LQ) pelas

equacgoes:
LD =22 (13)
LQ= =2 (14)

onde S» ¢ o desvio padrio da média do sinal do branco (ou ao desvio padrdo do coeficiente
linear da curva analitica) e b ¢ a sensibilidade da curva analitica, ou seja, o coeficiente angular
em um nivel de significincia de 95% (Mocak, 1997). A Tabela 10 apresenta os parametros
analiticos obtidos na constru¢do da curva analitica para a detec¢do de nitrito e os valores obtidos

LD e LQ para o eletrodo estudado.

Tabela 10: ParAmetros analiticos obtidos com o ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO na construgao
da curva analitica para a detecc¢ao de nitrito.

Parametros Valores
Potencial de pico (V) 0,91
Coeficiente de correlacdo (R?) 0,999
Coeficiente linear (uA) 1,644
Coeficiente angular (LA L mol™) 11,771 x 10°
Desvio Padrio do branco (3x) 1,45x 10
Desvio Padrio do branco (10x) 3,77 x 107
Limite de detec¢do (umol L) 3,7
Limite de quantifica¢do (mmol L) 0,32

Fonte: a autora.

Na Tabela 11 sdo apresentados os valores de LD do ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO e de
outros eletrodos modificados para a detec¢dao de nitrito reportados na literatura. Nota-se que
com 0 ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO alcangou-se um LD da ordem de micromolar, sendo esse

promissor para aplicagdes em amostras reais.
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Tabela 11: Valores de LD do ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO e de outros eletrodos modificados
para a detecgao de nitrito reportados na literatura.

Eletrodo LD (mol L) Referéncia
ECV-ox/AuNPSi2am2py-GO 3,7x10° Neste trabalho
NRCu/rGO/GCE 1,0 x 107 Sabbaghi, 2019
GPE/PQ-BNWs 45x10° Tohidinia, 2018
Ag/Cu/ MWNTs/GCE 2x107 Zhang, 2017
PEDOT-Gr/Ta 7,0x 10°® Tian, 2017
AgNWs arrays/GCE 45x 107 Zhang, 2015
CPE/Cu-YHA-TETA 1,46 x10°° Ramdane-Terbouche, 2014
PEDOT-AuNPs/GCE 1,0 x 107 Zhang, 2013
MWCNT-SH@Au-GR/GCE 2,35x 107 Yang, 2013
Au-Py/AlSi 1,3x10° Menezes, 2012
RGO-MWNTs/GCE 2,5x 107 Hu, 2012
Au/pAMTa-MWNTs/ GCE 1,0x 107 Wang, 2012

NRCu/rGO/GCE : Nanoraspberry-like copper/ reduced graphene oxide

GPE/PQ-BNWs: Poly(quercetin)-bismuth nanowires

Ag/Cu/MWNTs/GCE: Ag/Cu nanoclusters and multiwalled carbon nanotubes

PEDOT-Gr/Ta: poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-graphene composites

AuNPs/Graphene/GCE: Au Nanoparticles/Graphene Nanocomposites

PEDOT-AuNPs/GCE: poly(3,4-ethylenedioxythiophene)—Au nanoparticles

MWCNT-SH@Au—GR/GCE: Gold nanoparticle—graphene nanohybrid bridged 3-amino-5-mercapto-1,2,4-
triazole-functionalized multiwall carbon nanotubes

Au-Py/AlSi: Gold nanoparticle/charged propylpyridinium chloride silsesquioxane films immobilized

onto Al/SiO2 surface.

RGO-MWNTs/GCE: Reduced graphene oxide - multiwall carbon nanotubes hybrid materials
Au/pAMTa—MWNTs/ GCE: gold nanoparticles-loaded poly-3-amino-5-mercapto-1,2,4-triazole-MWNTs

(Carboxylic Multiwall carbon nanotubes)

Fonte: a autora.
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4.10 Deteccao de nitrito em amostra real de agua

Com o eletrodo ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO foram analisadas amostras de agua de
torneira, 4gua mineral engarrafada e dgua de rio empregando o método da adi¢do padrao. Esse
método foi empregado devido ao efeito de matriz das amostras que alteram a resposta
voltamétrica do nitrito, impossibilitando o uso da calibragdo por curva analitica. As amostras
foram analisadas em triplicata, sendo as curvas de adicdo de padrao obtidas a partir dos
voltamogramas de onda quadrada das amostras enriquecidas com nitrito, como apresentado na

Figura 41.

Figura 41: Curvas de adi¢do padrdo obtidas a partir dos voltamogramas de onda quadrada do
ECV-0x/AuNPSi2am2py-GO das amostras de dgua na presenca de nitrito de sodio (NaNO»)
nas concentragdes 1,25; 1,75; 2,25 mmol. L"! em PBS 0,1 mol L™ (pH 7,0); com velocidade de
varredura de 50 mV s,
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Fonte: a autora.

Nas amostras de 4gua analisadas ndo foi observado o pico relativo a redugao de nitrito,
indicando que este ion esta ausente ou se encontra em concentragdes abaixo da detectavel pelo
sensor desenvolvido. Desta forma, visando avaliar a exatiddo do método desenvolvido, as
amostras foram submetidas a estudos de adicdo e recuperacao, sendo cada uma das amostras

enriquecida com trés niveis de concentracdao de nitrito (1,25;1,75;2,25 uM). Para manter as
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propriedades quimicas das amostras praticamente inalteradas para as analises de voltametria de
onda quadrada, o tampdo PBS (0,1 molL") foi preparado dissolvendo-se os reagentes
necessarios diretamente na amostra. Desta forma, a amostra nao sofre diluicao significativa.
Com os valores de corrente de pico obtidos para as amostras dgua enriquecidas foi construida

a curva de adicdo de padrdo, que foi linear de acordo com as seguintes equagdes:

-Ip(nA) = 1,041 + 5,522 [NO>] (mmol L), R? = 0,999, para 4gua de torneira (15)
-Ip(nA) = 1,084 + 5,440 [NO2] (mmol L), R? = 0,999, para 4gua mineral (16)
-Ip(nA) = 0,6213 + 4,473 [NO] (mmol L), R? = 0,999, para dgua de rio (17)

Das equagdes verifica-se um coeficiente angular da curva diferente em relagdo ao
coeficiente angular obtido para a curva analitica, o que confirma que cada amostra apresenta
efeitos de matriz que diminuem a sensibilidade do método em relagdo a obtida quando sdo
utilizados padrdes de nitrito em agua ultrapura (Figura 38). Portanto, para que o método possa

ser aplicado, € necessario que seja utilizada a calibracao por adicdo de padrdes.

Tabela 12: Determinacgdo de nitrito em amostra real de diferentes amostras de dgua obtidas

com 0 ECV-OX/AuNPSi2am2py-GO por SWV.

Amostra Adicionado Recuperado (mM) % recuperado
(mM)

Agua de torneira 1,25 1,24 99,2%
1,75 1,751 100,06%
2,25 2,255 100,2%

Agua de mineral 1,25 1,243 99,4%
1,75 1,78 101,7%
2,25 2,23 99,1%

Agua de rio 1,25 1,28 102,4%
1,75 1,73 98,9%
2,25 2,247 99,9%

Fonte: a autora.
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Na Tabela 12, sdo apresentados os resultados das andlises das amostras enriquecidas
com nitrito, obtidos por meio da calibragdo por adicdo de padrdes. Observa-se que ndo ha
diferencas estatisticamente significativas entre a concentracdo de nitrito adicionada e a
recuperada, considerando um nivel de confianca de 95 %. Isso indica a auséncia de erros
sistematicos no método utilizado, demonstrando sua precisdo satisfatoria. Assim, os resultados
confirmam que o método proposto ¢ adequado para verificar a presenga de contaminagao por

nitrito em aguas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram propostas duas rotas de sintese para a obtengao de novos materiais
hibridos silsesquioxanos organofuncionalizados com os ligantes organicos 2-aminopirimidina,
4-mercaptopiridina 2-aminopirimidina e 4-vinilpiridina. Na sintese direta, realizada em uma
Unica etapa, com os ligantes 2-aminopirimidina (2am2py) e 4-mercaptopiridina (4merpy) foram
obtidos o cloreto de 3-n-propil(2-aminopirimidina) silsesquioxano (Si2am2py* 1:1 e
Si2am2py** 2:1) e cloreto de 3-n-propil(4-mercaptopiridina) silsesquioxano (Si4merpy ‘C1*),
respectivamente. Com a sintese em duas etapas, realizada com excesso de ligante, obteve com
0 2am2py, 4merpy e 4-vinilpiridina (4vinylpy) os materiais Si2am2py e Si4merpy'Cl" e o
cloreto de 3-n-propil(4-vinilpiridina) silsesquioxano (Si4vinylpy'Cl"), respectivamente.

Pelas técnicas de caracterizagio espectroscopicas FTIR e RMN 3C e ?°Si de solido e
liquido confirmaram a incorporagdo dos grupos organicos junto a matriz inorganica. Estas
técnicas mostraram que os silsesquioxanos organofuncionalizados sintetizados apresentaram
redes de silica com estruturas semelhantes, ou seja, contendo os grupos Si-O-Si, grupos
terminais —OH dos silanois (Si-OH) e os grupos referentes a organofuncionalizagdo (ligagao
C=C, C=N, C=S, -NH, -SH) junto a matriz inorganica. Sendo que nos materiais Si4vinylpy "CI
e SidmerpyCl', a ligagdo ao carbono -o. do grupo n-propil acontece no nitrogénio do anel
pirimidinio, o que conferiu carga positiva aos materiais. Enquanto que os Si2am2py,
Si2am2py* e Si2am2py**, a ligagdo ao carbono -a do grupo n-propil acontece no grupo amina
ligado ao anel pirimidinico, confirmado pelos estudos de DFT. Além disso, no caso dos
materiais obtidos pela sintese direta, estes apresentaram as vantagens de economia de reagente
organico, maior substituicdo de ligantes, menor tempo de sintese € solvente ambientalmente
responsavel (etanol), evitando o uso tolueno ou qualquer outro solvente obtido a partir do
refinamento do petréleo.

O Si2am2py* (1:1), foi destinado a adsor¢do dos ions metalicos Cu?*‘e Cr’" em solugdo
aquosa, devido a hidrofobicidade e uma maior capacidade de troca. Os resultados de adsor¢ao
mostraram a viabilidade do uso do Si2am2py* como material adsorvente, apresentando
capacidade méxima de adsorcdo 1,21 Cu?** e 0,27 mmol para o Cr**, por grama de material. As
isotermas de adsor¢io dos fons Cu?"e Cr** seguiram os modelos de Freundlich e Sips, indicando
adsor¢ao heterogénea e em multicamadas.

O material Si2am2py**(2:1) apresentou solubilidade em meio aquoso, permitindo o

desenvolvimento de uma nova forma de estabilizar e dispersar as nanoparticulas de ouro no
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meio aquoso. Sua estrutura polimérica e a presenca de grupos organicos que evitam que as
AuNPs se aglomerem e alterem o seu tamanho, permanecendo em escala nanométrica. Os
resultados de TEM mostraram a formacao de nanoparticulas de ouro esféricas, bem dispersas
com tamanho com didmetro médio de 11,6 (£3,55) nm para AuNPSi2am2py. Com a adi¢do do
GO, a suspensdo das AuNPs ndo alterou o tamanho das mesmas e o didmetro médio encontrado
foi 11,8 (£5,11) nm, para AuNPSi2am2py-GO. A partir da anélise do PZ das AuNPs notou-se
que a AuNPSi2am2py apresentou o potencial positivo de +32,0+1,967 mV devido a presenca
de grupos piridimicos na estrutura do Si2am2py, atribuindo a carga superficial positiva as
nanoparticulas sintetizadas. Com a adi¢do de GO, o valor de potencial Zeta aumenta para
+40,7£2,581, mostrando que as AuNPs sintetizadas com o material Si2am2py**(2:1) sdo
estaveis e aumentam sua estabilidade na presenga do 6xido de grafeno.

O eletrodo preparado a partir das AuNPs, ECV-OX/AuNPSi2am2py-GO, exibiu alta
estabilidade e boa repetibilidade durante os experimentos eletroquimicos e excelente atividade
eletrocatalitica para a oxidacgdo de nitrito. O sensor demonstrou um limite de deteccdo de 3,7
umolL! para faixa de detecgdo linear de 0,25—5 mmolL"!. O desempenho de deteccio do sensor
também foi investigado usando agua da torneira, engarrafada e de lago enriquecida com
diferentes concentracdes de nitrito com uma excelente recuperagdo de 98,9% a 102,4%. O
sensor desenvolvido mostra-se promissor para deteccdo de nitrito em aplicagdes de
monitoramento da qualidade da dgua. O eletrodo modificado ECV-OX/AuNPSi2am2py-GO
forneceu uma maneira rapida e simples de detec¢do de nitrito. O baixo custo potencial e a
portabilidade dos dispositivos eletroanaliticos fornecem uma série de opgdes atraentes.

Considerando o carater inédito do trabalho desenvolvido, bem como as comparagdes
realizadas destes materiais com outros encontrados na literatura, conclui-se que os materiais
sdo promissores na aplica¢do como adsorvente de ions metalicos e também para construcao de

sensores eletroquimicos.
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6 PERSPECTIVAS

Ao final desse projeto de doutoramento, desejo:

Otimizar os parametros para a construcdo do ECV-OX/AuNPSi2am2py-GO, otimizar
0s parametros para a construcao do mesmo, tais como, diminuir o tamanho da AuNPs e
melhorar a propor¢ao AuNP/GO.

Analisar a resposta do ECV-OX/AuNPSi2am2py-GO com outros analitos.

Montar novos biossensores, utilizando o Si2am2py como estabilizante de AuNPs.
Realizar a sintese direta dos demais silsesquioxanos, Si4merpy 'Cl e Si4vinylpyCl,
aumentando a propor¢ao molar do ligante, para obter materiais soliveis que possam ser
utilizados para estabilizar MNPs e posterior constru¢do de novos sensores e

biossensores eletroquimicos.
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