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RESUMO

SILVA, Rafael Matias, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2024.
Filmes de 6xido de grafeno oriundo de grafite reciclado e de nanoestruturas de
niquel em meio de solvente eutético profundo para modificacao de eletrodos
para fins eletroanaliticos. Orientador: Tiago Almeida Silva. Coorientador: René
Chagas da Silva.

Contribuindo para o desenvolvimento da quimica eletroanalitica sustentavel, filmes de
oxido de grafeno eletroquimicamente reduzido (ERGO) obtidos a partir de grafite
residual de pilhas de Zn-C descarregadas bem como o estudo da eletrodeposicao de
nanoparticulas de niquel usando solventes verdes sao propostos neste trabalho. O
grafite do catodo das pilhas Zn-C descartadas foi recuperado e utilizado na sintese de
oxido de grafeno (GO) pelo método de Hummer modificado, que foi posteriormente
reduzido eletroquimicamente (ERGO). As caracteristicas eletroquimicas dos filmes de
ERGO foram investigadas usando a sonda redox de ferricianeto, bem como moléculas
de paracetamol (PAR) e hidroquinona (HQ), como analitos modelo. Em termos
analiticos, o eletrodo baseado em ERGO apresentou maior sensibilidade analitica do
que o GCE e o GO-GCE. Além disso, utilizando-se da eletrodeposicao, filmes de
niquel com diferentes morfologias foram obtidos usando os seguintes solventes
eutéticos profundos: Relina, Etalina e Glicelina. Diferentes parametros de
eletrodeposicédo foram estudados, chegando assim, a uma condicdo mais adequada
para tal processo: DES - Relina, tempo de deposi¢cédo de 2 h e temperatura ambiente.
Por fim, pode-se concluir que foi proposto um sensor com parametros analiticos
promissores e foi possivel determinar uma condicdo adequada para deposicao de

niquel usando um solvente verde como meio eletrolitico.

Palavras-chave: Andlise eletroquimica; Lixo eletrbnico - Reaproveitamento;
Voltametria; Solventes; Niquel; Eletrodeposicao; Quimica Verde



ABSTRACT

SILVA, Rafael Matias, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,2024.
Graphene oxide films from recycled graphite and nickel nanostructures in deep
eutectic solvent medium for electrode modification for electroanalytical
purposes. Adviser: Tiago Almeida Silva. Co-adviser: René Chagas da Silva.

Contributing to the development of sustainable electroanalytical chemistry,
electrochemically reduced graphene oxide (ERGO) films obtained from residual
graphite from discharged Zn- C batteries as well as the study of the electrodeposition
of nickel nanoparticles using green solvents are proposed in this work. The graphite of
the cathode of the discarded Zn-C batteries was recovered and used in the synthesis
of graphene oxide (GO) by the modified Hummer’s method, which was subsequently
electrochemically reduced (ERGO). The electrochemical characteristics of ERGO films
were investigated using the ferricyanide redox probe, as well as paracetamol (PAR)
and hydroquinone (HQ) molecules, as model analytes. In analytical terms, the ERGO-
based electrode presented higher analytical sensitivity than GCE and GO-GCE. In
addition, using electrodeposition, nickel films with different morphologies were
obtained using the following deep eutectic solvents: Reline, Etaline and Glyceline.
Different electrodeposition parameters were studied, thus reaching a more suitable
condition for such process: DES - Reline, deposition time of 2 h and room temperature.
Finally, it can be concluded that a sensor with promising analytical parameters was
proposed and it was possible to determine a suitable condition for nickel deposition

using a green solvent as electrolyte medium.

Keywords: Electrochemical analysis; Electronic waste - Repurposing; Voltammetry;
Solvents; Nickel; Electrodeposition; Green Chemistry
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1.1. INTRODUCAO

A quimica verde foi definida por Paul Anastas e Pietro Tundo como a invencéo,
desenvolvimento e aplicacdo de produtos quimicos e processos, para reduzir ou
eliminar, o uso e a geragdo de substancias perigosas a saude humana e ao meio
ambiente [1]. Esse termo surge nos anos finais do século XX com a intengdo de
contornar os inumeros impactos ambientais causados, por exemplo, devido aos
processos industriais, utilizagdo de combustiveis fésseis e manipulagao dos produtos
de consumo e embalagem. A relevancia desse tema foi confirmada pelas diversas
conferéncias mundiais que foram promovidas para discutir questdes ambientais, como
a ECO -92, o Protocolo de Kyoto e a Rio +10 [2].

Alguns movimentos com o objetivo de definir as principais areas de
desenvolvimento da Quimica Verde ocorreram em Veneza (1998) e em Paris (1999),
destacando as principais acoes a serem seguidas, tais como: uso de matérias primas
renovaveis, utilizacdo de reagentes indcuos, uso de solventes inertes e seguros e
realizagdo de processos com economia de atomos.

Nesse contexto ambiental, apesar do avang¢o na producgéo de pilhas ter trazido
beneficios a nivel mundial, como o desenvolvimento de novos dispositivos de
armazenamento de energia e de dispositivos elétricos e eletrénicos [3], estima-se que
esta expansao gere quase 2 milhdes de toneladas de residuos de pilhas anualmente,
dos quais menos de metade é reciclada [4]. Algumas pilhas contém metais tdxicos,
como mercurio, chumbo e cadmio, que podem contaminar os recursos hidricos e
prejudicar a saude humana, e contém materiais de alto valor agregado, como niquel,
cobre e carbono, com uma ampla gama de aplicacdes. As pilhas tém uma barra de
grafite no interior [3]. A obtencao de grafite puro é dispendiosa e as reservas naturais
sao limitadas. Do mesmo modo, a sintese de grafite em laborat6rio € um procedimento
complexo, caro e demorado [5]. O grafeno e os seus derivados podem ser obtidos a
partir do grafite, cujas diversas caracteristicas, como grande area superficial, elevado
numero de portadores de carga, mobilidade ibnica, resisténcia mecanica,
condutividade, flexibilidade e versatilidade tornam estes materiais muito apelativos
para o mercado [6]. O grafeno obtido a partir do reuso de grafite de pilhas
descarregadas é uma possibilidade de dar uma aplicacao a este material, reutilizando
e minimizando os residuos descartados, seguindo parte dos principios da Quimica
Verde, favorecendo setores econdmicos e da sociedade. Uma das aplicagdes seria 0
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uso de eletrodos de grafite ou grafeno no desenvolvimento de sensores
eletroquimicos, pois esses sensores podem fornecer baixos limites de deteccao
(LOD), alta sensibilidade, alta estabilidade e curto tempo de resposta, parametros
apreciaveis nos sistemas de andlise e monitorizagéo [7].

Com o intuito de explorar cada vez mais o residuo citado, além da aplicacao
como sensor eletroquimico, a presenga de materiais de alto valor agregado nas pilhas
torna-se uma oportunidade para estudar a recuperacao de metais dessa matriz. Como
exemplo, o niquel utilizando-se da técnica de eletrodeposicao. Porém, os solventes
comumente utilizados para este fim apresentam desvantagens como: alta toxicidade,
baixa biodegradabilidade e consequentemente vao contra aos principios da Quimica
Verde. Dentro desse contexto, os solventes eutéticos profundos se tornam
promissores e, portanto, podem ser empregados para recuperacao de metais de
residuos eletrénicos.

Diante das discussdes apresentadas, pretende-se com esse trabalho reduzir
os residuos gerados pelo descarte de pilhas de Zn-C usadas por meio do
reaproveitamento do grafite como material de partida para obtencdo de um filme de
GO reduzido eletroquimicamente (ERGO) e estudar sua eficiéncia no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Como prova de conceito, as respostas
eletroquimicas as moléculas de paracetamol (PAR) e hidroquinona (HQ) foram
investigadas nos sensores modificados. Além disso, espera-se obter depdsitos de
niquel, usando diferentes DES como meio eletrolitico, primeiramente usando um sal
de niquel como prova de conceito e posteriormente usando as condigdes estudadas
para recuperar niquel provenientes de residuos eletronicos. Esse ultimo se trata de
um estudo fundamental, estudando as condi¢cdes otimizadas para o processo de
eletrodeposicao e as diferentes morfologias e espessuras obtidas.

1.2. OBJETIVOS GERAIS

e Desenvolver um sensor eletroquimico a partir de grafite oriundo de residuos de
pilhas de Zn-C descarregadas e aplica-lo na deteccdo das moléculas modelo
de paracetamol (PAR) e Hidroquinona (HQ);
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e Estudar as condicdes para eletrodeposicao de niquel em um substrato a base
de Cu/Si e aplicar a condicao otimizada para eletrodepositar Ni provenientes
de residuos eletronicos.

1.3. REVISAO DE LITERATURA
1.3.1. Grafenos e materiais carbonaceos

Na natureza o elemento quimico carbono apresenta grande relevancia, estando
presente em mais de 90% das substancias quimicas conhecidas. Isso € explicado
pelos diferentes modos de ligacdo que esses atomos de carbono podem apresentar
em uma determinada estrutura, gerando propriedades distintas dos compostos
formados. O carbono apresenta alguns alétropos, sendo os mais conhecidos: grafite,
diamante e o grafeno [8].

O grafite (Figura 1(a)) € a forma alotropica mais estavel do carbono em
condicées normais de temperatura e pressao. A sua estrutura € composta por um
empilhamento paralelo das folhas de grafeno que ocorre por interagédo intermolecular
do tipo Van der Waals. Nessa estrutura os atomos de carbono apresentam
hibridizagdo sp?, e nas condicbes normais o grafite pode-se apresentar na forma
romboédrica ou hexagonal. Quanto a condutividade elétrica observa-se que é muito
maior no plano basal. Isso ocorre devido a mobilidade dos elétrons-1r deslocalizados
nesse plano [8,9].

O diamante (Figura 1(b)) possui uma rede cubica de face centrada constituida
por atomos com hibridizacdo sp3. Além de ser um isolante elétrico e ser muito
transparente, ele apresenta elevada dureza, alto ponto de fusdo e baixa dilatacao
térmica [8,9]. As suas propriedades quimicas e fisicas o fazem ter diferentes
aplicagbes, como nos cortes e riscos de instrumentos em fabricacao de joias e
perfuragdes geoldgicas.

Ja o grafeno (Figura 1(c)) apresenta uma estrutura formada por atomos de
carbono organizados em hexagonos cristalinos (folhas de grafeno). Esse material tem
atraido bastante a atencao devido as suas propriedades, como: mobilidade eletrdnica
a temperatura ambiente, alta condutividade térmica e alta razao entre &rea superficial
e volume. Dentre as diversas aplicacbes dos grafenos, se destacam o uso desse
material em células solares, baterias, sensores, supercapacitores e armazenamento

de hidrogénio [8]. Dentro do contexto da sintese das folhas de grafeno, o método de
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Hummer e suas modificacbes € o mais explorado nas mais diversas frentes de
pesquisa. Neste processo, as folhas de grafite sdo parcialmente expandidas pela
introducdo de grupos oxigenados, tais como hidroxila, carboxila e epdxidos entre as
camadas, formando o 6xido de grafeno (GO). A partir disso, o0 GO € convertido para
algumas camadas de grafeno ou 6xido de grafeno reduzido (rGO), eliminando a
maioria dos grupos funcionais oxigenados por redugdo quimica, eletroquimica ou

térmica.

0.67 nm

C=0.

Grafite

» rafeno
Figura 1. Alétropos do carbono: (a) grafite, (b) diamante, (¢) grafeno. Fonte: Web
adaptado

Além das formas mais conhecidas do carbono, existem outras de natureza
amorfa como o carbono vitreo e o negro de fumo (CB, do inglés “Carbon black”). O
negro de fumo é um nanomaterial condutivo de carbono de baixo custo (cerca de
R$4,00 por Kg) e se apresenta como um material particulado muito fino, constituido
por particulas de forma quase esférica que formam aglomerados tridimensionais que
possuem alta area superficial (Figura 2 (a)). E muito utilizado em diversas areas
tecnoldgicas, como em tintas de impressora, aditivos para materiais plasticos
condutores, reforcos para borrachas e como pigmentos em tintas [10].
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Ja o carbono vitreo (Figura 2 (b)) € obtido por tratamento térmico da
poliacrilonitrila (PAN) ou resina fenol-formaldeido sob pressdo nas temperaturas de
1000, 2000 e 3000 °C. Esse tratamento térmico, geralmente feito lentamente, tem
como objetivo eliminar outros atomos na fase gasosa, produzindo uma microestrutura
de carbonos conjugados. Sendo assim, a cadeia original do polimero empregado
permanece intacta, impedindo a formagéo de dominios grafiticos estendidos, gerando
uma microestrutura de fitas grafiticas entrelagadas. Esta fibra de carbono sp?
entrelagada faz com que o material tenha uma dureza mecéanica na ordem de 4-5
Mohs e baixa permeabilidade de gases e liquidos. Além disso, a resistividade elétrica
(p) varia entre 3,7 x 1072 e 4,5 x 1073 Q cm e possui condutividade térmica baixa [9,
11] Com isso, esse eletrodo é um dos mais empregados em eletroanalises e vem

sendo utilizado no desenvolvimento de novos sensores para 0s mais diversos analitos.

Particula

primaria

Nanoparticula Aglomerado Agregado
(3,0 a 100 nm) (100 a 1000 pm) (30 a 1000 nm)
(b)

Figura 2. (a) negro de fumo e (b) carbono vitreo. Fonte: Silva, et.al[12]

Os materiais carbonaceos como carvao ativado [13], biochar [14], nanofibras
de carbono [15], grafeno [16] e nanotubos de carbono [17] foram estudados como
adsorventes e catalisadores para remocao de contaminantes emergentes de meios
aquaticos. E comparado a capacidade de adsorcdo de alguns nanomateriais com
materiais carbonaceos no qual o Bisfenol A foi escolhido como poluente modelo [18].
Os resultados apresentados mostraram que os materiais carbonaceos, no geral,
apresentaram maior capacidade de adsorcao e altas porcentagens de remocéao.
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Além de serem estudados na remogdo de contaminantes emergentes os
materiais carbonaceos vém sendo relatados como materiais inovadores de eletrodo
para resolver os problemas de capacitores comuns (energia e densidade de poténcia)
e, com isso, estao sendo aplicados no desenvolvimento de novos supercapacitores.
O desempenho eletroquimico do material de eletrodo depende fortemente de fatores
como: condutividade elétrica, area superficial e difusdo do eletrdlito. Na Tabela 1 s&o
apresentados alguns materiais carbonaceos puros empregados em supercapacitores
[19].

Tabela 1. Eletrodos de materiais carbonaceos puros em supercapacitores

Material a base de Eletrélito Capacitan Densidade Densidade Capacidade Referéncia
carbono cia de de carga de retencao
especifica poténcia (Wh/Kg)

(F/g) (W/Kqg)
Carbono ativado =~ KOH 6M 58,67 400 20,86 95% de 1000 [20]
ciclos
Nanotubos de KOH 6M 324 - - 93,5% de [21]
carbono 1000
Oxido de grafeno  KOH 6M 436,5 - - 88,7% de [22]
3000 ciclos
Oxido de grafeno ~ H>SO: 260 - - - [23]
reduzido
Carbono LiClO4 1M 101 - 30 75% de [24]
ativado/nanotubo 1000ciclos

de carbono/oxido
de grafeno
reduzido

Observa-se pelos resultados apresentados na Tabela 1 que os materiais
carbonaceos sdo promissores para o desenvolvimento de supercapacitores e, com
isso, podem contribuir bastante para o armazenamento de energia.

Além das aplicagbes citadas, os materiais carbonaceos também vém sendo
estudados como modificadores de eletrodo e, consequentemente, no
desenvolvimento de novos sensores eletroquimicos para os mais diversos analitos,

usando, para isso, as diferentes técnicas voltamétricas.
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1.3.2. Sensores e técnicas voltamétricas

Dentre os diversos métodos analiticos para identificacao e quantificacdo de um
analito em uma amostra, a utilizacdo de sensores tem se tornado cada vez mais
promissora. Isso acontece devido a versatilidade de aplicacao desses dispositivos,
baixo custo de fabricacédo e simplicidade de execucdo. O seu funcionamento basico
para determinacao de uma espécie de interesse consiste basicamente em trés etapas
(Figura 3). A primeira etapa corresponde ao reconhecimento do analito pelo sensor
em uma determinada amostra (seletividade do sensor). A segunda esta atrelada a
natureza do sensor que detecta a presenca do analito por meio de algum fendmeno
envolvido no processo de interacao, que pode ser por emissao/absor¢ao de luz/calor,
variacdo de massa ou transferéncia eletrénica. E a ultima etapa conhecida como
transducgéo consiste na medigdo do sinal elétrico gerado pelo fendmeno manifestado
na interacao da espécie de interesse-sitio de reconhecimento.

e ® o o
o \ Amostra com analito

\ Sitio de reconhecimento

[ TRANSDUGAO |

!

SINAL
ELETRICO

Figura 3. Funcionamento bésico de um sensor. Fonte: Préprio Autor

Dentro do contexto da eletroquimica, os sensores eletroquimicos baseados em
eletrodos modificados permitem ancorar diferentes sitios de reconhecimento e
apresentam grande potencial na deteccdo de analitos, apresentando uma maior
sensibilidade e seletividade em relacédo aos eletrodos ndo-modificados. Isso depende



25

das caracteristicas do material modificador, podendo atribuir uma transferéncia de
elétrons mais eficiente e melhorar as interagdes adsortivas eletrodo-analito.

As técnicas voltamétricas permitem averiguar processos redox ao avaliar
relacdes entre a corrente elétrica e o potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho
(onde ocorre o monitoramento do comportamento eletroquimico do analito) e o
eletrodo de referéncia, ambos imersos em uma solucéao eletrolitica. Além desses, tém-
se um terceiro eletrodo chamado de eletrodo auxiliar ou contra eletrodo. A presenca
desse terceiro eletrodo tem como objetivo fazer com que nenhuma corrente
significativa flua pelo eletrodo de referéncia, mantendo sua composi¢do inalterada e o
potencial constante. Isso ocorre pois o eletrodo de referéncia € ligado a entrada de
um amplificador operacional (alta impedancia de entrada) e o eletrodo auxiliar é ligado
a saida desse amplificador (baixa impedancia de saida). Pode-se citar como principais
técnicas voltamétricas a voltametria ciclica (CV, do inglés: “Cyclic Voltammetry”),
voltametria de varredura linear (LSV, do inglés: “Linear Sweep Voltammetry”),
voltametria de pulso diferencial (DPV, do inglés: “Differential Pulse Voltammetry”) e a
voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés: Square-Wave Voltammetry”) [26].

Dentre as voltametrias citadas a CV é a mais utilizada em processos
eletroanaliticos o que pode ser explicado devido a sua simplicidade, apresentando
poucos parametros a serem controlados, como: janela de potencial, sentido de
varredura, velocidade de varredura e degrau de potencial. Além disso, fornece
informacgdes cinéticas e termodinamicas. Sendo assim, a CV é muito utilizada como
uma técnica preliminar para o desenvolvimento de um método eletroanalitico, uma
vez que é possivel fazer um diagnédstico dos processos redox que podem ocorrer em
uma determinada regido de potencial [11, 25].

A CV consiste em uma varredura linear de potencial em funcédo do tempo a um
eletrodo de trabalho imerso em uma solucdo eletrolitica e, com isso, é possivel
monitorar a corrente gerada no sistema. Nessa técnica utiliza-se uma janela de
potencial, que se inicia em um determinado potencial (Eo) e vai até o potencial do
vértice (Ev), onde o sentido da varredura é invertido e entdo o ciclo é finalizado,
usualmente no potencial inicial. Sendo assim, o sinal de excitacdo da voltametria
ciclica apresenta a forma de uma onda triangular de potencial, obtendo-se como
resposta um grafico de corrente vs. potencial. Observa-se na Figura 4 os graficos de
sinais de excitacao e sinais de respostas para a CV de um sistema reversivel e
irreversivel [25].
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Uma outra técnica muito parecida com a CV é a LSV. A Unica diferenca é que
na LSV a varredura é feita em um Unico sentido, de um potencial inicial (Eo) até um
potencial final (Er). Apesar das vantagens apresentadas pela CV ela consiste em uma
técnica de baixa sensibilidade, sendo raro seu uso para fins analiticos quantitativos.
Isso ocorre devido a uma maior contribuicdo da corrente capacitiva. Dentro desse
contexto, buscou-se através das técnicas pulsadas (DPV e SWYV) diminuir a
contribui¢cao da corrente capacitiva e aumentar a contribuicao da corrente de interesse
atrelada a processos redox, a corrente faradaica. A diferenga entre essas técnicas é
a forma como os potenciais sao aplicados em fungéo do tempo ao eletrodo de trabalho
[25].

Sinal de excitagao

(a) v (b) B

Potencial

Sistema reversivel

Tempo

(c) E,

Sistema irreversivel

E

Figura 4. (a) Sinais de excitagdo para voltametria ciclica e resposta para sistema (b)
reversivel e (c) irreversivel. Fonte: Préprio autor

Na DPV um pulso de potencial de amplitude A sobreposto a um sinal com
formato de escada AEs é aplicado. A corrente é medida imediatamente antes da
aplicagdo do pulso e bem préximo ao fim do pulso e a subtragdo entre esses dois

valores de correntes é registrado em um voltamograma. A Figura 5 mostra a forma do
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sinal de excitagdo assim como o de resposta obtido para essa técnica. Observa-se
que o sinal de resposta apresenta o perfil de uma gaussiana. Com essa voltametria é
possivel determinar a quantidade de elétrons envolvida no processo redox tanto para
o sistema reversivel quanto irreversivel. Isso acontece, pois, a equacao: W12=90,4/n
€ obedecida, sendo W12 a largura do pico a meia altura e n o numero de elétrons

envolvidos [11, 25]
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Figura 5. (a) Programacéao de potencial e (b) sinal de resposta para a voltametria de
pulso diferencial. Fonte: SILVA, P.S. [26]

Na SWV (Figura 6) o sinal de excitacao é constituido pela sobreposicdo de um
sinal na forma de escada de potencial com o de uma onda quadrada (pulsos de
potencial direto e reverso). Sendo assim, os valores de corrente que constitui um
voltamograma de onda quadrada é a diferenca entre as correntes medidas a alguns
milissegundos do final do pulso direto e reverso. Com isso, em uma Unica varredura
sao obtidos trés voltamogramas: um atrelado aos dados obtidos durante a varredura
direta (h), outro obtido na varredura reversa (k) e, por fim, o que é resultante da

subtrac&o dos valores de corrente obtidos anteriormente (Al = 1 — k) [5].
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Figura 6. (a) Programacéo de potencial e (b) sinal de resposta na voltametria de onda
quadrada. Fonte: SILVA, P.S. [26]

Os métodos de aplicacao de pulsos de potencial associadas a forma como é
realizada a medi¢do da corrente fazem com que as técnicas de pulso tenham uma
melhor distingdo entre as correntes capacitiva e faradaica ja que a corrente capacitiva
diminui exponencialmente com o tempo enquanto a faradaica diminui numa

intensidade menor. Isso as torna mais sensiveis que a CV e a LSV [5].

1.3.3. Oxido de grafeno e oxido de grafeno reduzido como modificadores de
eletrodo

Diversos trabalhos tém mostrado a importancia do 6xido de grafeno reduzido
como modificador de eletrodos, uma vez que esse material tem apresentado uma
melhor resposta eletroquimica frente a varios analitos, como antibiéticos [27],
pesticidas [28], metais pesados [29], hormbnios [30], carboidratos [31], dentre outros.

Nesse contexto, uma das abordagens para producao do grafeno € a utilizagao
do método “top-down” que consiste na esfoliagdo e redugdo do oxido de grafite.
Primeiro ocorre a oxidacao do grafite utilizando a combinacdo de &cidos fortes e
agentes oxidantes. Em seguida promove-se a reducao/esfoliacdo por meios térmicos,
quimicos ou eletroquimicos. Devido as muitas funcionalidades reativas do oxigénio,

que incluem hidroxilas, carbonilas, epdxidos, quinonas e acidos carboxilicos, o GO
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apresenta propriedades exuberantes. A reducao eletroquimica do GO foi explorada
com profundidade, pela primeira vez, por Dong e seus colegas de trabalho que
utilizaram da LSV para eletrorredugdo do GO em solugcdo aquosa em pH variavel.
Nessa reducéao (Figura 7) ocorre a regeneragao do sistema 1T conjugado, aumentando
a condutividade do material, o que o torna promissor para aplicagdes eletroquimicas.
Contudo, vale ressaltar que as funcionalidades do GO dependem do método o qual
ele é sintetizado. Um cuidado que se deve ter ao modificar o eletrodo com GO é fazer
a medida do eletrdlito branco antes de prosseguir com qualquer protocolo de medigao,
confirmando que ndo havera sobreposicao das ondas voltamétricas do material e do
analito. Porém, € importante ressaltar que a presenga desses grupos oxigenados e,
consequentemente, a propriedade de transferéncia de elétrons desse material, pode
ser controlada por tratamento eletroquimico. No geral, a reducéo desses grupos, como
aumenta a condutividade no plano basal, melhora a transferéncia heterogénea de

elétrons.

Figura 7. Reducéao do GO a rGO. Fonte: BARROS, N.G [32]

No entanto, propriedades de transferéncia de elétrons devido a ativacéo
eletroquimica pode diferir de acordo com a sonda redox utilizada. Como exemplo, o
Fe(CN)e>7~ que é classificado como uma sonda de esfera interna apresenta como
caracteristica a sua sensibilidade a grupos oxigenados de superficie. Em sua forma
hidratada apresenta fortes interagbes com o grupo carbonila, semelhantes a um
quelato, e assim a transferéncia heterogénea de elétrons (HET, do inglés:
“Heterogenous electron transfer’) € mais lenta com ativacao anddica em carbono
vitreo modificado com GO do que com rGO, uma vez que a reducdo do GO remove
ainda mais as carbonilas da borda, aumentando a HET. Por outro lado, a sonda redox
de esfera externa Ru(NH3)s?*/3+ é insensivel a grupos de superficie, sendo afetada
apenas pela area da superficie e densidade de estados eletrdnicos. Sendo assim, na

maioria das vezes, nao é influenciada pela ativacao eletroquimica [33].
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Chen. P e McCreery. R. L [33] estudaram fatores estruturais de superficie que
controlam a cinética da transferéncia heterogénea de elétrons em eletrodos de
carbono vitreo. De inicio a superficie do GC foi modificada através de procedimentos
bem estabelecidos com caracteristicas estruturais conhecidas e devidamente
caracterizadas. Depois um conjunto de nove sistemas redox foi subdividido em
classes de acordo com a sensibilidade da taxa de transferéncia de elétrons a estrutura
da superficie. Para essa classificagao foi determinado o AEp em diferentes superficies
com a mesma sonda redox e, com isso, foi possivel observar a variacao desse
parametro e consequentemente a sensibilidade a grupos da superficie. O resultado é
resumido na Figura 8. Por fim, os autores concluiram que o sistema redox a ser
escolhido depende do pré-tratamento realizado na superficie do eletrodo, escolha tal
que pode afetar a cinética de um sistema de interesse.

Sim Fe?3 /2 Sensivel C=0 ? Fe?3/2*
—
Eud+/2+ Eud+/2+
Fe3+/2+ \/ 3412+ \/ 3412+

Sensivel C-OH ?

Sim Eu3+/2+ Oxido

—_—

Fe3+/2+ 3/ 2+ “Sensivel 7|
Eu?d+/2+ Fe(CN)g3 /4 Outro
\/ 32+ KA
Superficie Nio AA
RU(NHg)™ 1= Sensivel ? T Fe(CN)/*

IrClg> /3
Co(phen),3/2+
Co(en),3*/2+
Fe(CN)g& '+
Ru(NH;)g3 ' 2*

Acido ascérbico IrClg?- %
Nao Co(phen)g3/2+

Co(en)y>+/2*

Figura 8. Categorizacdo dos sistemas redox de acordo com os efeitos da modificagéo
da superficie na cinética do eletrodo. Fonte: Chen. et.al [33]

Considerando-se as caracteristicas eletroquimicas do GO e rGO, varios
trabalhos tém sido desenvolvidos, envolvendo o uso de eletrodos modificados com
estes materiais de forma individual ou combinada com outras estruturas para a

determinacao de analitos de classes diversas.
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O paracetamol e o 4-aminofenol foram determinados simultaneamente
utilizando o sensor de pasta de carbono modificado com MoOs — GO (MoOsz — GO /
CPE). Os resultados eletroanaliticos foram inicialmente determinados para a sonda
redox ferricianeto, se mostrando mais promissor o eletrodo modificado, uma vez que
se obteve uma maior intensidade de sinal (CV) e uma menor resistividade (EIS). Para
determinagdo dos analitos os parametros da voltametria de pulso diferencial foram
otimizados. O sensor proposto apresentou para paracetamol e 4- aminofenol uma
ampla faixa linear (0,5 — 2,0 umol L' e 1,0 — 100,0 umol L") e 6timos limites de
detecgcdo (0,16 pmol L' e 0,39 pumol L) respectivamente. Além disso, o sensor
apresentou o6tima seletividade e sensibilidade, além de resultados satisfatorios em
amostras de urina [34].

A hidroquinona foi determinada utilizando como eletrodo o GCE modificado
com molibdato de zircénio decorado com Oxido de grafeno reduzido (Zr(MoOa4)2
@rGO/GCE. Testes de repetibilidade, reprodutibilidade e estabilidade mostraram o
excelente comportamento do eletrodo para deteccdo deste analito. Além disso,
quando analisada em agua de torneira, agua de rio ou efluentes altas recuperacoes
foram obtidas (cerca de 100%) [35].

A dopamina e acido urico foram determinados simultaneamente utilizando o
eletrodo de carbono vitreo (GCE do inglés, “Glassy Carbon Electrode”) modificado
com oOxido de grafeno reduzido (ERGO) e poli (3,4 — etilenodioxietofeno): poli
(estireno-4-sulfonato) (PEDOT:PSS) como eletrodo de trabalho proposto por
Ta’alia.S.A.H et. al [36]. Inicialmente observou-se o comportamento da sonda redox
ferricianeto de potassio nos diferentes eletrodos estudados: GCE nao-modificado,
GCE modificado apenas com GO, ERGO ou PEDOT:PSS e a combinacao destes.
Notou-se uma maior intensidade de sinal quando se foram utilizados os dois materiais
na proporgéo (7:3) além de uma menor resistividade que foi confirmada pela técnica
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, do inglés “Electrochemical
Impedance Spectroscopy”). Além disso, os analitos foram determinados por CV com
o eletrodo que obteve melhor resposta na sonda redox e observou-se uma
predominancia do processo difusional. Utilizando a DPV foi possivel obter uma
separacao clara dos picos de ambos os analitos e, com isso, essa técnica péde ser
aplicada em amostras de urinas reais de seres humanos obtendo excelentes
resultados de recuperacao. Ademais, o estudo de interferentes mostrou uma 6tima
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seletividade do eletrodo proposto para determinagao simultdnea dos compostos de
interesse [36].

Devido a grande demanda por alimentos em escala global muitos pesticidas
sao utilizados na agricultura. Dentro desse contexto, foi desenvolvido um sensor
eletroquimico para determinagédo de carbofuran, que apresenta alta toxicidade para
os seres humanos, em amostras de alimentos [37]. Para tal, foi empregado o eletrodo
de carbono vitreo modificado com éxido de grafeno reduzido dopado com boro envolto
em molibdato de cério (CMO/B-rGO/GCE). Os resultados sdo bem semelhantes ao
trabalho anterior, mostrando uma melhor resposta do eletrodo modificado tanto para
sonda redox quanto para o pesticida estudado. Ademais a DPV foi utilizada para
analise quantitativa e foi feito o estudo de interferentes. A principal desvantagem deste
trabalho em relagéo ao anterior é que ndo foram feitas analises em amostras reais.

A determinacao de metais pesados em agua € muito importante devido a diver-
SOSs prejuizos que a acumulagédo desses metais pode causar no organismo humano.
Sendo assim, foi desenvolvido um sensor de alginato-g-polialilamina de sodio/6xido
de grafeno reduzido/particulas do nanocompoésito de CuO (SAGPMRGO@CuO NPs,
do inglés “sodium alginate-g-polyallylamine/reduced graphene oxide/ CuO nanocom-
posite particles”) para determinacédo de Cd?* em meio aquoso [38]. A detecgéo desses
ions foi realizada utilizando como técnicas a CV e a croamperometria (CA). Além do
eletrodo modificado apresentar maior resisténcia, outros parametros foram estudados,
como: escolha do eletrdlito suporte, otimizagao do valor de pH, estudo de velocidades,
estudo de sensibilidade e seletividade, reprodutibilidade e estabilidade. Uma questéao
que pode ser apontada como desvantagem deste estudo foi a troca de técnica, de CV
para CA, no estudo da estabilidade e desempenho do sensor. J& como vantagem
pode-se apontar a analise de amostra real.

Um sensor ndo-enzimatico de glicose foi desenvolvido baseado em tecido de
carvao ativado revestido com éxido de grafeno reduzido decoradas com microesferas
de NiCo0204 dopadas com N [39]. O desempenho desse eletrodo foi investigado
usando como técnicas a EIS, CV e CA em um sistema de trés eletrodos. Utilizando-
se da CV e da CA foram obtidas curvas analiticas mostrando a eficiéncia de resposta
do sensor proposto. Além disso os estudos de interferentes mostraram boa

seletividade. A estabilidade do eletrodo por 18 dias foi comprovada. O limite de
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detecc¢ao apresentado foi baixo e o tempo de resposta foi rapido, de aproximadamente
10s.

Recentemente os antibiéticos vém sendo utilizados no mundo todo com
diferentes objetivos, desde o tratamento clinico até a criagdo de animais. Com isso,
foi determinada simultaneamente os antibidticos cloranfenicol e tinidazol utilizando o
eletrodo GCE modificado com MnOz: e éxido de grafeno eletroquimicamente reduzido
[40]. Parametros como potencial e tempo de acumulacao, estudo da velocidade de
varredura foram avaliados. Além disso, foram feitas analises em amostras reais de
mel, colirios e comprimidos. Os resultados foram melhores quando utilizado o eletrodo
modificado, mostrando a eficiéncia do sensor construido.

Todos os anos cerca de 2000 toneladas de Bisfenol A e seus produtos sao
descartados no meio ambiente fazendo com que a agua se torne téxica e poluida,
colocando em perigo a saude humana. Com o intuito de resolver esse problema foi
desenvolvido um sensor a base de eletrodo de carbono vitreo modificado com 6xido
de grafeno envolto em 6xido de bario/6xido de molibdénio o qual foi sintetizado pelo
método hidrotérmico [41]. A CV e a DPV foram as técnicas escolhidas para realizar os
estudos que comprovou a eficiéncia do sensor desenvolvido apresentando uma
melhor resposta analitica quando comparada com os eletrodos base. Além disso, 0
estudo de interferentes mostrou uma boa seletividade e as altas recuperagcbes em
amostras reais mostraram a exatidao do método proposto.

Todos esses resultados mostraram a eficiéncia do 6xido de grafeno reduzido
como material modificador de eletrodo nas respostas eletroanaliticas dos diferentes
analitos mencionados. Contudo, vale ressaltar, que nenhum dos trabalhos citados
utilizaram de residuos eletrbnicos para sintese do oOxido de grafeno e
consequentemente do 6xido de grafeno reduzido.

1.3.4. Analitos de interesse: paracetamol e hidroquinona

O paracetamol ou acetaminofeno (PAR, Figura 9 (a)) é um farmaco de acéo
antipirética e analgésica muito receitado para o tratamento de febre, dores de cabega
e musculares, dentre outros. E considerado um medicamento seguro, quando utilizado
em doses terapéuticas, ndo exibindo efeitos colaterais prejudiciais. Contudo, o
consumo cronico pode ocasionar no acumulo de metabdlitos téxicos nos rins e figado,

acarretando o mal funcionamento destes 6rgaos [42].
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A hidroquinona (HQ, Figura 9 (b)) € o principal composto usado como agente
despigmentante em cremes e logbes dermatoldgicas. Porém, varios efeitos colaterais
vém sendo relacionados a utilizagdo excessiva deste principio ativo, incluindo
dermatites, cancer de pele e diminui¢do da capacidade de cicatrizacao da pele. Desde
2007, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) deixou de registrar
produtos cosmeéticos contendo HQ, limitando seu uso apenas em medicamentos das
classes dos desmelanizantes, no qual a concentracdo de HQ em cremes
dermatol6gicos ndo poderia ultrapassar 4% (m/m) [42].

Considerando a importancia destes farmacos € o consumo amplo em todo
mundo se torna necessario a identificacdo e quantificacdo deles em produtos
farmacéuticos ou em matrizes de fluidos biolégicos. Nesse contexto os métodos
eletroanaliticos se tornam vantajosos visto que os equipamentos utilizados sédo de
menor custo, a rotina de trabalho é mais simplificada e principalmente o fato de
minimizar o consumo de reagentes e geracao de residuos [42].

(a) (b)
NH{ OH
O
HO HO

Figura 9. Férmulas estruturais do (a) paracetamol e (b) hidroquinona.

1.3.5. Residuos eletronicos

Residuos de equipamentos elétricos e eletrdnicos (REEE), também conhecidos
como lixos eletrénicos compreende varios equipamentos elétricos e eletrénicos que
ndo agregam valor aos seus proprietarios. E uma das categorias de residuos com
crescimento mais acelerado no mundo em termos de quantidade e toxicidade. Nesse
contexto, o Brasil ocupava o quinto lugar no ranking de maior produtor de lixo
eletrénico no mundo no ano de 2019 [43].

Sabe-se que 66% dos REEE sao constituidos por elementos como cobre,

aluminio, ferro e apresentam também elementos toxicos como cadmio, mercurio e
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chumbo [43]. Sendo assim, os REEE quando ndo descartados de forma correta se
tornam potenciais contaminantes ambientais. Isso acontece, pois, esses materiais s&o
produzidos de forma que os elementos téxicos conseguem se espalhar rapidamente
quando se encontram em contato com meio biético e fisico.

Nesse contexto, as pilhas sao dispositivos portateis responsaveis por
transformar energia quimica em energia elétrica. Elas sao constituidas de um anodo
(polo negativo) e um catodo (polo positivo) que ficam imersos em um eletrélito para
facilitar as reagdes quimicas entre os eletrodos, 0s quais sao constituidos por metais
pesados. Ja os eletrélitos podem ser acidos ou bases. Além destes sdo encontrados
outros materiais que sao adicionados para controlar ou conter as rea¢des quimicas,
como exemplo, temos o latdo, o plastico, o papel e 0 aco [44]

Essas pilhas podem ser classificadas em umidas quando o eletrdélito utilizado €
um liquido ou secas quando o eletrélito se encontra na forma de gel, pasta ou outra
matriz solida. No contexto das pilhas secas existem dois tipos: as primarias e as
secundarias. Nas pilhas priméarias as reac¢des quimicas sao irreversiveis devendo
entdo serem descartadas quando descarregadas. Ja as secundarias as reagdes
quimicas sao reversiveis, podendo ser recarregada aplicando uma fonte de energia
externa repetidamente [45].

Devido ao seu preco a pilha seca mais comum € a pilha Zn — C que foi inventada
em 1866 por George Leclanché e que atualmente é utilizada em diversos aparelhos
portateis. Ela é formada por um cilindro de zinco que contém um eletrélito constituido
por uma mistura pastosa de cloreto de aménio, 6xido de manganés e carbono
pulverizado. A célula eletroquimica € composta por zinco metalico como anodo e o
bastao de grafite como catodo (Figura 10). As reacdes quimicas sao descritas pelas
seguintes equacoes:

Znes) = Zn?*(aq) + 2€” (Anodo)
2 MnOz2s) + 2 NH4*(aq) + 26~ = Mn203(s) + 2 NH3 (aq) + H20() (Catodo)
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Figura 10. Partes de uma pilha de Zn-C. Fonte: Web adaptada

Diante disso, as pilhas Zn -C por serem muito utilizadas, torna-se necessario o
reaproveitamento dos seus residuos quando elas se encontram descarregadas bem
como a busca por alternativas para recuperacao dos materiais de alto valor agregado,
construindo assim um ciclo sustentavel e, consequentemente, diminuindo os impactos

no meio ambiente.
1.3.6. Eletrodeposicao de nanomateriais

Dentre as técnicas de deposicdo quimica, a eletrodeposicdo apresenta
algumas vantagens para deposi¢cao em eletrodo de filme fino, tais como precisao,
confiabilidade, simplicidade, baixo custo e versatilidade [46].

Ha cerca de 2000 anos atrds as praticas de eletrodeposicdo tinham fins
decorativos com a utilizacdo de metais nobres, como ouro e prata. Atualmente as
deposicoes eletroquimicas estdo sendo aplicadas em dispositivos microeletrénicos,
na construcao de materiais termoelétricos e na fabricacao de (foto)eletrocatalisadores,
associados a conversao de energia (Maniam, Paul, 2023). Isso mostra que as ligas
metdlicas eletrodepositadas desempenham um papel fundamental, uma vez que
apresentam propriedades superiores aos metais individuais, como exemplo, tém-se a
dureza, a resisténcia ao desgaste e a estabilidade a corrosdo. Sendo assim, torna-se
necessario uma melhor compreensdao dos fundamentos da eletrodeposicéao
multicomponente. E relatado na literatura que a composicao, a estrutura da fase e a
morfologia das ligas eletrodepositadas estdo altamente associadas ao eletrélito
utilizado, aos parametros eletroquimicos e outras condicbes de deposicdo, como
temperatura e pH [47].
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Segundo De Bertagnolli et al. (de Bertagnolli, n.d; Pereira,2021) a eletrodeposi¢ao
consiste em um processo de crescimento de filme que resulta na formagédo de
revestimentos metalicos sobre um substrato, a partir de metais na forma idénica em
uma solucéo eletrolitica a serem depositados. Essa deposicdo acontece por causa da
migracao de ions do metal de interesse em solugdo aquosa, devido a acdo de uma
corrente elétrica.

Para que ocorra a eletrodeposicao € necessario que o potencial aplicado ao
substrato (Eapiicado) S€ja mais negativo que o potencial redox (potencial de equilibrio -
Eeq) que é determinado utilizando a equacéo de Nernst (Equagéo 1). A forga motriz
para formacgao do filme € o desvio do equilibrio, chamado de sobrepotencial (Equagéo
2). O processo de eletrodeposicdo s6 pode ocorrer se o sobrepotencial for negativo,
caso contrario o metal pode dissolver em solu¢cdo ou mesmo ocorrer a formacao de

oxidos.
E.q(4) = EXH + (g) Ina,z+ (Equacao 1)

n= Eaplicado - Eeq (4) (Equagéo 2)

Onde Ejﬂ é o potencial redox padréao para A; R é a constante dos gases (8,314 J

mol™" K™"); T é a temperatura absoluta (em Kelvin); z é o nimero de elétrons
envolvidos; F é a constante de Faraday (96845 A s mol™") e a,z+ é a atividade do fon
Az,

Segundo Pereira (Pereira, 2021) as propriedades das camadas
eletrodepositadas depende de condigdes operacionais do processo de
eletrodeposi¢do, como potencial aplicado, concentracdo dos sais, temperatura e a
natureza do substrato. A reducdo eletroquimica das espécies metalicas e o
crescimento do revestimento é dividido em seis etapas conforme esquematizado na

Figura 11.
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Figura 11. Representacdo esquematica das etapas envolvidas no processo de

eletrodeposicéo. Fonte: (Pereira,2021)

Em um primeiro momento, ocorre o transporte de ions do seio da solugcéo até a
regidao de interface com a superficie do substrato, sobre o qual sera formada a fase
sélida. Logo em seguida, acontece a reagao de transferéncia de cargas, podendo nao
ocorrer a formacéo de um atomo neutro, mas sim a construcao de uma espécie com
algum dipolo residual e que retém parcialmente a sua camada de solvatagdo ao se
adsorver ao substrato, denominada ad-atomo. A préxima etapa consiste na nucleacao
(formacao de nucleos) que representa basicamente no agrupamento de ad-atomos,
formando nucleos cilindricos com a espessura de um atomo, os quais crescem pela
introducdo de novos ad-atomos a periferia do cilindro e se unem para formar um
depodsito continuo. Nessa situagao, tem-se uma eletrocristalizacao bidimensional. Ja
para a formacao de depdsitos de multiplas camadas pode-se ter o crescimento de
varias monocamadas uma sobre as outras ou a formagéao de nucleos de crescimento
tridimensional. A geometria desses nucleos é influenciada pela natureza da interacéao
depésito/substrato e crescem até sobreporem lateralmente, dando origem a filmes
continuos.

Dentro desse contexto, pode-se citar algumas técnicas eletroquimicas que
podem ser utilizadas para a eletrodeposicao, tais como: cronoamperometria (CA),
cronopotenciometria (CP) e cronocoulometria (CC). A Figura 12 mostra o fundamento
da CA.



39

(a) (b)
Es
% A— é
S S
£ E
=
Tempo Tempo

Figura 12. (a) Sinal de excitagdo para a cronoamperometria; (b) Cronoamperograma
resultante (Fatibello-Filho, et.al - Adaptado).

Segundo Fatibello-Filho et al. [11], o sinal de excitagdo nesta técnica consiste
em um salto de potencial, (Figura 12 (a)), no qual o potencial do eletrodo de trabalho
varia de um potencial sem nenhum processo faradaico (Ei) para um potencial fixo (Es)
onde o processo faradaico ocorre e a concentracao do analito decai na superficie do
eletrodo. Esse potencial pode ser mantido em Es ao longo de todo experimento ou
mesmo ser modificado para um outro potencial final (Ef) apds ter decorrido um
determinado intervalo de tempo t. Na CA o que é monitorado como resposta € a
corrente em funcao do tempo, obtendo assim, um cronoamperograma (Figura 12 (b)).
Como resultado do processo faradaico, com o salto de potencial na presenca da
espécie eletroativa, um fluxo de corrente instantaneo se inicia e, logo em seguida, a
corrente decai conforme a eletrdlise prossegue.

Ja a CP consiste em monitorar o potencial do eletrodo de trabalho em funcao
do tempo para uma dada corrente aplicada ao sistema eletroquimico. O formato da
curva obtida depende da reversibilidade da reacédo no eletrodo, mas usualmente o
potencial do eletrodo vai em diregdo ao potencial caracteristico do par redox e muda
com o tempo em funcdo da razdo das concentracoes das espécies reduzidas e
oxidadas na superficie do eletrodo (Figura 13).
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Figura 13. Cronopotenciometria, forma do sinal de excitagdo. Fonte: Roque,2010

Enquanto a CC consiste em uma técnica eletroquimica que registra a carga ao
longo do tempo, apds a aplicacdo de um transiente (degrau ou pulso) no potencial
aplicado no eletrodo de trabalho. Contribuicbes da dupla camada de difusao e a
influéncia das espécies absorvidas sao mais faceis de serem observadas por essa
técnica do que pela CA (Cantagallo,1988).

Considerando as técnicas citadas varios trabalhos vém sendo desenvolvidos
nesse contexto da eletrodeposicao, principalmente atrelados a questao ambiental.

A crescente preocupacdao com as questdes ambientais e 0 aumento da
demanda por energia faz-se necessario a busca por fontes alternativas de energia
para substituir a utilizacdo de combustiveis fésseis. Sendo assim, baterias de ion-litio
e supercapacitores vém sendo estudados como dispositivos de armazenamento e
conversao de energia. Atualmente os 6xidos de metais de transi¢cdo estdo sendo
utilizados como material de eletrodo em supercapacitores, uma vez que a capacitancia
vem principalmente da transicdo de sistemas redox reversiveis dos respectivos
materiais eletroativos [45]. Gavande etal compararam duas técnicas de
eletrodeposi¢do de éxido de cobalto (CosO4) em acgo inoxidavel usando o eletrdlito
aquoso de sulfato de sddio (Na2S04) 1 mol L™". Os resultados mostraram que os filmes
depositados por CA apresentaram maior capacitancia especifica do que quando se
utiliza a CP. Os resultados também comprovaram a estabilidade dos voltamogramas
apos 1000 ciclos tanto para CA quanto para CP.

Entdo, pode-se concluir que o processo de eletrodeposicao € extremamente

importante em diversos setores. Além disso, é importante ressaltar que fatores como:
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temperatura, pH, potencial aplicado, entre outros influenciam diretamente nesse
processo. E que vérias técnicas podem ser empregadas para este fim.

1.3.7. Nanoparticulas de niquel

Segundo Schulz e Kumari & Pandey (Schulz.2013; Kumari & Pandey, 2023) os
nanomateriais sdo constituidos por particulas ou por aglomerados delas com
distribuicdo de tamanho que apresente uma fragdo consideravel de particulas com
uma ou mais dimensdes no intervalo entre 1-100 nm. Porém, a definicdo dada pela
Comissao Europeia menciona que as particulas ou seus aglomerados precisariam ter
uma ou mais dimensdes entre 1-100 nm, incluindo, dessa forma, ndo apenas
particulas propriamente ditas, mas também fios com didmetros nanométricos,
peliculas com espessuras nesta escala ou superficies com estruturas ou poros com
essas dimensdes. Devido ao tamanho sub-microscépico as nanoparticulas
apresentam caracteristicas Unicas e apresentam varias aplicagcdes em diversas areas,
como biomedicina, catélise, engenharia, etc [48, 49].

No contexto das nanoparticulas, o éxido de niquel apresenta uma estrutura
cubica e tem recebido atengdo, sendo relatado em varias aplicacbes, como em
materiais magnéticos, filmes eletrocromicos, sensores de gas, catalise, tratamento de
aguas residuais e dispositivos de armazenamento de energia [48, 49]. Isso se deve
ao fato de serem estaveis quimicamente, apresentarem alta area superficial e elevada
atividade catalitica.

Diversos métodos vém sendo aplicados para preparar as nanoparticulas de
oxido de niquel, porém muitos destes utilizam-se de produtos quimicos nocivos, indo
contra aos principios da Quimica Verde que visa causar cada vez menos impactos
negativos ao meio ambiente. Sendo assim, uma alternativa é a sintese utilizando-se
de extratos de plantas ou frutas [48, 49].

Nesse contexto, a eletrodeposicdo de nanoparticulas de niquel tem sido
relatada na literatura para aplicacdo nas mais diversas areas, principalmente, com o
intuito de diminuir os impactos ambientais.

A eletrodeposicao de niquel sobre um substrato de ago inoxidavel AISI 304 foi
estudada empregando-se as técnicas de CV, CA e LSV [50].0 efeito dessas técnicas
de eletrodeposicdo no tamanho dos cristais formados, morfologia, composicao
qguimica e propriedades de corrosdo do revestimento também foram avaliadas. O
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trabalho mostra o niquel atuando como um inibidor de corrosdo, problema este que
afeta todos os setores da sociedade, causando prejuizos que chegam a bilhdes de
dolares por ano em nagdes desenvolvidas.

A eletrodeposicao de niquel na presenca de ions cobre foi avaliada usando
como eletrdlito o solvente eutético profundo conhecido como Etalina, formado pela
propor¢cao molar de 1:2 entre cloreto de colina (ChCl) e etilenoglicol (EG) a 90°C [51].
As técnicas eletroquimicas utilizadas foram a CV e a CC. Os resultados mostraram
que a eletrodeposicado em DES na presenca de cobre melhorou a qualidade da
superficie, minimizou a rugosidade e promoveu uma morfologia de superficie
consistente.

O crescimento de industrias de galvanoplastia leva ao descarte de grandes
quantidades de aguas contendo metais pesados. Nesse contexto, a eletrodeposicao
pode ser empregada para recuperar metais de efluentes, no entanto, a sua utilizagéo
envolve alto consumo de energia. Porém, a eletrodeposicao pode ser integrada como
técnica de pré-tratamento de adsorcao para recuperar niquel de aguas residuais de
galvanoplastia de forma mais econémica [52]. Os resultados apresentados por Li et.al
mostraram que o niquel recuperado estava principalmente na forma de niquel zero ou
oxidos de valéncia zero, sendo que o primeiro aderiu firmemente ao eletrodo de placa.
Os resultados apresentados mostraram uma maior recuperagéo para o efluente
simulado quando comparado aos efluentes reais. Além disso, € observado um menor
consumo de energia nesse caso.

Os resultados apresentados mostram que a sintese das nanoparticulas de
niquel pode ser conduzida de forma sustentavel. Ademais aplicagées como inibidor
de corrosao, recuperagdo de metais e utilizagdo de DES foram apresentadas,
mostrando a versatilidade dessas nanoparticulas. Isso as torna promissoras nas mais

diversas aplica¢des, podendo ser cada vez mais exploradas nas pesquisas cientificas.

1.3.8. Solventes eutéticos profundos

Segundo Zhang et al. [53] os solventes eutéticos profundos (DESs, do inglés
“Deep Eutetic Solvents”) sao formados pela associagédo de dois ou mais componentes
seguros e baratos, através de interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio, gerando,
assim, uma mistura eutética. A principal caracteristica destes solventes é o fato do
seu ponto de fusdo (PF) ser menor do que o PF dos seus precursores. Esses
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solventes sdo formados pela interagdo entre uma espécie doadora de ligagdes de
hidrogénio (DLH) e uma espécie aceptora de ligagbes de hidrogénio (ALH). Além
disso, para ser classificado como DES, é necessario que a diminuicdo do PF seja
superior relativamente ao esperado para misturas eutéticas ja comumente conhecidas
(Figura 14) [54]. Eles sao classificados em 5 tipos de acordo com a natureza dos seus
componentes [55], como mostrado na Tabela 2. A Figura 15 resume os diferentes ALH
bem como os diversos DLH que tém sido utilizados para a formacéao dos DESs.
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Figura 14. llustragdo esquematica de diagramas de fase sélido-liquido para misturas
hipotéticas dos componentes A e B exibindo comportamento termodindmico ideal
(linha preta tracejada) ou negativo (linha vermelha tracejada), positivo (
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et.al [55].
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Tabela 2. Classificagdo dos DESs

Tipo Férmula Geral Termos
| Cat*X™ zMClIx M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In
| Cat*XzMClx.yH20 M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe
1] Cat*XzRZ Z = CONHz; COOH, OH
Iv MCIxRZ M = Al, Zn e Z = CONH2z; COOH
\') DES néo ibnico Composto apenas de substancias moleculares

Cat*X~ (Sal de aménio quaternario); zMCIx (haleto metalico nao hidratado);
zMClIx.yH20 (haleto metalico hidratado). Fonte: Posta et.al [56].
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De acordo com Hansen et al. [57] os DESs tém recebido maior atengcdo nas
ultimas duas décadas levando-se em conta a questao do ponto de fusdo, mencionada
anteriormente, bem como a suas diversas caracteristicas. Segundo os autores, a
formagao do DES foi observada pela primeira vez combinando cloreto de colina (ChCl)
em pd (PF = 302 °C) e ureia cristalina (PF = 133 °C) em uma fracdo molar de 1:2,
resultando em um liquido a temperatura ambiente (PF = 12 °C), o qual foi denominado
Relina. Como pode ser observado na Figura 16, o ponto de fusdo mais baixo foi
observado para a mistura binaria preparada na propor¢cado molar ChCl:ureia de 1:2 (PF
= 12 °C), transformando-se em um liquido a temperatura ambiente. Essa proporcao

foi definida como composicao eutética.

*mol% ChCl in Urea

Figura 16. Mistura de cloreto de colina + ureia a 30 °C (% em mol de ChCl da esquerda
para a direita: 0; 10; 20; 33; 40; 50 e 100). Fonte:(HANSEN et al., 2021)

Os DESs sao usualmente conhecidos como uma classe de solventes verdes
relacionados aos liquidos i6nicos (LIs). Isso ocorre pois eles compartiiham as mesmas
caracteristicas gerais dos Lls, tais como alta estabilidade térmica, baixa volatilidade,
baixa pressao de vapor e polaridade ajustavel. Além de propriedades fisico-quimicas
proximas a dos Lls, incluindo densidade, viscosidade, indice de refracao,
condutividade, tensao superficial e inércia quimica [54]. Essas caracteristicas os
tornam promissores na substituicdo de cerca de 600 compostos organicos volateis
utilizados na industria e em laboratérios de pesquisa.

Os Lls vém sendo aplicados nas mais diversas areas com diferentes propdsitos
[58]. Como exemplo, os LIls podem ser utilizados como solvente em processos
biocataliticos [59] e de extracdo [60] como eletrdlito suporte para aplicacdes
eletroquimicas [61] e, na biomedicina [62]. Contudo, esses Lls apresentam algumas
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desvantagens, que incluem a baixa biodegradabilidade, biocompatibilidade e
sustentabilidade. Além disso, costumam ser caros e apresentam toxicidade mais
elevada. Sendo assim, os DESs se tornam uma alternativa interessante, uma vez que
0 seu custo de producéao é reduzido, sdo biodegradaveis, menos toxicos, e sdo mais
faceis de serem preparados do que os Lls [57, 58]. A Tabela 3 reune as principais
propriedades fisico-quimicas dos DESs [63].

Tabela 3. Principais propriedades fisico-quimicas dos DESs

Propriedade fisico-quimica Caracteristicas

. Diminuigao do ponto de fusdo em
Ponto de fusao _
relagdo aos seus componentes puros

Densidade maior do que a agua exceto

Densidade
para alguns DESs hidrofébicos
Viscosidade Viscoso a temperatura ambiente
Condutividade Pouco condutor a temperatura
ambiente
Depende fortemente da interagédo
intermolecular entre DLH* e ALH**,
Tensao superficial além de fatores como: temperatura,
razao molar; natureza dos precursores
etc.
Inversamente proporcional a
indice de refracio temperatura e diretamente proporcional
ao tamanho da molécula
Polaridade Grande maioria séo polares
oH Depende da acidez e basicidade dos
DLH e ALH
Miscibilidade em agua Grande maioria sao hidrofilicos
Toxicidade Baixa toxicidade; solventes verdes

Interessante nivel de

Biodegradabilidade _ N
biodegradabilidade
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] ] Influéncia nas demais propriedades
Efeito da agua

fisico-quimicas.

*DLH: doadores de ligacdes de hidrogénio; **ALH: Aceptores de ligacbes de
hidrogénio. Fonte: Omar et.al [63] Adaptado.

De acordo com as propriedades dos DESs apresentadas na Tabela 3 pode-se
destacar a baixa toxicidade e a biodegradabilidade. Ademais o fato de existirem DESs
hidrofébicos e hidrofilicos mostram que eles podem ser aplicados em diversos
sistemas, desde os polares aos mais apolares. Ja a sua viscosidade pode atrapalhar
no movimento de cargas em processos eletroquimicos, porém com o aumento da
temperatura este problema pode ser minimizado.

Segundo Shishov et al. [64], os DES apresentam diversas aplicacées na Quimica
Analitica. As Tabelas 4 e 5 apresentam algumas destas aplicagdes, voltadas para
analises quimicas de amostras liquidas (Tabela 4) e sdélidas (Tabela 5). Nessas
tabelas sdo apresentados detalhes da matriz da amostra, a composicao do DES
utilizado, a instrumentacao analitica, bem como o limite de deteccao (LOD) obtido.

Tabela 4. Aplicagdes do DES em anélises quimicas de amostras liquidas

Composicao do

Analit Matriz da DES Método de LOD
nalito
amostra (Proporcao deteccao (ug Referéncia
molar) L)

Cr(lli/VI) Agua ChCl, fenol (1:3) FAAS 550 [65]
Dopamina Urina e 0.9
Epinefrina soro ChClI, ureia (1:2) HPLC-UV o, 36 [66]

Noradrenalina  humano ’
Suco de
] ChCl: p- 0,46'
Pesticidas frutas e GC-FID [67]
. clorofenol (1:2) 3,1
vegetais
Acido lactico,
Teor fendlico Azeite . ] .
. glicose e agua UV-Vis - [68]
total virgem

(6:1:6)
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FAAS: Espectroscopia de absor¢ao atdbmica com chama; HPLC-UV: Cromatografia

liquida de alta eficiéncia com deteccao ultravioleta; GC-FID: Cromatografia gasosa

com detector de ionizacdo em chama; UV-Vis: Espectrofotometria molecular no

ultravioleta-visivel. Fonte: Shishov et.al [64] Adaptada.

Tabela 5. Aplicagdes do DES em andlises quimicas de amostras solidas

Composicao )
Método
Matriz da do DES LOD )
Analito . de Referéncia
amostra (Proporcao . (g L)
deteccao
molar)
Amostras
As, Cr, Mo, ChCl, &cido 0,009-
de solo . ICP-OES [69]
Sb,SeeV ) oxalico (1:2) 0,1
agricola
. Trigo e ChCl, ureia
Ocratoxina [70]
A produtos  (1:2), 40% de HPLC- 0,0009
derivados agua FLD
. Cascade  ChCl, acido 0,0005-
Fenolicos N [71]
uva oxalico (1:2), HPLC-UV  0,0037
25% de agua
ChCl,
Compostos . _
o Tabaco etilenoglicol GC-MS - [72]
volateis

(1:3)
ICP-OES: Espectrometria de emissado Optica de plasma acoplado indutivamente;
HPLC-FLD: Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgédo de fluorescéncia;

HPLC-UV: Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgao ultravioleta; GC-MS:

Cromatografia gasosa acoplada ao espectrofotbmetro de massa. Fonte: Shishov et al
[64] Adaptado.

As Tabelas 4 e 5 mostram a versatilidade dos DESs sendo aplicados das mais
variadas formas na Quimica Analitica em amostras liquidas e sélidas. Observa-se

diversos analitos sendo analisados em diferentes matrizes e utilizando diversas
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técnicas, desde as mais comuns (exemplo, UV-Vis) as mais sofisticadas (exemplo,
HPLC).

Dentre as inumeras aplicacbes citadas na literatura, os DESs vém sendo
explorados para o processamento e fracionamento de biomassa [73]. A biomassa
lignoceluldsica € composta principalmente por celulose, hemiceluloses e lignina que
estdo ligados uns aos outros em uma matriz fixa e resistente, que é dificil de ser
processada e fracionada. A solucdo convencional envolve processamento
termoquimico, biol6gico ou quimico, permitindo assim um posterior fracionamento e
consequente conversdo nos produtos almejados. Contudo, esses processos exigem
altas temperaturas e agentes néo ecoldgicos, tdxicos e nocivos. Dentro desse
contexto e devido as suas propriedades, os DESs estdo sendo aplicados no
fracionamento da biomassa e sua eficiéncia verificada nos ultimos anos. Os resultados
apresentados por Jancikova e Jablonsky [73] mostraram como as diferentes
combinacdes para formacgao dos DESs afetam a sua aplicagao no processamento de
diferentes tipos de biomassa. O principal mecanismo proposto mostra a clivagem das
ligacdes éter, sem afetar ligacdes C-C, levando a despolimerizacao da lignina. Isso,
por sua vez, facilita a extragdo da lignina da biomassa. Segundo os autores, os
processos de separacao devem ser selecionados com base na natureza do processo,
a caracteristica do DES, a quantidade de DES que pode ser recuperada, as
propriedades do produto almejado, a quantidade de energia necessaria e o custo dos
equipamentos envolvidos.

Atrelado ainda a questao do processamento de biomassa, os autores Sultana
et al. [74] desenvolveram um trabalho com o intuito de produzir hidrocarvdes ativados
ultraporosos por pré-tratamento de Loblolly pine (LP), um residuo florestal abundante
(biomassa econdmica), com DESs. O objetivo principal foi comparar o hidrocarvao
ativado tratado com DESs com o ndo tratado quanto ao desempenho na captura de
CO2. Na Tabela 6 sdo mostrados os resultados para os LP nao tratados (L3 e L4)
bem como dos LP tratados (M3, M4, C3 e C4). Eles foram rotulados como C/M/L-X
onde C, M ou L reflete o pré-tratamento e X é a razao de ativacao de (2/3/4). Observou-
se um aumento da captura de COz similar de L3 para C3 e M3, assim como de L4
para C4 e M4. Porém, no primeiro caso observou-se um aumento da porosidade da

superficie enquanto no segundo observou-se uma diminuicao.
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Tabela 6. Adsorcdo de CO:2 (a 3 bar) e densidade de captura de hidrocarvoes

ativados.
Captura de CO2 (mmol Densidade de captura de
Amostra
g CO2 (pmol/m?)
L3 5,71 3,0
C3 6,30 3,4
M3 5,88 3,2
L4 4,99 1,8
C4 6,15 2,5
M4 6,04 2,4

Fonte: Sultana et.al [74].

O 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) pode ser processado em uma variedade de
combustiveis liquidos de base bioldgica, sendo considerado um dos materiais a base
de biomassa mais adequado para este fim [74]. Amesho et al. [75] utilizaram DES
como catalisador para producao do 5-HMF. Varios parametros foram otimizados para
esta sintese. O DES formado pela combinacdo de ChCl e acido malénico apresentou
o maior rendimento, cerca de 85,6%, com energia de ativacdo de 28,53 kd/mol. Apds
5 ciclos de reutilizacdo do DES, o sistema catalitico proposto demonstrou um étimo
rendimento e atividade catalitica, com apenas 6,3% de diminuicao da producao de 5-
HMF.

Ja no contexto da separacdo de metais, Mokhodoeva et al. [76] relatam que
desenvolveram pela primeira vez uma técnica seletiva de separacao e enriquecimento
de metais do grupo da platina (platina, paladio, rédio, iridio e ruténio) do meio acido
cloridrico em DES hidrofébico sem a utilizacao de agentes quelantes. O DES utilizado
foi a base de brometo de tetraoctilaménio (TOAB) e acido hexandico. Observou-se
uma alta taxa de recuperacao para os metais estudados que podem ser separados
seletivamente.

Os DESs tém sido estudados também como extrator de moléculas bioativas
[57], apresentando capacidade de extracdo superior quando comparados com
solventes organicos comumente utilizados para este fim. Contudo, deve se enfatizar

que o maior problema associado a utilizacao dos DESs nestes casos esta atrelado a
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grande dificuldade de remové-los das misturas extraidas. Isso decorre,
principalmente, devido a sua baixa pressédo de vapor, o que dificulta a recuperagéao
dos analitos.

Além das aplicacdes ja citadas, Abo-Hamad et al. [77] descreveram em um
artigo de revisao as diversas aplicagcdes dos DESs em nanotecnologia. Neste sentido,
a utilizacdo de DES pode acarretar uma melhoria no controle do tamanho e da
morfologia dos nanomateriais. Ademais, eles podem ser aplicados como um meio
para sintese quimica ou eletroquimica de nanomateriais em larga escala. Dentre os
varios estudos revisados, alguns estudos mostraram a sinergia entre os DESs e os
nanomateriais, sendo utilizados como dispersantes de nanomateriais para obter
nanocompdsitos e nano fluidos.

Portanto, pode-se ressaltar até entdo, a importancia dos DESs em varias
aplicac6es analiticas, na catalise, no contexto do processamento de biomassa, além
da nanotecnologia. Isso tudo se deve as suas propriedades fisico-quimicas que foram
apresentadas e os tornam promissores, principalmente por serem considerados

solventes verdes.

1.3.9. Solventes eutéticos profundos em eletroquimica

Nos ultimos anos, os solventes eutéticos profundos tém sido explorados com
diferentes fins em eletroquimica. Uma destas aplicagdes inclui o seu uso como
eletrdlito suporte para a eletrodeposicéo de metais e ligas metalicas. Abott et al. [78]
foram pioneiros ao comparar a deposicao eletrolitica de metais, como o niquel,
utilizando solugdes aquosas ou DES em condic¢des idénticas.

Os autores explicam que apesar do DES apresentar menor condutividade e
maior viscosidade, quando comparado aos outros eletrélitos, foi o que apresentou
maior corrente de reducédo do Ni. Isso comprova que o transporte de massa nao é o
unico fator que altera a taxa de crescimento de niquel. Além disso, mostraram que em
temperaturas mais elevadas, mesmo com concentra¢des baixas do metal estudado,
a eletrodeposicao do Ni ainda é favorecida.

Um biossensor eletroquimico obtido a partir da modificagdo do GCE com
acetilcolinesterase, Etalina, acido nitrico e nanoparticulas de 6xido de ferro (lll)
(AChE/PNREtalina-HNO3/Fe203NP/GCE), sensivel para a determinacdo de
acetilcolina (ACh) foi desenvolvido por Silva e Brett [79]. A ACh se trata de um
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neurotransmissor para o processamento da memdéria e da aprendizagem, cuja
deficiéncia esta associada a doenca de Alzheimer. A fim de otimizar este biossensor
alguns parametros foram estudados, tais como pH, influéncia da carga enzimatica e
do potencial aplicado. Como resultados analiticos principais, temos: limite de deteccao
para Ach de 1,04 uM, ampla faixa linear (2,5-60 uM), sensibilidade: 600 pA cm2 M e
altas taxas de recuperagé&o em urina sintética, préximas a 100%.

Gomes Junior et al. [80] sintetizaram nanoparticulas ultrapequenas de platina
(USPtNPs) utilizando o DES Relina como meio estabilizador. Tanto as nanoparticulas
quanto o DES foram devidamente caracterizados. As nanoparticulas de platina
juntamente com nanotubos de carbono de paredes multiplas foram utilizadas para o
desenvolvimento de um sensor eletroquimico para determinar riboflavina em bebidas
comerciais e fluidos biolégicos (USPtNPs — DES/MWCNT/GCE). O sensor proposto
apresentou excelentes respostas analiticas: ampla faixa linear (0,02-1,2 umol L),
limite de deteccéo de 1,8 nmol L™, excelente repetibilidade, 6tima resposta frente aos
interferentes estudados e recuperacdes proximas a 100% em amostras de urina e
soro sintéticos.

Rabiei et.al [81] desenvolveu um aptasensor eletroquimico para deteccao
seletiva e sensivel de Staphylococus aureus utilizando 6xido de grafeno, poli solvente
eutético profundo e eletrodo modificado com o nanocompoésito 6xido de niquel
(GO/PDES/NIO NPs). A faixa linear obtida foi de 10" — 108 CFU mL™, limite de
deteccdo de 10 CFU mL™". Além disso, obteve-se altas recuperagdes quando o analito
foi determinado em agua de torneira, agua de lago e amostra de soro humano. Esse
foi o primeiro trabalho a utilizar do poli solvente eutético profundo para deteccédo de
bactéria.

Com essas aplicacoes pode-se concluir que os DESs vém sendo amplamente
estudados na eletrodeposicao de metais, desenvolvimento de biosensores e sensores
para determinacdo de diversos analitos. Isso tudo mostra a versatilidade desses

solventes na ciéncia e os tornam promissores por serem amigaveis ecologicamente.
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CAPITULO 2

Filmes de 6xido de grafeno reduzido eletroquimicamente obtidos a partir de
residuos de pilhas de Zn-C descarregadas para determinacao eletroquimica de

paracetamol e hidroquinona

Filme de GO
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2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar 6xido de grafeno (GO, do inglés “Graphene Oxide”) a
partir do eletrodo de grafite presente em residuos de pilhas de Zn-C descarre-
gadas, utilizando o método de Hummer adaptado;

e Converter o GO sintetizado a 6xido de grafeno reduzido eletroquimicamente

(ERGO, do inglés “Eletrochemically Reduced Graphene Oxide”);

e Modificar o eletrodo base com filmes de GO e ERGO e caracterizar eletroqui-
micamente os eletrodos modificados com a sonda redox de ferricianeto de po-

tassio;

e Estudar a resposta eletroquimica das moléculas eletroativas modelo de para-
cetamol (PAR) e hidroquinona (HQ) utilizando as seguintes técnicas eletroana-
liticas: voltametria ciclica, voltametria de varredura linear e voltametria de pulso

diferencial;

e Analisar a influéncia do pH do eletrélito suporte sobre a resposta voltamétrica
dos analitos, a reprodutibilidade da sintese do GO bem como a influéncia de

possiveis interferentes;

e Aplicar os métodos voltamétricos desenvolvidos para PAR e HQ na analise de

amostras de agua de torneira e urina sintética.

2.2. MATERIAIS E METODOS

2.2.1. Reagentes, Materiais e Solucoes

Nitrato de sddio e acido sulfurico foram comprados da Neon. Permanganato de
potassio, peroxido de hidrogénio (30% m/v), borohidreto de sddio, sulfato de niquel
hepta-hidratado e nitrato de cobalto hexa-hidratado foram adquiridos da Vetec. O
acido cloridrico (37% m/v) foi obtido de Alphatec. Hidrogenofosfato de sddio,

dihidrogenofosfato de sédio, cloreto de potassio, ferricianeto de potassio, paracetamol
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e hidroquinona foram comprados da Sigma-Aldrich. Todos os reagentes foram
utilizados como recebidos, ou seja, sem passar por qualquer outro processo adicional
de purificacdo. Todas as solugbes aquosas foram preparadas com agua ultrapura (p

> 18,2 MQ cm) fornecida por um sistema de purificagao Milli-Q.

2.2.2. Sintese do GO a partir de pilhas de Zn-C descarregadas

As pilhas de Zn-C foram recolhidas no centro de coleta de pilhas da cidade de
Vicosa, Minas Gerais, Brasil. As pilhas foram abertas com um alicate para remover o
copo externo de zinco. Em seguida, o catodo de carbono em forma de haste foi
removido com um alicate e esmagado para obter um po6 fino. Finalmente, o material
foi peneirado (malha 80). O GO foi sintetizado segundo o método de Hummer
adaptado, conforme esquematizado na Figura 17 [1]. Assim, o grafite processado a
partir de pilhas descarregadas de Zn-C (1,00 g), nitrato de so6dio (1,00 g) e 50,00 mL
de &cido sulfurico concentrado foram adicionados a um baldo de fundo redondo. O
sistema foi levado ao banho ultrassom (frequéncia de 40 kHz) contendo um banho de
gelo (0 °C) por 15 min e mantido em uma capela de exaustdo. Em seguida, o
permanganato de potassio (6,00 g) foi adicionado lentamente no sistema e mantido
no banho ultrassénico por mais 1 h. Apds esse tempo, 100 mL de agua ultrapura foram
lentamente adicionados ao sistema e a sonicagdo foi mantida por mais 2 h. A
temperatura foi controlada para ndo exceder 80 °C. Entao, foram adicionados mais
400 mL de agua ultrapura, seguido pela adicao de 12 mL de perdxido de hidrogénio
(30% m/v). A mistura reacional foi centrifugada (6000 rpm por 7 min), seguido de trés
etapas de lavagem com solucéo de HCI a 3% (v/v). O GO sdlido foi seco a 35 °C por

12 h e armazenado a temperatura ambiente.
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Figura 17. Esquema da sintese do GO a partir do residuo de pilhas Zn-C

descarregadas

2.2.3. Preparacao dos eletrodos modificados a partir da reducao eletroquimica
do GO

O eletrodo de carbono vitreo (GCE) foi primeiramente polido utilizando-se
suspensao de alumina (1 um, Buehler) e enxaguado exaustivamente com agua
ultrapura. Em seguida, foi levado para o banho ultrassom durante 3 min para limpeza
com etanol a 70% (v/v) e, posteriormente, com agua ultrapura. O GO sintetizado foi
aplicado como modificador do GCE. Para isso, utilizou-se o método de “drop coating”
para a obteng&o dos filmes, que utilizou 8 uL de uma dispersdo de GO 2 mg mL™"
preparada em dimetilformamida (DMF) e secagem noturna (Figura 18). A técnica de
CV foi aplicada para obter os filmes de GO reduzidos eletroquimicamente (ERGO).
Para tanto, 10 ciclos sucessivos foram aplicados na faixa de potencial de 0,0 Va -1,5
V em solugdo de tampéao fosfato 0,1 mol L™ (pH = 5,0) [2].
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Figura 18. Esquema para modificagcao do eletrodo GCE com GO

2.2.4. Caracterizacao dos materiais

O GO foi caracterizado por Difragdo de Raios X. As analises foram realizadas
em um Diffractor Bruker D8-Discovery utilizando cobre metalico como alvo,
comprimento de onda de 1,54 A, tensdo de 45 kV, velocidade de varredura de 0,05°
2,5 s7' em um intervalo de 52 a 40°.

O GO também foi caracterizado por Espectroscopia Raman, utilizando um
equipamento MicroRaman - Invia Renishaw. As condi¢des utilizadas foram laser com
comprimento de onda de 633 nm, poténcia de 3 mW, co-adicdes iguais a 5 e tempo
de integracao de 30 segundos.

Para a analise por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) foi utilizado
um equipamento Tecnai, G2-20 Supertwin FEI - 200 kV equipado com espectroscopia
de raios X por energia dispersiva (EDS) e as andlises por Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV) foram realizadas utilizando um equipamento FEI Quanta e modelo
200 FEG.

A area de superficie do GO foi determinada usando um Quantachrome
Instruments, modelo Nova 1200e. As amostras foram pesadas e previamente
desgaseificadas a 250°C por 5 h. A area superficial especifica foi determinada pelo
método BET.

A caracterizacao dos grupos funcionais oxigenados presentes no material foi
conduzida por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier. Foi
utiizado um instrumento VARIAN 660-IR com um acessorio de refletancia total
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atenuado PIKE GladiATR com cristal de diamante. A transmitancia foi avaliada na
faixa de nimero de onda de 200 a 4000 cm™".

2.2.5. Ensaios eletroquimicos

Um potenciostato/galvanostato PGSTAT128 N (Metrohm) controlado pelo
software NOVA (versao 2.1.5) foi empregado para as medicdes eletroquimicas (Figura
19). Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos em uma célula convencional de trés
eletrodos, utilizando um eletrodo Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L") como eletrodo de

referéncia, um fio de platina (Pt) como contra eletrodo e GCE (d = 3,0 mm), GO-GCE
ou ERGO-GCE como eletrodos de trabalho.

Figura 19. Foto que mostra o potenciostato/galvanostato, célula eletroquimica,
agitador magnético, computador e software utilizados nas analises eletroanaliticas
Fonte: Proprio Autor

A caracterizagao eletroquimica prévia dos diferentes materiais de eletrodo foi
realizada por CV utilizando a sonda redox Fe(CN)e34~. Para isso, as medidas de CV
foram realizadas em diferentes velocidades de varredura (10 a 300 mV s™') em
solugéo de KCI 0,1 mol L™! contendo 9,9 x 10* mol L™ de KsFe(CN)s. A partir desses
estudos, foram determinadas as respectivas constantes cinéticas de transferéncia
heterogénea de elétrons (k).

O desempenho como sensor eletroquimico dos eletrodos de trabalho foi

avaliado utilizando-se moléculas eletroativas como analitos modelo, sendo estas o
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paracetamol (PAR) e/ou hidroquinona (HQ), e explorando-se as técnicas de CV e LSV.
Nesta avaliagdo, o comportamento eletroquimico dos compostos foi investigado, e
seus parametros analiticos foram determinados a partir da analise das respectivas
curvas analiticas. Os experimentos de CV e LSV com as moléculas modelo foram
conduzidos em solugdo tampéao fosfato 0,1 mol L™" em pH 7,0. Para construgcao das
respectivas curvas analiticas, foram coletados voltamogramas de varredura linear com
a concentragéo do respectivo analito variando de 0,13 mmol L™" a 1,0 mmol L™'. Ao
fazer isso, foi possivel avaliar o efeito da modificagdo da GCE com GO e ERGO em
termos de sensibilidade analitica (inclinagao da curva analitica).

Adicionalmente, a voltametria de pulso diferencial foi adotada para a
determinacao de PAR e HQ com o sensor ERGO-GCE para o registro dos parametros
de desempenho analitico para cada analito (faixa linear, limite de deteccédo e
sensibilidade analitica).

Amostras de urina sintética e agua de torneira foram analisadas pelos métodos
voltamétricos propostos em termos de porcentagem de recuperacao. A urina sintética
foi preparada de acordo com o procedimento de Parham e Zargar [3]. Assim, 0,73 ¢
de NacCl, 0,40 g de KCl, 0,28 g de CaCl2.2H20, 0,56 g de Na2S0s4, 0,35 g de KH2POx,
0,25 g de NH4Cl e 6,25 g de ureia foram dissolvidos em solu¢do de tampao fosfato 0,1
mol L' (pH = 7,0) e o0 volume completado em baldo volumétrico de 250 mL. A amostra
de urina sintética foi transferida para um frasco plastico com tampa e armazenada em
refrigerador a 4 °C. Ambas as amostras foram fortificadas pelo eletrélito suporte e
analisadas diretamente sem qualquer diluicdo ou etapa extra de preparo de amostra.

Por fim, as medidas voltamétricas foram realizadas em duplicata, e o
experimento foi conduzido com trés repeticdes. A linha de base dos voltamogramas
foi corrigida através da média mével, utilizando a ferramenta disponivel no software
NOVA verséao 2.1.5.

Para a analise das amostras de agua de torneira e urina sintética pelo método
comparativo, a espectrofotometria UV-Vis foi aplicada com o uso de um
espectrofotdmetro UV-visivel Agilent 8453, equipado com cubetas de quartzo de 1 cm.
Para isso, as amostras de agua de torneira e urina sintética foram fortificadas em dois
niveis de concentragdo com hidroquinona e paracetamol, respectivamente. Logo em
seguida as analises foram feitas no espectrofotébmetro citado utilizando da curva
analitica para obter as concentracdes encontradas e consequentemente calcular as

respectivas recuperagoes.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Caracterizacao dos materiais

Os difratogramas de raios X obtidos para o grafite recuperado das pilhas de Zn-
C descarregadas e para GO sintetizado sdo mostrados nas Figuras 20 (a) e (b),
respectivamente. Os picos caracteristicos para o grafite foram observados em 20 =
26,4°, atribuido ao plano basal (002), 26 = 42,4 atribuido ao plano (100) e 26 = 54,5,
atribuido ao plano (004). Resultados semelhantes foram obtidos por outros autores [4-
6]. No caso do padrao de difracao obtido para o GO (Figura 20 (b)), pode-se observar
um pico residual de grafite em 26 = 26,4° e 42,4°, além do aparecimento do pico em
20 = 9,22 que esta de acordo com os resultados encontrados por Marcano et al. [7].
De acordo com Rabia et al. [8], este novo pico confirmou que o grafite foi esfoliado
para obter folhas de GO.

(@) (o02) _|(b) (002)
° . & S
° 2
© (0]
© o
g 5
2 S | (001
g 2| (100)
E —

MLPJL (100)  (004)

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20 /graus 26/ graus

Figura 20. Difratograma do (a) grafite obtido a partir de pilhas de Zn-C descarregadas
e (b) GO sintetizado.

Os resultados de FT-IR sdo mostrados na Figura 21. Pode-se observar a
formacao de novas bandas no GO devido a oxidacao do grafite. Ambos os materiais
apresentaram bandas em 3435 cm™!, atribuido ao alongamento das ligacdes dos
grupos hidroxila (vOH), provavelmente devido a agua. Outra banda comum ocorreu
em 1600 cm™', atribuida ao alongamento da ligagdo C=C. A banda observada em
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1730 cm™ pode ser atribuida ao estiramento de carbonila (vC=0) de &cidos
carboxilicos, ésteres e cetonas. As bandas localizadas em 1226 e 1051 cm™' podem
estar relacionadas as vibracdes de alongamento C-O. Resultados semelhantes foram

observados por Jankovsky et al. [9].

— Grafite
—GO vC=C

Transreflectancia (u.a)

4000 3000 2000 1000
Comprimento de onda (cm™)

Figura 21. FT-IR do grafite e GO a partir de pilhas Zn-C.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissao e varredura para
o GO sao mostradas nas Figuras 22 (a) e (b), respectivamente. As folhas de GO
podem ser claramente vistas a partir da imagem de MET da Figura 22 (a). Na Figura
22 (b) observa-se que o material apresentou aspecto poroso. A area superficial
especifica foi determinada por andlise de adsor¢ao de nitrogénio, obtendo-se o valor
de 31,048 m? g~'. Jankovsky et al. observaram caracteristicas morfolégicas muito
semelhantes para o GO [9]. O espectro de EDS registrado para o GO sintetizado é
fornecido na Figura 23 (a). A partir do espectro de EDS obtido, a composigao
elementar do GO consistiu principalmente de carbono (40,7%) e oxigénio (12,7%).
Alguns elementos foram detectados em baixas porcentagens (por exemplo, sédio,
aluminio, silicio, enxofre, potassio e manganés), o que é compreensivel considerando

os reagentes envolvidos na rota de sintese quimica adotada. Zn e outras impurezas
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metalicas da bateria Zn-C descarregada ndo foram observadas. A presenca de cobre
deve-se a grade de Cu utilizada no preparo de amostras para a analise de MET-EDS.

A espectroscopia Raman também foi aplicada para caracterizar o GO
sintetizado, permitindo revelar possiveis defeitos estruturais. O espectro Raman
registrado para GO é mostrado na Figura 23 (b). Assim, verificou-se picos localizados
em 1350 cm™ e 1579 cm™', que estdo relacionados as bandas D e G,
respectivamente. A banda G corresponde a dispersao de primeira ordem do fénon Ezg,
no centro da zona de Brillouin [10,11]. A banda D é atribuida aos modos de respiragao
coletiva dos anéis dentro da rede de grafeno, e geralmente é atribuida a desordem e
imperfeicdo dos cristalitos de carbono. A banda G' em 2704 cm™' também foi
observada, sendo esta a segunda ordem dos fondes da zona de fronteira [12]. Além
disso, a banda D + D' foi verificada em 2941 cm™', sugerindo a presenca de defeitos
estruturais causados pela forte oxidacao do grafite para fornecer folhas de GO [13]. A
presenca de defeitos na estrutura do grafeno é conhecida por melhorar as

propriedades eletroquimicas do material [14].

Figura 22. Imagens obtidas por (a) MET e (b) MEV do GO obtido a partir de pilhas
Zn-C.
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Figura 23. Espectro (a) EDS e (b) Raman obtido para o GO sintetizado a partir de

pilhas descarregadas de Zn-C.

2.3.2. Caracterizacao eletroquimica do eletrodo a base de ERGO

A reducao eletroquimica do filme de GO depositado sobre a superficie do GCE
foi realizada por voltametria ciclica na regido de potenciais catédicos (janela de
potencial de 0,0 V a -1,5 V). Os voltamogramas ciclicos sucessivos registrados nesta
janela de potenciais sdo apresentados na Figura 24. Observando-se o perfil dos
voltamogramas obtidos, um pico catédico bem definido e pronunciado foi observado
no primeiro ciclo de varredura potenciais em —-1,2 V, sem a ocorréncia de pico(s)
anddico(s) ap6s a inversao da direcdo de varredura potenciais, demonstrando a
natureza irreversivel do processo de reducao verificado. Este pico catédico tem sido
atribuido a reducéo dos grupos funcionais oxigenados presentes nas folhas de éxido
de grafeno, como o0s grupos epOxi, peroxido e aldeido [15], representados pela
seguinte semi-reacao redox proposta por Raj e John [16].

GOgs) + aH*@q) + be™ » ERGO¢s) + cH20¢) Eqg. 1

A partir da reducéo eletroquimica do GO (Eg. 1), os sitios de carbono sp? das
folhas de grafeno se regeneram, reestabelecendo a alta condutividade elétrica do
grafeno [15]. Também é possivel observar que nos ciclos subsequentes, o pico
catodico nao foi mais detectavel, tendendo a obter uma linha de base estavel (corrente
capacitiva). Isso indica que a reducao das folhas de GO ocorreu de forma rapida e
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extensiva pela via eletroquimica, de acordo com os resultados relatados por Zhang et
al. [16] e Guo et al. [2].

O- > 2. 1ogcicL)_/
] —
-100-
< -200-
~.300-
_400 _ 1.2 ciclo
-500- | | | | | | |
'1 ,5 '1 ,O -0,5 0,0

(Evs. Ag/AgCl) / V

Figura 24. Voltamograma ciclico obtido em solugdo de tampéao fosfato 0,1 mol L™ (pH
=5,0) usando GO-GCE. v=50 mV s7".

Para examinar as caracteristicas eletroquimicas dos filmes de GO e ERGO,
foram realizados testes de voltametria ciclica com a sonda redox Fe(CN)e®4~. O par
redox Fe(CN)e>74~ é classificado como uma sonda redox de esfera interna e, por
conseguinte, é sensivel a superficie do eletrodo e a presenca de grupos funcionais
oxigenados presentes na superficie eletrédica, tal como descrito por Chen e McCreery
[17]. Focando-se em eletrodos de carbono vitreo modificados com filmes de GO
eletroquimicamente reduzidos, os trabalhos de Pumera e colaboradores [18-21]
mostram que essa sonda redox de esfera interna se torna muito sensivel ao grau de
reducao eletroquimica dos filmes de GO, tornando-se uma boa escolha ao lidar com
a avaliagdo da efetividade da etapa de reducdo eletroquimica de filmes de GO.
Portanto, considerando o objetivo de se avaliar a qualidade eletroquimica do filme de
ERGO obtido a partir de grafite residual de pilhas de Zn-C descarregadas, o uso da
sonda redox Fe(CN)e®’4~ proporcionou uma condicdo semelhante baseada na
literatura que trabalha com filmes de ERGO sintetizados a partir de reagentes de grau

analitico.
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As Figuras 25 (a)-(c) contém os voltamogramas ciclicos registrados utilizando-
se os diferentes eletrodos de trabalho (GCE, GO-GCE e ERGO-GCE) na presenca e
auséncia da sonda redox. Como esperado, ndo foram observados picos redox na
solucado de branco (ou seja, apenas eletrélito suporte), apenas o comportamento
capacitivo tipico. De fato, um pico catédico em torno de -0,3 V foi observado no caso
do ERGO-GCE, que pode estar relacionado ao oxigénio dissolvido na solugdo de
eletrélito suporte, uma vez que esse pico nao foi detectado quando a solucao foi
borbulhada com gas N2 (dados ndo mostrados). Como pode ser visto, na presenca da
sonda redox, picos anddico e catddico foram verificados em todos os casos, referindo-
se ao processo redox reversivel do centro metalico (Fe3*?*). No entanto,
comparativamente, observa-se na Figura 25 (d), que a partir da modificagdo com
ERGO, o perfil voltamétrico foi significativamente alterado, com a obtencao de
intensidades de corrente de pico anddica (la) € catddica (kc) mais elevadas. Além
disso, a separagao de potenciais de pico anddico (Epa) € catodico (Epc), AEp = Epa —
Epa, foi menor para o eletrodo baseado em ERGO, mostrando uma melhor
reversibilidade do processo redox.

A Tabela 7 reune parametros eletroquimicos coletados dos CVs da Figura 25
(d). Portanto, o valor de AEp diminuiu cerca de 66% com o uso do eletrodo modificado
com ERGO. Além disso, a relagado Iha/lc Obtida no caso do ERGO-GCE foi mais
préxima da unidade (ha/lc = 1,0), 0 que corrobora com o maior grau de reversibilidade
para a sonda redox.

Tabela 7. Parametros eletroquimicos obtidos a partir de ensaios de CV para os
diferentes eletrodos de trabalho.

Eletrodo AE,(mV)* Razao la/lc* K°(cms™)
GCE 224 £+ 72 0,6 £0,1 (1,00 +0,06) x 1073
GO-GCE 222 +10 0,73 £ 0,02 (7,2+0,6) x 10
ERGO-GCE 78 +3 0,83 £ 0,03 (6,2+0,7) x 1073

*Dados obtidos em v =50 mV s7'.
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Figura 25. Voltamogramas ciclicos obtidos em KCI 0,1 mol L™" na auséncia (linha
pontilhada) e presenca (linha continua) de KsFe(CN)s 9,9 x 107 mol L™' usando (a)
GCE (b) GO-GCE (¢) ERGO-GCE e (d) comparacao dos CVs obtidos para os trés
eletrodos na presenca da sonda redox. v=50,0 mV s™'.

Para investigar com mais detalhes o comportamento eletroquimico dos
eletrodos, ensaios de CV em diferentes velocidades de varredura foram realizados
com a mesma sonda redox. Nas Figuras 26 (a)-(c) sdo mostrados os voltamogramas
ciclicos registrados na faixa de velocidade de varredura de 10 a 300 mV s™'. A partir
desses voltamogramas, as curvas de corrente de pico anddica e catédica versus a
raiz quadrada da velocidade de varredura (v'?) para todos os eletrodos foram
construidas, e estas podem ser visualizadas nas Figuras 26 (d)-(f). Foram observadas
relagdes lineares entre ha vs. v!2 e e vs. V2, indicando que o processo redox foi
controlado pelo transporte de massa difusional [22]. Assim, 0os dados obtidos do
estudo da velocidade de varredura por CV foram explorados para o calculo das
respectivas constantes cinéticas de transferéncia heterogénea de elétrons (k°). Neste
caso, foi aplicado o método de Nicholson-Shain [23] (Eq. 2) proposto para sistemas

redox quase-reversiveis controlados por difusao:
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Y = k%(nDnvF /RT)~1/? Eq. 2

onde ¥ é um parametro cinético, D é o coeficiente de difusdo (7,6 x 108 cm?s™"), no
nuamero de elétrons envolvidos na reagao redox (n= 1), v é a velocidade de varredura
(50mV s™), F a constante de Faraday (96485 C mol™'), R é a constante universal dos
gases (8,314 J K" mol™") e T a temperatura (298,15 K). Os valores de ¥ podem ser
facilmente obtidos usando as Eqgs. 3 e 4 propostas por Lavagnini et al. [24], que

relacionam Y e o valor de AEp para cada velocidade de varredura:

¥ = (—0,6288 + 0,00214E,)/(1 — 0,0174E}) Eq. 3

¥ = 2,18 (B/m)Y?exp|—(B*F /RT)nAE,| Eq. 4

sendo B o coeficiente de transferéncia na Eq. 4, e os outros termos ja foram definidos.
As Egs. 3 e 4 sdo aplicadas dependendo do valor de n x AE, obtido em cada
velocidade de varredura; especificamente, a Eq. 3 € usada quando n x AEp < 200 mV
e a Eq. 4 nos casos com n x AEp > 200 [24,25]. Considerando n = 1 para a sonda
redox utilizada, foram obtidos valores de n x AEp maiores e menores que 200 mV
(GCE e GO-GCE, especificamente) e, assim, cada equacao foi aplicada para predizer
Y em suas respectivas faixas de validade. A partir dos valores de Y calculados, foram
construidas curvas de ¥ vs. 32,79 v'?para todos os eletrodos estudados. O parametro
constante 32,79 representa os termos constantes da equacao de Nicholson-Shain (ou
seja, (mDnF/RT)"? na Eq. 2). A partir disso, a constante k° foi obtida diretamente como
sendo a inclinagdo da regressao linear de ¥ vs. 32,79 v'2. Os valores obtidos de K°
também sao apresentados na Tabela 7.

Novamente, foi verificado um melhor comportamento do GCE modificado com
filme de ERGO, com uma constante k° 6,2 vezes maior que a obtida para GCE n&o-
modificado. Este conjunto de resultados esta de acordo com o que foi observado por
diferentes autores para a caracterizacao de filmes de ERGO usando a sonda redox
de esfera interna Fe(CN)es®74~. Como discutido por Moo et al. [20], a mudanca no perfil
voltamétrico deste par redox apds a etapa de reducao eletroquimica do GO pode ser
explicada por dois fatores. Em primeiro lugar, a presenca de grupos funcionais
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oxigenados nas folhas de GO interrompe a rede de carbono sp? resultando em menor
condutividade e, consequentemente, a reducdo eletroquimica reconstitui a
condutividade elétrica restabelecendo o sistema 1r-conjugado. Em segundo lugar, com
a diminuicdo das funcionalidades oxigenadas, os efeitos de repulsdo
eletrbnica/eletrostatica entre os grupos de superficie oxigenados e o complexo
ferro/ferricianeto carregado negativamente sao minimizados, promovendo uma
transferéncia heterogénea de elétrons mais rapida. Assim, a formagcdo do ERGO
proporciona maior mobilidade eletrdnica, eletrocatélise apreciavel e boa condutividade
elétrica, caracteristicas desejaveis no desenvolvimento de sensores sensiveis e de
rapida deteccado das espécies de interesse [26]. Huang et al. [27] investigaram a
deteccao ultrassensivel do metronidazol, onde o 6xido de grafeno reduzido foi
utilizado como um dos modificadores da superficie de GCE. O processo de reducéo
hidrotérmica do GO permitiu uma diminuigdo nos grupos oxigenados presentes em
sua estrutura, resultando em um material com alta condutividade elétrica e excelente
atividade catalitica. A resisténcia de transferéncia de carga, determinada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica, do GCE, que foi inicialmente registrada
em torno de 125 Q, diminuiu para 60 Q no caso do GCE modificado com filme de
RGO.

Vale ressaltar, no entanto, que o material ERGO proposto neste trabalho foi
obtido de forma sustentavel, neste caso, a partir de pilhas descarregadas de descarte,
portanto, configurando-se como uma fonte de matéria-prima de custo zero. Além
disso, ainda sobre a qualidade eletroquimica dos eletrodos modificados com filmes
ERGO, a suscetibilidade do método empregado de sintese e fabricagao de filmes foi
testada pela comparacgéo do perfil voltamétrico de GCEs modificados a partir de GO
sintetizados a partir de diferentes marcas de pilhas descartadas. A Figura 27 mostra
os CVs obtidos neste caso para a sonda redox Fe(CN)e274~. Como ja esperado, foram
observadas variagdes do perfil voltamétrico, incluindo a magnitude da corrente de
fundo. No entanto, comparando-se as correntes de pico obtidas com os diferentes
eletrodos modificados, foram obtidos valores de desvio padréao relativo (DPR) de 7,7%
e 11,1% para ha e Ic, respectivamente. No caso do parametro AEy, este apresentou
um DPR de 13,9%. Considerando-se a inevitavel variabilidade das fontes residuais de
pilhas utilizadas, estas variagdes no comportamento eletroquimico dos eletrodos
modificados sdo consideradas bastante satisfatorias.
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Figura 26. Voltamogramas ciclicos obtidos em KCI 0,1 mol L~ contendo KsFe(CN)s
9,9 x 10™* mol L' em diferentes velocidades de varredura: 1) 10,0; 2) 20,0; 3) 30,0;
4) 40,0; 5) 50,0; 6) 75,0; 7) 100,0; 8) 150,0; 9) 200,0; 10) 250,0 e 11) 300,0 mV s,
usando (a) GCE (b) GO-GCE e (¢) ERGO-GCE. Curvas de ha vs. V"2 e ke vs. v
obtidas para (d) GCE (e) GO-GCE e (f) ERGO-GCE.
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Figura 27. Voltamograma ciclico obtido em KCI 0,1 mol L™ contendo 9,9 x 10~* mol

L' de KsFe(CN)s usando ERGO-GCE obtido a partir de GO sintetizado a partir de

pilhas de diferentes lotes. v=50 mV s™'.
2.3.3. Resposta eletroquimica do paracetamol e hidroquinona

A resposta eletroquimica do eletrodo modificado com ERGO foi avaliada frente
as moléculas modelo PAR e HQ como prova de conceito. Ambas as moléculas foram
selecionadas considerando seu comportamento eletroquimico bem estabelecido,
permitindo avaliar a qualidade do ERGO preparado comparativamente a literatura.
Através dos voltamogramas ciclicos das Figuras 28 (a)-(c) e 29 (a)-(c) observou-se
que os GCEs modificados com filmes de grafeno e GCE foram capazes de registrar
as reagOes redox de PAR e HQ, sendo observada a presenga dos picos anddico e
catddico esperados. A literatura relata que ambas as moléculas sofrem reacoes redox
reversiveis em pH 7,0, envolvendo dois prétons e dois elétrons (n = 2) [28-32]. As
Figuras 28 (d) e 29 (d) permitem uma comparagao clara das respectivas correntes de
pico (la € kc) registradas nos diferentes eletrodos, sendo que maiores intensidades
de corrente de pico foram observadas usando o ERGO-GCE. Esse resultado foi
promissor porque pode levar a altas sensibilidades analiticas.

A Tabela 8 apresenta os respectivos valores de AEp e razao ha/lpc extraidos

dos voltamogramas ciclicos das Figuras 28 (d) e 29 (d). A reversibilidade dos
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respectivos processos redox pode ser inferida inicialmente pelas razées la/lpc,
estando proximo da unidade para PAR em todos os casos, no entanto, isso sé
aconteceu usando o ERGO-GCE no caso da molécula HQ. O resultado mais
destacado, no entanto, diz respeito aos valores de AEp, que foram significativamente
menores usando o ERGO-GCE. Este parametro diminuiu por fatores de
aproximadamente 6-7 vezes apds a reducgao eletroquimica do filme de GO, sugerindo
uma cinética de transferéncia de elétrons mais rdpida no ERGO-GCE.

Para fornecer mais informacdes sobre a cinética de transferéncia de elétrons
dos respectivos processos redox do PAR e HQ, o procedimento descrito
anteriormente para a determinagéo de constantes cinéticas k° foi novamente seguido.
Desta forma, medidas de CV em diferentes velocidades de varredura foram tomadas,
e 0s voltamogramas ciclicos registrados na faixa de velocidade de varredura de 10 a
300 mV s~' usando os diferentes eletrodos para PAR e HQ sdo mostrados nas Figuras
30 (a)-(c) e 31 (a)-(c), respectivamente. A partir das correntes de pico coletadas em
diferentes velocidades de varredura, foram construidas as curvas de la vs. V2 e Ipc
vs. v'2, apresentadas nas Figuras 30 (d)-(f) e 31 (d)-(f). Relagdes lineares foram
conferidas em todos o0s casos, indicando o controle predominante das respostas redox
pelo transporte de massa difusional. Referindo-se aos processos redox quasi-
reversiveis e controlados por difusdo, as equacdes de Nicholson-Shain [23] e
Lavagnini et al. [24] foram novamente adotadas para a predicao dos valores de ¥ e
K°. No entanto, deve-se notar que outros coeficientes de difusdo tiveram que ser
usados nesses casos. Usando coeficientes de difusao aparente da literatura para PAR
(Dpar = 3,8 x 107°cm?s7") [33] e HQ (DHa = 2,26 x 1075cm?s™') [34], as constantes k°
foram obtidas como a inclinagdo das curvas de ¥ vs. 10,37 v'2 (PAR) e ¥ vs. 13,45
v2 (HQ). Nesses casos, os fatores 10,37 e 13,45 correspondem aos termos
constantes da equagdo de Nicholson-Shain (Eq. 2) corrigidos pelos respectivos
coeficientes de difusdo das moléculas estudadas, bem como considerando n = 2. Os
valores de K° calculados para cada analito e eletrodo estdo organizados na Tabela 8.
Corroborando com o que foi verificado anteriormente em termos de AEp, as constantes
K® para os eletrodos modificados com o filme ERGO foram significativamente
superiores as obtidas com GCE e GO-GCE. Esta evidéncia reforca o que ja reportado
utilizando-se a sonda redox, deixando clara a possibilidade de obtencéo de filmes de
ERGO com excelente atividade eletroquimica a partir de grafite residual.
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Figura 28. Voltamogramas ciclicos obtidos em solugéo de tampéao fosfato 0,1 mol L™
(pH = 7,0) na auséncia (linha pontilhada) e presenca (linha continua) de PAR 9,9 x
10~*mol L™ usando (a) GCE (b) GO-GCE e (¢) ERGO-GCE. (d) Comparacéao dos trés

eletrodos. v=50,0 mV s7'.
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos obtidos em solugao de tampao fosfato 0,1 mol L™
(pH = 7,0) na auséncia (linha pontilhada) e presenca (linha continua) de HQ 9,9 x 10™*
mol L' usando (a) GCE (b) GO-GCE e (c) ERGO-GCE. (d) Comparacgao dos trés
eletrodos. v=50,0 mV s™'.
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Figura 30. Voltamogramas ciclicos obtidos em solugao de tampao fosfato 0,1 mol L™
(pH = 7,0) contendo PAR 9,9 x 10 mol L' em diferentes velocidades de varredura:
1) 10,0; 2) 20,0; 3) 30,0; 4) 40,0; 5) 50,0; 6) 75,0; 7) 100,0; 8) 150,0; 9) 200,0; 10)
250,0 e 11) 300,0 mV s™', usando (a) GCE (b) GO-GCE; (¢c) ERGO-GCE e Curvas de
Iba vs. V2 e Ipc vs. v!’2 obtidas para (d) GCE (e) GO-GCE; (f) ERGO-GCE
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Figura 31. Voltamogramas ciclicos obtidos em solugao de tampao fosfato 0,1 mol L™

(pH = 7,0) contendo HQ 9,9 x 10™* mol L™" em diferentes velocidades de varredura:
1) 10,0; 2) 20,0; 3) 30,0; 4) 40,0; 5) 50,0; 6) 75,0; 7) 100,0; 8) 150,0; 9) 200,0; 10)
250,0 e 11) 300,0 mV s™', usando (a) GCE (b) GO-GCE; (c) ERGO-GCE e Curvas de
Iba vs. V2 e Ipc vs. v!’2 obtidas para (d) GCE (e) GO-GCE; (f) ERGO-GCE.
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Tabela 8. Parametros eletroquimicos obtidos a partir de ensaios de CV para os
diferentes eletrodos de trabalho para PAR e HQ

Analito Eletrodo AE,(mV)* Razao la/lc * K'(cms™)

GCE 539 +134 1,04 £ 0,07 (2,0£0,3) x 1078
PAR GO-GCE 502 + 58 0,92+0,3 (1,8+0,2) x 1078

ERGO-GCE 783 1,12+ 0,06 (5,0+0,1) x 1073

GCE 333+53  0,75+0,01  (3,4+0,1) x 105
HQ GO-GCE  316+29  0,78+0,01  (51+0,3) x 10

ERGO-GCE 6110 0,93 £0,09 (1,0 £0,05) x 1072

*Dados obtidos em v=50 mV s™'.

Adicionalmente, em relacdo ao comportamento redox das moléculas PAR e HQ
sobre ERGO-GCE, a influéncia do pH foi estudada através do monitoramento do perfil
voltamétrico de ambos os analitos em solugdes de tampao fosfato 0,1 mol L™' com pH
variando de 2,0 a 8,0. Os voltamogramas ciclicos obtidos, bem como os gréaficos de
la € Epa vs. pH registrados em ambos os casos, podem ser vistos nas Figura 32 (a)-
(d). Assim, com a mudancga de pH de 2,0 para 8,0, o sinal analitico foi se tornando
cada vez mais intenso, até se atingir uma condic¢ao de trabalho ideal em pH 7,0, sendo
obtida a maior intensidade de corrente de pico possivel. Assim, a solucao de tampao
fosfato 0,1 mol L™" em pH = 7,0 foi escolhida para os experimentos posteriores como
eletrdlito suporte. Este resultado também foi muito interessante, considerando que as
amostras alvo (urina e agua) geralmente apresentam pH préximo a 7,0. Além disso,
relacdes lineares entre Epa € pH foram alcancadas, com inclinacdes experimentais de
-(0,061 £ 0,002) V pH™" e —(0,0587 0,009) V pH™" para PAR e HQ, respectivamente.
Estas inclinagdes experimentais foram préximas da inclinacdo Nernstiana teérica para
processos redox envolvendo o mesmo numero de protons e elétrons de -0,0592 V
pH™'. Esta verificagédo esta de acordo com os possiveis mecanismos redox propostos
para PAR e HQ com a transferéncia de dois elétrons e dois protons [33,34].
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Figura 32. Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdes de tampéao fosfato 0,1 mol
L~ (pH variando de 2,0 a 8,0) contendo (a) PAR 5,0 x 10~*mol L™ ou (c) HQ 5,0 x
10~* mol L~ usando ERGO-GCE. v =50 mV s'. Curvas de ka vs. pH e de Epa vs. pH
obtidos para (b) PAR e (d) HQ.

2.3.4. Sensibilidade analitica na determinacao voltamétrica de paracetamol e
hidroquinona

Para acessar as potencialidades do eletrodo ERGO modificado proposto de
ponto de vista analitico, a sensibilidade analitica dos eletrodos foi determinada para a
determinacao de PAR e HQ. Para esta avaliacdo comparativa, o pico anédico de
ambos os analitos foi monitorado por voltametria de varredura linear (LSV). A Figura
33 fornece os voltamogramas de varredura linear registrados em diferentes
concentragdes de PAR e HQ usando GCE, GO-GCE e ERGO-GCE, respectivamente.
A partir desse conjunto de voltamogramas, foram construidas as respectivas curvas
analiticas (mostradas nas Figuras 33 (d) e (h)). As curvas analiticas foram construidas
na mesma faixa de concentracao, para uma comparacao adequada das sensibilidades

analiticas.
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Assim, regressoes lineares bem ajustadas foram obtidas em todos os casos
(coeficientes de correlacédo ndo inferiores a 0,990, Tabela 9) na faixa de concentragao
de 0,125 a 1,02 mmol L. As sensibilidades analiticas (inclinagdo das curvas
analiticas) sao fornecidas na Tabela 9. Assim, o eletrodo modificado com ERGO foi o
que apresentou as maiores sensibilidades analiticas, sendo 1,8 e 3,4 vezes maior que
aquelas obtidas com o GCE nao-modificado para determinacdo de PAR e HQ,
respectivamente. Estes resultados demonstram a potencialidade do eletrodo
modificado proposto para realizar determinacdes eletroanaliticas com maior
sensibilidade. Nesse sentido, na sequéncia, € fornecido um conjunto de resultados
para complementar essa primeira avaliagcao referente a determinacdo de PAR e HQ
utilizando o GCE baseado em ERGO como sensor voltamétrico.
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Figura 33. Voltamogramas de varredura linear obtidos em solug&o de tampao fosfato
0,1 mol L™ (pH = 7,0) obtidos para diferentes concentragées de PAR: 1) 0,00 mol L™7;
2) 1,25 x 10™#mol L™'; 3) 2,07 x 10#mol L '; 4) 3,72 x 10™*mol L™'; 5) 5,36 x 10~*mol
L~"; 6) 6,98 x 107 mol L™; 7) 8,60 x 10 mol L™; 8) 1,02 x 103 mol L") usando (a)
GCE (b) GO-GCE e (¢) ERGO-GCE. v= 50,0 mV s7. (d) Curva analitica obtida para
PAR (kb vs. ¢(PAR)) ou de HQ: 1) 0,00 mol L™"; 2) 1,25 x 10~*mol L™; 3) 2,07 x 107
mol L™'; 4) 3,72 x 10™*mol L™'; 5) 5,36 x 107 mol L™'; 6) 6,98 x 10~*mol L™"; 7) 8,60 x
10 mol L™'; 8) 1,02 x 103 mol L~" usando: (e) GCE (f) GO-GCE e (g) ERGO-GCE. v
= 50,0 mV s7'. (h) Curva analitica obtida para HQ (b vs. c(HQ)).
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Tabela 9. Sensibilidade analitica para os diferentes eletrodos de trabalho para
determinagao de PAR e HQ por LSV

Analito Eletrodo  Sensibilidade (uA L mmol~") r

GCE 17,9 0,999

PAR GO-GCE 11,3 0,994
ERGO-GCE 32,2 0,990

GCE 12,7 0,998

HQ GO-GCE 11,3 0,998
ERGO-GCE 43,3 0,996

2.3.5. Determinacao por DPV de paracetamol e hidroquinona usando o ERGO
como sensor eletroquimico

A partir dos resultados anteriores envolvendo a comparacao da sensibilidade
analitica dos diferentes eletrodos, a técnica de voltametria de pulso diferencial (DPV)
foi escolhida para posterior exploragcao do ERGO-GCE como sensor eletroquimico na
determinacdo de PAR e HQ. Assim, as Figuras 34 (a) e (b) fornecem os
voltamogramas de pulso diferencial coletados em diferentes concentragdes de ambos
os analitos para a construgédo das respectivas curvas analiticas. As curvas analiticas
obtidas para PAR e HQ encontram-se nas inser¢oes das Figuras 34 (a) e (b), sendo
ambas lineares nas faixas de concentracdo de 4,2 a 69,8 umol L™, respectivamente,

obedecendo as seguintes equacdes de regressao linear, Egs. 5 e 6:

I/ A = =(0,15 £ 0,06) A + (0,421 + 0,003) pA L pmol-* ¢(PAR) / pmol L1, r= 0,999 Egq.5

I/ A = (0,56 + 0,07) HA + (0,351 £ 0,002) A L pmol=' ¢(HQ) / umol L™, r= 0,994 Eq. 6

Portanto, sensibilidades analiticas de 0,421 pA L umol™' (ou 5,955 pA cm™2 L
umol™) e 0,351 pA L pmol™' (ou 4,965 pA cm™ L pmol™') foram obtidas,
respectivamente, para a determinagao de PAR e HQ. Os limites de detecgao (LOD)

foram determinados pela relacao 3 x (sb/m), onde sp € 0 desvio padrao de dez medidas
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no branco (n=10) e m é a sensibilidade analitica. Assim, LODs iguais a 0,14 pmol L™
e 0,65 umol L' foram determinados para PAR e HQ. A Tabela 10 fornece um resumo
dos parametros analiticos obtidos e de trabalhos mais recentemente publicados para
a determinacéo eletroquimica de PAR e HQ. Como pode ser visto, o0 sensor ERGO-
GCE proposto apresentou linearidade na mesma faixa linear e/ou em faixas de
concentragdo mais baixas para os analitos. A Tabela 10 traz varios trabalhos
utilizando eletrodos modificados com filmes de 6xido de grafeno reduzido sintetizados
usando p6 de grafite P.A. de fontes comerciais. Curiosamente, o eletrodo ERGO
modificado proposto foi capaz de gerar parametros analiticos satisfatérios em face
desses trabalhos, como o relatado por Rocha et al. [35] que realizou a determinacéo
voltamétrica de HQ com um ERGO-GCE modificado em uma faixa linear muito
semelhante. A vantagem do ERGO-GCE sobre outros sistemas € que este sistema é
de facil preparagéo, com um unico material modificador, mas com bom desempenho
analitico. Principalmente, reutilizou-se grafite de pilhas gastas, diminuindo a
quantidade de residuos que poderiam ser descartados incorretamente no ambiente.
Avaliando possiveis desvantagens dos métodos voltamétricos desenvolvidos para a
determinacao de PAR e HQ, estes sdo os inerentes aos eletrodos modificados com
filmes nanoestruturados. Nesse sentido, a frequéncia analitica ainda é baixa e, para
um uso comercialmente viavel, a mecanizacao/automacao do processo de fabricagéo
do sensor eletroquimico baseado em filmes de ERGO precisaria ser implementada

para ampliar a tecnologia.
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Figura 34. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em solugdo de tampao fosfato
0,1 mol L' (pH = 7,0) contendo diferentes concentracdes de (a) PAR (1: 0,0; 2: 4,2;
3:12,5; 4:20,7; 5: 37,2; 6: 53,6 e 7: 69,8 pmol L") ou (b) HQ (1: 0,0; 2: 4,2; 3: 12,5;
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4:20,7; 5: 37,2; 6: 53,6 e 7: 69,8 umol L") usando ERGO-GCE. Insergdes: Curvas
analiticas obtidas para PAR (b vs. ¢(PAR) e HQ (b vs. c(HQ)). Parametros da DPV: a
=60mV, thr=50ms e v=20,0mVs™.

Tabela 10. Métodos voltamétricos reportados para determinagdo de PAR ou HQ

Analito Eletrodo Vo-lrti(:\‘lt!;t::‘ica I?ii:lao:ilcie;r (pnll-g?_") Ref.

MnCo-P/S-RGO/GCE Amperometria 0,05-1,94 0,00139 [45]

(NCS-NDG)-SDS DPV 0,01-90 0,0015 [41]

Znor ngc’:'ri]g“c%@ﬁ:ﬂous DPV 0,048-130 0,012 [39]

(GFP-1 DPV 1-1000 0,013 [44]

MoSz-TiO2/fGO/SPE DPV 0,1-0,125 0,046 [46]

ERGO-SbNPs-PGE AdsDPV 0,1-1,0 0,057 [42]

Pd@a-MnO2/G DPV 0,1-375 0,059 [37]

PAR a-Fe20s/graphene-GCE DPV 0,3-1800 0,095 [38]
ERGO-GCE DPV 4,269,8 0,14 e

Cu-MOF/HNTs/rGO DPV 0,5-250 0,15 [36]

GCPE/RGO SWV 4-220 0,307 [43]

Poly (L-leucine)/MCPE DPV 20-90 0,44 [28]

ILC-CPE DPV 0-120 28 [29]

CeO:NP's cv 1000-5000 1000 [40]

Pt-Co/RGO DPV 0,005-0,1 0,00009 [59]

Po'y(”gf/téﬂéed)/ P- AJSDPV 0’828:(1)61 ° 0,0017 [47]

ERGO/GCE DPV 10-100 0,004 [35]

. NCB/GO DPV 0,05-20,0 0,0165 [56]

. NiO/fGO/ f MWCNTs DPV 10-300 0,040 57]

RGO-PDA—cMWCNT DPV 0,5-5000 0,066 [58]

GSEC SWV 0,5-200 0,1 [51]

Zn@ZnO cv 10-90 0,10443 53]

OGO-GCE DPV 0-35 0,114 [49]
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PC/LLSPsoo DPV 19,9-318,3 0,16 [52]
Poly (direct yellow i
11)/MPGE Ccv 10-70 0,16 [54]
Ni/N-GO/GCE DPV 1,0-800 0,16 [60]
N-rGO/CuO-ILCPE DPV 1-600 0,25 [55]
COFs/MWCNT/GCE DPV 4-450 0,38 [30]
NFG-BAC/GCE DPV 2-1000 0,4 [31]
rGO@AuU/PNVCL/m-
BiVO./GCE LSV 2-152 0,6 [48]
Este
ERGO-GCE DPV 4,2-69,8 0,65 trabalho
G-PBAT DPV 100-1400 1,01 [32]
rGO/L-Cys DPV 2-160 1,5 [50]

2.3.6. Estudo de interferentes e repetibilidade

A estabilidade da resposta do eletrodo modificado foi investigada a partir de
medidas de DPV (n = 10) realizadas sucessivamente em dois niveis de concentracao
dentro das respectivas faixas lineares obtidas: 16,6 umol L™' e 49,5 pmol L™'. Assim,
foram obtidos desvios-padréo relativos de apenas 3,8% e 1,8% para PAR e, 4,0% e
1,6% para HQ, demonstrando a excelente estabilidade de resposta do eletrodo
modificado proposto.

A possivel interferéncia de substancias concomitantes tipicamente encontradas
nas matrizes das amostras alvo (urina no caso de PAR e agua no caso de HQ) sobre
a resposta do ERGO-GCE foi avaliada comparando o sinal analitico de PAR e HQ na
presenca e auséncia dos concomitantes. A Tabela 11 relune os valores de erro
percentual obtidos comparando as correntes de pico registradas na auséncia e
presenga de cada uma dos concomitantes avaliados em duas razdes de concentragdo
analito: possivel interferente (1:1 e 1:10).

Assim, a partir dos dados da Tabela 11, verifica-se que o sensor ERGO-GCE
nao sofreu interferéncia significativa dos concomitantes avaliados, com erros variando

de -14,26% a +7,43%, respectivamente.
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Tabela 11. Porcentagem de variagdo do sinal analitico obtido para 3,72 x 1075 mol L™
de PAR ou HQ na presenca de substancias tipicamente encontradas em urina e agua.

Razao analito:

. a . .70
Analito Substancia concomitante concomitante E * (%)
. 1:1 +7,43
Ureia
1:10 +2,70
. ] 1:1 +6,75
Acido ascérbico
1:10 0,00
PAR
B 1:1 -3,73
lons Nat e K*
1:10 -10,45
. 1:1 -8,21
Glicose
1:10 -14,36
1:1 -10,24
Catecol
1:10 -4,39
i 1:1 -0,73
lons Ca?* e Mg?*
1:10 -3,68
HQ
B 1:1 -1,28
lons Pb2+, Cd?* e Fe3+
1:10 -2,99
B 1:1 +1,32
lon COs%~
1:10 -0,66

*E (%) = [(Sinal do analitopresenca — Sinal do analitoaussncia) / Sinal do analitoaussncia] x 100%

2.3.7. Aplicacoes

Em seguida, PAR e HQ foram determinados em amostras de interesse em cada
caso. Assim, configurando-se o PAR como um farmaco e a HQ como poluente fendlico
recorrente, as determinagfes foram realizadas em amostras de urina sintética e agua
de torneira. A Tabela 12 reune os resultados de recuperacao obtidos para a analise
de amostras enriquecidas em dois niveis de concentracdo. Os percentuais de
recuperacao variaram de 87,6 a 106%, comprovando a exatidao satisfatéria do sensor
baseado em filme de ERGO obtido a partir de grafite residual. Além disso, as amostras
também foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis como método comparativo.
As curvas analiticas obtidas para PAR e HQ neste caso podem ser vistas nas Figuras
35 (a) e (b). Assim, a Tabela 12 também mostra as concentracdées encontradas pelo
método comparativo e 0s respectivos erros relativos. Portanto, os resultados

fornecidos pelos dois métodos (espectrofotométrico e voltamétrico) foram bastante
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consistentes, com erros relativos inferiores a +/-14,3%. Este conjunto de resultados
demonstram que os métodos voltamétricos desenvolvidos baseados no ERGO-GCE
como eletrodo modificado apresentam exatiddao adequada para analisar amostras
quanto a presenca de PAR e HQ.

_.084(a —~ b
- 0%{(a) +015]()
2 0,6- 2
= 3 0,10
& 04 @
2 =
(o) o} J
402 8 008 A=289 nm
< Absorbancia = —0,001 + 8304,3 c(PAR) < Al)sorbéncia = 0,002 + 2439,2 c(HQ)
0,0 r:: 0,998 ‘ ‘ . ‘ ‘ ,OO r= 9,995 | |
0O 20 40 60 80 100 0 20 40 60
¢(PAR) / umol L™ ¢(HQ) / umol L™

Figura 35. Curvas analiticas obtidas para (a) PAR e (b) HQ por espectrofotometria
UV-Vis

Tabela 12. Determinacdo de PAR e HQ em diferentes matrizes de amostra pelo

método voltamétrico proposto e pelo método comparativo espectrofotométrico UV-Vis.

Concentracao (umol L)

Encontrado Encontrado
Analito Amostra Adicionado (Método (Método Recuperacao* Erro*
Voltamétrico) Comparativo UV-Vis) *(%)
8,3 (8,1 £0,1) (8,3+0,1) 97,6 -2,4
PAR Urina
33,1 (32+2) (35,1 £0,0) 96,7 -8,8
Agua de 8,3 (8,8 £0,9) (7,7 £0,5) 106 +14,3
HQ
Torneira 33,1 (29 + 2) (32,7 £0,1) 87,6 -11,3

*Recuperagao = c(Adicionada)/c(Encontrada) x 100%;**Erro = [c(Método Voltamétrico) — c(Método
Comparativo UV-Vis)] / c(Método Comparativo UV-Vis)] x 100%.

2.4. CONCLUSOES

Oxido de grafeno foi sintetizado a partir de grafite obtido de catodos de carbono
de pilhas de Zn-C descarregadas e descartadas. A partir do conjunto de
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caracterizacoes realizadas, foi possivel confirmar que a sintese de folhas de GO foi
realizada com sucesso. Em seguida, flmes de GO foram depositados em GCE, e
eletroquimicamente reduzidos por voltametria ciclica. Com isto, o sistema T1I-
conjugado do grafeno foi reconstituido, restabelecendo a condutibilidade elétrica nos
filmes de ERGO. Isto foi comprovado pelos valores de AE; significativamente mais
baixos registrados para a sonda redox de ferricianeto, bem como para as moléculas
modelo paracetamol e hidroquinona. Por estudos de voltametria ciclica em diferentes
velocidades de varredura, as constantes kK° para todos os eletrodos e espécies
eletroativas estudadas foram sistematicamente determinadas, e observou-se que o
ERGO-GCE forneceu constantes k° mais elevadas na ordem de aproximadamente
10-1000 vezes. Visando sua aplicacdo no desenvolvimento de sensores
eletroquimicos, as sensibilidades analiticas dos diferentes eletrodos (GCE, GO-GCE
e ERGO-GCE) foram registradas por LSV para determinagéo de PAR e HQ, a partir
do qual a maior sensibilidade dos filmes ERGO foi comprovada.

Para fornecer informacdes analiticas mais detalhadas, as determinacdes de
PAR e HQ também foram realizadas aplicando a DPV e o ERGO-GCE como sensor
voltamétrico. Neste caso, o sensor foi capaz de determinar ambos os analitos na faixa
sub-micromolar, com boa precisdo de medicao e exatiddao na quantificacdo de PAR e
HQ em amostras de urina sintética e agua de torneira. O conjunto de resultados
eletroquimicos serviu como prova de conceito para demonstrar o0 excelente
desempenho de eletrodos modificados com ERGO sintetizados a partir de uma fonte
de custo tendendo a zero, contribuindo para a agregacéo de valor em residuos de
pilhas descartadas em todo o mundo. A arquitetura de sensores aqui proposta pode
ser amplamente explorada para o desenvolvimento de sensores e biossensores
eletroquimicos com poucos recursos para diversas aplicacdes, algumas das quais

estao em desenvolvimento em nossos laboratoérios.
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CAPITULO 3

Estudo da eletrodeposicao de nanoestruturas de niquel usando solventes

eutéticos profundos como meio eletrolitico
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3.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter os solventes eutéticos profundos (DESs, do inglés: “Deep Eutetic Sol-
vents”) e caracterizar os precursores e os solventes formados por FT-IR, RMN
de 'H e RMN de '3C;

e Caracterizar por CV o DES puro e o DES/NiCl2 usando o GCE (GCE, do inglés

“Glassy Carbon Electrode”) como eletrodo base;

e Avaliar parametros como tipo de DES utilizado, potencial aplicado, tempo e
temperatura na eletrodeposicdo de nanoestruturas de niquel (usando como

substrato Si com Cu depositado por sputtering);

e Caracterizar quimica e morfologicamente o substrato Cu/Si apés a eletrodepo-
sicao de Ni (MEV, EDS e DRX);

e Aplicar os parametros estudados na eletrodeposi¢cdo de nanoestruturas de ni-
quel provenientes de residuos.

3.2. MATERIAIS E METODOS

3.2.1. Reagentes e amostras

Foram utilizados reagentes de grau analitico. Cloreto de colina (ChCl), ureia,
cloreto de niquel hexahidratado (NiCl2.6H20) e demais reagentes foram adquiridos de
diferentes fornecedores (Hexis, Exodo e Sigma-Aldrich). As solugdes aquosas foram
preparadas utilizando-se agua ultrapura obtida por um sistema de purificacao de agua
Millipore-Milli-Q (resistividade > 18 Q cm).

3.2.2. Instrumentacao

Para as medidas de massa foi utilizada uma balanca analitica Mettler Toledo
(Modelo AB204-S) com precisao de +0,00001 g. Para caracterizagcdo morfologica foi
empregada a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV). As andlises de

MEV foram realizadas em um microscépio eletrénico de varredura JEOL, modelo
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JSM-6010LA, equipado com microssonda para analise quimica por Espectroscopia
por Dispersao de Energia (EDS). As medidas de condutividade foram conduzidas em
um condutivimetro Schott Gerate, modelo Handylab LF1. A espessura dos filmes foi
medida em um perfildmetro 6tico 3D Contour GTK.

A caracterizagao dos DESs foi conduzida por Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier. Foi utilizado um instrumento VARIAN 640, e analisadas
pelo método de ATR com 32 scans. A transmitancia foi avaliada na faixa de numero
de onda de 4000 a 500 cm™".

Apos o preparo dos DES, eles também foram caracterizados por ressonancia
magnética nuclear (RMN) de 'H e '3C. Para isso, 35 mg de cada um dos DESs
preparados foram diluidos em 600 pL de D20 e transferidos para um tubo de 5 mm,
proprio para analise em RMN. Os espectros de RMN foram obtidos no espectrometro
Varian Mercury 300 MHz (Bo = 7 T), operando a 300 MHz para 'H e 75 MHz para '3C.

Como caracterizagao fisico-quimica foram medidas as condutividades dos
solventes preparados utilizando um condutivimetro da marca Schott Gerate, modelo
Handylab LF1.

Os filmes eletrodepositados foram caracterizados por Difracdo de Raios X. As
analises foram realizadas em um Diffractor Bruker D8-Discovery utilizando cobre
metalico como alvo, comprimento de onda de 1,54 A, tensdo de 45 kV, velocidade de
varredura de 0,052 2,5 s~ em um intervalo de 5° a 40°.

3.2.3. Preparo dos DESs

Para preparagéo dos solventes eutéticos profundos [3] o componente de menor
ponto de fuséo foi aquecido e/ou fundido usando uma chapa aquecedora. No caso do
componente liquido ele foi aquecido separadamente. Apds a completa fusdo ou
estabilizacdo da temperatura o componente de maior PF foi incorporado ao sistema.
As misturas contendo o DLH e o ALH foram mantidas sob agitacdo e aquecimento a
60°C por cerca de 1h. A temperatura da mistura foi controlada utilizando o préprio
sistema de aquecimento do agitador magnético e um termdémetro. Os solventes
eutéticos profundos preparados foram a base de cloreto de colina (ChCl) e ureia
(Relina) /etilenoglicol (Etalina) / glicerol (Glicelina) na propor¢édo molar de 1:2 nos trés

casos.
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3.2.4. Fabricacao do substrato Cu/Si

Uma placa de silicio monocristalino foi utilizada como substrato de superficie
perfeitamente plana para a deposicao de Cu (espessura de 50 nm) pela técnica de
sputtering [4], como esquematizado na Figura 36 nas seguintes condi¢bes: taxa de
deposicdo (4,6 nm s7'); Pressdo de trabalho (2,36 x 1072 Torr); Gas (10 SCCM);
Rotacao (40 rpm); Posicdao (15 mm); Corrente (40 mA); Poténcia (18W) e potencial
(386 V).

Anodo

Substrato
0000000000000000000

Atomos ejetados

do alvo o
Pis Campo elétrico

ions de Argénio (Ar*)
acelerados

Magnetron (Catodo)

Camara de Vacuo

Figura 36. Sistema tipico de deposicao por sputtering. Fonte: (Mendes,2009)

3.2.5. Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos de voltametria ciclica (CV) e cronoamperometria
(CA) foram realizados com o uso de uma célula eletroquimica adaptada, na qual a sua
tampa foi construida com o auxilio de uma impressora 3D contendo entrada para os
trés eletrodos. O conjunto de trés eletrodos consistiu nos eletrodos de trabalho (GCE
ou Cu/Si), contra-eletrodo de Pt e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™7).
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Para condugédo das medidas eletroquimicas, a célula eletroquimica foi conectada a
um potenciostato/galvanostato PGSTAT 128 N (Metrohm) gerenciado pelo software
Nova (Versao 2.1.5). Os DESs preparados foram caracterizados eletroquimicamente
por CV utilizando como eletrodos de trabalho GCE ou o substrato Cu/Si (Figura 37).
Para isso, foram utilizados o DES puro e o DES/NiCl2 como meio eletrolitico, em
velocidades de varredura especificas numa janela de potencial de -1,5V a +1,5V. Ja
a eletrodeposicao foi realizada utilizando a CA como técnica, estudando parametros
como: DES utilizado, potencial aplicado, tempo de eletrodeposicao e temperatura,

usando o sistema classico de trés eletrodos mencionados anteriormente.

Figura 37. Eletrodo de trabalho - Substrato Cu/Si.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1. Caracterizacao dos DESs

Com o intuito de confirmar a formacdo dos DESs, duas técnicas foram
aplicadas, a saber: espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR) e ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H e RMN de '3C).

Os resultados de FT-IR s&o mostrados na Figura 38. Pode-se observar para
ureia bandas em 3440 cm™, 1700 cm™, 1646 cm™' e 1429 cm™', atrelada ao
alongamento simétrico do NH2, ao estiramento de carbonila (vC=0), atribuida a
ligacdo N-H e a ligacdo C-N, respectivamente. Quanto ao ChCl apareceram bandas
em 3186 cm™' associada ao estiramento N-H e O-H e em 3029 cm™ correspondente
a ligacado HsC-N*. Ja para o DES (Relina) foram observadas bandas vibracionais em

3329 cm™! e 3193 cm™' correspondentes a ligagédo simétrica do estiramento NHz e a
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vibracao simétrica de NHz, indicando assim a formagao da interagao intermolecular do
tipo ligacao de hidrogénio entre cloreto de colina e ureia. Além disso, a interacdo €
confirmada devido ao deslocamento das bandas atreladas ao estiramento da ligacao
em 1662 cm™' e a vibragdo assimétrica em 1606 cm™' mudando para 1663 cm™ e
1623 cm™', respectivamente. Quanto ao DES Glicelina observa-se uma banda em
3309 cm™' pertencente ao grupo OH da hidroxila, devido & interagédo por ligacdo de
hidrogénio entre cloreto de colina e glicerol. Resultados semelhantes foram
observados por Can. A. et.al [5].
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Figura 38. Espectros de FT-IR obtidos para os precursores e respectivos DESs (a)
Relina (b) Etalina (c) Glicelina

Na Figura 39 é possivel observar uma comparacao entre o espectro de RMN
de 'H do DES Relina e os espectros de RMN de 'H dos componentes puros deste



112

DES (ChCl e ureia). E possivel observar que todos os sinais das duas substancias
estdo presentes no DES, mesmo o sinal do NHz2 da ureia aparecendo em baixa
intensidade — devido a trocas quimicas dos hidrogénios desse grupo funcional por
deutérios do solvente. Isso é um indicativo que o DES foi formado, sem a ocorréncia
de reacgdes quimicas entre as substancias. A Unica diferengca observada entre os
espectros, é a alteracao do deslocamento quimico do sinal dos hidrogénios da ureia,
que foram blindados e se deslocaram para um valor de deslocamento quimicos menor
(Tabela 13). Esta pequena mudanca no valor do deslocamento quimico pode ser
explicada por interagdes do tipo ligacao de hidrogénio entre as moléculas de ureia e
ChCl, que levam a blindagem de seus hidrogénios e a mudanca em seu ambiente

quimico.

(a) ~ NH

CH,

|

(b) oMW o |

6.0 5.5

(c)

T T T T T T T T T
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5
1 (ppm)

Figura 39. Espectros de RMN de 'H (300 MHz, D20) obtidos para (a) ureia, (b) cloreto
de colina e (¢) DES - Relina.
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Tabela 13. Deslocamentos quimicos em RMN de 'H dos sinais dos hidrogénios da

ureia e cloreto de colina isolados e no DES.

_ o 0 Isolado 6 no DES
Hidrogénios Ad (ppm) = dpEs — isolado
(ppm) (ppm)
Ureia-NH2 5,85 5,81 -0,04
[Ch]CI-CH3 3,24 3,24 0,00
[Ch]CI-NCH:2 3,55 3,55 0,00
[Ch]CI-OCH: 4,09 4,09 0,00

Ja ao comparar o espectro de RMN de 'H do DES - Glicelina e os espectros de

RMN de "H dos componentes puros deste DES (ChCl e glicerol) (Figura 40), também

foi observado que todos os sinais das duas substancias estao presentes no DES. Além

disso, também foram observadas pequenas mudangas no valores de deslocamentos

quimicos ao comparar os valores dos componentes puros com os valores deles no

DES (Tabela 14), também ocasionadas pela existéncia de intera¢des intermoleculares

que ocorrem entre os componentes do DES, que levam a blindagem/desblindagem

de seus hidrogénios.

OH
Ho.__OH
‘ CH2
“ CH M
(a) ) e Mt Jh‘u\xﬁ,,
CH3
|
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CH,OH  CHN
(b) | WL
H,0
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f1 (ppm)

Figura 40. Espectros de RMN de 'H (300 MHz, D20) obtidos para (a) glicerol, (b)

cloreto de colina e (¢) DES - Glicelina.



Tabela 14. Deslocamentos quimicos em RMN de

glicerol e cloreto de colina isolados e no DES.
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'H dos sinais dos hidrogénios do

) 6 no DES
Hidrogénios & Isolado (ppm) Ad (ppm) = SpEs = Sisolado
(ppm)

Glicerol-CH2 3,60 3,61 0,01
Glicerol-CH 3,78 3,80 0,02
[Ch]CI-CHs 3,24 3,22 -0,02
[Ch]CI-NCH:2 3,55 - -
[Ch]CI-OCH:2 4,09 4,08 -0,01

Por fim, na Figura 41 é observada uma comparacao entre o espectro de RMN

de 'H do DES - Etalina e os espectros de RMN de 'H dos componentes puros deste

DES (ChCl e etilenoglicol). Nesse DES também foi possivel observar que todos os

sinais das duas substancias estao presentes no DES, e que, como nos demais casos,

houve algumas pequenas mudangas nos valores de deslocamentos quimicos (Tabela

15), também ocasionadas pela existéncia de interagdes intermoleculares que ocorrem

entre os componentes do DES.

Além disso, a confirmacao da formacao dos DESs também é comprovada pelos
deslocamentos quimicos observados pelos espectros de RMN de °C (Apéndice A).

Todos os resultados apresentados estdo similares aos obtidos na literatura [2, 6, 7].



115

(a) - )

Ho A e

(b) oo |

(c) | M I

AN A Jum )

: T T T T : : T T T

.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5
f1 (ppm)

Figura 41. Espectros de RMN de 'H (300 MHz, D20) obtidos para (a) etilenoglicol, (b)

cloreto de colina e (c) DES - Etalina.

Tabela 15. Deslocamentos quimicos em RMN de 'H dos sinais dos hidrogénios do

etilenoglicol e cloreto de colina isolados e no DES.

o Isolado 6 no DES

Hidrogénios AJ (ppm) = dpes — disolado
(ppm) (ppm)
Etilenoglicol-CHz 3,66 3,68 0,02
[Ch]CI-CHs3 3,24 3,22 -0,02
[Ch]CI-NCH:2 3,55 3,53 -0,02
[Ch]CI-OCHz2 4,09 4,08 -0,01

Como caracterizagdo fisico-quimica dos DESs foram medidas as suas
respectivas condutividades (Tabela 16). Observa-se uma maior condutividade, cerca
de 6 vezes maior para o DES preparado a partir do etilenoglicol quando comparado
com os outros solventes eutéticos profundos. Isso o coloca em destaque nos possiveis
estudos eletroquimicos. Porém, utilizar-se de um DES mais condutivo pode acarretar
deposicoes mais rapidas e consequentemente em filmes que podem se desprender
com mais facilidade do substrato. Sendo assim, outros pardmetros também devem
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ser analisados, caso tenha que ser feita uma escolha de um DES para continuar os
estudos eletroanaliticos.

Tabela 16. Valores de condutividade obtidos para os DES preparados

DES Condutividade (mS/cm)
Relina 2,25
Etalina 12,36
Glicelina 2,38

As Figuras 42 (a)-(c) apresentam os voltamogramas ciclicos registrados
utilizando-se os diferentes DESs na presencga e auséncia de niquel, utilizando o GCE
como eletrodo de trabalho. No DES puro observou-se apenas o comportamento tipico
da solucao do branco, sem a presenca de picos redox, apenas corrente capacitiva. Ja
na presenga do niquel picos anddicos e catddicos foram verificados em todas as
situagoes, referindo-se ao processo redox do niquel (Ni%2*). Ja os dois picos anodicos
observados acima de 1V podem ser atribuidos a formagao de um hidroxido hidratado
de niquel [a-Ni(OH)2] e a oxidacao do hidréxido de niquel a oxihidroxido de niquel
(NIOOH) (Ni?* - Ni%*) [1]. Na Figura 42 (d) observa-se que o comportamento
eletroquimico dos diferentes DES se difere devido ao deslocamento dos picos
anddicos e catddicos.

Nas Figuras 43 (a)-(d), comportamento eletroquimico semelhante discutido
para o GCE como eletrodo de trabalho foi observado utilizando o substrato Cu/Si,
embora com formatos de pico diferentes, o que € compreensivel considerando-se as
diferencas de composicao entre os eletrodos de trabalho. Porém, pode-se ressaltar
que o potencial de reducao para os DESs preparados é diferente. Isso implica que as
deposicoes devem ser feitas em potenciais diferentes de acordo com o DES
escolhido. Vale salientar que os estudos foram posteriormente conduzidos usando o
substrato Cu/Si devido a alta condutividade do cobre, facilitando assim, a
eletrodeposicéao do Ni.
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Figura 42. Voltamogramas ciclicos obtidos em DES na auséncia (linha pontilhada) e
presenca (linha cheia) de NiClz2 (0,4 mol L") (a) Relina (b) Glicelina (c) Etalina. (d)

Comparacéao dos trés DESs. GCE como eletrodo de trabalho. v=1mV s™.
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Figura 43. Voltamogramas ciclicos obtidos em DES na auséncia (linha pontilhada) e
presenca (linha cheia) de NiClz2 (0,4 mol L") (a) Relina (b) Glicelina (c) Etalina. (d)
Comparacéao dos trés DESs. Substrato Cu/Si como eletrodo de trabalho. v=1mV s™.

3.3.2. Estudo da eletrodeposicao de niquel nos diferentes DES

A eletrodeposicao de niquel utilizando os diferentes DES preparados foi estu-
dada nas mesmas condicdes: potencial aplicado (-1,1 V), tempo de deposicao (2 h)
e temperatura (= 25 °C). Na Figura 44 sdo mostradas as curvas cronoamperomeétricas
usando os DESs citados enquanto nas Figuras 45 (a)-(d) sdo mostradas as imagens
de MEV obtidas para os filmes formados, respectivamente. Observa-se, nitidamente,
que morfologias diferentes foram obtidas, de acordo com o DES utilizado como ele-
trélito. Nas Figuras 45 (a) e (b), no qual foi utilizado o DES Relina, nota-se a formacéao
de um filme fino, que para ser visualizado em mais detalhes foi necessario aumentar
a magnificacao de 5000x para 40000x. J& com DES Etalina observa-se uma morfolo-

gia irregular, com fissuras, sugerindo a ndo formagao de um filme homogéneo sobre
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o substrato. Por fim, quando se utilizou o DES-Glicelina observa-se uma morfologia
com a presenga de pequenas ranhuras nos filmes. Ademais, nas Figura 46 (a) - (c),
os espectros de EDS comprovam a eletrodeposicao de Ni em todos os casos, confir-
mando a eficiéncia desses solventes sustentaveis na formacao de depdsitos de ni-

quel. Para dar sequéncia aos estudos foi escolhido a Relina como eletrdlito.

0_
-600 -
< ]
-1200 -
Etalina
— Glicelina
-1800 - Relina

0 2000 4000 6000 8000
Tempo (s)
Figura 44. Cronoamperogramas obtidos em meio dos diferentes DESs contendo NiClz

0,4 mol L™ usando como eletrodo de trabalho o substrato Cu/Si, potencial aplicado: -

1,1V, 2h de deposicao, temperatura = 25 °C.
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Figura 45. Imagens de MEV registradas para os eletrodepdsitos obtidos usando-se
os diferentes DES como eletrdlito (a) Relina - 5000x (b) Relina - 40000x (c) Etalina -
5000x e (d) Glicelina- 5000x. Condigbes de deposicdo: potencial aplicado: -1,1 V,
tempo: 2h, ¢(NiCl2) = 0,4 mol L.
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Figura 46. Espectros de EDS registrados para para os eletrodepdsitos obtidos
usando-se o DES (a) Relina (b) Etalina e (c) Glicelina.

3.3.3. Estudo do potencial aplicado

Os potenciais estudados foram escolhidos com base no potencial de reducao
do Ni observado no voltamograma da Figura 43 (a). Sendo assim, na Figura 47 (a)
sdo mostrados os cronoamperogramas obtidos empregando-se diferentes potenciais
aplicados e na Figura 48 sdo mostradas as respectivas imagens obtidas no MEV dos
filmes formados. Para compreender a forma da curva cronoamperométrica deve-se
considerar o perfil de concentracdo em fungao da distancia da superficie eletrédica.
Nesse contexto, a taxa instanténea da reacao redox envolvendo o analito € maior no
inicio da deposicdo, uma vez que o substrato apresenta mais sitios disponiveis para
realizacéo do processo citado. Logo em seguida, a deposi¢ao prossegue, porém mais
lenta [1].Como esperado, a intensidade da corrente aumentou com o potencial.
Porém, o critério chave para escolher o melhor potencial a ser aplicado nos préximos

estudos foi a aderéncia do filme. Observou-se que nos potenciais de -1,0 V e -1,2V,
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os filmes formados eram removidos facilmente quando lavados com agua, mostrando
que eles nao ficaram bem aderidos no substrato. Contudo, quando aplicado o
potencial de —-1,1V, observou-se uma maior aderéncia dos filmes, sendo escolhido
entdo para dar sequéncia aos estudos. O EDS obtido para o filme crescido neste
potencial € mostrado na Figura 47 (b), confirmando a presenga do depdésito de niquel
nesse potencial escolhido.

30000 _
ol@) (b) s
| t 25000 -
i o
-500 520000
<. ] 3
5-1000 8 15000+
= . 2
~-1500- £ 100001 N
c
| —-1,00V 50001 Relina -1,1V - 2h
-2000- — 1,10V 9
C
- —— 1,20V 04
_2500 T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 0 5 10 15 20
Tempo (s) Energia (KeV)

Figura 47. (a) Cronoamperogramas obtidos em meio do DES — Relina contendo NiClz
0,4 mol L' usando como eletrodo de trabalho o substrato Cu/Si e diferentes potenciais
aplicados (-1,00 V, -1,10 V e -1,20 V) e (b) Espectro de EDS registrado para o filme

obtido com o potencial escolhido.
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Figura 48. Imagens de MEV registradas para os eletrodepdsitos obtidos usando-se
os diferentes potenciais aplicados (a) -1,00 V (b) -1,10 V (¢) -1,20 V. Condicdes de
deposicao: DES: Relina, tempo de deposicao: 2h e temperatura ambiente (= 25 °C).

3.3.4. Estudo do tempo de deposicao

Diferentes tempos de deposicéao foram estudados (30 minutos a 5 horas, com
intervalo de 30 minutos) utilizando o DES e o potencial aplicado escolhido
anteriormente. Nao se observou a presenca de depdsitos de niquel em tempos
menores que 1h 30 min, sendo observados apenas apo6s 2h de deposicdo. Como
exemplo, na Figura 49 sdo mostrados cronoamperogramas tipicos em diferentes
tempos de deposicdo. Novamente, os espectros EDS (Figura 50) confirmaram a
presenca do deposito de niquel em todos esses casos. Como tempo 6timo foi
escolhido 2h de deposi¢ao. Esse tempo foi selecionado, uma vez que foi definido
como critério principal o gasto de energia.
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Figura 49. Cronoamperogramas obtidos em meio de DES — Relina contendo NiClz 0,4
mol L' usando como eletrodo de trabalho o substrato Cu/Si, potencial aplicado de

-1,10 V em diferentes tempos de deposicao (a) 2h (b) 3h e (c) 4h
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Figura 50. Espectros de EDS registrados para os filmes de niquel eletrodepositados
em diferentes tempos (a) 2h (b) 3h e (c) 4h.

3.3.5. Estudo da temperatura

Nas condi¢des ja escolhidas anteriormente (incluindo tipo de DES, potencial
aplicado e tempo de deposicao) foi estudado também o fator temperatura, a qual foi
variada nos seguintes valores: temperatura ambiente (= 25 °C), 35 °C, 45 °C e 55 °C
(Figura 51). Esse parametro € essencial a ser estudado, uma vez que o eletrdlito
escolhido é muito viscoso, dificultando a chegada das espécies na superficie do
eletrodo e, consequentemente, o processo de eletrodeposicdo. Sendo assim, o
aumento da temperatura pode favorecer a deposicdo de nanoestruturas de niquel.
Isso acontece, uma vez que uma temperatura maior promove uma maior
movimentacdo das espécies ibnicas para a superficie do eletrodo e subsequente
reducao na superficie eletrédica [8]. Observa-se que, com 0 aumento da temperatura
ocorreu também um aumento na corrente. Uma excecao é a temperatura de 55°C. No
geral, esses resultados comprovam que o aumento da temperatura favorece a
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eletrodeposigcédo de niquel. Na Figura 52 é apresentado a imagem do filme formado
obtida no MEV bem como o EDS utilizando 35 °C como temperatura de deposicao .
Os difratogramas de raio-X (Figura 53) foram obtidos também para comprovar
a formacdo dos depoésitos de niquel. Picos caracteristicos para o niquel foram
observados em 20 = 445° e 52° atribuido aos planos basais (111) e (200)
respectivamente. Além dos picos caracteristicos para o cobre, verificados em 20 =
43,5° e 50,5° atribuido aos planos basais (111) e (200) respectivamente. Esses
resultados estdo de acordo com os dados descritos na literatura [9-11]. Nota-se
também uma maior intensidade de sinal do niquel em 35°C. Porém escolheu-se a
temperatura ambiente como temperatura 6tima objetivando o menor gasto de energia
possivel. Pode-se explicar a menor intensidade do sinal em 45 e 55°C devido a

diminuicdo da aderéncia dos filmes observadas nas respectivas temperaturas.
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—55°C
-7000 -

0 4000 8000 12000 16000

Tempo (s)
Figura 51. Cronoamperogramas obtidos em meio de DES — Relina contendo NiCl2 0,4
mol L~" usando como eletrodo de trabalho Cu/Si, potencial aplicado de —1,10 V, tempo
de deposicao de 4h em diferentes temperaturas: temperatura ambiente, 35°C, 45°C e
55°C.
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Figura 52. (a) MEV e (b) EDS do filme obtido nas seguintes condi¢des de deposicao:
DES - Relina, potencial aplicado: —1,1V, tempo: 4h, temperatura: 35°C
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Figura 53. Difratogramas dos filmes obtidos nas diferentes temperaturas estudadas
(a) temperatura ambiente (b) 35°C (c) 45°C e (d) 55°C
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3.4. CONCLUSOES

Os DESs foram preparados e o conjunto de caracterizacbes comprovou as
suas formagbes com sucesso. Em seguida eles foram utilizados como solventes para
eletrodeposigao de niquel, utilizando o sal de niquel como prova de conceito. Os filmes
de niquel foram formados, observando diferentes morfologias de acordo com o DES
utilizado. A formacao dos filmes foi comprovada por MEV/EDS. Notou-se a formacgéao
de filmes mais finos quando se utilizou o DES Relina. O estudo de potencial foi
conduzido e mostrou que quando se aplica —=1,10 V obtém-se um filme mais aderente
ao substrato. Além disso, com estudo do tempo e temperatura conseguiu-se atingir
uma condicao adequada para conduzir a eletrodeposicao: 2h, temperatura ambiente.
Por fim, o DRX contribuiu para confirmar a formagéo de filmes de niquel. Pretende-se
utilizar desses resultados para obter niquel provenientes de residuos eletrénicos.
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CAPITULO 4

Conclusoes Gerais e Perspectivas
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4.1. CONCLUSOES GERAIS

Conclui-se entdo que o presente trabalho apresentou estudos eletroanaliticos
promissores tanto no contexto dos sensores eletroquimicos quanto de
eletrodeposi¢ao, usando como base os principios da Quimica Verde. Pela primeira
vez na literatura foi reportado um sensor de ERGO, no qual o GO utilizado foi
proveniente de lixo eletrdnico, o que contribui para minimizar os impactos ambientais
causados pelas pilhas de Zn-C descarregadas e valoriza matérias-primas de custo
zero. Além disso, solventes verdes foram empregados para eletrodeposicéo de niquel,
obtendo filmes que futuramente podem ser empregados nas mais diversas areas da
ciéncia. E, principalmente, pode contribuir para recuperar niquel e outros metais de

alto valor agregado de residuos eletrénicos.

4.2. PERSPECTIVAS

Tém-se como perspectivas deste trabalho estudar as melhores condi¢cées de
deposicao usando os DESs Etalina e Glicelina. E, principalmente, aplicar as condi¢cdes

estudadas para recuperar niquel proveniente de residuos eletrénicos.
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APENDICE A - Notas
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Figura A1. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, D20) do DES ChCl/ureia.
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Figura A2. Espectro de RMN de '3C (75 MHz, D20) do DES ChCl/ureia.
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Figura A3. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, D20) do DES ChCl/etilenoglicol.
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Figura A4. Espectro de RMN de '3C (75 MHz, D20) do DES ChCl/etilenoglicol.
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Figura A5. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, D20) do DES ChCl/glicerol.
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Figura A6. Espectro de RMN de 3C (75 MHz, D20) do DES ChCl/glicerol.




