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RESUMO

O material cerdmico, denominado SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB (area superficial
235 +10 m?g™?), obtido pelo processo sol-gel e imobilizado por adsor¢io em corante
catiénico Meldola Azul (MB) tem o objetivo de desenvolver sensores eletroquimicos
na detec¢do de pesticidas. A textura macroscopica/microscépica, a estrutura molecular
/ cristalina e as propriedades fisico-quimicas de SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB foram
caracterizadas por técnicas espectroscopicas, térmicas e eletroquimicas, tais como:
espectroscopia na regido do infravermelho com transformacéo de Fourier (FT-IR) e as
propriedades eletroquimicas por Voltametria Ciclica (CV) e Voltametria de Pulso
Diferencial (VPD). O VPD apresentou os melhores resultados e a resposta linear ao
Glifosato na faixa de concentragdo de Iap (A cm?) de 0,99 - 7,94 (umol L%; R? =
0,9963; n = 8). Os valores calculados para o limite de deteccdo (LD = 3o/declive) € o
limite de quantificacdo (LQ = 10c/declive) foram de 0,051 e 0,169 pmol L (50,84 e
169,47 nmol L™, respectivamente). SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB foi utilizado com
potencial promissor para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos, utilizando

eletrodos de trabalho de pasta de carbono para deteccdo de Glifosato.

Palavras-chave: nanomaterial; sensor; nanoparticulas de 6xido de samario; azul de

meldola; glifosato
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Capitulo I: Artigo a ser submetido ao Journal Applied Electrochemistry ISSN
0021-891X.

MELDOLA BLUE MODIFIED SILICA AND Sm203s NANOPARTICLES
AS AN ELECTROCHEMICAL PESTICIDE SENSOR

Ana Marcia Rabelo Vieira Mendes?, Rodrigo Vieira Blasques?, Maria Alessandra
Azevedo Pereiral, Bianca Martins Nascimento!, Thiago da Cruz Canevari®, Leliz
Ticona Arenas?*, Maria Isabel Pividori ®, Wolia Costa Gomes!, Maria Raimunda
Chagas Silva' e Paulo Cesar Mendes Villis'*

! Electrochemistry and Biotechnology Laboratory — EBL, University of CEUMA - UNICEUMA,
65.065-470, S&o Luis, MA, Brazil

2Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pds-Graduagao e Pesquisa de Engenharia (COPPE), Federal
University of Rio de Janeiro (UFRJ), 21.941-450, Rio de Janeiro, RJ, Brazil

SEscola de Engenharia, Universidade Presbiteriana Mackenzie, Higiendpolis, Sdo Paulo, SP, Brazil
4Laboratory of Solids and Surfaces, Institute of Chemistry, Federal University of Rio Grande do Sul —
UFRGS, 91501-970, Porto Alegre, RS, Brazil

5 Grup de Sensors i Biosensors, Universitat Autonoma de Barcelona, 08193 Bellaterra, Spain

Abstract

The ceramic material, called SiO2/NPsSm20s/C-graphite/MB (specific surface area
235 +10 m?g™), obtained by the sol-gel process and immobilized by adsorption in
Meldola Blue cationic dye (MB) has the objective of developing electrochemical
sensors in the detection of pesticides. The macroscopic/microscopic texture, the
molecular/crystalline  structure and the physical-chemical properties of
SiO2/NPsSm203/C-graphite/MB were characterized by spectroscopic, thermal and
electrochemical techniques, such as: spectroscopy in the infrared region with Fourier
transformation (FT-IR) and the electrochemical properties by Cyclic VVoltammetry
(CV) and Differential Pulse Voltammetry (VPD). VPD showed the best results and the
linear response to Glyphosate in the concentration range from lsp (nA.cm™) of 0.99 -
7.94 (umol L; R? = 0.9963; n = 8). The calculated values for the detection limit (LD
= 30 / slope) and the quantification limit (LQ = 10c/slope) were of 0.051 and 0.169
umol L (50.84 and 169.47 nmol L, respectively). SiO2/NPsSm203/C-graphite/MB
was used with promising potential for the development of electrochemical sensors,

using working electrodes paste carbon for the detection of Glyphosate.

Keywords: ceramic material; samarium oxide nanoparticles; sensor; Meldole Blue;
pesticide
*Correspondence: Electrochemistry and Biotechnology Laboratory (EBL), University of CEUMA

(UNICEUMA), 65.065-470, Sao Luis, MA, Brazil. Telephone/Fax: +55 98 3214-4127.
E-mail address: paulo.villis@ceuma.br (P. C. M. Villis).



86 1. INTRODUCAO

Os agrotoxicos de uma maneira geral tém beneficiado a agricultura com a proposta
88  de aumentar a produtividade e a qualidade dos produtos ou até mesmo, no intuito de
reduzir o trabalho e a energia desprendida no processo produtivo [1]. De fato, estes
90 objetivos foram alcancados, principalmente nas ultimas décadas, com o
desenvolvimento da agricultura no Pais. No entanto, o uso indiscriminado de
92  agrotoxicos, sem um estudo mais criterioso, tem causado impactos ocupacionais e
ambientais assim como um comprometimento cada vez maior da qualidade

94  ambiental e da vida das populagoes [2, 3].

Em virtude disso, a analise eletroquimica, é descrita como uma alternativa para a
96 analise de agrotoxicos e seus subprodutos, tendo como atrativos a velocidade, a
sensibilidade e o baixo custo operacional, quando comparado com outras

98  metodologias analiticas, tais como, as técnicas cromatogréficas [4, 5].

Os primeiros compostos utilizados como agrotoxicos eram substancias toxicas de
100  origem natural, tais como o piretro e a nicotina, além de espécies inorganicas
contendo mercurio, enxofre ou cobre. Gragas ao avango tecnoldgico, novos
102 compostos foram desenvolvidos atualmente, os mais usados s&o os das classes dos
organofosforados e organoclorados, que compreendem uma grande variedade de
104  compostos quimicos com diferentes grupos funcionais e com diferentes modos de
acdo, biotransformacao e eliminacdo. Os agrotoxicos geralmente sdo toxicos e

106  causam problemas de poluicdo ambiental e a saide do manipulador [4].

O Glifosato (GF) (Figura 1) pertence ao grupo quimico das glicinas substituidas
108  N(fosfometil)glicina, cuja formula molecular é C3HsNOsP. E classificado como um

agrotoxico organofosforado, mais especificamente, um fosfonato. E um produto
110  muito conhecido e aceito no mercado, largamente utilizado devido a sua capacidade

de remover as ervas daninhas antes do plantio propriamente dito, assim como se
112 tornou pratica frequente seu uso no controle de ervas daninha em pastagens,

canteiros e jardins nas cidades [2].
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Figura 1. Estrutura molecular do Glifosato (GF)

O Glifosato é classificado como herbicida de uso agricola, de toxicidade I, pouco
toxico, faz parte do mercado mundial de agrotoxicos. Apresenta baixa toxicidade
para mamiferos, peixes e passaros, mostrando ndo haver bioacumulacéo nos
alimentos e ser biodegradado em produtos naturais, tem baixa permanéncia no
ambiente, pois se degrada rapidamente, sobretudo no meio aquatico. Recentemente,
Murioz et al. mostraram que o glifosato tem efeitos na satde humana, principalmente
como um desregulador enddcrino (EDC) e sua capacidade cancerigena [6]. Contudo,
vale ressaltar que mesmo néo tendo alta persisténcia ativa no ambiente, suas
composic¢des sdo toxicas para alguns tipos de peixes e outros organismos aquaticos
[7] e que é um agrotoxico ndo eletroativo e de dificil deteccdo com métodos
eletroquimicos convencionais. Atualmente os métodos mais utilizados de detec¢éao

séo a cromatografia (HPLC), cromatografia gasosa e a eletroforese capilar [8].

Neste contexto, a sintese de um material em escala nanométrica e o uso em elétrodos
ceramicos a base de silica tem despertado grande interesse nos ultimos anos em
decorréncia das suas propriedades quimicas e fisicas incomuns, tais como alta area
superficial, porosidade controlada e resisténcia mecénica. Estas propriedades
quimicas e fisicas sdo importantes para conseguir um melhor sensor eletroquimico
[1,9-12].

Enguanto materiais nanoestruturados tém atraido muita atencao aos pesquisadores, 0
potencial destes materiais ativados por ions samarios nao foram totalmente
explorados. As terras raras (RE) sdo ions dopantes populares, ndo apenas devido as
suas propriedades espectroscépicas interessantes, mas também devido a sua potencial
aplicacdo no desenvolvimento de dispositivos opto-eletrdnicos, tais como
amplificadores de fibra, lasers, até lasers de conversao e fosforos [13-20], j& 0s
corantes cationicos, como o Azul de Meldola (MB), adsorvidos na superficie de um
elétrodo, ajudando na eletro-oxidacéo de determinados analitos, aumentando a

velocidade de reacéo [21].

O azul de Meldola (8-dimetilamino-2,3-benzofenoxzina), abreviado como MB ou
AM, é um corante pertencente a familia das feroxazinas, cujo potencial formal ¢ de -
175 mV vs. ECS (eletrodo de referéncia calomelano saturado) em pH = 7, de massa

molar 310,78 g/mol, foi sintetizado originalmente pelo pesquisador Raphael Meldola
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em 1879 [22]. Ele é um mediador redox de fenoxazina contendo o grupo naftalina
[22, 23]. Sua forma oxidada, que possui coloracdo azul, é facilmente reduzida a
forma incolor, chamada de azul de leucometileno. Em sua estrutura, pode-se verificar
um benzeno fundido a uma fenoxazina na posic¢ao angular e um substituinte
dimetilamino (regido catiénica da molécula). A Figura 2 apresenta a estrutura
molecular do corante Azul de Meldola.

N
(0] \N/

Figura 2. Estrutura molecular do corante catidnico MB

Certos corantes organicos, como 0 MB [24], quando fixados a superficie de um

elétrodo, devido ao seu baixo potencial formal, tém sido utilizados como mediador
de transferéncia de elétrons, permitindo a eletro-oxidacao de determinados analitos,
com isso aumentando a velocidade de reacdo permitindo a transferéncia de elétrons

na superficie eletrédica em um processo redox [25].

O MB é utilizado como corante na fabricacdo de tintas, papéis e em inddstrias
téxteis. Além disso, considerando o campo de desenvolvimento de sensores e
biossensores, 0 MB também é vastamente aplicado como componente para detec¢éo
de moléculas de interesse, como por exemplo, glicose, piruvato, NO, glutamato,
etanol e NADH [26]. Como exemplo, pode-se citar o estudo que mostrou a
modificacdo da superficie de um compdsito ceramico-carbono condutor, composto
por SiO2/TiOz/grafite, com o0 objetivo de imobilizar as espécies Sh2.0s em sua
superficie, utilizando para adsorcao o corante catiénico eletroativo (azul de meldola)
e construcdo de um elétrodo cerdmico de carbono para imobilizagcdo em sua
superficie [27-29].

O trabalho investiga 0 novo nanomaterial ceramico denominado SiO2/NPsSm20z3/C-
grafite/MB como potencial promissor para o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos, através da construcdo de elétrodos de pasta de carbono, utilizando-o
para a deteccdo de agrotoxicos, como o Glifosato.
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2. EXPERIMENTAL
2.1. Reagentes, Quimica e Solucdes

Os sais do ion metalico e as nanoparticulas do 6xido de samario (NPsSm203), assim
como 0s demais reagentes para 0s experimentos e ensaios foram de pureza analitica e
adquiridos comercialmente: ortossilicato de tetraetila (TEOS, Sigma-Aldrich, 98%);
nanoparticulas de 6xido de samario (111) (Sigma-Aldrich , 99% < 100 nm); grafite em
po (Sigma-Aldrich, 99,99%) e azul de meldola (Merck, 99%).

Os solventes utilizados foram o etanol absoluto (Sigma-Aldrich, 99,9%), metanol
absoluto (Sigma-Aldrich, 99,9%) e o HCI (Merck, 37%). A solugdo tampé&o fosfato-
salino (PBS, pH 7,3+ 0,1) foi preparada pela combinagdo de KH2PO4 0,1 mol L,
NazHPO4 0,1 mol L, NaCl 0,1 mol Lt e NaOH 0,1 mol L. Assim como, a de
Ferrocianeto de potassio 5,0 mmol L e, cada concentracéo da solugio tamp3o era
M/15 (M = mol L™1). Os valores de pH das solucdes resultantes foram determinados
usando um medidor de pH e ajustados em conformidade. Todas as solucGes aquosas

foram preparadas com agua ultrapura, obtida de um sistema Milli Q Plus (Millipore).

2.2 Instrumentacao

O método Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi empregado para calcular as areas de
superficie especificas (Sget), e 0 método BJH foi empregado para estudar a
distribuicdo de poros de SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB. As amostras foram
previamente desgaseificadas a 120°C sob vécuo, durante 12 h em um instrumento
Tristar Kr 3020 Micromeritics, da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

(UFRGS), Porto Alegre, RS, Brasil.

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) foi
realizada na forma sélida em pastilhas de KBr (2,0 a 3,0 mg do composto para cada
100,0 mg de KBr), em um Espectrofotdmetro Shimadzu IR Prestige-21, com 4 cm™
de resolucéo e 50 varreduras acumulativas, da Universidade Federal do Maranh&o
(UFMA), Séo Luis, MA, Brasil.

Difracéo de raios-X em po (DRX) foi realizada via método por pé com radiagao

CuK (tubo selado) em um difratdmetro automatico de p6 da marca Rigaku Denki de
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geometria 6 - 20 com detector de cintilacdo, do Instituto Federal do Maranhao
(IFMA), Séao Luis, MA, Brasil.

As morfologias do SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB foram analisadas por meio de um
microscopio eletrénico de varredura FEI Quanta 400 equipado com sistema de
microanalise por espectrometria de raios-X (EDS) Bruker X-Flash 4300, com
detector silicone drift, janela ultrafina de 40 mm?. As amostras foram montadas sobre
uma porta amostra de aluminio, utilizando-se fota de carbono duplas face, da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), Porto Alegre, RS, Brasil.

Os resultados da Ressonancia Magnética Nuclear de Silicio (RMN 2°Si), em estado
solido, foram obtidos a temperatura ambiente em um aparelho Espectrémetro Bruker
AC 300P, operando em 59,6 MHz para 2°Si, da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP), Séo Paulo, SP, Brasil.

O estudo de comportamento térmico foi realizado por anélise termogravimétrica em
um analisador térmico simultaneo Jupiter ( Modelo STA 449 F3), executado atraves
do Software Proteus , onde 26 mg de amostra foi avaliada em cadinhos de alumina
tarados anteriormente. As condicdes de analise foram: Temperatura inicial 24,5 °C,
temperatura final 1298,5 °C, taxa de aquecimento de 10 °C min*; Nitrogénio com
fluxo de 20 mL min™. As curvas foram avaliadas no software TA 60 (Shimadzu -

Japdo), da Universidade Presbiteriana Mackenzie, S&o Paulo, SP, Brasil.

As medicdes eletroquimicas foram realizadas num potenciostato-galvonostato
Autolab Tipo PGSTAT101, da marca Methrom com software Nova 2.1 para coleta e
andlise de dados, da Universidade CEUMA — UNICEUMA, Séo Luis, MA, Brasil.
Todos os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica composta por
um elétrodo de trabalho de pasta de carbono (ET) , elétrodo de referéncia Ag/AgCl
(3.0 mol Lt KCI) e contra-elétrodo de platina (Pt). Um medidor de pH Metrohm

(modelo 827) foi usado para pH medicéo.
2.3. Preparacéo do sensor
2.3.1. Sintese do material SiO2/NPsSm20z3/C-grafite via método Sol-Gel

A superficie da silica gel (SiO.) foi modificada com nanoparticulas de 6xido de

samario, conforme a metodologia descrita por Blasques et al. [30]. A preparagdo de
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Si0O2/NPsSm0s foi realizado pelo método Sol-gel. Este procedimento, ja foi testado
em experimentos preliminares e suas etapas sdo descritas: adicionou-se 0,6 ml de
acido cloridrico concentrado em 68 ml de uma solugdo de TEOS dissolvida em uma
mistura de 68 ml de etanol absoluto e 5,0 ml de &gua deionizada. Esta mistura foi
mantida sob refluxo por 2h a 60°C. O procedimento visa a pré-hidrélise do TEOS,
cuja cinética de reagdo com agua aciculada é bastante lenta. Apds esta etapa, 26,0 ml
de NPsSm20z/ETOH (1:4) e 0,6 ml de acido cloridrico concentrado foram
adicionados a mistura e em seguida, agitada por mais 20 min para homogeneizacéo.
Finalmente, 3,0 g de carbono grafite (C-grafite) foram adicionados a mistura e
agitados por mais 25 min em temperatura ambiente, formando um material no estado
gel. Posteriormente, o material gelatinoso foi levado a um banho ultrassénico por 12
h para acelerar o processo de gelificacdo, impedindo a precipitacao das particulas do
C-grafite. Apds gelatinizacdo, o material foi deixado em repouso a 45 °C por 5
(cinco) dias até a completa evaporacdo do solvente. O xerogel sintetizado foi moido
e 0 po foi inicialmente lavado com EtOH/H20 (1:1) em um aparelho Soxhlet por 2 h
e depois seco sob vacuo (107 Torr) para remover os residuos de solventes, conforme

a Figura 3A.
2.3.2. Sintese do material SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB por adsorc¢ao

Adicionou-se 1,0 g do SiO2/NPsSm20s3/C-grafite em 50,0 ml de uma solucdo aquosa
de MB de 1,0 x 10 mol L™ e deixou-se sob agitacéo por 2 h para a homogeneizagéo.
Em seguida, lavou-se o material com &gua deionizada e etanol (1:1) para remogéo do
excesso de material ndo adsorvido e seco em temperatura ambiente por 48 h. O

material foi denominado de SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB, conforme a Figura 3B.
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Figura 3. (A) Preparacdo do nanomaterial ceramico pelo método Sol-gel e (B) por adsor¢do

A Figura 4 mostra a estrutura idealizada da adsor¢do do MB no SiO2/NPsSm203/C-
grafite.
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o
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Figura 4. Representacéo da estrutura idealizada do material SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB

2.3.3. Estudos Eletroquimicos

O estudo do comportamento eletroquimico de SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB como

sensor na detecgdo de Glifosato foi utilizada a técnica de Voltametria Ciclica (VC) e
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a Voltametria de Pulso Diferencial (PDV), com ou sem a presencga de solu¢do aquosa
de glifosato.

As medigdes de Voltametria Ciclica de SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB foram
registradas em 20,0 ml de solucéo tampéo salino de fostato (PBS; pH ~7,3) utilizada
como eletrdlito e em presenca de 5,0 mmol L de Ks[Fe(CN)s] / Ka[Fe(CN)e] e
velocidade de varredura (v) de 50 mV s e o potencial de varredura de —0,3 a2 0,6 V

vs. Ag/AgCl para o ET contendo C-grafite.

Para CV e a otimizacgdo dos parametros de SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB na
presenca de solucdo de glifosato, foram utilizados como eletrélito suporte, 20,0 ml de
solugdo tampao fosfato salino (PBS) a 0,1 mol L™ (pH 7,3+ 0,1) e concentragio de
glifosato de 1,0 pmol.L. O glifosato foi diluido na solugéo de PBS e a resposta
eletroquimica da Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) foi analisada com
concentragdes de solucdo glifosato (10 mol.L?) entre 0,99 e 7,94 (umol.LY), a pH

7,3+ 0,1 e velocidade de varredura igual a 50 mV s,

A faixa de potencial aplicada para DPV foi entre 0,00 e —0,16 V, com taxa de
varredura de 50 mV s1. Nos voltamogramas DPV, a linearidade nas amostras foi
verificada em concentragGes que variam de 0,99 — 7,94 umol L™ ! para uma solugéo

de glifosato (10 mol L), analisando cada concentracdo em triplicata.

3.7.1 Preparacdo do elétrodo de trabalho

O elétrodo de trabalho foi preparado a partir de uma pasta com 80% de C-grafite e
20% de SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB na presenca de 2 gotas (0,1 mL) de 6leo
mineral (Nujol). Macerou a mistura em um gral e ap6s a homogeneizacao,
adicionou-se alcool para fixar a pasta de carbono. Pressionando a pasta de
SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB em forma de disco (3,0 mm), colocando-a num tubo

de politetrafluoretileno, conforme a Figura 5.

O eletrodo de trabalho de pasta de carbono preparado de SiO2/NPsSm203/C-
grafite/MB esta apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Representacdo da montagem do elétrodo de trabalho (elétrodo pasta de carbono), contendo o
SiO2/NPsSmM20s/C-grafite/MB

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizacao do material

Foram obtidas as isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2 com o objetivo de estudar
as diferencas de texturas (&rea superficial, didmetro e volume de poros) de
SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB. A Figura 5 (a) mostra a adsor¢ao-dessorcéo
isotérmicas de N2 e a Figura 5 (b) o gréfico da distribuicdo do tamanho de poro para
SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB. De acordo com a Figura 5 (a), 0 material exibiu
isotema do tipo | com carateristica marcante no formato céncavo sobre o eixo P/Po
[17]. A distribuicdo heterogénea dos poros foi confirmada pelo resultado mostrado
na Figura 5 (b), onde o material apresenta tamanho médio de poros menor que 4 nm
e volume de poros de 0.040 + 0.001 cm3g™. A caracteristica de material microporoso
deve-se ao tratamento acido e a imobilizacdo da MB que mostram estreita

distribuicdo de diametro de poros [31, 32].
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Figura 5. (a) Isotermas de adsorcao e dessorcdo de SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB e em (b) Curva de
distribuicdo de tamanho de poros das amostras de SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB

3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Tranformada de Fourier (FT-IR)

Uma das técnicas mais importante para caracterizacdo de materiais é a
espectroscopia FT-IR. Na Figura 6 sdo mostrados os espectros de FT-IR do
composto (a) SiO2/NPsSm203/C-grafite, (b) SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB. O
espectro FT-IR de SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB mostrou um pico caracteristico de
uma vibracéo de alongamento de O-H na faixa de 3000 a 3400 cm™, que é
caracteristico da estrutura silica gel devido aos grupos silandis e a &gua remanescente
adsorvida durante a sintese do material e mostrou vibracGes de deformacdo axial do

hidrogénio ligado ao oxigénio de C-O em 3672 cm™ e em 2356 cm™®, mostrou um
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pico caracteristico do mondxido de carbono formado através da interacdo dos &tomos
das moléculas reagentes.

A banda vibracional observada na regifo de 1100 a 1200 cm™ corresponde aos
estiramentos dos grupos siloxanos vas(Si-O-Si). Na regido de 452,0 cm foi
observado uma banda vibracional que é caracteristico da ligacao & (Si-O-Si), assim
como em 802 cm™* um pico do vs (Si-H) indicado a presenca de grupos silandis (Si-
OH).

Na regido do espectro entre 1650 e 3448 cm™ foram observados bandas
caracteristicas das vibra¢des angulares das moléculas de agua (H-0), assim como na
banda de 952 cm foi observada uma banda de absor¢do para SiO2/NPsSm,QOs,
devido a formacéo da ligacdo Si-O-Sm na interface das particulas de SiO2/NPsSm203
[32-34].

Para o espectro FT-IR de SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB foi observado vibragdes
caracteristicas do N-H na banda 3400 cm™ e de alongamento do C-H a 2925 cm™,
Observado também nas faixas entre 1496 cm™ e 1334 cm vibragGes caracteristicas
de alongamento do C = C e C-N, o que nos levar a inferir a forte interacdo entre
NPsSm203 e MB.

No espectro FT-IR da banda Sm,0s3, foi mostrado em 680 cm™ uma deformacio para
0 Sm-O-H e em 1625 cm™ um pico de flex&o para a H20. Ja o espectro FT-IR dos
NPsSm,03/MB mostra um pico caracteristico em 1705 cm-* e um pico mais fraco foi
observada em 1220 cm™ o que nos indica que sdo devido as vibrages do C = O e C-
OH dos NPsSm,03/MB. Ainda sobre o espectro FT-IR de SiO2/NPsSm20s3/C-
grafite/MB foi observado pico caracteristico em 3450 cm™ para vibragdes de
alongamento do O-H [11, 35]. Quando o MB foi incorporado nos NPsSm;Q3, as
bandas de vibragéo de SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB foram deslocadas. Portanto,
as mudancas na banda de vibragcdo confirmaram a interacéo entre o MB e 0s
NPsSm03 [32, 33].
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Figura 6. Espectros de FT-IR dos materiais (a) SiO2/NPsSm2Os/C-grafite e, (b) SiO2/NPsSm203/C-
grafite/MB e em (c) 0 SiO2/NPsSm2Os/C-grafite/MB em destaque

3.3 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 7 mostra o difratograma de Raios X obtido a partir de SiO2/NPsSm20z3/C-
grafite/MB, a fim de avaliar a dispersdo de NPsSm»O3 na matriz de silica. A
incorporagdo desse Oxido na matriz SiO> visa aumentar a estabilidade e o nimero de
sitios acidos, melhorando o desempenho do material para aplicacdes eletroquimicas,
onde 0 SiO2/NPsSm>03 atua como matriz suporte. Um pico intenso é observado no
difratograma a 26,5° (2®) de uma fase cristalina, indicando a presenca de C-grafite
[35]. Trés picos estendidos sdo observados entre 42,3° e 54,5° (2d), indicando a
presenca de 6xido de samario, que possui uma estrutura cristalina cubica, sugerindo a

presenca de Sm** no nanomaterial ceramico.

A auséncia de picos bem definidos no difratograma de Raios X apresentado na
Figura 10 indica que ndo h& a presenca de uma estrutura cristalina no material. Isso
evidencia que o material € amorfo. Os pequenos picos indicados pelo simbolo (0) no
difratograma indicam a presenca de 0xido de samario(lll) organico (Sm-org) e

inorganico (Sm-inorg) na amostra [36, 37]. Entretanto, a pequena intensidade desses
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picos se deve provavelmente a pequena quantidade de samario incorporada durante a
sintese e ao fato que o 6xido de samario presente se encontre na forma de

nanoparticulas.
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Figura 7. Difratogramas de Raios X em baixo grau para o SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB

3.4 Imagens MEV-EDS

As imagens obtidas de MEV da amostra de SiO2/NPsSm203/C-grafite e
SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB sdo apresentadas na Figura 8 (a-d). Observar-se
diferengas na formagdo da microestrutura dos materiais. A amostra de
SiO2/NPsSm20s/C-grafite € constituida por uma superficie rugosa compacta e a
amostra de SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB apresenta uma morfologia compacta com
homogénea distribuicdo dos elementos constituintes, como comprovado pela sonda
EDS.
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Figura 8. Micrografias obtidas por MEV das amostras de SiO2/NPsSm203/C-grafite (a) 1500x; 20
386 pm, SiO2/NPsSm20s3/C-grafite/MB, (b) 500x; 50 um, (c) x2.000; 10 pm e (d) 11.000x; 1 pm.
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No espectro de EDS realizado entre 0 e 10 Kev (Figura 9), foi observado a presenca
388 de Si, O e C, sem a formacgdo de dominios micrométricos de MB, silica ou
NPsSmM;0:s.
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Figura 9. Espectro de EDS do material SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB

392 3.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 2°Si)

O espectro de RMN 2°Si de SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB é mostrado na Figura
394  10. Este espectro mostra uma regido com dois picos grandes, centrado em cerca de

—102 e —112 ppm, correspondendo a Q° e Q*e, também, a presenca de picos relativos
396  aos deslocamentos T3 em —66 ppm, indicando a hidrélise e a condensagio

incompleta. O pico T2 confirma a existéncia de atomos de carbono ligados ao silicio,
398  ou seja, CSi(OSi)a.
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Figura 10. Espectro de RMN 2°Si de SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB

Os resultados de TGA-DTA do SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB é mostrado na

Figura 11.
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Figura 11. Analises Termogravimétricas de SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB
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A primeira perda de massa até 133,5 °C é atribuida a dessorcao de &gua (cerca de
8,8%). No intervalo de 150 e 1200 °C, o material apresenta pouca perda de massa,
cerca de 14,5%, devido a desidroxilacdo do Grupos OH de éxidos [33]. Este
resultado é indicativo de que o material é termicamente estavel, uma vez que
somente apds 525,5 °C houve um significativo perda de peso em torno de 11,9 %,
devido as reagdes de combustdo do carbono no presenca de oxigénio [38], este fato
pode ser confirmado pelo DTA curva, que nesta mesma faixa de temperatura tem um

pico endotérmico a 430,5 °C com perda de calor de 0,11 pvVmg™ min.

3.7. Estudos de VVoltametria Ciclica e Pulso Diferencial

3.7.1. Comportamento eletroquimico de SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB

Figura 12 (a), para o ET contendo SiO2/NPsSm203/C-grafite, Figura 12 (b) e para o
ET (sensor eletroquimico) SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB, Figura 12 (c). Na Figura
12 (c), observa-se corrente de pico anddico (Ipa) e catddico (Ipc) referente ao par
redox da eletro-oxidacdo do mediador MB. Quando o mediador MB esta ausente na
Figura 12 (b), nenhuma corrente de pico anddico e catodico sdo observados. Na
Figura 12 (b) € possivel observar que SiO2/NPsSm20s/C-grafite apresenta uma
corrente anddica comparado com o eletrodo de C-grafite, sugerindo a presenca de
NPsSm>0s, no nanomaterial ceramico e a melhoria da resposta eletroquimica. Na
Figura 3(c) observa a melhora da resposta eletroanaliticas com SiO2/NPsSm20z3/C-
grafite/MB.
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Figura 12. Voltamograma ciclico. (a) C-grafite, (b) SiO2/NPsSm20s/C-grafite e (c)
Si02/NPsSm203/C-grafite/MB, —0,3a 0,6 V vs. Ag/AgCle v=50mV s !
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Figura 13. VVoltamograma ciclico do eletrodo de pasta de carbono contendo
SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB. Faixa de varredura: —-0,3a 0,6 V vs. Ag/AgCl, v =
50 mV s te[HCI]=0,5mol L*

A variacédo de potencial (AV) apresentado na Figura 13 traz dados muito importante
do material SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB. Os resultados mostram picos de
oxidacdo dos ions samario (I11) entre 0,22 e 0,32 V e de reducdo em potenciais entre
0,14 € 0,18 V vs. Ag/AgCI. Essa caracteristica é vantajosa, pois a reducao do
potencial de oxidacéao e reducdo de um material empregado como eletrodo traz um
ganho significativo na especificidade de reac6es de eletrocatalise, quando
empregados com fins analiticos [39, 40]. Silveira et al. trabalhando com o 6xido de
cério, notaram uma reducao de potenciais, em torno de valores de potenciais de
oxidagéo 1,0 V (Pox) e reducéo 0,7 V (Pred) [41, 42]. Isso favorece a determinagédo do
analito de interesse, pois ha menor probabilidade de se causar a oxidagédo de

interferentes pelo fato de se trabalhar em menores potenciais.
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Figura 14. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono contendo materiais (a)
NPsSM0s e (b) NPsSm,03MB. Faixa de varredura: —0,3 a 0,6 V vs. Ag/AgCl, v=50mV s e [HCI]
=0,5 mol L

Na Figura 14 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos dos elétrodos
SiO2/NPsSm20s/C-grafite e SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB, que correspondem aos
estados do elétrodo antes e ap6s a modificacdo com MB (a espécie eletroativa).
Como observado na Figura 14, o SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB apresentou um par
redox para o ion Sm*3. Ap6s a imobilizacdo de MB, observou-se o deslocamento do
par redox do Sm*2 para esquerda, com potencial de oxidac&o de 0,20 V e de reducéo
em 0,14 V vs. Ag/AgCl, além do aumento da corrente capacitiva. Observa-se
também um par redor bem definido entre 0,05 V (oxidagdo) e 0,021 V (reducéo),
sinais que estdo associados a reacdes de oxirreducdo do MB adsorvido na superficie
de SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB. Essas caracteristicas sdo devidas o
SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB apresentar uma elevada area superficial, facilitando
assim, a transferéncia de elétrons pelo MB na superficie do eletrodo de trabalho. A
AE para SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB antes e apds a imobilizacdo do MB pode
estar relacionado com a diferenca na estrutura porosa apresentada, uma vez que
realizada adsorcdo, ha uma diminuicdo do volume de poros e aumento da area

eletroativa.
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A literatura descreve que a espécie oxidada simbolizada por MB* na Figura 14 tem
coloracdo azul e as espécies reduzidas sdo incolores. Pode-se sugerir que a
imobilizacéo da forma oxidada de MB na superficie de SiO2/NPsSm203/C-
grafite/MB ocorre por reacdo de troca ibnica [43, 44] o que pode ser observado pela

coloragéo azul assumida pelo material, sendo representada pelas Equacdes 1 e 2:
=Si—OH(s) + MB" (aq) =Si—O-MB™ (s) + H* (aq) Eqg. 1
=Sm—OH(s) + MB™ (aq) =Sm—O-MB" (s) + H" (aq) Eq. 2

Para analisar a cinética das reaces eletroquimicas e verificar a imobilizacdo do azul
de meldola, foram realizadas voltametrias ciclicas com diferentes velocidades de
varredura, entre 10 e 100 mV s

A Figura 15 mostra voltamogramas para o elétrodo de SiO2/NPsSm20s3/C-
grafite/MB. O aumento na taxa de varredura resulta em um aumento no nivel de
corrente do voltamograma. A Figura 15 (b) apresenta a correlacéo linear entre o
incremento da intensidade de corrente do pico anddico e pico catédico com a raiz
quadrada da velocidade de varredura (Ip vs. v*) onde escolheu-se avaliar o

comportamento do primeiro par redox que se refere ao azul de meldola.

A Figura 15 (a) apresenta os voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de
varredura, usando KCI 1,0 mol Lt como eletrélito suporte. A Figura 15 (b) mostra o
gréfico da corrente de pico anddico (Ipa) e do pico catodico (Ipc) em funcédo da raiz
quadrada da velocidade de varredura, observa-se uma relagéo linear, tipico de um
sistema controlado por difusdo [45]. Tal comportamento indica que 0 processo redox
é controlado pela difusdo do 4-aminofenol & superficie do eletrodo.
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Figura 15. (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB com diferentes
velocidades de varreduras, obtidas em diferentes velocidades de varredura (10 a 100 mV s?), -0,3 a
0,6 V vs. Ag/AgCl, usando como eletrélito suporte HCI 0,5 mol L~ (b): Gréafico de Ipa e Ipc em
funcéo da raiz quadrada da velocidade (v %)

3.7.2. Comportamento eletroquimico de Glifosato com o SiO2/NPsSm20s/C-
grafite/MB

A Figura 16 nos mostra 0s voltamogramas ciclicos com parametros otimizados,

utilizando-se diferentes materiais nos eletrodos de trabalho: eletrodo de pasta de
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504  carbono, o eletrodo de SiO2/NPsSm203/C-grafite e o eletrodo de SiO2/NPsSm203/C-

grafite/MB, na presenca de glifosato.
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508 Figura 16. (a) Voltamogramas ciclicos de SiO2/NPsSm2Os/C-grafite/MB obtidos em pH =7,3 £ 0,1

(solugéo de PBS 0,10 mol L) com taxa de varredura de 50 mVs™ na presenca de 1,0 mmol L™ de
510  glifosato: (linha pontilhada preta) - Pasta de carbono, (linha vermelha sélida) - SiO2/NPsSm,0s/C-

grafite e (linha azul s6lida) - SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB. Picos anddicos: (i) = 0,3924 V; (ii) =
512 0,1165 V; (iii) = -0,3973 V e (iv) = 0,087 V vs. Ag/AgCI. (b) O detalhe mostra o grafico da corrente

de pico eletrocatalitica como uma fungéo da concentracéo de glifosato em destaque para melhor
514  visualizacdo. A seta indica a direcdo da varredura inicial
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Os comportamentos eletroquimicos de SiO2/NPsSm203/C-grafite e o precursor
SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB para sua preparagdo foram comparados. Os
resultados mostram as Figuras 16 (a) e 16 (b) comparando os materiais, observa-se
dois picos anodicos Epa (ii) = 0,1605 V para SiO2/NPsSm203/C-grafite e Epa (iv) =
0,087 V para SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB e estes picos anddicos indicam o
deslocamento do par redox do Sm* para esquerda, com potencial de oxidacéo de (ii)
0,1605 V e (iv) —0,2667V que indicam que uma variacdo potencial significativa de
0,4272 V (427,2 mV), aléem do aumento da corrente capacitiva, com deslocamento

do potencial de pico para mais valores negativos.
3.7.3 Deteccéo de glifosato por Voltametria de Pulso Diferencial

Apbs a otimizacdo de todas as condicdes experimentais envolvidas no procedimento
analitico desenvolvido, as quais estdo resumidas na Tabela 1, foi construida uma curva

analitica para o glifosato, utilizando 0 SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB.

Tabela 1. Otimizacdo dos parametros utilizados na construcdo da curva analitica de SiO2/NPsSm203/C-
grafite/MB para a determinacdo de glifosato

Pardmetros Intervalo Estudado Valor Otimizado
Scan rate 1-50 m Vst 50 m Vst
Amplitude de Pulso 25-100mV 25mV
Tempo de Equilibrio 0-10s 5s
Potencial Inicial -1.0 de 0.6 V vs. Ag/AgCI o0.0v
Potencial Final 0.4 de 1.4V vs. Ag/AgCI -0.15V
Composi¢édo do Eletrodo 80:20 % 82, 7 % (w/w)
50:50 % 7,3 % C-grafite e 10 % 6leo
40:60 % mineral
Eletrolito Suporte e pH 5.0-8.0 PBS (0,10 molL %) e 7,3

A Figura 17 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o
SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB, contendo diferentes concentragdes de glifosato. Um
pico foi observado que corresponde ao processo de oxidagdo [MB— MB™]: um pico
bem definido em —0,072 V vs. Ag/AgCI. A intensidade da corrente catalitica
aumentou significativamente com o aumento da concentracdo de glifosato,

demonstrando a atividade eletrocatalitica do nanomaterial.
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Figura 17. (a) Voltamogramas de pulso diferencial para SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB obtidos em
pH =7,3+ 0,1 (solucdo de PBS 0,10 mol L) na presenca de diferentes concentracdes de glifosato
(mmol.L?) (a) 0,99; (b) 2,00; (c) 2,99, (d) 3,98; (e) 4,98; (f) 5,96; (g) 6,95 € (h) 7,94, v =50 mVs "%
(b) Figura inserida: a equacéo de regressdo linear foi expressa da seguinte forma: j/ pA cm ~2=-2.41
x 1076 (+ 1,29,10°8) + (-0,10 (+ 2,42 x 107®) [Glifosato] / mmol L ~* com um coeficiente de correlacéo
de 0,9963 (n = 8). A inser¢do mostra o grafico da corrente de pico eletrocatalitica como uma funcgéo
da concentracdo de glifosato com desvio padrdo em triplicado. A seta indica a dire¢do da varredura
inicial

No estudo da oxidagdo eletrocatalitica de glifosato por meio de voltametria de

redissolucdo de pulso diferencial, os resultados de Yu Cao et al. [8] mostram que 0
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material Cu-BTC [cobre(l1)-benzeno-1,3,5-tricarboxilato] usado como sensor exibe
limite de detecgéo ultrabaixo (1,4 x 1072 mol L) e ampla faixa de detecgo (1,0 x
101?22 1,0x 10°mol L e 1,0 x 10°a 1,0 x 10° mol L'1). Maria del Carmen Aguirre
et al. [46] estudaram a oxidacdo eletrocatalitica de glifosato por meio de voltametria
de pulso diferencial (no intervalo de potencial entre —0.4 V ¢ —0.7 V') e encontraram
um limite de quantificacio para o glifosato de (0,62 + 0,02) uM [(105 + 3) ugL Y] e
um limite de determinagdo baixo de (0,186 +0,004) uM (31 (ug L) (31 g/L), obtidos
do sistema Cu/GC (eletrodo de trabalho carbono vitreo) em solucdo tampao de acido
acético (ABS) pH 6 e ions Cu?* 0,1 mM.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, desenvolvemos um novo nanomaterial através da imobilizacao do
corante catiénico MB. O nanomaterial contém Didxido de Silicio (SiO>),
nanoparticlias de Oxido de Samario (NPsSm,03) e o corante Azul de Meldola (MB),
denominado SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB, que mostrou um nanomaterial
potencial para construcdo de elétrodos de trabalho de pasta de carbono para a
deteccdo de agrotoxicos, como o glifosato.

O SiO2/NPsSm203/C-grafite/MB preparado foi estudado, mostrando potenciais na
faixa de intervalo de —0,2 a 0,5 V vs. Ag/AgCI, com v =50 mV s. A imobilizagio
do MB deslocou o par redox do Sm*2 para esquerda, com Pox = 0,20 V € de Preq =
0,14 V, além do aumento da corrente capacitiva. Também, observou-se um par redox
bem definido entre 0,05 V (oxidacdo) e 0,021 V (reducdo), picos que estdo
associados a reacdes de oxirreducdo do MB adsorvido na superficie do material
SiO2/NPsSm20s/C-grafite.

Usando VPD para SiO2/NPsSm20s/C-grafite/MB, a relacdo linear foi observada
entre j/uA.cm 2 =—-2.41x107° (£1.29.10°®) + (-0.10 (* 2.42x10°®) [Glyphosate] /
umol L™, O limite de detecgéo foi 0,051 pmol L (50,84 nmol L) . O resultado
mostrou uma resposta de corrente linear entre 0.99 - 7.94 umol L *de glifosato, com
R2=0,9963 e n = 8. O LOD foi de 0,169 umol L (169,47 nmol LY).

Este trabalho revela um novo campo de aplicacdo promissor para o

SiO2/NPsSm20s3/C-grafite/MB quando imobilizados em corantes, sua capacidade de
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ser utilizado na eletroquimica e/ou eletrocatalise, como modificador de eletrodos,
confec¢do de sensores e biossensores, além de outras aplicagdes.
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HIGHLIGHTS

o A new ceramic nanomaterial SiO2/NPsSm;05/C-graphite was synthetized.
« Addition of NPsSm30; has resulted in increased specific surface area.

o The structural and thermal properties of the nanomaterial were studied.
o The electroactivity was investigated, sh g as a promising 1




