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Resumo

Os eletrodos de carbono ceramico (ECC) s&o obtidos a partir da sintese sol-gel utilizando-
se um precursor de silano e um catalisador que pode ser acido ou basico. Esta apresenta
caracteristicas vantajosas, tais como superficie renovavel, alta resisténcia mecanica e
térmica e baixo custo. As nanoparticulas de ouro (AuNps) sdo amplamente utilizadas na
modificacao de eletrodos devido a sua baixa toxicidade, biocompatibilidade, propriedades
Opticas Unicas, alta atividade eletrocatalitica e alta estabilidade durante as reagbes
eletroquimicas, aumentando a area superficial ativa do eletrodo, facilitando a
transferéncia de elétrons e, consequentemente, aumentando a sensibilidade. No
presente trabalho, de modo a incrementar as propriedades eletroquimicas dos ECC
foram incorporados a estes, nanoparticulas metalicas de ouro (AuNps), utilizando duas
diferentes metodologias, durante o processo de sintese dos ECC (método A) ou apenas
no material grafitico (método B). As AuNps foram sintetizadas utilizando o silsesquioxano
cloreto de 2-amino-4-propil piridinio, designado como Si2A4MPy*Cl- que foi utilizado
como um agente estabilizante. Os eletrodos obtidos foram caracterizados por técnicas
morfoldgicas e eletroquimicas.

Introducgao

A primeira geragao de eletrodos de carbono ceramico (ECC) foi sintetizada em
1994 por Lev e colaboradores pelo método sol-gel [1]. O eletrodo de carbono ceramico
(ECC) possui inumeras vantagens, em relacdo aos demais eletrodos a base de carbono,
sendo que a principal delas consiste na combinacao das propriedades do processo sol-
gel (tal como alta area superficial) e a condutividade dos materiais de carbono,
possibilitando a obtengdo de um eletrodo de superficie renovavel similar ao eletrodo de
pasta de carbono, porém mais robusto e de maior estabilidade. [2] Algumas de suas
vantagens, € a sua grande resisténcia mecanica e térmica com a possibilidade da
renovacgao da superficie por ao polir a superficie, a capacidade de incorporacéo de
espécies eletrocataliticas que podem melhorar a sensibilidade eletroquimica e também
seletividade na presenca de agentes interferentes, um material homogéneo e com alto
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grau de porosidade que aumenta a area eletroativa. Além disso, estes apresentam uma
sintese rapida, simples e muito versatil e também de custo baixo.

As nanoparticulas de ouro (AuNps) sdo amplamente utilizadas na modificacdo de
eletrodos devido a sua baixa toxicidade, biocompatibilidade, propriedades 6pticas Unicas,
alta atividade eletrocatalitica e alta estabilidade durante as reacgfes eletroquimicas,
aumentando a area superficial ativa do eletrodo, facilitando a transferéncia de elétrons e,
consequentemente, aumentando a sensibilidade [3]. Polieletrdlitos do tipo silsesquioxano
tém sido utilizados como promissores agentes estabilizantes de nanoparticulas metalicas
Neste trabalho foram obtidas AuNps estabilizadas pelo 3-n-propil-(2-amino-4metil)
piridinio silsesquioxano (Si2A4MPy*CIl) a partir da reducdo do complexo [AuCls] na
presenca de NaBHa [6]. Estas foram incorporadas em eletrodos de carbono ceramico de
modo a incrementar as propriedades eletrocataliticas dos mesmaos. [4][5]

Material e Métodos

As nanoparticulas de ouro foram sintetizadas a partir de 675,0uL de uma solugao de
[AuCl4], 2,25 mmol L' de [AuCl4], 1185,0 uL de agua destilada, 600uL de uma solugao
3,0 g L' do silsesquioxano cloreto de 2 amino-4-propil piridinio, designado como
Si2A4MPy*Cl- e 540,0 yL de uma solugédo 4,50 mmol L' NaBH4 20,0 mmol L nesta
sequéncia especifica. A sintese se realizou por um periodo de 2 hs apds a mistura dos
reagentes, em banho de gelo sob agitagdo. Na sintese dos ECC, adicionou-se 1,2 mL
de metiltrimetoxisilano (MTMOS), 1,5 mL de metanol, 15 yL de HCI 37%(v/v) e 1,8 g
de p6 de grafite na respectiva ordem. Estas propor¢des foram mantidas padrbes em
todas as sinteses. ApGs a preparacao do eletrodo, foi adicionado contato elétrico de
Ni-Cr e os eletrodos foram armazenados por uma semana no dessecador, para a
secagem do solvente. Apos este periodo, a superficie do eletrodo é polida e o eletrodo
estd pronto para o uso obtendo o eletrodo ndo modificado (ECCGraf). As
nanoparticulas metalicas foram incorporadas nos ECC utilizando duas metodologias:
através da insercao de 0,50 mL de AuNps durante a sintese no processo sol-gel apos a
hidrolise (designado como método A, e o eletrodo obtido ECCAuUNp-A) e com adi¢ao das
AuNp diretamente no pé de carbono grafite (designado como método B, e o eletrodo
obtido ECCAuNp-B).

Para a realizagao dos estudos voltamétricos foi utilizada a técnica de voltametria
ciclica (VC). O eletrodo de referéncia utilizado foi de Ag/AgCl, contra eletrodo de Pt e
como eletrodos de trabalho, o ECCAuNp-A, ECCAuNp-B e ECCGraf (ECC néao
modificado). Os estudos voltamétricos foram realizados na presenca de solucéo
Ks[Fe(CN)e])/Ks[Fe(CN)e] (5 mmolL?), KCI 0,5 molL! e tampdo Britton-Robinson
(pH=7). Os materiais de carbono ceramico foram caracterizados por espectroscopia
Raman e Difra¢do de raios X (DRX).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese e caracterizacdo das AuNp

As AuNPs obtidas foram caracterizadas por espalhamento dindmico da luz (DLS) e
espectroscopia na regido do UV-VIS. Na Figura 1 é representado o espectro UV-VIS das
AuNps. Verificou-se a presenca de trés bandas: a primeira em 233 nm, correspondente
as transigdes T—1 dos anéis piridinios da estrutura do Si2A4MPy*ClI- [7], a segunda em
295 nm, referente a transicao de transferéncia de carga intermolecular entre os grupos
2-amino-4-metilpiridinio presentes nas extremidades das cadeias [6] e outra banda em
519 nm, proveniente do efeito de ressonancia plasmon de superficie caracteristico das
AuNPs [8].
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Figura 1. Espectro na regido do UV-Vis da suspensdo com nanoparticulas metélicas
de ouro estabilizadas pelo Si2A4MPy*Cl. Grafico inserido: banda de ressonancia
plasmon das AuNPs.
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Caracterizagcao dos materiais de carbono ceramico (ECCgraf, ECCAuNp(A) e
ECCAuNp(B))

A caracterizagédo dos materiais foi primeiramente realizada por difracao de raios X
(DRX) realizada sobre o p6 dos materiais obtidos da sintese, material ndo modificado
(ECCgraf) e modificados com nanoparticulas de ouro estabilizadas por polieletrolitos do
tipo silsesquioxano (AuNp) pelo método A (ECCAuUNp(A)) e método B (ECCAuUNp(B)).
Todos os sistemas apresentaram um pico intenso em 28 = 26,6° caracteristico do grafite
cristalino [9]. Os materiais também foram também caracterizados por espectroscopia
RAMAN. A partir desta é possivel identificar o grau de desordem da rede cristalina, a partir
das relagdes de intensidade das bandas D e G (ld«/lg). Como a banda D é relativa ao
carbono sp? e a banda G referente ao carbono em sp?, se um material tiver a banda G
com intensidade maior e mais evidente que a banda D o material grafitico esta altamente
ordenado. Os valores obtidos foram: 14/13=0,1098 (ECCGraf); l4/lg=0,0764 (ECCAuUNp
(A)) e l4/13=0,0402 (ECCAuUNp (B)). Pode ser observado a partir dos valores de ld/lg, que
os ECC modificados com as AuNps apresentaram uma maior organizagdo comparada
ao sistema nao modificado (ECCGraf).

Estudos eletroquimicos.

Os estudos de voltametria ciclica utilizando-se os diferentes eletrodos preparados
foram realizados na presenca de Ks[Fe(CN)e[/Ka[Fe(CN)e] 5,0 mmolL'. Comparando os
sistemas com o ECC nao modificado (ECCgraf), o sistema ECCAuNp(B) teve um melhor
resultado quando comparado ao sistema ECCAuNp(A) e ECCGraf, uma vez que a
corrente obtida é de maior intensidade. O ECCAuUNp(A) (no qual as AuNps foram
adicionadas durante a sintese no processo sol-gel) ndo apresentou comportamento redox
reversivel, além de apresentar uma menor resposta de corrente em relagao ao ECCgraf
no qual as AuNps nao foram adicionadas. Os valores de correntes anddicas (Ipa) e
catddicas (Ipc), foram medidos a partir dos voltamogramas e obtidos os valores de Ipa/lpc
(mostrados na Tabela 1). Se comparar os resultados obtidos a partir das metodologias A
(modificagao antes da etapa de hidrolise) e B (adicao das AuNps no grafite) obteve-se
resultados melhores, com valores de correntes mais intensas e mais definidas pelo
método B. Provavelmente neste caso as AuNps estdo mais disponiveis na superficie do
eletrodo, facilitando o processo de transferéncia de elétrons na interface eletrodo-solugao.
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Tabela 1. Valores de Intensidade de corrente anddica e catddica e a razao entre esses
valores (lpa, Ipc € lpa/lpc respectivamente).

ECC Ipa (uA) Ipc (HA) Ipal/lpc (HA)

ECCGraf 214 19,0 1,2

ECCAuUNp(A) 35,0 35,3 1,0

ECCAuNp(B) 100,0 98,7 1,1
CONCLUSAO/CONCLUSOES

Os eletrodos quimicamente modificados pela metodologia B onde a adigdo das AuNps
quimicos e realizada na pasta de grafite mostraram maiores valores de corrente em
relacdo aos sistemas modificados pelo método A. Uma possivel explicacao para este
comportamento, € que como o0 agente estabilizante das nanoparticulas metalicas (o
silsequioxano Si2A4MPy+Cl-) € muito volumoso, € ndo condutor, ao ser adicionado
juntamente com as AuNps durante a sintese sol-gel, as nanoparticulas ndo ficam muito
disponiveis para facilitar o processo de transferéncia na interface eletrodo-solugdo. Em
contraste, quando estas sao adicionadas no grafite, estas ficam mais expostas a interface
facilitando o processo de transferéncia de carga.
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