UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

THAGOR MOREIRA KLEIN

ESFOLIACAO DE MoS; E SUA APLICACAO NA DETECCAO
ELETROQUIMICA DE IONS CHUMBO (I1)

DISSERTACAO DE MESTRADO

Porto Alegre, julho de 2020.



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

THAGOR MOREIRA KLEIN

ESFOLIACAO DE MoS; E SUA APLICACAO NA DETECCAO
ELETROQUIMICA DE IONS CHUMBO (I1)

Dissertagéo apresentada como requisito parcial para a
obtencéo do grau de Mestre em Quimica

Prof®. Dra. Jacqueline Arguello
Orientadora

Prof. Dr. Vladimir Lavayen
Co-orientador

Porto Alegre, julho de 2020.



A presente dissertagéo foi realizada inteiramente pelo autor, exceto as colaboragdes as quais
serdo devidamente citadas nos agradecimentos, no periodo entre mar¢o/2018 e junho/2020,
no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul sob Orientacdo da
Professora Doutora Jacqueline Arglello e Co-orientagdo do Professor Doutor Vladimir
Lavayen. A dissertacdo foi julgada adequada para a obtencéo do titulo de Mestre em Quimica

pela seguinte banca examinadora:

Comissao Fxaminadora:

Prof'. Dra. Naﬁ{'a Pesce Da Silveira Prof. Dr. Jofo Henrigue Zimnoch
. - o :?:LV'""'V‘*E'#.
Mﬂ s MM\’ i
Prof*. Dra. Silma Alberton Prof. Dr. Vladimir Lavayen

_HullDS

Prof®. Dra. Jacqueline Argliello Da Silva

'y

| / !

Thagor Moreira Klein



Agradecimentos

Agradeco primeiramente a minha orientadora Professora Jacqueline Arguello e ao
meu co-orientador Professor Vladimir Lavayen que desde o primeiro dia no Campus do Vale
acreditaram no meu potencial. E desde entdo ndo economizaram esfor¢os e conhecimento
para desenvolvimento desta dissertacdo. Transformado este periodo num grande marco na

minha vida. Muito obrigado!

A toda a minha familia, em especial a minha Noiva pelo apoio, incentivo, por

comemorar comigo as conquistas dessa trajetoria e por sempre estar ao meu lado. Te amo!

A todos os meus amigos e colegas de laboratdrio “D116” com quem dividi espaco,

conhecimento, boas conversas, alegrias e muito café.

Ao Professor Marco Ferrdo que me orientou durante o estagio docente. Obrigado

pelos conselhos e a disponibilidade.

Obrigado pela ajuda e colaboragédo dos professores: Naira Balzaretti nas medig¢des no
espectrometro Raman, a Nathalie Ribeiro Wingert pelos ensinamentos nos planejamentos
experimentais, a Tania Mara Pizzolato pela ajuda recebida com o uso da ponta sbnica e ao

Jodo Henrique Zimnoch dos Santos pelo empréstimo da centrifuga.

Agradeco a CAPES, pela bolsa de estudos fornecida e o Programa de P6s-Graduacgéo
em Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, pela oportunidade realizacéo

deste trabalho.

Ao CNANO, ao Instituto de Quimica e ao Centro de Microscopia e Microanalise da
UFRGS, pela infraestrutura que possibilitaram a realizacdo deste trabalho. Ao projeto
INCT/BIO (CNPg/INCT) pelo apoio recebido.

Aos membros de minha banca pelas suas contribuigdes para a versdo final deste
trabalho.

Enfim, agradeco a todos aqueles que, de alguma foram, direta ou indiretamente,

participaram ou tornaram possivel a realizacdo desta dissertacao.



Producéo cientifica do periodo

1. Trabalhos apresentados pelo autor em congressos gerados a partir dessa dissertacao

Thagor Moreira Klein, Jacqueline Arguello, Vladimir Lavayen, Naira Balzaretti,
Esfoliacdo e Caracterizacdo de MoS: para Aplicacdo em Sensor de Oxigénio, XXVII
Jornadas de Jovens Pesquisadores, 23 - 25 de Outubro, 2019, Sdo Carlos, SP.

Sessdo: Poster

Thagor Moreira Klein, Jacqueline Arguello, VIadimir Lavayen, Naira Balzaretti, V Mostra
do Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia, Esfoliacdo em Fase Liquida de MoS2, 25 de
Novembro 2019, Porto Alegre, RS.

Sessdo: Oral

Théagor Moreira Klein, Jacqueline Arguello, Vladimir Lavayen; Esfoliacdo de MoS: e
Avaliagdo da Resposta Eletroquimica de Eletrodo Impresso de Carbono Modificado como
Camadas de Au/MoSz. 26° Encontro de Quimica da Regido Sul, 20 a 22 de Novembro de
2019, Caxias do Sul - RS.

Sessdo: Poster

2. Outros trabalhos apresentados no periodo da dissertacéo

Thagor Moreira Klein, Tiago Fracari, Jacqueline Arguello, Vladimir Lavayen, 5to
Congresso Uruguaio de Quimica Analitica, Método Colorimétrico para determinacdo de
acido Ascorbico utilizando nanoparticulas de ferrita de niquel, 24 ao 26 de Outubro de 2018,
Montevidéu, Uruguai.

Sessdo: Poster

Thagor Moreira Klein, Jacqueline Arguello, Vladimir Lavayen; Otimizacdo Numeérica e
Estudo Cinético da Hidroalogenagdo de a- Pineno. 1V Escola de Inverno de Quimiometria,
20 a 23 de Agosto de 2019, Porto Alegre, RS.

Sessao: Poster



Vladimir Lavayen, Thagor Moreira Klein, Jacqueline Arguello; Otimizagdo Numérica e
Estudo Cinético da Reacdo de Desidroalogenacédo de Cloreto de Bornila. 26° Encontro de
Quimica da Regido Sul, 20 a 22 de Novembro de 2019, Caxias do Sul - RS.

Sessao: Poster

3. Artigos completos publicados em periddicos

Resumo Expandido Anais do XXVII Jornadas de Jovens Pesquisadores, Thagor Moreira
Klein, Jacqueline Arguello, Vladimir Lavayen, Naira Balzaretti, Esfoliacdo e Caracterizacao
de MoS: para Aplicacdo em Sensor de Oxigénio, 23 - 25 de Outubro, 2019, S&o Carlos, SP.

Cuervo Lumbaque, E.; Salmoria Aradjo, D.; Moreira Klein, T.; Lopes Tiburtius, E. R.;
Arguello, J.; Sirtori, C. Solar Photo-Fenton-like Process at Neutral PH: Fe(lll)-EDDS
Complex Formation and Optimization of Experimental Conditions for Degradation of
Pharmaceuticals. Catal. Today 2019, 328. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.01.006.



Sumario

L INEFOTUGED ...ttt b et bbbt b et b bbb nn e 16
2 ReVISA0 DIDHOGIATICA ... .ccvveiececciee et nne e 18
2.1 Dicalcogenetos de Metais de TranSIGAO.......ccucveirereerieieesireeesieeseeee e see e e seesseessens 18
2.2 Dissulfeto de molibdENIo (MOS2) ....cciuveiiiieiice e 19
2.2.1 Diagrama de Bandas de energia de MoS2 volumoso e de monocamada....................... 20
2.3 MEt0doS de ESTOIACAD. ... ...ccveiiieiiiicie et 22
2.4 Eletrodos modificados para determinacéo eletroquimica de ions chumbo (1) ................ 25
2.5 Desenhos de experimentos (DOE).......c.ccviiiiiiieiiece et 28
@ o] =] (1YL PSRRI 33
I O o] 1= AV oI [=] | ST OPURRTRRP 33
3.2 ODjJEtiVOS ESPECITICOS ...vvevieiiiiiiiesie ettt st e e 33
4 Parte eXPeriMental ... 34
4.1 MALEITAIS € TEAGENTES. ....veiteeteeeieeetete sttt sttt ettt sttt sttt et e st et ettt e et enn e e 34
4.2 Esfoliacdo em fase liquida d0 MOS2......cccviiiiiiiiiieee s 34
4.2.1 Processo de cavitagdo e banhos de UIraSSOm .........c.ccuevveieeiesiene e 35
4.2.2 Efeito da concentracdo do polimero na exfoliacdo do MOSz........cccccvvvvvvevieiieiveienn, 35
4.2.3 Obtencéo de diferentes fracdes de MoS2 esfoliado..........cccvevvvvierveiiiicseee e 36
4.3 Preparacao do eletrodo modifiCado ..........cccveveeieiieiice e 37
4.4 Métodos e técnicas utilizados na caraCterizaGao...........cccovvevreeeeiieeieeie e e e se e 39
4.4.1 ESPECIrOSCOPIA UV -ViS. ..ottt sae e esteennenreas 39
4.4.2 ESPECIrOSCOPIA RAMAN .....ccvviiiiiiiciecite ettt ste ettt be e st e e ste e e teesaeennenreas 43
4.4.3 MICroScoPia EIBIIONICA .......ccvueiiiiieiiiiie ettt 46
4.4.4 \Voltametria de redissolugdo anodica com pulso diferencial............cccccoveneiiiicinnnn, 47
4.5 Desenho eXPerimeNtal...... ..o 50
4.6 Tratamento estatistiCo d0S AAAODS ........coervririeriiieire e 52



4.7 OULIOS EQUIPAMENTOS .....vveuieitieieetesieesteeseesree e eseesseesteaseesseesseaseessaesseasaesseesseaneesseesseansessens 53

4.8 Softwares utilizados no tratamento de dados............cceorererriiieieiesee 53
5 RESUITA0S € AISCUSSAO ... .euveviiereieeiisiesi ettt 54
5.1 Processo de esfoliacdo em fase liquida do MOSz.........cccoveiiiiciicie s, 54
5.1.1 Ajuste das condigBes EXPEIIMENTAIS .......c.civeeieiiereee i eie e se et see e sre e sne e 54
5.1.2 Selecdo de tamanho das disperses de MoSz esfoliado...........cccccvevvevieiiiic i, 55
5.2 Espectroscopia de ADSOIGAD UV -ViS.......oiiiiiiiiiieiesie et 56
D.2. L HCA B P C A ettt bttt ettt e be e b e bt e nan e e reennee s 61
5.3 ESPECtrOSCOPIA RAMAN .......iiuiiiiiiiiiiieiieeie sttt sttt sb e neenne e 67
5.4 Caracterizacao eletroquimica e morfoldgica dos eletrodos modificados ...........c.cc.cuo..... 72
5.4.1 Efeito da modificacéo do eletrodo na resposta eletroquimica ..........c.ccoevevernenerienne, 72
5.4.2 Influéncia do polimero utilizado no processo de LPE ..., 73
5.4.3 Avaliacdo dos eletrodos modificados na determinacédo de ions chumbo (11) ................ 74
5.4.4 Imagens de microscopia dos eletrodos modificados............cccvvvererrieiieernsrie e, 77
5.5 Desenhos experimentaiS (DOE)........c.cooviiiiieieeiesieese e sie et e et sae e sre e sneesneens 79
5.5.1 Refinamento do MOTEI0...........coviiiiieiiereee s 83
6 CONCIUSDES € PEISPECLIVAS. ... cvveiteerieciieiteete st e steete e e te et e st et e s e be et e s esteesaeeneesteenaeaneeseeens 90
8.1 CONCIUSDES ...ttt bbbt bbbttt bbb ens 90
8.2 PEISPECLIVAS. ... .evieie ettt ettt et st e e b e et e e se e et e et e e re e e aaeaeeneenraeaeaneenneens 91
RETEIBICIAS. ...ttt b bbb 92

Vi



Lista de Figuras

Figura 1. Tabela periodica, sendo que a regido destacada em azul representa os metais de
transicdo “M” e a regido destacada em laranja representa os 4&tomos de calcogénios “X”,
adaptado de O NEIHIE. ..ottt ettt 19

Figura 2. Estruturas polimdrficas do MoS: (1T, 2H e 3R). Se observa a cela cristalografica

no sitio octaédrico e sitio trigonal prismatico, adaptado de Wypych®. ............ccccevevevennneee, 20

Figura 3. Estruturas de bandas para 0 MoS2 volumoso e monocamada. As linhas tracejadas
horizontais indicam o nivel de Fermi. As setas indicam o gap fundamental (direto ou
indireto). A parte superior da banda de valéncia (azul) e a parte inferior da banda de conducéo
(verde) sdo destacadas, adaptado de Wang e colaboradores’. Os simbolos T, K, e M
pertencem ao conjunto de pontos — K da zona de Brillouin. Es é o valor do nivel de Fermi em

unidades atOMICAS A€ ENEITIA. .....ccvveveirieiieeieceeite et e e e et e reebe e s e e nbe s e e sreeeeenes 21
Figura 4. Estrutura do polimero SiPYy*Cl, onde R=H. ...coooiiiiiiie e, 36

Figura 5. Esquema representativo das diferentes etapas da preparacdo do eletrodo
L0 o o= To [ JT SO SSPRSRRI 38

Figura 6. Representacdo dos fendmenos de absorcéo e espalhamento de luz presentes numa

LTS L= £1: 1o RS TTTTRRT 41

Figura 7. Espectros de extingdo das diferentes fracdes de MoS: esfoliado, a direcdo da seta

indica as fragdes mais diluidas, grafico adaptado de Backes e colaboradores®. ................. 42

Figura 8. Esquema mostrando as diferencas entre Espalhamento Rayleigh, Espalhamento

Raman Stokes e Espalhamento Raman anti-Stokes), adaptado de Copetti®. ...................... 44
Figura 9. Sistema Raman Horiba-Jobin Yvon modelo iIHR320. ..........cccocevviiviieneniennnn, 46

Figura 10. A) Representagéo do sinal de excitagdo em DPV mostrando a combinagéo entre
a rampa de potencial, e os periodos de pulso com amplitudes constante. B) 1 e |2 sdo os locais

de amostragem da corrente antes e apds o pulso, respectivamente, adaptado de Scholz®. . 48

Figura 11. Voltamograma tipico resultante da voltametria de pulso diferencial, adaptado de
SCNOIZBE. ... ettt nae s 48

Figura 12. Esquema mostrando as etapas de pré-concentragdo e redissolucdo na

determinacéo de ions chumbo por DP-ASV, adaptado de Scholz®..............ccccccevevevevennnn, 49

vii



Figura 13. Esquema de montagem efetuado para as determinacGes voltamétricas............. 50

Figura 14. Regido do espaco contemplada pelos experimentos do planejamento composto
central. Os vértices do cubo representam os experimentos 1 a 8, as elipses azuis representam
0S pontos axiais, experimentos 9 a 14 e a elipse verde representa as réplicas do ponto central

referente aos exXperimentos de 15 @ 18.......c.cciiiiieiiierie s 52

Figura 15. Esquema ilustrativo da montagem do sistema para LPE, adaptado de Backes e

[000] F1 010 - 10 [0 = kOSSR 55

Figura 16. Esquema ilustrativo das etapas do processo de separa¢do por centrifugacdo. Apos
cada etapa de centrifugacdo sobrenadante passa para proxima etapa e o precipitado é
redisperso em agua. A fotografia embaixo mostra as diferentes amostras obtidas em funcao

das velocidades de centrifugacéo trabalhadas, adaptado de Backes e colaboradores®........ 56

Figura 17. Espectros de absorcdo (regido 300 a 800 nm) normalizados em 345 nm das

amostras obtidas apos diferentes velocidades de centrifugacao. ..........ccccceevveeveivevieveesnee, 57

Figura 18. Espectros de absorcédo (regido de 550 a 750 nm) normalizados em 345 nm das
amostras obtidas apos diferentes velocidades de centrifugacdo. Exts indica a tendéncia da
intensidade do pico referente ao exciton B e Exta indica a tendéncia da posi¢do do pico

FEFErENte 80 EXCITON A .ottt bbb bbbt e e 58
Figura 19. Gréafico da razdo Exts/Extsss em funcdo da velocidade de centrifugacéo.......... 58

Figura 20. Grafico que relaciona a posi¢do do exciton Exta (Aa) com a velocidade de

CONIITTUGAGED. ...ttt bbbt nb e eb bbb e 60

Figura 21. Dendograma obtido a partir da analise hierarquica de cluster usando o conjunto
de dados espectrais por HCA, representando os diferentes grupos de amostras (G1, G2, G3 e
T ST SRSSPTESSPTRR 62

Figura 22. Grafico de scores visualizados na PC1 vs. PC2, referentes aos espectros de

absorcdo UV-Vis (regido de 300-800 nm) de seis amostras de MoS: esfoliado................... 63

Figura 23. Grafico de loadings do PC1 mostrando os picos em 610 nm (Exts), 670 nm (Exta)
e um pico largo com maximo em 466 nm, o qual apresenta sobreposicao dos picos referentes
aos excitons C e D caracteristicos do politipo 2H de MoSz. O eixo Variaveis é o nimero de
(0] 0T =B (111 1) SR 64

viii



Figura 24. Grafico de loadings do PC2, onde aparece uma flutuagdo do espectro de absorcao
UV-Vis causado pelo fundo de espalhamento decorrente do aumento das dimensdes das

nanofolhas do MoS: esfoliado. O eixo Varidveis € o nimero de onda (NM). ........ccceevervenee. 65

Figura 25. Espectros de exting¢ao das dispersdes de MoS: esfoliado obtidos na regido de 300

a 800 Nnm normMalizados M 345 NM. ..o 66

Figura 26. Espectro Raman ressonante das amostras de MoS2 volumoso, esfoliado (MoS2

2D) e do polimero utilizado na etapa de LPE............cccooveieiieieee e 68

Figura 27. Espectro Raman ressonante das amostras de MoS: volumoso e esfoliado (MoS2

2D) com destaque para a regido entre 350 € 450 CM™.......covviviveeieecece s 69

Figura 28. Espetro de luminescéncia das amostras MoSz volumoso em preto e esfoliado
(MoS: 2D) em azul, respectivamente. A energia de excitacdo do laser, exc (632.8 nm), est4

representada pela linha tracejada vermelha. ..o 71

Figura 29. Voltamogramas ciclicos mostrando a influéncia da modificag&o do eletrodo, com
camadas sobreposta de (Au/MoS2) até um maximo de 4 camadas consecutivas, no sinal redox
de 1 mmol L de Ka[Fe(CN)s] em solugdo de KC1 0,2 mol L™ ... 73

Figura 30. Resposta eletroquimica do eletrodo SPE/Au modificado com SiPy*Cl" na

presenca de 1 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s] em 0,1 mol L™ de KCI. SPE sem modificar em preto.

Figura 31. Voltamogramas de redissolugcdo anddica com pulso diferencial dos diferentes
eletrodos modificados para 5 pg mL* de fons chumbo (11) em solugdo aquosa 0,1 mol L de
[ 3] © T OSSPSR PPRRRP 75

Figura 32. Voltamogramas de redissolu¢do anddica com pulso diferencial utilizando o
eletrodo SPE/Au/MoS2/AuNPs para os dois eletrdlitos testados, tampdo acetato (pH 4) e
H2S04 (0,05 mol L) na presenca de 5 pg mL™ de ions chumbo (I1).......c.ccccovevevevvvevrnnnnen. 76

Figura 33. Voltamogramas de redissolugdo anddica com pulso diferencial obtidos para
concentragdes de H2SOs, 0,01, 0,05, 0,1, 05 e 1 mol L?! usando o -eletrodo
SPE/AUIMOS2/AUNPS. ...ttt e e sae e s e e nte e s e e steesreeeree e 77

Figura 34. Imagens de microscopia eletronica de varredura mostrando as superficies dos
eletrodos SPE (A), SPE/Au (B), SPE/Au/MoS: (C), e SPE/Au/MoS2/AuNPs (D), com

algumas imagens inseridas em maior magnificacdo para melhor visualizacéo.................... 78



Figura 35. Anélise de mapeamento elementar mostrando a distribui¢cdo do molibdénio (Mo,

em verde) em uma regido da superficie do eletrodo SPE/AU/MOSz........cccoevveiviiieiinennene, 79

Figura 36. Anélise de mapeamento elementar mostrando a presenca dos elementos ouro (Au,

em amarelo) e molibdénio (Mo, em vermelho) em uma regido da superficie do eletrodo

SPEJAUI MOS2/AUNPS. ...ttt ettt esreenne e sreeeeenes 79
Figura 37. Resposta prevista em fungdo do residuo do modelo proposto..........c.ccccevvenenne. 81
Figura 38. Resposta experimental em fungé@o da resposta prevista. .........ccccvevevveresvennnnn, 81
Figura 39. Representacdo dos coeficientes e seus intervalos de confianga......................... 82

Figura 40. Visualizacdo dos coeficientes e seus intervalos de confianca apds o modelo ser

FECAICUIATO. ..ot e e et e e et e e e e e e e e et e e e e e e eanaans 85

Figura 41. Resposta experimental em funcdo da resposta prevista ap6s o modelo ser

(T07=1 (o1 ] F-To (o TR 85

Figura 42. Superficie de resposta relacionando as duas variaveis significantes na

determinacdo de ionS ChUMBO (11). ...c.eoveiieiiec e 86

Figura 43. Gréfico de contorno do modelo proposto, buscando uma resposta minima de 65
A . oottt R et oAt R e R Rt Re R oAt R e R et e Rt R R e Rt e Ee b et e Re et et neebe et e ne e 87

Figura 44. Otimizacdo do modelo apés a simulacdo de Monte Carlo e projecéo do hipercubo.
A regido demarcada na figura se refere a probabilidade (%) de ndo encontrar valores acima

de 65 pA, definido anteriormente como meta do desenho experimental. ..............cccceeveneen. 88



Lista de Tabelas

Tabela 1. Principais métodos de obtencdo e esfoliacdo de MoSz, adaptado de Liu e

COLADOTAAOIES®D. ...t e e et et et et e e e et e et e et e eteeee et ere et et e st eetesaeaaesteereserseseeerens 23

Tabela 2. Resumo das equacdes referentes as SQs e MQs utilizadas para ANOVA, adaptado

de Skoog € Colaboradores®?. ..............cc.oceuiiiueiiiecieiee e 30
Tabela 3. Concentragdes de MoS: e SiPy*Cl" testadas na esfoliagdo..............ccccevvevervenanen, 36
Tabela 4. Fatores selecionados para realizacdo do desenho experimental. ..............cc.c....... 50
Tabela 5. Planejamento composto central para 3 Variaveis. ........cccocvveeveeresieeneeseseesiennns 51
Tabela 6. Velocidades de centrifugacéo versus Tamanho lateral............cccccccvevviieivennnnne. 59

Tabela 7. Ndmero de camadas (n) calculadas utilizando informagdes do espectro de

BXEINGEAD. ...tttk bbb b bRt b bRt E Rt n e 60

Tabela 8. Concentracdes de MoS: esfoliado apds cada etapa de centrifugacdo em diferentes

17121 [T o =T L= 61
Tabela 9. Nimero de camadas calculados (n) do M0Sz 2D**. .........ccccvvvniiennieneneenen, 70
Tabela 10. Resultados obtidos no planejamento composto central para 3 variaveis........... 80

Tabela 11. Coeficientes calculados, valores em vermelho representam os coeficientes néo

significativos que podem ser excluidos num intervalo de 95% de confianga. ..................... 83
Tabela 12. Descricdo sucinta da Tabela ANOVA para o0 modelo recalculado.................... 84

Tabela 13. Experimento extra realizado para verificar a qualidade do modelo proposto para

a condigdo de maximo gerada pela simulacdo de Monte Carlo. .........cccocovevviiiinieiinienen, 88

Tabela 14. Teste da intensidade de corrente para uma concentragéo de 0,01 mg L™ ........ 89

Xi



Simbolos e Abreviaturas

Af — Diferenca entre as posi¢des das bandas Aig e Elzg

ANOVA - Andlise de Variancia (do inglés, Analysis of Variance)

AUNPs — Nanoparticulas de ouro

DoE — Desenhos experimentais (do inglés, Design of Experiments)

DP-ASV - Voltametria de Redissolucdo Anddica com Pulso Diferencial (do inglés,
Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry)

Epu — Amplitude de pulso

Estep — Potencial crescente da rampa

ExpT — Tempo de eletrodeposic¢ao

Extsss — Ponto minimo localizado proximo a 345 nm

HCA — Analise por agrupamento hierarquico (do inglés, Hierarchical Cluster Analysis)

(L) — Comprimento lateral médio da dispersao

LPE - Esfoliacdo em fase liquida (do inglés Liquid Phase Exfoliation)

MEV - Microscopia eletronica de varredura

RSM - Metodologia de superficies de respostas (do inglés, Response Surface Methodology)

PCA - Analise por Componentes Principais (do inglés, Principal Component Analysis)

rpm — Rotag¢bes por minuto

xii



ScrV — Velocidade de varredura

SiPy*CI" — Polimero cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano

SPE - Eletrodos impressos de carbono (do inglés, Screen-Printed Eectrodes)

TMDs - Dicalcogenetos de metais de transicdo (do inglés, Transition Metals

Dicalcogenides)

tpuise — Tempo de pulso

tstep — Periodo entre os pulsos

UV-Vis — Espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel

Aa — Comprimento de onda referente a posi¢do do exciton A

Xiii



Resumo

O dissulfeto de molibdénio, MoSz, € um dos dicalcogenetos de metais de transigéo (TMDs)
mais estudados, devido as suas propriedades eletronicas, Opticas e estruturais. MoSz possui
estrutura lamelar semelhante ao grafite, onde os a&tomos de molibdénio ficam entre os ions
sulfeto. O material volumoso apresenta um gap indireto de 1,2 eV, o qual passa a um gap
direto de 1,8 eV ao nivel de monocamada. Esta caracteristica tem sido explorada na
fabricacdo de dispositivos optoeletronicos. Nesta dissertacdo € apresentada a esfoliacdo de
MoS2 em fase liquida (LPE), utilizando uma solucdo do polimero cloreto de 3-n-
propilpiridinio silsesquioxano (SiPy*CI") assistida por banho ultrassom. A dispersédo obtida
(MoS: esfoliado) foi entdo centrifugada em diferentes velocidades de rotacdo, permitindo a
separacdo de fracdes contendo diferentes tamanhos de nanofolhas, as quais foram
caracterizadas através das técnicas de espectroscopia UV-VIS e espectroscopia Raman.
Adicionalmente, o uso de metodologias de analise multivariada permitiu definir qual das
fracBes seria mais adequada na preparacdo de um sensor eletroquimico. Para esse fim, foi
utilizado um eletrodo impresso de carbono (SPE), cuja superficie foi previamente modificada
com estruturas de ouro eletrodepositadas (SPE/Au). Na sequéncia, foi depositada uma
pequena aliquota da dispersdo de MoS2 2D (SPE/Au/MoSz2), sobre a qual foi novamente
realizada a eletrodeposigéo de ouro (SPE/Au/MoS2/AuNPs). Os eletrodos modificados foram
caracterizados eletroquimicamente utilizando uma solucdo de hexacianoferrato (I1) de
potassio, Ka[Fe(CN)s], como molécula sonda. SPE/Au/MoS2/AuNPs foi aplicado na
determinacdo de ions chumbo (1) utilizando a técnica de voltametria de redissolu¢do anddica
com pulso diferencial. Desenho de experimentos (DoE), e a metodologia de superficie de
resposta (MSR) foram utilizadas como ferramentas para alcancar melhores condicdes
experimentais e uma maior resposta. Finalmente, foi avaliada a capacidade do modelo gerado
pelo DoE para medir a intensidade de corrente equivalente a concentracdo maxima de ions
chumbo (1) na agua potéavel, de acordo com a legislacdo brasileira. O chumbo (Il) foi

escolhido para analisar pelo seu efeito cumulativo e deletérios para a saide humana.

Palavras-chave: MoS2, Esfoliagdo, Voltametria de redissolucdo anodica com pulso

diferencial, Chumbo, Desenho experimental, MSR.
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Abstract

Molybdenum disulfide, MoSz, is one of the most studied transition metal dichalcogenides
(TMDs) due to its electronic, optical, and structural properties. MoS2 has a lamellar structure
similar to graphite, where the molybdenum atoms are between the sulfide ions. The bulky
material has an indirect gap of 1.2 eV, which becomes 1.8 eV in a direct gap at the monolayer
level. This feature has been explored in the manufacture of optoelectronic devices. In this
dissertation, the exfoliation of MoS: in the liquid phase (LPE) is presented, using a solution
of the polymer of 3-n-propylpyridinium chloride silsesquioxane (SiPy*Cl") assisted by an
ultrasonic bath. The obtained suspension (MoS: exfoliated) was then centrifugated at
different rotation speeds, allowing the separation of fractions with different sizes of lamellae,
which were characterized by the techniques of UV-VIS spectroscopy and Raman
spectroscopy. Additionally, the use of multivariate analysis methodologies allowed us to find
which one would be more appropriate in the preparation of an electrochemical sensor. For
this purpose, a printed carbon electrode (SPE) was employed; the electrode's surface was
previously modified by electrodepositing gold structures (SPE/Au). Subsequently, a small
aliquot of the suspension of MoS2 2D was deposited (SPE/Au/MoSz), and another step of
gold electrodeposition was carried out (SPE/Au/MoS2/AuNPs). The modified electrodes
were characterized electrochemically using a potassium hexacyanoferrate (11) solution,
Ka[Fe(CN)s], as a probe molecule. SPE/Au/ MoS2/AuNPs were applied in the determination
of lead (I1) ions using the anodic stripping voltammetry technique with a differential pulse.
Design of experiments (DoE), and the response surface methodology (MSR) were used as
tools to achieve better experimental conditions and higher response. Finally, it was evaluated
the ability of the model generated by the DoE to measure the current intensity equivalent to
the maximum concentration of lead (Il) ions in drinking water, according to the Brazilian
legislation. Lead (Il) was chosen to analyze for its cumulative effect and harmful to human
health.

Keywords: MoSz, Exfoliation, Anodic stripping voltammetry with differential pulse, Lead,
Experimental design, MSR.
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1 Introducéo

A pesquisa por materiais bidimensionais (2D) foi impulsionada ap6s a descoberta
do grafeno, desde entdo, varios materiais tém sido relatados na literatura. Destes, destaca-
se o0 dissulfeto de molibdénio (MoS2) que possui uma estrutura em camadas semelhante

a do grafeno.

O MoS: chama atencdo por causa de seu intervalo de bandas sintonizavel, ou seja,
o intervalo de bandas varia de acordo com o nimero de camadas presentes no material.
Diversas metodologias de esfoliacdo ja foram desenvolvidas, onde cada uma delas pode
apresentar certas limitacdes de acordo aos requerimentos do trabalho de pesquisa.
Contudo, a esfoliacdo em fase liquida é capaz de reduzir a estrutura do MoS2 volumoso
em poucas camadas, até mesmo a uma Unica camada. Nesta metodologia, a energia para
rompimento das interacOes existentes entre as camadas pode ser fornecida por
equipamentos normalmente encontrados em laboratorios como por exemplo, um banho
ultrassom. As dispersdes produzidas apresentam altas concentragcdes de MoS:z esfoliado,
possibilitando sua aplicacdo em areas que requerem grandes quantidades. Como é o caso

das aplicacdes na area de sensores eletroquimicos.

Pelo fato do MoS:2 esfoliado apresentar grande area superficial e propriedades
eletroquimicas diferentes ao material volumoso, pesquisas recentes exploram seu uso
como uma plataforma de deteccdo eletroquimica. Além disso, ja se tem relatos que
demonstram sua excelente capacidade de adsorcdo de ions chumbo (Il), atribuida
principalmente aos 4&tomos de S expostos na superficie do MoS.. Isso podera contribuir
para o desenvolvimento de um novo dispositivo eletroquimico seletivo na deteccdo de

ions chumbo (I1).

Sua desvantagem é a baixa condutividade como material de eletrodo para detec¢éo
eletroquimica. Para contornar este problema faz-se a modificacao de eletrodos com MoS:
esfoliado em conjunto com metais nobres como ouro, o qual pode melhorar a
transferéncia de elétrons devido a sua alta condutividade elétrica, ocasionando uma

melhoria significativa na sensibilidade de deteccdo e na amplificacdo do sinal.

Nesta dissertacdo far-se-a4 o uso de metodologias multivariadas como o DoOE e a

MSR para otimizacdo das condicGes analiticas, na area de eletroquimica, com o0 emprego
do material preparado baseado em MoS2. A presente dissertacdo ird avaliar as
16



potencialidades da aplicacdo de um SPE modificado em conjunto das metodologias
multivariadas para possivel determinacgéo de ions chumbo (I1) em agua potavel utilizando
a técnica de voltametria de redissolucédo anddica com pulso diferencial (DP-ASV). Assim
0 uso combinado de diversas ferramentas de analise e caracterizagcdo mostra um trabalho
multidisciplinar na area de atuacdo, o que abre perspectivas de atuacdo nesta area de

pesquisa.

Este trabalho esta estruturado em seis capitulos, a saber: introducdo (capitulo 1),
estado de arte (capitulo 2), objetivo geral e objetivos especificos (capitulo 3), metodologia
experimental (capitulo 4), resultados e discussdo (capitulo 5) e por fim conclusdes e
perspectivas (capitulo 6). No primeiro capitulo, serd abordado uma breve descricdo da
dissertacdo. 0 estado de arte é abordado no segundo capitulo, onde sdo discutidas e
descritas as consideracOes e Ultimos relatos sobre a classe dos dicalcogenetos de metais
de transicdo, com énfase para o dissulfeto de molibdénio, a utilizacdo de eletrodos
modificados para determinacdo de ions chumbo (II) bem como os desenhos
experimentais. No terceiro capitulo sdo expostos os objetivos deste trabalho. No quarto
capitulo encontra-se a parte experimental onde constam 0s materiais e reagentes
utilizados ao longo deste trabalho, as técnicas empregadas nas caracterizacfes assim
como as metodologias empregadas na esfoliacdo do MoSz, na preparacdo dos eletrodos
além do desenho experimental utilizado para otimizar as condi¢Ges experimentais na
determinacdo de ions chumbo (Il). No quinto capitulo, resultados e discussdo, sdo
apresentados os desempenhos da esfoliagdo, das modificacdes dos eletrodos e do desenho
experimental. E por Gltimo, no sexto capitulo encontram-se as conclusdes retiradas do

estudo e suas perspectivas.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Dicalcogenetos de Metais de Transigéo

Os dicalcogenetos de metais de transi¢do (TMDs) sdo materiais bidimensionais
(2D) com a formula MXz, onde M € um metal de transi¢do do grupo IV (Ti, Zr, Hf), do
grupo V (V, Nb o Ta) ou do grupo VI (Mo, W) e X € um calcogeneto (S, Se, Te). Estes
materiais formam estruturas em camadas da forma X-M-X, onde os atomos de calcogénio
X estdo dispostos em planos hexagonais separados por um plano de &tomos do metal M.
Todas estas ligacdes sao de carater covalente, porém as camadas adjacentes sdo mantidas
juntas por interacdes fracas, do tipo de forcas de VVan der Waals. O processo de esfoliacdo
permite a obtencdo de flocos, constituidos de um nimero determinado de camadas com
diversos tamanhos, até se chegar na escala atdmica®? Embora estas estruturas tenham sido
estudadas ha décadas®#, nos ultimos anos TMDs bidimensionais tém despertado grande
interesse devido a sua semelhanga com o grafeno, abrindo novas oportunidades para seu

estudo e aplicagBes em éreas tais como a nanoeletronica e optoeletrénica®”’.

Embora a mobilidade eletrénica do grafeno seja muito mais elevada, uma
caracteristica importante dos TMDs bidimensionais é que possuem gap ajustavel, isto é,
a distancia energética entre o topo da banda de valéncia e o nivel energético mais baixo
da banda de conducio, pode variar de 1 a 2 eV>'. Esses intervalos de banda podem ser
projetados no grafeno somente através de funcionaliza¢des quimicas ou aplicacdo de um

alto campo elétrico.’

A Figura 1 mostra a tabela periédica destacando os calcogénios e os elementos de
metais de transi¢do que formam os diferentes TMDs, existem aproximadamente 60
compostos. Assim, estes compostos nos oferecem uma quimica versatil para pesquisa
fundamental e tecnolégica em uma ampla area de aplicacdes, incluindo catélise,
armazenamento de energia, sensores e dispositivos eletronicos®. Particularmente, ha
relatos na literatura da aplicacdo de MoS: em transistores, bombeamento otico,
dispositivos eletroluminescentes, adsor¢do de gases, e seus efeitos no comportamento

térmico®°-13,
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Figura 1. Tabela periddica, sendo que a regido destacada em azul representa os metais
de transicdo “M” e a regido destacada em laranja representa os atomos de calcogénios
“X”, adaptado de O’Neill®,

2.2 Dissulfeto de molibdénio (MoSy)

O MoS: € um material abundante na Terra, conhecido ha véarios séculos pelas suas
propriedades de lubrificante seco'*, atividade catalitical® e quimica de intercalagdo em
camadas'®. Devido a sua natureza lamelar e suas propriedades presentes nas interacoes
quimicas hospedeiro-héspede, dos fenémenos de reconhecimento quimico e
essencialmente pela presenca de anisotropial’, foram extensivamente estudadas nas
décadas de 1960 e 19701618,

O MoS:2 é um semicondutor estruturalmente similar ao grafeno e ao nitreto de boro
hexagonal (h-BN)?, que pode apresentar-se em trés variedades polimorficas (1T, 2H e
3R). A fase 2H é a que ocorre na natureza na forma do mineral molibdenita. Nas fases
2H e 3R, cada atomo de molibdénio esta ligado covalentemente a seis &tomos de enxofre
numa geometria trigonal prismatica regular como mostrado na Figura 2. Por outro lado,
na fase 1T a coordenacdo do molibdénio é octaédrica. Os prismas e octaedros estdo
ligados entre si através das arestas, produzindo as unidades bidimensionais conhecidas
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como camadas. Estas estdo conectadas entre si por forcas de Van der Waals e ficam

empilhadas ao longo do eixo basal'®2°,

1T 2H 3R

Viséo
lateral

] ) *]

Figura 2. Estruturas polimérficas do MoS: (1T, 2H e 3R). Se observa a cela

cristalografica no sitio octaédrico e sitio trigonal prismatico, adaptado de Wypych?.

O politipo 2H é uma estrutura estavel em condi¢bes normais de temperatura e
pressdo do MoSg, cristalizando no grupo espacial P6/mmc com posigdes S em (x 1/3 =
2/3+3/4—z)(Local B)ye (£2/3+1/3+5/4—2z) (Local C) e Mo em (+ 1/3 £2/3 + 1/4)
(Local ¢) e (2/3 1/3 z) (Sitio b) com z = 0,121 82, Yoffe?? descreveu que, o arranjo das

unidades MoS2 na direcdo c pode ser descrito como BcB/ChC.

2.2.1 Diagrama de Bandas de energia de MoSz volumoso e de monocamada

As estruturas de banda do MoS2 volumoso e de monocamada sdo mostradas na
Figura 3. Onde podem ser observadas as transi¢cdes excitonicas diretas no ponto-K, as

quais permanecem relativamente inalteradas com o niumero de camadas.
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MoS, volumoso MosS, monocamada

b

Er (Hartree)

Figura 3. Estruturas de bandas para 0 MoS2 volumoso e monocamada. As linhas
tracejadas horizontais indicam o nivel de Fermi. As setas indicam o gap fundamental
(direto ou indireto). A parte superior da banda de valéncia (azul) e a parte inferior da

banda de condugio (verde) sdo destacadas, adaptado de Wang e colaboradores’. Os
simbolos I', K, e M pertencem ao conjunto de pontos — K da zona de Brillouin. Ef € 0

valor do nivel de Fermi em unidades atdbmicas de energia.

A mudanca na estrutura da banda com o nimero de camadas é devido ao
confinamento quantico e a mudanca resultante na hibridacao entre orbitais p. nos atomos
de enxofre e os orbitais d em 4&tomos de molibdénio. As distribui¢des eletronicas também
estdo espacialmente correlacionadas a estrutura atdmica. Para o MoS2, os estados de
energia de banda de conducdo no ponto-K sdo principalmente devidos a orbitais d dos
atomos de Mo, localizados no meio dos sanduiches S-Mo-S e, relativamente, ndo afetados
por acoplamento entre as camadas. No entanto, os estados proximos ao ponto-/" sdo
devidos a combinagdes dos orbitais p: dos &tomos de S e orbitais d dos atomos Mo, e tém
um forte efeito de acoplamento entre as camadas. Portanto, a medida que os nimeros das
camadas muda, os estados excitdnicos diretos proximos ao ponto-K permanecem
relativamente inalterados, mas a transicdo no ponto-/" muda significativamente de

indireto para um maior valor e direto, cobrindo a faixa de energia entre 1,1 a 1,9 eV"2324,

Em sistemas nanoparticulados de MoS2, a presenca do gap direto nas

monocamadas provoca aumento da emissdo de luz assim como uma maior eficiéncia
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quantica de luminescéncia, em contraste com o grafeno pristine com gap de 0 eV e
amostra de poucas camadas de h-BN com um gap 6tico de 5,5 eV’. A existéncia da banda
intrinseca nas camadas de MoS2 favorece possiveis aplicacdes em resistores quimicos®
e em fotocatalise de hidrogénio®. Tudo isso exemplifica como a transicdo de uma
configuracdo bidimensional volumosa a camadas simples afeta as propriedades fisicas e

estruturais do MoS22"28,

Além disso, a presenca de oxosulfetos nas bordas das camadas de MoS2 podem
favorecer a adsorcdo de fons metalicos?. Isto tem motivado a sua utilizagdo como
adsorvente de metais toxicos e material de suporte para estabilizacdo de nanoparticulas
metalicas e formagdo de estruturas hierarquicas multifuncionais®®. Ainda, o gap
relativamente pequeno do MoS2 permite sua utilizacdo em reac@es fotocataliticas na faixa
de radiacdo visivel, com potenciais aplicacfes ambientais na degradacdo de poluentes

organicos, e desinfecgdo®.

2.3 Métodos de esfoliacao

A esfoliacdo é um processo j& conhecido na quimica de intercalagdo de estruturas
hospede-hospedeiro®, no qual os materiais expandem a distancias entre as camadas ao
longo de um dos eixos até um certo ponto onde ocorre 0 rompimento das interacfes
intermoleculares existentes entre as lamelas, resultando em materiais com baixa
densidade e alta resisténcia. Possibilitando produzir materiais com alta &rea superficial e
maior reatividade quimica. Como este processo é uma transicdo de fase, geralmente
precisa de temperaturas elevadas. Assim, baseado no aquecimento, podem ser
identificados trés métodos diferentes de esfoliacdo: (1) aquecimento externo, (2)
aquecimento interno e (3) intercalacéo eletrolitica. Os dois primeiros estdo presentes na

esfoliacdo mecanica, enquanto o terceiro esta presente na esfoliagdo quimica®,

A abordagem sintética de cima para baixo (top down) faz com que a esfoliacdo
seja dividida em quatro subcategorias principais, incluindo clivagem mecanica,
esfoliacdo em fase liquida, intercalagdo, e esfoliacdo ou afinamento. Os métodos de baixo
para cima (bottom up) permitem que a preparacdo seja dividida em duas subcategorias

principais, a deposicéo de vapor e a sintese baseada em solugdo*.
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Na Tabela 1 sdo apresentados os principais métodos propostos para a esfoliacéo

de materiais bidimensionais ou lamelares.

Tabela 1. Principais métodos de obtencdo e esfoliacdo de MoS;, adaptado de Liu e

colaboradores®.

Meétodo Vantagens Desvantagens Qualidade Aplicacéo
Esfoliacdo Facil Baixo Sup(_arfI|C|e Dispositivos
A « ) perfeita; alta b
mecanica producéo rendimento R optoeletronicos
cristalinidade
L. Revestimentos,
Facil sensores
Esfoliacdo em producéo, Mistura de Tamanho .
A eletroquimicos,
fase liquida alto espessuras pequeno .
: bateria;
rendimento -
fotocatalise
Ambiente
Grande parte ;
. operacional Espessura de
Esfoliacdo dos produtos o
. " estrito; longos poucas Fotodetectores
quimica sdo de
tempos de camadas
monocamada ~
reagdo
Esfoliacio Condl.goes_ Baixo Espessura de Adsotgao;
A operacionais . poucas geracgéo de
eletroquimica rendimento . A
moderadas camadas hidrogénio
Ajuste da
Deposicdo de espessura, Alto consumo Alta Sensor;
vapor grande area . qualidade de .
S de energia ; transistores
quimico de cristal
crescimento
Sintese Facil Alto consumo : : Adsor¢éo;
SN « . Mais defeitos "
hidrotérmica preparacdo de energia catalise

A esfoliacdo em fase liquida (LPE) chama a atencdo por ser o método mais

simples. Além disso, permite uma producdo controlada e em larga escala dos
nanomateriais 2D na forma de dispersdes, 0 que possibilita a aplicacdo do material em
areas onde séo necessarias grandes quantidades como no armazenamento de energia, em

sensores eletroquimicos, fotocatalise e na fabricacéo de filmes finos*6%'.

A LPE envolve a aplicacdo de uma energia suficientemente forte para romper as
interacdes intermoleculares, do tipo Van der Waals, que existem entre as camadas S-Mo-
S. Por meio de energias ultrassonicas ou de cisalhamento na presenca de um solvente
ocorre a esfoliacdo, ou seja, a separacdo das camadas dos flocos presentes na estrutura

volumosa do MoS.. E de extrema importancia a escolha de um solvente adequado, pois
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ele ird estabilizar o material esfoliado e permitir a formacéo de uma boa dispersao. Para
essa funcdo, podem ser utilizados solventes organicos, surfactantes ou polimeros, que por
meio das interacdes liquido-nanofolha reduzem a energia resultante da esfoliacdo e

impedem a agregacéo das nanofolhas®,

Geralmente séo obtidas dispersdes com concentracdes finais na faixa de 0,01 a 10
mg mL™?. Fatores como o tipo de solvente (ou surfactante para meios aquosos),
concentracdo inicial do pé de MoS: volumoso, poténcia da cavitacdo, tempo de aplicacao
da cavitacdo, concentracdo do surfactante (para meios aquosos), taxa, e tempo de
centrifugacéo sdo importantes no processo LPE. No entanto, também € crucial verificar a
temperatura durante o processo de esfoliacdo, pois 0 superaquecimento pode resultar em
menor concentragdo dispersa, além da possibilidade de acarretar em degradagédo quimica

significativa dos sistemas nanoestruturados®.

No processo de esfoliagdo LPE, o material volumoso é imerso em um solvente
adequado, seja com um surfactante aquoso ou uma solucdo polimérica, seguido de um
processo de cavitagcdo ou ultracavitagdo, usando um banho ultrassom ou ponta sonica,
respectivamente. Apds essa etapa, as dispersdes produzidas apresentam MoS: esfoliado
com dimensdes heterogéneas, que requerem uma etapa de separacdo do material por
centrifugagédo. A velocidade e o tempo de centrifugagdo sdo parametros que permitem
selecionar quanto ao tamanho lateral (L) e espessura (n) das camadas nas diversas fragoes

obtidas®.

Por exemplo, Smith e colaboradores®, propuseram um método de esfoliagio
escalavel que pode ser realizado em condi¢des ambientais. Assim, eles esfoliaram varios
compostos lamelares empregando solugbes aquosas com diferentes surfactantes
utilizando ponta sénica, no qual foi possivel produzir flocos finos estabilizados por um
revestimento surfactante. Coleman e colaboradores® relataram a formacdo de MoS:
esfoliado em concentracdes tdo altas quanto 40 mg mL* em metilpirrolidona usando um
aparelho de ultrassom por sonda de longa duracédo (200 h) e otimizando as condicdes de
cavitacdo, a partir de uma concentracdo inicial (100 mg mL™) de MoS2 volumoso.
Kajbafvala e Farbod #, esfoliaram MoS2 volumoso em diferentes concentraces de colato
de sodio e cavitagdo por 12 h. Eles comprovaram que a concentracdo de MoS: esfoliado
aumenta com o aumento da concentracdo de surfactante, até um certo limite, por causa
do tipo de interagdes fracas presentes. Por fim, realizaram uma centrifugacdo em cascata
para separar o material em fracbes com diferentes tamanhos. Finalmente, Varrla e
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colaboradores*?#* demonstraram que compostos lamelares podem ser esfoliados em
solugdes aquosas de surfactante sob cisalhamento, na escala de litros, com a utilizacdo de
um liquidificador de cozinha. Eles comprovaram também que o material esfoliado pode
ser estabilizado na solugcdo empregando diversos tipos de surfactantes, dos mais

complexos até simples como o detergente de cozinha.

As informacdes acima mostram o estado da arte sobre LPE do MoS:z volumoso,
onde é possivel utilizar desde equipamentos sofisticados até de baixo custo, disponiveis
na maioria dos laboratorios. Frente a isso, a metodologia de LPE ser4 empregada neste
trabalho.

2.4 Eletrodos modificados para determinacao eletroquimica de ions chumbo

(1)

Nas Ultimas décadas, se observou um aumento significativo na contaminacdo
global da atmosfera, agua e solo como consequéncia direta das atividades antropogénicas
(efluentes industriais, e efluentes domésticos). O ion chumbo (1) é um dos principais
poluentes da classe dos ions de metais pesados, sendo considerado um dos 10 produtos
quimicos de maior risco para a satde publica pela Organizacdo Mundial da Satide (OMS).
A preocupacdo advém principalmente do fato de ser cumulativo e afetar varios sistemas
do corpo humano, além do que, ele é encontrado no meio ambiente em diversos niveis de

concentragao®.

Os meétodos analiticos mais utilizados na determinacdo de chumbo s&o
espectroscopia de absorcdo atdmica, espectrometria de emissdo Optica de plasma
acoplada indutivamente e espectrometria de massa de plasma acoplada indutivamente.
Estes apresentam desempenho satisfatdrio e confiavel na determinacdo de ions chumbo
(1), seja em amostras sélidas ou em amostras liquidas. No entanto, possuem
procedimentos que exigem operador qualificado para realizar as analises, pré-tratamento
da amostra complexo e instrumentos caros. Por outro lado, os métodos eletroquimicos
tém as vantagens de baixo custo, menor geracdo de residuos, alta sensibilidade, analise
rapida e portabilidade®*. Essas caracteristicas tém motivado muitos pesquisadores a

desenvolverem sensores eletroquimicos para detec¢do de ions de metais pesados.
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Os nanomateriais tém sido utilizados como uma estratégia interessante para
aumentar a sensibilidade desses sensores. Eles promovem aumento da area superficial e
em alguns casos favorecem o processo de transferéncia de elétrons devido as suas
propriedades eletronicas, fisicas e quimicas Gnicas*’“8. Estes também podem ser

facilmente funcionalizados conferindo ao eletrodo maior seletividade.

Muitos sensores eletroguimicos foram desenvolvidos nos ultimos anos a partir da
modificacéo de eletrodos com nanoparticulas metalicas, nanotubos de carbono, e diversos
tipos de materiais nanoestruturados 2D tais como o grafeno na forma oxidada ou reduzida,
e 0s TMDs (MoS2, MoSe: e WSz), sendo que estes ultimos foram utilizados
separadamente ou na forma de compositos*®. Estes materiais tém propriedades
dependentes do tamanho, da area superficial, do aumento do transporte de massa, e carga
por isso apresentam desempenho eletroquimico superior e ajustavel quando empregados

na determinacéo de ions chumbo (11).

Entre as diferentes técnicas eletroquimicas, a voltametria de redissolucao anddica
(ASV) é amplamente utilizada na determinagdo de ions metalicos. ASV é uma técnica
que envolve primeiramente uma etapa de pre-concentracdo do analito, que permite atingir
altos niveis de sensibilidade, possibilitando a determinacdo dos elementos em nivel de
traco. A pré-concentracdo envolve uma eletrodeposicdo através da aplicagdo de um
potencial constante que ira reduzir o ion metalico formando um deposito na superficie do
eletrodo. Apds um curto periodo de repouso, o depdsito de metal formado € removido do
eletrodo mediante oxidacdo eletroquimica, resultando na redissolucdo. A oxidacéo €
promovida realizando uma varredura de potencial através da técnica escolhida,

frequentemente voltametria de pulso diferencial ou de onda quadrada™.

A sequir, estdo apresentados alguns relatos os quais utilizaram a voltametria de
redissolugdo anodica para determinacdo de ions de metais pesados. Guo e
colaboradores®, descreveram uma metodologia para preparacio de eletrodos de carbono
vitreo modificados com uma matriz hibrida, composta por 6xido de grafeno reduzido e
quitosana. Sobre essa superficie, eles ainda formaram um filme de poli L-lisina através
de eletropolimerizagdo utilizando voltametria ciclica. Utilizaram estes eletrodos
modificados para a determinacao eletroquimica simultanea dos ions cadmio (11), chumbo
(11) e cobre (1), em amostras de adguas residuais, por voltametria de redissolugcdo anddica

com pulso diferencial.
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Deshmukh e colaboradores® propuseram um eletrodo para detecgdo
eletroquimica seletiva de ions chumbo (1) por voltametria de redissolucdo anodica com
pulso diferencial. Para isso eles utilizaram como base um eletrodo de aco inoxidavel e
modificaram com um compésito de polianilina e nanotubos de carbono de parede Unica
modificado com &cido etilenodiaminotetracético. Por outro lado, Sun e colaboradores®
combinaram a capacidade de adsorcdo de nanoflores de MoS2 com a boa condutividade
elétrica do 6xido de grafeno reduzido, para modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo.
Este eletrodo modificado se mostrou efetivo na anélise seletiva de ions chumbo (1) em
amostras de aguas residuais, utilizando voltametria de onda quadrada para deteccdo do

sinal analitico.

Palisoc e colaboradores® desenvolveram um sensor eletroquimico de baixo custo
e ecoldgico, baseado na haste de grafite extraida de bateria de zinco-carbono. As hastes
extraidas foram modificadas com nanoparticulas de bismuto, nanotubos de carbono de
parede multipla, e nafion. Esse eletrodo foi utilizado para detectar ions chumbo (1) e

cadmio (I1) em suplementos alimentares aplicando voltametria de redissolucéo anddica.

Outra alternativa de baixo custo relatada sdo os eletrodos impressos. Os quais séo
dispositivos eletroquimicos descartaveis e relativamente baratos que podem ser
produzidos em grandes quantidades®. Estes eletrodos tém a possibilidade de serem
recobertos com diferentes materiais tais como carbono, prata, ouro, que podem ainda ser
modificados ou funcionalizados na busca por maior sensibilidade e seletividade. Devido
ao seu pequeno tamanho sao facilmente manipulados além de requerer pequenos volumes
de amostra, o que possibilita sua utilizacgdo de maneira portatil. Entretanto, poucos
trabalhos recentes relatam o uso de SPE quimicamente modificados e ndo modificados
para deteccdo de fons de metais pesados®®®. Por exemplo, Tukur e colaboradores®®
fabricaram um sensor eletroquimico depositando 5 pL de uma solu¢do de nanoparticulas
de ouro (AuNPs) sobre a superficie de um eletrodo impresso com carbono (SPE) e
utilizaram para determinacdo de tracos de ions chumbo (Il) por voltametria de
redissolucdo anodica em amostras de dgua da torneira. Além disso estudaram o efeito de
varios parametros como pH, composicéo de eletrolitos de suporte, potencial de deposicao,

tempo de deposicao e taxa de varredura.

Yao e colaboradores®” descreveram uma plataforma inovadora e descartavel para
deteccdo de ions cadmio (1) e chumbo (Il) por voltametria de redissolucdo anddica de
onda quadrada, em amostras de leite e mel, usando um SPE modificado com nanotubos
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de carbono de parede Unica, acompanhado da formac&o 'in situ' de um filme de bismuto.
Bernalte e colaboradores®® utilizaram um eletrodo impresso de ouro para avaliar a
qualidade da agua em tempo real, determinando de forma rapida e simultanea os ions
chumbo (I1), cobre (1I) e mercdrio (11). Buscando melhor desempenho analitico, eles
otimizaram de forma univariada o potencial de deposi¢do, e o tempo para analises

baseadas em voltametria de redissolu¢do anddica de onda quadrada.

Embora os SPE sejam mais econémicos para determinacéo de ions chumbo (I1),
os eletrodos convencionais como de carbono vitreo ainda sdo os preferidos para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Provavelmente, devido a maior facilidade
de modificacdo, e a maior faixa de trabalho obtida. Outra caréncia sdo trabalhos em que

as variaveis tipicas dos métodos eletroquimicos sio testadas de forma multivariada®®.

Por esta razdo esse trabalho vai explorar a utilizacdo de um SPE modificado
juntamente de metodologias multivariadas pois acredita-se que aplicando essa estratégia
seria possivel alcancar condicGes experimentais que melhor descrevem o sistema,
melhorando a intensidade de resposta na determinagdo de ions chumbo (1), diminuido

com isso o tempo de analise e a geracdo de residuos.

2.5 Desenhos de experimentos (DoE)

Os planejamentos experimentais sdo importantes ferramentas dentro da area da
quimica que utilizam conhecimentos de matematica e estatistica para a identificacdo de
informacdes relevantes num problema de estudo. S&o recursos muito utilizados a nivel
industrial e estdo inseridos na area de quimiometria®®®l, O emprego de desenhos
experimentais (DoE) na otimizacéo e estudo das condigdes ideais de um dado caso, busca
a reducdo de variabilidade de resultados, diminuicdo do tempo de analise e custos de
operacdo®. Diferentemente da maioria dos casos, em que a otimizacdo das condigGes
experimentais ocorre de maneira empirica, podendo levar ao desperdicio de recursos

financeiros e tempo, além de estabelecimento de conclusfes pouco convincentes.

O DoE é amplamente difundido e consolidado devido as suas vantagens na
otimizacdo em relacdo a metodologia univariada. Isto permite a geracdo de grandes
quantidades de informacdes a partir de um pequeno numero de experimentos, avaliando

ndo so o efeito das variaveis, mas também o efeito das interacdes entre as variaveis e sua
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resposta. Dentre as diversas técnicas multivariadas de otimizacdo, a metodologia de
superficies de respostas (MSR) vem sendo muito aplicada por causa de sua alta eficiéncia,
poder de modelagem e capacidade de exploracdo dos sistemas estudados. A MSR pode
ser entendida como uma combinacao de técnicas de desenhos experimentais, analise de
regressdo, e métodos de otimizacdo®-%2. Sio efetuados ajustes de modelos matematicos
empiricos aos dados experimentais obtidos segundo uma determinada matriz
experimental. Este procedimento tem como objetivo descrever o comportamento dos
dados para realizar previsdes estatisticamente validas. Desta forma, a MSR é muito
utilizada para quantificar e interpretar relagfes entre as respostas e os efeitos dos fatores

gue podem influenciar o sinal analitico.

O modelo matematico ajustado deve ser avaliado para avaliar a sua
adequabilidade na descri¢do do comportamento dos dados experimentais. A forma mais
correta de avaliar a qualidade do modelo gerado é por meio da Analise de Variancia
(ANOVA), a qual consiste na comparacdo entre a variacdo devido ao tratamento
(mudanca na combinagdo dos niveis das varidveis) e a flutuacdo aleatoria das respostas

obtidas (erros randémicos)®3.

Na ANOVA, a variancia total dos dados € dividida em duas contribuicfes
principais: a soma quadratica explicada pela regressdo (SQR) e a soma quadratica residual
(SQres). A SQR é a soma dos quadrados das diferencas entre os valores preditos pela
regressao e a media de todos os valores de respostas. SQres € a soma dos quadrados das
diferencas (ou residuos) entre todos os valores experimentais e os valores preditos do
modelo. Altos valores de SQR e pequenos valores de SQres sdo indicativos de que 0s
modelos descrevem com exatiddo os dados experimentais obtidos. A soma desses dois
termos € igual a soma quadratica total (SQT), que é a soma dos quadrados das diferencas

entre os valores experimentais e a média do conjunto dos dados®.

Caso houver réplicas de algum ponto no desenho experimental, a soma SQres é
decomposta em duas contribui¢des: a soma quadratica da falta de ajuste (SQfaj) e do erro
puro (SQep). A SQfaj é a soma dos quadrados das diferencas entre os valores preditos a
cada nivel e o valor experimental médio em cada nivel. A SQep é a soma dos quadrados
das diferencas entre todos os valores experimentais e a média dos valores experimentais

no mesmo nivel.
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Os numeros de graus de liberdade (GL) devem ser levados em conta nos
tratamentos estatisticos. Para isto, se adota um termo chamado de média quadratica (MQ),
o0 qual permite avaliar se o termo adicionado a funcdo matematica compensa o grau de
liberdade perdido, e contribui na melhor explicacdo da variacdo dos dados. As MQs sdo
calculadas dividindo-se as SQs de cada fonte de variagcdo pelos seus respectivos graus de
liberdade. Na Tabela 2 estdo representadas de forma resumida as SQs e as MQs descritas

anteriormente.

Tabela 2. Resumo das equacdes referentes as SQs e MQs utilizadas para ANOVA,

adaptado de Skoog e colaboradores®.

A Soma Quadréatica Graus de - Lo
Parametro (SQ) Liberdade (GL) Media quadratica
o - 2 SQR
Regressao, SQR Z (yl - X) p-1 MQR = pTl
i=1
n
512 SQres
Residuo, SQres b= n-p MQres = —— >
i=1
n
2
Total, SQT Z (yi - X) n-1
i=1
m n ) SQ
ep
Erro puro, SQep Z Z (yij - &) n-m MQep = ——
i=1 i=1
m n ) SQ](: .
Falta de ajuste, Z Z PO ) Mofai = YUY
SOfa . (yl &) m-p Qfaj m—p

* SQ, soma quadratica; MQ, média quadratica; ni, nimero de observacdes; mi, nimero total de niveis no

desenho; p, nimero de parametros do modelo; ., valor previsto pelo modelo para o nivel i; Y, média global; yj,
réplica realizada em cada nivel individual; y,, média das réplicas realizadas no mesmo conjunto de condicGes i

experimentais.

A significancia estatistica da regressao pode ser avaliada usando-se a razdo entre
as médias quadraticas da regressdo (MQR) e a média quadratica dos residuos (MQres),

Equacdo 1. O resultado deve ser comparado com o valor apropriado proveniente da
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distribuicdo de Fisher (teste F), levando-se em consideracdo seus respectivos GL
associados as variancias da regressdo e dos residuos. Um valor estatisticamente
significante para esta razao deve ser maior que o valor de F tabelado. Isto é uma indicacédo
de que o modelo matematico esta bem ajustado aos dados experimentais.

MQR

F=——
MQres

(Equacao 1)

Outra forma de avaliar a qualidade do modelo é pelo teste de falta de ajuste
(Equacdo 2). Se o modelo matematico estd bem ajustado aos dados experimentais, a
média quadratica da falta de ajuste (MQfaj) assim como a média quadratica do erro puro
(MQep) deverdo refletir apenas os erros randdémicos inerentes ao sistema investigado.
Utilizando o teste ¢ possivel avaliar se ha alguma diferenca significativa entre estas duas
médias, da mesma forma que foi feito para a avaliacdo da significancia estatistica da

regressao.

F_MQfaJ'

= MQep (Equacao 2)

Se esta razdo for maior que o valor de F tabelado ha evidéncia de falta de ajuste e
0 modelo deve ser melhorado. Contudo, se este valor é menor que o valor de F tabelado,
0 modelo ajustado pode ser considerado satisfatorio. Em resumo, um modelo sera bem
ajustado aos dados experimentais se apresentar uma regressao significativa e uma falta
de ajuste ndo significativa. Em outras palavras, a maior parte da observacgéo de variagcéo
deve ser descrita pela equacdo de regressdo, e o restante da variacdo certamente sera
devido aos residuos. A maioria das variacdes relacionadas aos residuos se deve ao erro

puro, e ndo a falta de ajuste, que esta diretamente relacionada a qualidade do modelo.

A visualizacdo da equacdo do modelo previsto pode ser obtida pelo grafico de
superficie de resposta. Essa representacdo grafica, que contém a informacdo n-
dimensional, é uma superficie delimitadora (n-1)-dimensional. Geralmente, uma
representacdo 2D de um gréfico tridimensional pode ser desenhada. Portanto, se houver
trés ou mais variaveis, a visualizacdo do grafico sera possivel apenas se uma ou mais

variaveis forem fixadas num valor constante.

Na literatura, encontram-se relatos do uso de desenhos experimentais em sistemas

contendo MoS: nanoestruturado com diversas aplicac6es®® . Zhang e colaboradores®®

31



mostram como nanoestruturas de MoS: junto a grafeno podem ser utilizados como
sistema de armazenamento de sodio. Yang e colaboradores®” analisam o comportamento
triboldgico do MoS:2 mediante andlise estatistica, além do comportamento térmico num

tribossistema baseado em 6leo de coco/MoS: esfoliado.

Esta dissertacdo pretende explorar a utilizacdo de ferramentas de estatistica
aplicada tanto no planejamento como na interpretacdo de resultados da esfoliacdo de

MoS: e sua aplicacdo na construgcdo de um sensor eletroquimico para ions chumbo.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

Esta dissertacdo tem como objetivo investigar as potencialidades da aplicagéo de
eletrodos modificados com nano/microestruturas de ouro e MoS:2 esfoliado para

determinacdo de ions chumbo (I1).

3.2 Objetivos especificos

e Esfoliar MoS: a partir do material volumoso comercial utilizando o método de

exfoliagdo em fase liquida, LPE.

e Preparar e caracterizar eletrodos em multicamadas constituidas de ouro

eletrodepositado e MoS; esfoliado e AuNPs sobre a superficie de SPEs.

e Determinar ions chumbo (1) mediante a técnica de Voltametria de Redissolucao
Anddica com Pulso Diferencial (DP-ASV).

e Otimizar as condi¢bes experimentais aplicando desenho experimental (DoE) e
Metodologia de superficie resposta (MSR) para determinar as varidveis que

afetam a resposta eletroquimica bem como a suas interagdes.
e Testar a qualidade preditiva do modelo gerado.

e Auvaliar a potencial aplicacdo do eletrodo modificado em conjunto das condi¢cfes
otimizadas para determinacdo da méxima concentracdo de ions chumbo (II)

segundo a legislacdo vigente.
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4 Parte experimental

Neste capitulo estdo descritos os materiais, reagentes, e procedimentos utilizados
na esfoliagdo do MoS: e sua utilizagdo na modificacdo dos eletrodos impressos de
carbono. Também sdo apresentadas uma breve descricao das técnicas de caracterizacao,

e das anélises voltamétricas.

4.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados possuiam grau analitico (P. A.), e foram utilizados

sem nenhum tratamento adicional.

A é&gua utilizada em todos os casos foi a dgua ultrapura, obtida do sistema de
purificacdo Mili-Q® da Millipore, com resistividade > 18,2 MQ cm a 25 °C. Para a
esfoliacdo foram usados dissulfeto de molibdénio em pd, < 2 um, Sigma-Aldrich®, 99%,
e uma solucdo aquosa de concentragdo 0,2% (m/v) do polimero cloreto de 3-n-

propilpiridinio silsesquioxano (SiPy*CI), similar ao de Arguello e colaboradores®®

Na caracterizacdo eletroquimica foram utilizadas solucbes de 1 mmol L™ de
hexacianoferrato (I1), Ka[Fe(CN)s] (Sigma-Aldrich®, > 99,5%), em solucéo eletrolitica
0,1 mol L* de cloreto de potassio, KCI, (Sigma-Aldrich®, 0,1 mol L%, > 99%). A solugio
de &cido cloroaurico, HAUClI4, foi preparada a partir da dissoluc&o de ouro em p6 (Sigma-
Aldrich®, > 99,99%) em agua régia com posterior diluicio para obter uma concentragéo
final de 30 mmol L. Solugdo 1000 mg mL* de ions chumbo (I1) (Merck®) foi utilizada

nas analises de voltametria.

4.2 Esfoliacédo em fase liquida do MoS;

A esfoliacdo foi realizada seguindo o protocolo proposto por Backes e

colaboradores®, porém, com algumas modificagGes.
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4.2.1 Processo de cavitacdo e banhos de ultrassom

O ultrassom sdo ondas mecéanicas acusticas que necessitam de um meio para se
propagarem. A sonoquimica € um método ndo convencional de sinteses baseada em dois
tipos de ondas ultrassénicas. A primeira de alta frequéncia (2 a 20 MHz) e baixa
intensidade (< 1W cm?), frequentemente empregada em técnicas analiticas, e a segunda
constituida de ondas de ultrassom de alta energia, com intensidades na faixa de 10 a 100
W cm?, e baixa frequéncia (20 a 100 kHz)™.

No banho de ultrassom se produz o fendbmeno de cavitagdo, o qual consiste na
formagdo de bolhas, as quais se expandem a uma pressdo negativa e implodem

violentamente promovendo ondas de chogque com muita energia e elevada turbuléncia’,

O processo de cavitagdo pode ser modificado por fatores tais como o tempo de
cavitacdo, temperatura, volume de amostra além de frequéncia de cavitacdo. Dentre esses
fatores, o tempo e frequéncia de cavitacdo foram os parametros escolhidos, por conta da

disponibilidade dos banhos de ultrassom no laboratério.

Foram utilizados dois banhos, sendo que um deles opera na frequéncia de 40 kHz
e 0 outro a 25 kHz, a fim de comprovar qual das frequéncias era capaz de produzir maior
quantidade de material esfoliado. Diferentes intervalos de tempo foram estudados

variando entre 2 a 24 horas.

4.2.2 Efeito da concentracéo do polimero na exfoliagdo do MoS2

O polimero 3-n- propilpiridinio silsesquioxano, SiPy*Cl", possui em sua estrutura
0 grupo 3-n-propilpiridinio ligado a um esqueleto de silsesquioxano, como mostra a
Figura 4. Este polimero catibnico foi preparado pela primeira vez por Alfaya e
colaboradores’. Entre as suas principais propriedades podemos citar uma elevada troca
ibnica, baixa solubilidade em agua, e grande capacidade de formacdo de filmes finos,
principalmente em superficies contendo grupos aluminois’. Sua carga residual positiva
permite a adsorcdo de espécies anidnicas, sendo particularmente Gtil na construcdo de

sensores eletroquimicos e na imobilizacdo de sistemas nanoparticulados®:"47°,
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Figura 4. Estrutura do polimero SiPy*Cl, onde R = H.

A sintese do polimero ndo forma parte desta dissertacdo, mas sim a sua utilizacdo
na esfoliagdo do MoS2. Foram realizados alguns testes visando determinar a melhor
concentracdo de polimero (m/v) e a quantidade inicial de MoSz volumoso, como descreve
a Tabela 3:

Tabela 3. Concentragfes de MoS: e SiPy*Cl- testadas na esfoliacéo.

Concentracdo de MoS; Concentracéo de SiPy*ClI

(mg mL) (%0) (M)
5 0,1
5 0,2
10 0,1
10 0,2

4.2.3 Obtencéo de diferentes fragdes de MoS:z esfoliado

Como a dispersao estoque € composta por nanofolhas de MoS:z esfoliado com uma
variedade de tamanhos, tornasse necessaria uma separacao previa em fungéo do tamanho
das nanofolhas visando sua futura aplicacdo. Para isso, a dispersdo estoque foi submetida
a centrifugacdo em diferentes velocidades de rotacdo sendo, 2000, 4000, 6000, 8000,
10000, 12000 rotacGes por minuto por um periodo de 30 minutos. O intuito desta etapa é

separar a dispersdo em amostras com dimensfes mais ou menos uniformes. Ap6s cada
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centrifugacdo o sobrenadante foi transferido para outro recipiente, enquanto que o
precipitado foi redisperso para analises espectrofotométricas usando as técnicas de

espectroscopia de absorgdo UV-Vis e espectroscopia Raman®.

4.3 Preparacéo do eletrodo modificado

A intensidade de corrente estd diretamente relacionada com a area efetiva do
eletrodo e da sua capacidade de transferéncia de elétrons. Desta forma a sensibilidade das
técnicas voltamétricas podem ser melhoradas através de modificagdes na superficie dos
eletrodos de trabalho. Essas modificages podem ser realizadas de diferentes maneiras,
utilizando diversos tipos de materiais e/ou reagentes. Ja 0s métodos podem ser
classificados em quatro categorias, de acordo com as diferentes reagcdes que ocorrem no
interior ou na superficie de um eletrodo: (I) adsorc¢éo, (1) formacao de ligacdo covalente,
(1) polimerizacéo eletroquimica e (1V) deposicdo eletroquimica. A fim de melhorar a
seletividade e a intensidade da resposta eletroquimica na determinagdo de ions chumbo

(11), s&o utilizados eletrodos modificados com os mais diversos tipos de materiais’®.

O método de adsorc¢do é o mais frequentemente empregado devido a sua facilidade
de execucgdo. Na sua forma mais simples, é despejado uma pequena quantidade de uma
solucéo ou dispersédo na superficie do eletrodo, o qual é deixado em repouso a temperatura
ambiente ou sob aquecimento para permitir a evaporacao do solvente. Apds este periodo,
uma pelicula estavel constituida apenas pelos compostos modificadores ird permanecer
na superficie’®. Outra técnica consiste na imersdo do eletrodo na solugdo ou dispersio, o
qual ficara completamente submerso e posteriormente exposto ao ar para remover a

mistura e formar o filme.

A deposicdo eletroquimica ou eletrodeposicdo € um método conhecido e muito
aplicado para produzir recobrimentos metalicos sobre suportes condutores. O processo
envolve a reducdo dos ions metalicos presentes na solucdo eletrolitica, aplicando um
potencial fixo por um tempo determinado (método potentiostatico) ou realizando ciclos

sucessivos de varredura de potencial (método potenciodinamico).

A primeira etapa da eletrodeposicdo envolve a reducdo do ion metélico (M* + ne
— M) na superficie do substrato (eletrodo de carbono ou algum outro eletrodo metalico)

para formar ad-atomos ou atomos adsorvidos, que irdo ocupar sitios energeticamente
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favoraveis. Os proximos atomos reduzidos irdo se depositar sobre esses primeiros,
formando pequenos nucleos. Conforme mais &tomos sdo depositados, esses nucleos irdo
crescendo em forma paralela ou perpendicular, gerando pequenas estruturas que adotam
formatos mais definidos. A partir da formagdo de uma monocamada de metal, a
eletrodeposicdo ja ndo mais acontecera sobre o substrato original, e sim sobre o proprio

metal eletrodepositado’’.

A eletrodeposicao de ouro, amplamente utilizada na microeletronica, vem sendo
cada vez mais utilizada na modificacdo de eletrodos de carbono para aplicacdes

analiticas’®"°,

Neste trabalho foram utilizados eletrodos impressos de carbono (SPE) da marca
DropSens (Metrohm) modelo 110. Esses eletrodos, sd&o microcélulas eletroquimicas
constituidas de uma placa de ceramica contendo o eletrodo de trabalho (disco central de
carbono de 4 mm de didmetro), o contra-eletrodo (na forma de um semicirculo de

carbono), e um eletrodo pseudo-referéncia de prata.

Primeiramente foi realizada uma eletrodeposicdo de ouro na superficie dos
eletrodos SPE, seguido de uma deposicdo da dispersdao de MoS2. Apds secagem do
eletrodo foi realizada uma segunda eletrodeposi¢do de ouro com o intuito de gerar
nanoparticulas de ouro (AuNPs) sobre as folhas de MoS2. As etapas do procedimento sdo

apresentadas na Figura 5 e detalhadas a continuacéo.

Ds
K -
= n\;o

10
=
— — —
Eletrodeposicdo Au Revestimento com Eletrodeposigio de
L [ MoS: 2D AuNps

Figura 5. Esquema representativo das diferentes etapas da preparacdo do eletrodo
modificado.

A primeira eletrodeposicao de ouro foi realizada recobrindo o eletrodo com 50 pL

da solucéo de acido cloroaurico 30 mmol L em solugéo eletrolitica de Na2S0O4 0,1 mol
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L. O eletrodo foi mantido na posicéo horizontal. Para promover a reducdo do ouro foi
aplicado um potencial fixo de -0,6 V por um tempo de 600 segundos, apos o qual o
eletrodo foi lavado cuidadosamente com agua ultrapura, e deixado em temperatura

ambiente para secagem.

Na sequéncia, foi depositada uma aliquota de 5 pL da dispersdo de MoS2 2D,
resultante da centrifugacdo a 6000 rotacbes por minuto, sobre as estruturas de ouro
formadas. Este volume foi depositado na forma de goticulas até o volume total ser

utilizado. Para secagem, o eletrodo ficou em repouso por uma hora.

Antes de realizar a segunda eletrodeposi¢do de ouro, foi realizado um pré
tratamento eletroquimico, o qual consistiu de 10 ciclos voltamétricos na faixa de potencial
de -0,2 V a 1,1 V em uma solugdo de H2S04 0,5 mol L*?, com a finalidade de
homogeneizar a superficie. As AuNPs foram eletrodepositadas realizando 5 ciclos
consecutivos na faixa de potencial de 0,2 V a -0,6 V a uma velocidade de varredura de

200 mV s, Estas condigBes foram adaptadas da literatura®.

Os eletrodos modificados foram denominados da seguinte maneira: SPE (sem
modificacdo), SPE/Au (com ouro eletrodepositado), SPE/Au/MoS:2 (com MoS: esfoliado
adicionado sobre o ouro eletrodepositado), e SPE/Au/MoS2/AuNPs (com ouro
eletrodepositado sobre o eletrodo SPE/Au/MoSy).

4.4 Métodos e técnicas utilizados na caracterizacao

4.4.1 Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia de absorcdo eletrdnica UV-Vis é uma técnica analitica que
determina as propriedades dpticas como transmitancia, absorbancia, refletancia das
amostras liquidas ou solidas. Ela tem se mostrado na literatura como uma das técnicas
chaves na caracterizacdo de materiais bidimensionais (2D). Dado que 0s espectros
fornecem certos parametros que podem ser correlacionados com as caracteristicas

estruturais e eletronicas do material presente na dispersao.

Quando se tem solucdes de sistemas moleculares, a interacao do feixe de luz com

as moléculas ou ions provoca majoritariamente 0 processo de absor¢do e como o
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espalhamento € suficientemente fraco ele pode ser ignorado. Nestes casos, a equagdo 3 é
utilizada. Onde a quantidade de luz absorvida depende da concentracao (c), o caminho

optico (b), e o coeficiente de absorcdo (o). Nesse caso, a absorcdo é igual a extincao.
Py <
A = —logT = logF = abc (Equacao 3)

Porém, ha diferengas que devem ser consideradas em amostras em dispersdes,
especialmente quando os processos de espalhamento de luz, produzido pela interacdo do
feixe com materiais sdlidos 2D, tornam-se importantes®!. Segundo Gustav Mie®? em
sistemas esféricos com dimensdes da ordem ou maiores do que o comprimento de onda
da radiacdo incidente, tém-se um coeficiente de extin¢do (¢) que é a combinacdo dos
coeficientes de absorgdo (o) e de espalhamento da radiagdo ( ), como mostrado na

Equacdo 4.
eA) = ar)+ o) (Equagao 4)

A intensidade da extincdo da luz se relaciona com o coeficiente de extingédo

mediante a equacéo 5:

P
A= log?O =043Nbce (Equacao 5)

Onde (Po) e (P) sdo as intensidades da radiacdo eletromagnética incidentes e
transmitida. (A) é absorbancia, a qual é definida como A = log (Po/P), N € a densidade de

particula e b o caminho dptico.

Por este motivo, os espectros obtidos de dispersdes como por exemplo a dispersao
de MoS: esfoliado, na qual as particulas presentes possuem tamanhos laterais > 50 nm, o
espectro é denominado de espectro de extincdo e este carrega informacgdes tanto da

absorcdo como do espalhamento de luz como ilustrado na Figura 6.

Dessa forma, se o espectrofotdmetro for configurado para 0 modo de transmissao,
a extin¢do optica medida (Ext) devera incluira tanto a contribuicdo da absor¢do como do

espalhamento e a Equagéo 5 deve ser sutilmente modificada para a Equacéo 6:

P
Ext= —log T = logF0 = ¢bc (Equacgao 6)
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Figura 6. Representacdo dos fendmenos de absorgéo e espalhamento de luz presentes

numa dispers&o®,

Segundo Harvey e colaboradores®, o espalhamento de luz é um fenémeno
onipresente nas dispers@es, onde a falta de uniformidades locais no indice de refracéo
provoca desvios na trajetdria dos raios de luz incidente. O espalhamento de luz €
geralmente elastico, isto é, a intensidade do feixe de luz modifica-se angularmente em
relacdo ao detector quando o tamanho da particula comeca a ficar proximo ao
comprimento de onda da luz incidente. Dessa maneira, a intensidade de espalhamento

aumenta com o aumento do tamanho de particula.

Backes e colaboradores®® demonstraram que o tamanho e a espessura das
nanofolhas de MoS: esfoliado em dispersdes podem ser determinados considerando os
efeitos de bordas e o confinamento quantico nos espectros Opticos. Para produzir
dispersdes com diferentes espessuras e distribui¢des de tamanho lateral de MoSz, esses
autores utilizaram a técnica de centrifugacéo, através da qual obtiveram diferentes fracoes
resultantes da aplicagdo de velocidades de rotacdo crescentes. Dessa forma, a primeira
fracdo, a mais concentrada e contendo nanofolhas maiores, foi resultante da centrifugacéo
a uma menor velocidade de rotagcdo (500 rpm), e a Gltima fragdo, a mais diluida e com
camadas mais finas, foi obtida aplicando uma maior velocidade (5500 rpm). O residuo
solido, recolhido apds cada centrifugacdo, foi resuspendido em &gua para realizar a leitura
no espectrofotdbmetro. A Figura 7 mostra os espectros obtidos, que foram normalizados
com o valor minimo de A = 345 nm. Eles sdo tratados como espectros de extin¢do e ndo
de absorcdo, por tratar-se de dispersdes e ndo solugdes (T = 105 onde T é a
transmitancia). Embora o espalhamento de luz esteja sempre presente, as informacées

codificadas em um espectro de absor¢do podem ser efetivamente extraidas do espectro de
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extingdo. Assim, o coeficiente de extingdo, &, no A = 345 nm permite estimar a

concentracdo do MoS: esfoliado disperso para dispersdes de qualquer comprimento.

2

e

tamanho lateral e
numero de camadas

Ext/Extsas

1

0 T
300 450 600 750 900

comprimento de onda (nm)

Figura 7. Espectros de extincdo das diferentes fracGes de MoS: esfoliado, a direcdo da
seta indica as fragdes mais diluidas, grafico adaptado de Backes e colaboradores®.

Esses autores também encontraram que existe uma relacéo entre o comprimento
lateral meédio das nanofolhas de MoSz, L, com a razéo entre o pico B (A = 605 nm) e o
minimo local a 345 nm, Exts/Extsss. De acordo com a Equagéo 7, pode ser esperado que
um aumento de L provoque um aumento de Exts/Extsss, sendo assim esta relacdo pode

ser usada para determinar o valor de L.

3,5 X Exty/Extsss nm — 0,14

Loy = Equacio 7
um) = 115 — Exty/Extsse nm (Equagdo7)

Outra relacdo de interesse, Equacao 8, é encontrada quando se avalia a posic¢ao do
pico A. Percebe-se que ela se desloca, sutilmente, com a variacdo da espessura da
nanofolha no sistema esfoliado, ou seja, com o numero de camadas. Como 0s espectros

42



de extincdo para dispersdes MoS: incluem uma contribuicdo de um fundo de
espalhamento dependente do tamanho, o Aa aumenta a medida que o nimero de camadas
por nanofolha, n, aumenta. Assim, embora a equacdo seja precisa apenas para n < 10,
essa ndo € uma limitacao séria, pois o processo de exfoliagdo liquida, LPE, normalmente
gera dispersdes com n < 10. Além disso, as propriedades do MoS; tornam-se volumosas

guando n se aproxima de 10.
n = 2,3 x 1036¢~54888/14 (Equacio 8)

Em resumo, uma andlise detalhada do espectro de extin¢do das dispersGes de
MoS: esfoliado nos permitira a obtencdo de informacdes referentes ao tamanho lateral,

espessura das camadas presente nos flocos e concentragao.

A caracterizacdo da dispersdo foi realizada por medidas espectrofotométricas na
regido do Ultravioleta e Visivel na faixa de comprimento de onda de 800 a 300 nm,
usando um espectrofotébmetro UV-Vis da marca Varian Cary 50 Conc com cubetas de

quartzo de caminho Optico igual a 1 cm.

4.4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman permite estudar e caracterizar as propriedades
vibracionais e eletrénicas dos nanomateriais, de forma rapida e ndo destrutiva. Ela é

amplamente utilizada tanto em pesquisa numa escala laboratorial.

Quando as moléculas, que inicialmente se encontram em uma frequéncia de
vibragdo inicial vo, S80 excitadas pelos fotons incidentes, passam a um estado vibracional
excitado, que apds um curto periodo de tempo, decaem rapidamente liberando energia. O
decaimento pode acontecer através de um processo elastico, isto é, quando o foton
incidente e o espalhado tém a mesma frequéncia, também conhecido como Espalhamento
Rayleigh. Porém, quando as moléculas decaem para um estado vibracional diferente do
inicial, acontece o espalhamento inelastico, que pode ser de dois tipos. No primeiro caso,
se 0 estado final for de menor energia, um féton de maior frequéncia sera emitido (vO +
vm) e o Espalhamento Raman ¢ dito de anti-Stokes, onde vm ¢ a frequéncia da molécula.

Por outro lado, se o estado final for de maior energia, o féton emitido tera frequéncia
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menor (vO — vm), no chamado Espalhamento Stokes®®. A Figura 8 ilustra os tipos de

espalhamentos.

E
A A A
= =hv E=h(v_-v
E hVﬂ E h. 0 ( 0 m) E=h(\’0+vm)
Estado vibracional
de maior energia Y
Estado fundamental Rayleigh Raman Y t h‘v’m
(Stokes) Raman
(anti-Stokes)

Figura 8. Esquema mostrando as diferencas entre Espalhamento Rayleigh,
Espalhamento Raman Stokes e Espalhamento Raman anti-Stokes), adaptado de
Copetti®®.

As linhas espectrais Raman de Stokes e anti-Stokes sdo extremadamente fracas.
A intensidade total do feixe espalhado é aproximadamente 1/1000 da intensidade
incidente, e destas apenas 10 da intensidade espalhada esta presente nas linhas Raman.

Como resultado a intensidade Raman é menor que 10”7 da intensidade do feixe incidente.

O efeito de espalhamento inelastico foi observado pela primeira vez pelo
pesquisador indiano Chandrasekhara Venkata Raman no ano de 1923. Porém, somente
com o surgimento do laser como uma fonte de intensidade de luz, coerente e
monocromatica, que as amplitudes do sinal Raman foram melhor detectadas. Assim
surgiu o conceito de Espalhamento Raman Estimulado. Na espectroscopia Raman,
costuma-se analisar as linhas de emissao correspondentes ao espalhamento Stokes, pois,
estas costumam ser muito mais intensas que as anti-Stokes, devido aos estados
vibracionais de menor energia serem bem mais povoados que os de maior energia. Por
outro lado, as bandas anti-Stokes sdo mais adequadas para amostras fluorescentes, devido

a fluorescéncia causar interferéncia nas bandas de Stokes.

Uma vibracdo é Raman ativa se uma das componentes do tensor de
polarizabilidade variar durante 0 movimento vibratdrio. Na espectroscopia Raman, mede-
se a intensidade do feixe espalhado em fungdo do deslocamento (vm) de sua frequéncia

em relacdo a frequéncia do feixe original. Entretanto, € usual expressar esse deslocamento
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em termos do nimero de onda k, que estd diretamente relacionado a frequéncia da

seguinte forma: k = va em que C é o modulo da velocidade da luz. Por essa razéo, cm™
é a unidade comumente usada.

Uma mudanca na polarizabilidade durante a vibracdo molecular € um requisito
essencial para obter o espectro Raman da amostra®’. As vibragdes em rede podem ser
classificadas com base na apresentacdo irredutivel do grupo de simetria dos cristais. No
caso do dissulfeto de molibdénio, a célula unitaria a nivel volumoso consiste de duas
unidades X-M-X com um total de seis atomos, o que sugere que existem 18 modos de
fonons (3 acustico e 15 modos 6pticos). Ele pertence ao grupo pontual Deh, as vibracbes

da rede podem ser expressas pelas representacdes irredutiveis como se segue:

= A yg@®24;,,02B,,®B,DE ;2E,D2E; ;DE;,

Onde os modos Aig, E1g € 0s dois E2g sdo ativos no Raman. Os modos Azu € Ewu
sd0 modos acusticos ativos na regido do infravermelho, ja os modos Bzg, Biu € E2u s80

inativos (silenciosos) referentes a fonons.

Os espectros Raman analisados nesta dissertacdo foram obtidos utilizando uma
fonte laser de He-Ne (comprimento de onda 623,8 nm) com poténcia de 10 mW como
fonte de excitacdo, acoplado a um microscopio Olympus magnificacdo de 50x para
focalizar o feixe do laser. O espectrémetro utilizado € um Horiba-Jobin Yvon modelo
iIHR320, com detector refrigerado a nitrogénio liquido, cuja fotografia € mostrada na

Figura 9.
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Figura 9. Sistema Raman Horiba-Jobin Yvon modelo iHR320.

4.4.3 Microscopia Eletronica

A microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece informacdes sobre a
morfologia do material. Além disso, através da espectroscopia de raios X por dispersao
de energia (EDX ou EDS) é possivel obter a nivel semi-quantitativo a composicao
quimica elementar e também mapear a presenca deles em determinadas regides da

amostra.

Imagens de microscopia do material sintetizado neste trabalho foram registrados
mediante o microscopio eletrénico de varredura marca Zeiss modelo EVO MA10, usando
voltagem de 10 a 20 kV, corrente de filamento de 2.72 A e detector secundario e
retroespalhado. As amostras em pé foram fixadas na superficie de um stub (porta amostra
de aluminio), com auxilio de uma fita de carbono dupla face, e recobertas com uma fina

camada de ouro em algumas delas.
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4.4.4 Voltametria de redissolucdo anodica com pulso diferencial

A voltametria de redissolucdo anoddica (ASV) é uma técnica eletroanalitica
extremadamente sensivel, utilizada na determinacdo de espécies quimicas a nivel de

traco. Ela inclui duas etapas principais: a de pré-concentracao e a de dissolucéo.

A etapa de pré-concentracdo envolve a deposicdo ou adsor¢do do analito na
superficie do eletrodo de trabalho. Para o efeito é aplicado um potencial constante,
suficientemente negativo, para promover a reducdo dos cations metalicos, por um tempo
que pode variar de poucos segundos até alguns minutos, dependendo da sensibilidade e
da estabilidade da resposta analitica. Esta etapa de acumulacdo é a responsavel pelo

aumento significativo da sensibilidade da técnica.

Apos alguns segundos em repouso, € realizada a etapa de pré-concentracao, a qual
consiste em aplicar uma varredura de potencial na direcdo anodica para reoxidar os
metais. A posicdo e intensidade do pico resultante € caracteristico da espécie em analise,
e depende do material no qual o eletrodo é constituido e/ou modificado e da solucéo
eletrolitica. Nesta etapa sdo frequentemente utilizadas as técnicas de voltametria de pulso

diferencial ou voltametria de onda quadrada.

A voltametria de pulso diferencial (DPV) € a técnica mais utilizada na etapa de
redissolugdo. A Figura 10 mostra uma representacdo de como é aplicado o potencial em
funcéo do tempo na DPV. O sinal de excitacdo corresponde a uma rampa de potencial
linearmente crescente em funcédo do tempo (E versus t), sobre a qual € aplicado um pulso
de potencial de amplitude entre 10 a 100 mV (Epu) durante 50 a 60 ms (tpuise). A corrente
é mensurada antes da aplicacdo do pulso no ponto (I1) e outro no final da aplicacédo I2. O
voltamograma resultante consiste em picos de corrente (Al = I2 — 1) cuja intensidade é

proporcional a concentracdo do analito. Desta forma, a contribuicdo da corrente
. , ~ If . .
capacitiva é compensada, aumentando a razdo = (corrente faradaica/corrente capacitiva),
c

aumentando a sensibilidade da técnica. Na Figura 11 pode ser observado o perfil de um

voltamograma tipico.
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Figura 10. A) Representacdo do sinal de excitacdo em DPV mostrando a combinagao
entre a rampa de potencial, e os periodos de pulso com amplitudes constante. B) l1 e I2
séo os locais de amostragem da corrente antes e apds o pulso, respectivamente,

adaptado de Scholz®.
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Figura 11. Voltamograma tipico resultante da voltametria de pulso diferencial,

adaptado de Scholz®.
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A érea do pico esta derivada da Equagéo 976:88%°,

~ nFADY?%c (1 - o)
P=

p = e (Equacao 9)

ity

Onde: ip= corrente do pico (LA)
n= ndmero de eletros da reagdo redox
F= constante de Faraday (coulombs)
A= area do eletrodo (cm?)
tm=tempo entre as amostragens de corrente (S)
D= coeficiente de difusdo (cm? s?)
c= concentragdo do analito (mmol L)

o=e (nFEpu/2RT)

Epu= amplitude do pulso

A Figura 12 mostra uma representacdo esquematica das etapas envolvidas na

voltametria de redissolugdo anddica com pulso diferencial (DP-ASV).

E E

Tempo de eletrodeposigio Tempo total

Epa A e L Corrente

Epit’u .

=

Pb? — Pb*" +2e

E

cledrodeposigio

Pb?* +2¢- — PbY

Figura 12. Esquema mostrando as etapas de pré-concentracdo e redissolugdo na

determinacéo de ions chumbo por DP-ASV, adaptado de Scholz®8.

As medidas eletroguimicas foram realizadas utilizando o pStat 400

Bipotenciostato/Galvanostato da marca DropSens (Metrohm) controlado pelo software
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DropView 8400, Figura 13. Além do potenciostato da marca Autolab (modelo
PGSTAT128N) controlado pelo software NOVA 2.0.1.

Figura 13. Esquema de montagem efetuado para as determinacdes voltamétricas.

4.5 Desenho experimental

O desenho experimental foi utilizado com o intuito de estudar os efeitos do tempo
de pré-concentracdo, da velocidade de varredura e da amplitude de pulso, no sinal
analitico. Um dos desenhos experimentais mais usados para o ajuste de fungdes
quadraticas é o Composto Central®®®-%2, para a otimizacio foi utilizado o Software
MODDE V.12 (Umetrics, Umea, Suécia). As variaveis (fatores) otimizadas estdo

descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Fatores selecionados para realizagdo do desenho experimental.

Variavel Abreviacdo Unidades Intervalo
Tempo de ExpT s 60 — 150
eletrodeposicéo
Velocidade de varredura ScrV mV st 28 - 52
Amplitude de pulso Epu mV 26 — 74
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Tabela 5 mostra a configuracdo do desenho experimental. As varidveis foram

testadas em 2 niveis diferentes, organizados em um planejamento composto central 23,

Foram realizados 18 experimentos em duplicata e de forma aleat6ria para minimizar o

efeito de variaveis ndo controladas. Os mesmos foram classificados para comporem o

planejamento composto central da seguinte forma:

— Pontos de vértice: experimentos 1 a 8, normalizadas entre -1 e +1.

— Pontos axiais ou estrela: experimentos 9 a 14, normalizados entre -V2 e +2.

— Ponto central: experimentos 15 a 18 correspondem as quatro réplicas no
ponto central, normalizado em 0.

Na Figura 14, é possivel observar a regido espacial contemplada pelos

experimentos realizados.

Tabela 5. Planejamento composto central para 3 variaveis.

Experimento ExpT Normalizado ScrV Normalizado Epu Normalizado

1 60
2 150
3 60
4 150
5 60
6 150
7 60
8 150
9 30
10 180
11 105
12 105
13 105
14 105
15 105
16 105
17 105
18 105

-1
1

O O O o o o o o

28
28
52
52
28
28
52
52

40
40
20
60
40

40

40
40
40
40

O O O o o o

26
26
26
26
74
74
74
74

50
50
50
50
10

90

50
50
50
50
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Figura 14. Regido do espaco contemplada pelos experimentos do planejamento
composto central. Os vértices do cubo representam os experimentos 1 a 8, as elipses
azuis representam os pontos axiais, experimentos 9 a 14 e a elipse verde representa as

réplicas do ponto central referente aos experimentos de 15 a 18.

4.6 Tratamento estatistico dos dados

Nesta dissertagdo foram utilizados métodos “ndo supervisionados” de
reconhecimento de padrbes, como a andalise por agrupamentos hierarquicos (HCA) e a
analise por componentes principais (PCA), na identificacdo das melhores condi¢des de

esfoliacdo do MoSo.

HCA é um método de reconhecimento de padrbes, adequado para descobrir e
identificar objetos préximos do espaco experimental como uma representacdo de sua
similaridade. Enquanto que o PCA é um método estatistico multivariado utilizado para
projetar os dados em um espaco de dimensdo menor. A dimensionalidade do conjunto de
dados é reduzida sem que as relacdes entre as amostras sejam afetadas, resultando em

informagdes separadas e ampliadas, o que favorece sua visualizagdo e interpretacdo®.
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As dispersdes de MoSz, preparadas pela adicdo inicial de 10 mg mL™ de MoS2 em
solugdo aquosa de 0,2% do SiPy*Cl ap6s as 24 horas de sonicacdo, foram centrifugadas
a diferentes velocidades (2000, 4000, 6000, 8000, 10000, e 12000 rota¢bes por minuto).
O método de HCA foi aplicado nos espectros de absor¢cdo UV-Vis das amostras,
utilizando a distancia euclidiana e o método de Ward mediante o programa ChemoStat®4,

A PCA foi realizada na opcdo "Meancenter", para centrar os dados na média.

4.7 Outros equipamentos

Para centrifugacdo foi utilizada a micro centrifuga Eppendorf® Minispin® Plus
com velocidades de até 12000 rotacGes por minuto (RCFmax: 12,100 x g). Para esfoliacdo
do MoS: foi empregado um banho ultrassom USC-1450 da marca Unique, com poténcia
ultrassonica de 135 Watts RMS, frequéncia igual a 25 kHz, e capacidade de 2,8 litros.
Nas analises voltamétricas foi utilizado um agitador magnético IKA HRT 8068 Color

Squid com capacidade de agitacdo variando de 0 a 1500 rota¢des por minuto.

4.8 Softwares utilizados no tratamento de dados

Foram usados os programas ChemoStat®, e o programa livre GNU Octave escrito
por John W. Eaton®®,
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5 Resultados e discussao

5.1 Processo de esfoliacdo em fase liquida do MoS;

5.1.1 Ajuste das condicGes experimentais

A esfoliagdo em fase liquida (LPE) foi realizada utilizando banho de ultrassom.
Para tal foram testados dois banhos, um de menor frequéncia (25 kHz) que apresenta uma
baixa densidade de cavitacdo e penetracdo, porem com implosdes de alta energia e outro
de maior frequéncia (40 kHz) que oferece uma alta densidade de penetracdo, e cavitagdo
com implosGes de média energia. Além de diferentes banhos, as amostras foram

submetidas a diferentes tempos de sonicacdo que variaram entre 2 e 24 horas.

As amostras resultantes do processo de esfoliacdo, utilizando o banho ultrassom
de 25 kHz, nos tempos de sonicacao abaixo de 12 horas, ndo apresentaram a formacéo de
disperséo e todo o0 MoS2 volumoso adicionado se depositou no fundo do frasco apos as
12 horas em repouso, ou seja, ndo ocorreu esfoliacdo. Nos tempos de sonicacdo acima de
12 horas ocorre a formacdo da dispersdo, porém os resultados ndo sdo comparaveis ao

obtidos quando se utiliza um banho de 40 kHz.

Acredita-se que, mesmo com uma menor energia de imploséo, o banho de 40 kHz
forneceu a energia suficiente para romper as interagdes intermoleculares existentes entre
as lamelas de MoSz. Além disso o banho ultrassom de 40 kHz apresenta uma maior
densidade de implosdes com bolhas de menor tamanho se comparado ao de 25 kHz, sendo
que estas bolhas sdo pequenas o suficiente para penetrar entre as camadas e separa-las via

cavitagéo.

Em relacdo as concentracfes de polimero (m/v) e quantidade inicial de MoS: a
combinagdo 10 mg mL* de MoS2 com 0,2% de SiPy*ClI- foi selecionada como dtima
devido esta combinacéo apresentar uma menor quantidade de material ndo esfoliado no
fundo do bequer, sendo atribuido a uma maior capacidade de esfoliacdo e estabilizacéo

das folhas de MoS: esfoliado.

Dessa forma, para o processo de esfoliacdo em fase liquida foram escolhidos o

banho de 40 kHz, concentracéo inicial de MoS2 de 10 mg mL, concentragdo do polimero
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SiPy*CI igual 0,2% e um tempo de sonicagdo de 24 horas pois nestas condicfes se tem
uma maior quantidade do MoS: esfoliado. Na Figura 15, € mostrado o esquema de

montagem das amostras no banho de ultrassom.

Dispersio estoque de MoS; 2D
MoS; Bulk [

J‘-’
~ —

Banho ultrassom durante a LPE

Figura 15. Esquema ilustrativo da montagem do sistema para LPE, adaptado de Backes

e colaboradores®®.

5.1.2 Selecdo de tamanho das dispersfes de MoS: esfoliado

Ap0s as 24 horas de banho ultrassom operando em 40 kHz, a dispersdo de MoS:
ficou em repouso durante 12 horas, para que as particulas ndo esfoliadas decantassem
lentamente para o fundo do recipiente, evitando assim, o arraste do material esfoliado
pelas particulas grandes durante a centrifugacéo. O liquido sobrenadante foi coletado e
nomeado de dispersdo estoque de MoSz 2D, composta por nanofolhas com tamanhos
aleatorios. Para separacdo por tamanho, aliquotas da disperséo estoque foram submetidas
a diferentes velocidades de centrifugacdo, 2000, 4000, 6000, 8000, 10000 e 12000
rotacGes por minuto. A Figura 16 mostra um esquema ilustrativo das etapas envolvidas
no processo de separacao por centrifugacdo, as dispersdes resultantes foram avaliadas por

espectroscopia de absorcdo UV-Vis.
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Dispersio estoque de MoS; 2D

f < 3 q
\< 2000 rpm Aumento da velocidade de centrifugagio 12000 rpm

_/¢
S

Figura 16. Esquema ilustrativo das etapas do processo de separacdo por centrifugacao.
Apds cada etapa de centrifugacao sobrenadante passa para proxima etapa e o
precipitado € redisperso em agua. A fotografia embaixo mostra as diferentes amostras
obtidas em funcéo das velocidades de centrifugagéo trabalhadas, adaptado de Backes e

colaboradores®.

5.2 Espectroscopia de Absorgao UV-Vis

Como os espectros de extingdo UV-Vis apresentam informagoes tanto da absorcgéo
como do espalhamento de luz é possivel obter informacbes sobre a concentracdo e
dimensionalidade do MoS: esfoliado presente nas dispersdes. Os espectros obtidos séo
apresentados na Figura 17, nos quais podem ser observados as bandas caracteristicas do
MoS: esfoliado, os excitons A e B situados em aproximadamente 670 e 610 nm,
respectivamente. Além disso, também esta presente um pico alargado proximo a 450 nm
atribuido aos excitons C e D, que diminui de intensidade nas fragdes recolhidas a maior
velocidade de rotacdo. Ja 0 MoSz volumoso ndo apresenta bandas de absorcéo e, portanto,

ndo estara representado junto dos espectros das amostras esfoliadas.

O polimero SiPy*Cl" ndo apresenta bandas na regido estudada. De acordo com
Magosso e colaboradores’, SiPy*Cl- apresenta duas bandas, uma a 254 nm e outra a 224
nm, referentes as transi¢des n-nt* do anel piridinico, e as transi¢cées de empilhamento -,

respectivamente.
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Figura 17. Espectros de absorcao (regido 300 a 800 nm) normalizados em 345 nm das
amostras obtidas ap6s diferentes velocidades de centrifugag&o.

Seguindo o trabalho de Backes e colaboradores® os espectros foram normalizados
em relacdo ao minimo local a 345 nm, pois este comprimento de onda é governado pelo
processo de absorcdo, ou seja, € uma regido do espectro onde ndo ocorrem variagdes
espectrais, decorrentes do fenémeno de espalhamento de luz, dependentes da dimensdes

das particulas de MoS: esfoliado.

Restringindo o comprimento de onda entre 550 e 750 nm, Figura 18, é possivel
observar duas tendéncias nos espectros de extin¢do das amostras submetidas a diferentes

velocidades de centrifugacao.
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Figura 18. Espectros de absorcao (regido de 550 a 750 nm) normalizados em 345 nm
das amostras obtidas apos diferentes velocidades de centrifugacdo. Exts indica a
tendéncia da intensidade do pico referente ao exciton B e Exta indica a tendéncia da
posicao do pico referente ao exciton A.

A Figura 19 mostra uma tendéncia da diminuicéo da relacdo Exts/Extsss conforme
aumenta a velocidade de centrifugacdo. Assim, com o aumento da velocidade podem-se

obter fragdes de MoS: esfoliado com menor tamanho das nanofolhas.

0,40
M

0,38 7
0.36 1 Diminuicdo do tamanho

0,34 _—
0,32
0,30
0,28 - |

0,26

: |

0.24 [ | [ ] [ ]
0,22
020 T T T T 1
6 8 10 12

ExtB/Ext345

(3]
ey

Velociade de centrifugacio x1000 rpm

Figura 19. Gréfico da razdo Exts/Extsss em fungdo da velocidade de centrifugacao.
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O tamanho lateral médio (L) das nanofolhas de MoS2 nas diferentes amostras,
foram calculados utilizando a Equacdo 7, os resultados sdo apresentados na Tabela 6.
Como pode ser observado, quanto maior a velocidade de rotacdo menor o tamanho lateral
das nanofolhas, condizente com o fato de que nanofolhas menores apresentam maior
dificuldade para sedimentar. E importante destacar que a principal causa de agregagio
sdo as forcas atrativas de Van der Waals entre as particulas e uma forma de prevenir esta
relacionado a afinidade da particula com o solvente, neste caso pela presenca do polimero
SiPy*CI~.

3,5 X Exty/Extsss — 0,14
11,5 - ExtB/Ext345

Lomy) = (Equacao 7)

Tabela 6. Velocidades de centrifugacdo versus Tamanho lateral.

Velocidade de centrifugacdo Tamanho lateral (L)

(rpm) (nm)
2000 110
4000 75
6000 66
8000 64
10000 63
12000 63

Como mostrado na Figura 18, as amostras apresentam um ligeiro deslocamento
do exciton A, Exta, que pode ser atribuido ao fundo de espalhamento de luz presente nas
dispersdes de MoS: esfoliado. Como essa contribuicdo depende do tamanho das
nanofolhas, é possivel supor que o efeito sera menor nas fragdes com menor valor de L,
obtidas a maiores velocidades de rotacao, corroborando com os resultados reportados por
Backes e colaboradores®. O gréafico de comprimento de onda (Aa) versus velocidade de
centrifugacdo, Figura 20, mostra uma relacdo quase linear. Assim, é possivel estimar o

numero de camadas (n) a partir do valor de Aa, usando a Equacéo 8.
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n = 2,3 x 103%e~54888/24  (Equacio 8)

Os valores calculados do nimero de camadas (n) sdo apresentados na Tabela 7. A
partir destes resultados, pode-se observar que a medida em que a velocidade de
centrifugacdo aumenta o nimero de camadas (n) diminui. Dessa forma, as amostras
recolhidas a maiores velocidades de rotacdo além de menor tamanho lateral de MoS:

esfoliado também apresentam menor espessura.

670 4 Diminuicdo da espessura
—
668 u
—_—
g
£ 666 A u
4 |
664
u u
662
660 T T T T 1
2 4 6 8 10 12

Velocidade de centrifugaciox1000 rpm

Figura 20. Grafico que relaciona a posicdo do exciton Exta (Aa) com a velocidade de

centrifugagéo.

Tabela 7. Numero de camadas (n) calculadas utilizando informacg6es do espectro de

extincao.

Velocidade de centrifugacdo NuUmero de camadas
(rpm) ()
2000
4000
6000
8000
10000
12000

N N W s~ 01
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De acordo com Backes e colaboradores® também é possivel determinar, a partir
do espectro de extingédo, a concentracdo de MoS: esfoliado disperso de cada amostra
separada pela centrifugacdo, a partir da expressao Ext = ebc. Na Tabela 8 estdo descritas
as concentracdes calculadas a partir das intensidades de pico do Exta € 0 €, determinado

ao comprimento de onda de 345 nm, possui um valor de <& > =69 mL mg * cm™.

Tabela 8. Concentracdes de MoS: esfoliado apds cada etapa de centrifugacdo em

diferentes velocidades.

_ ) Concentragéo de
Velocidade de centrifugacdo

MoS;

(rpm) (mg mL)
2000 0,015
4000 0,013
6000 0,012
8000 0,011
10000 0,011
12000 0,011

Os paréametros (L), (n), e concentracdo de MoS: esfoliado em cada amostra
separada pela centrifugacdo mostram certas tendéncias Uteis na caracteriza¢do do material
esfoliado. Mas para determinar a velocidade de centrifugacdo 6tima torna-se necessario
utilizar ferramentas capazes de elucidar qual a melhor fracdo baseada em parametros
analiticos para isso 0s métodos “ndo supervisionados” de reconhecimento de padrdes

mostram-se ideais.

5.2.1HCAe PCA

A partir dos espectros medidos por espectroscopia de absorcdo UV-Vis nas
diferentes amostras, e utilizando o software ChemoStat®, foi possivel realizar uma analise
exploratéria multivariada, utilizando HCA e PCA com o objetivo de investigar algumas
semelhancas e diferencas entre elas. A Figura 21 mostra o dendograma obtido por HCA

dos dados espectrais, que resultou na formacdo de 4 grupos distintos. Esses grupos se
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formaram em fungdo, principalmente, do aumento da espessura do MoS: esfoliado
presente na dispersdo. O primeiro grupo contém as amostras em que a dispersdo é
constituida por nanofolhas com 7 camadas de espessura. O segundo grupo € formado
pelas amostras com espessura intermediaria, igual 5 camadas. O terceiro grupo de
amostras com espessura variando entre 3 e 4 camadas. O quarto grupo representa a
dispersdo composta por MoS: esfoliado com o menor numero de camadas, quando

submetido a uma centrifugacdo de 12000 rotacdes por minuto, foi possivel alcancar um

valor igual a duas camadas.

HCA
354
337
281
g Gl G2
g 225
2
169
G4 G3
112
056
2 I 1
s ] 2 z ] ]
s 3 g s s 2
2 2 3 3 3 3
'g 'g E] E E] E]

Figura 21. Dendograma obtido a partir da analise hierarquica de cluster usando o
conjunto de dados espectrais por HCA, representando os diferentes grupos de amostras
(G1, G2, G3 e G4).

Neste estudo, o PCA foi utilizado para discriminar a quantidade de camadas (S-

Mo-S) das nanofolhas MoS: esfoliadas que estdo presentes na dispersdo apos ser
submetida a uma etapa de centrifugacdo em diferentes velocidades de rotacdo. A Figura
22 mostra o grafico de scores no plano do primeiro e segundo componente principais
(PCs) para as dispersdes de MoS: esfoliados e centrifugados em diferentes velocidades,
que juntos representam 99,8% da variabilidade total. Onde claramente, o PC1, com
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92,58% da variancia total, identifica 2 grandes grupos. O PC2, com apenas 7,22% da
variancia total explicada, apresenta uma disposicdo de separacdo de mais dois grupos,
totalizando a formacéo dos quatro agrupamentos formados anteriormente pela HCA que
sdo separados pela quantidade de camadas. Sendo possivel perceber que a medida em que

a velocidade de centrifugacdo aumenta a quantidade de camadas tende a diminuir.

PCA - Scores

G2 -—>» 5 camadas

& +—» 3-4
o camadas
r~ll
[5_: I I I
| - » 2 camadas
PECLE i _
Gl——>» 7 camadas
G4 |
1 _
“2% 12K 4

PCl1 -92,58%
Figura 22. Grafico de scores visualizados na PC1 vs. PC2, referentes aos espectros de

absorcdo UV-Vis (regido de 300-800 nm) de seis amostras de MoS: esfoliado.

As Figura 23 e Figura 24 apresentam os graficos de pesos ou “loadings” usando
0 PC1e0PC2 versus o niumero da variavel (sub espectro do conjunto de dados). O gréfico
de loadings fornece informacdes sobre quais bandas de absor¢do (comprimento de onda)
contribuiram principalmente para a separacdo de amostras de MoS: esfoliado de acordo

com os valores dos PCs.
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Variaveis
Figura 23. Grafico de loadings do PC1 mostrando os picos em 610 nm (Exts), 670 nm
(Exta) e um pico largo com maximo em 466 nm, o qual apresenta sobreposicao dos
picos referentes aos excitons C e D caracteristicos do politipo 2H de MoSz. O eixo

Variaveis é o nimero de onda (nm).

Os loadings do PC1, Figura 23, mostraram uma forte influéncia positiva dos picos
situados em 610 e 670 nm, que séo os picos referentes aos Exta e Exts, respectivamente.
Pois, quanto maior o comprimento da nanofolha mais intenso sera o pico situado em 610

nm e mais positivos os scores das amostras em relagdo ao PC1.
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Figura 24. Gréfico de loadings do PC2, onde aparece uma flutuacdo do espectro de
absorcdo UV-Vis causado pelo fundo de espalhamento decorrente do aumento das
dimensdes das nanofolhas do MoS: esfoliado. O eixo Varidveis € o nimero de onda

(nm).

A Figura 24 apresenta os loadings do PC2, no qual hd uma influéncia negativa
dos comprimentos de onda situados entre 800 e 500 nm. Este fato pode ser atribuido ao
aumento da linha de base e ao pequeno deslocamento dos picos de absor¢éo presentes nas
fracdes que contém nanofolhas de MoS2 maiores, que causam uma intensificagcdo do
fendmeno de espalhamento de luz. O lado positivo do PC2 é caracterizado pelo pico largo
em 450 nm, o qual esta relacionado ao aumento do nimero de camadas presentes no MoS:

esfoliado, como indicado na Figura 25.
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Figura 25. Espectros de extin¢do das dispersdes de MoS: esfoliado obtidos na regido de

300 a 800 nm normalizados em 345 nm.

A combinacdo da espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis com HCA e PCA foi
empregada para tentar discriminar as fragGes obtidas a diferentes velocidades de
centrifugacdo. Como resultado da analise, foi perceptivel que, até certo ponto, ha
diferencas significativas entre estas. A amostra escolhida na modificacdo dos eletrodos
foi a fracdo resultante de 6000 rotagbes por minuto, pertencente ao Grupo 3 (G3) no
dendograma HCA, e no grafico de scores do PC1 versus PC2. O Grupo 3 corresponde as
dispersdes que contém nanofolhas variando de 3-4 camadas, e que apresenta a0 mesmo
tempo uma boa concentracdo de MoS: disperso, 0 que é ideal para realizacdo das

caracterizagdes eletroquimicas almejadas nesta dissertacao.
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5.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem se mostrado como uma ferramenta muito importante
na analise de materiais bidimensionais. Ela oferece informacdes referentes aos modos
vibracionais de primeira e segunda ordem, além de auxiliar no estudo dos fénons. Nesta
dissertacdo, espectros Raman foram obtidos das amostras de MoSz volumoso e esfoliado
a fim de observar possiveis alteracdes na estrutura cristalina causados durante o processo

de esfoliagdo®.

Quando a amostra de MoS: é excitada com uma linha laser de 632,8 nm (linha
vermelha) cria-se uma condicdo de Raman ressonante, isso faz com que modos
vibracionais adicionais sejam observados no espectro, resultando em uma maior
quantidade de informagfes que ndo sdo comumente observadas nas linhas de laser de
514,5 nm ou 532 nm (linha verde). Esse fenémeno ocorre devido a energia da linha de
excitacdo vermelha (1,96 eV) ser muito proxima a energia das bandas eletrénicas

referentes aos excitons A e B (2,0 eV)%"%,

Os espectros Raman das amostras de MoS2 volumoso e esfoliado, referente a
amostra centrifugada a 6000 rpm, e do polimero utilizado na etapa de esfoliacdo podem
ser visualizados na Figura 26, assim como a atribuicdo espectroscépica das bandas no
intervalo analisado. O pico situado em 232 cm™ é atribuido a um modo acustico
longitudinal LA(M)%1%, O pico em aproximadamente 450 cm™, corresponde ao modo
2XLA(M) atribuido a dois fonons LA(M). Os picos em 529, 572, 601 e 643 cm™ séo de
ordem superior que envolvem processos multifénicos, os quais foram atribuidos como
E1g(M)+LA(M), 2XE1g, Elog(M)+LA(M) e A1g(M)+LA(M), respectivamente!®l, Sendo
um forte indicativo da ndo ocorréncia de defeitos na estrutura do material durante o

processo de esfoliacao.

O espectro Raman do polimero, Figura 26, apresenta poucos modos ativos nesta
regido espectral’. Sendo que uma banda se localiza em 498 cm™ estando associada ao
grupo silicato e uma banda intensa a 648 cm™, o qual refere-se ao anel de piridinico. Além
de outras duas bandas que acima de 1000 cm™, porém, as intensidades e posicdes das
bandas do polimero ndo sdo capazes de afetar a aquisi¢do do espectro Raman do MoS:

esfoliado.
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Figura 26. Espectro Raman ressonante das amostras de MoS2 volumoso, esfoliado
(MoS: 2D) e do polimero utilizado na etapa de LPE.

Para melhor visualizacéo, a Figura 27 apresenta o espectro Raman na regido entre
350 e 450 cm™, na qual é possivel perceber uma variacdo da distancia entre as bandas
Ely (~383 cm?) e Aig (~408 cm™). De acordo com a literatura, essa diferenca esta
relacionada com a quantidade de camadas que constituem o MoS: esfoliado, podendo
variar de 18,4 cm™ para uma Unica camada até valores a acima de 25,1 cm™ onde o
material perde suas propriedades nanométricas®>!%, Neste caso, os valores encontrados

foram 23,89 e 26,46 cm™* para 0 MoS: esfoliado e volumoso, respectivamente.
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Figura 27. Espectro Raman ressonante das amostras de MoS2 volumoso e esfoliado
(MoS2 2D) com destaque para a regido entre 350 e 450 cm™.

A distancia entre as bandas E'2g e A1g (Af) foi utilizada na Equagdo 10, proposta
por Jiao e colaboradores!®?, para calcular o nimero de camadas (n) no MoSz volumoso e

esfoliado. Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados.

15,42

Af = 2545 =71 1,44n09

(em™1) (Equacio 10)
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Tabela 9. Nimero de camadas calculados (n) do MoS2 2D**.

Af NuUmero de camadas
Nome da amostra
(cm™) (n)
23,89 4 MoS22D
26,30 113 MoS: volumoso
18,40 1 Monocamada*.
25,10 9 \Volumoso*

*Valores retirados do trabalho desenvolvido por Golasa e colaboradores*®.

**NUmero de camadas calculados (n) a partir da Equagdo 10, onde Af é a

diferenca entre as posicdes das bandas Ag e E'zg em cm™.

Quando uma amostra apresenta propriedades luminescentes como no caso do

MoS: esfoliado, o0 espectro Raman pode ser utilizado para analisar sinais de

luminescéncial®. Assim, um espectro de luminescéncia foi obtido na faixa de 1000 cm™

a 1441 cm™ do espectro Raman, para o qual foi subtraido o efeito da linha de luz vermelha

(623,8 nm). O eixo “x” foi convertido da unidade de frequéncia a unidade de energia. Na

Figura 28 é apresentado o espectro do MoS: esfoliado, no qual pode ser observada uma

curva maxima proxima a 1,80 eV (686 nm) associada a uma transicdo dos excitons®, em

comparagdo ao MoS: volumoso o qual ndo apresentou sinal.
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Figura 28. Espetro de luminescéncia das amostras MoS2 volumoso em preto e esfoliado
(MoS2 2D) em azul, respectivamente. A energia de excitacdo do laser, exc (632.8 nm),

esta representada pela linha tracejada vermelha.

A espectroscopia Raman é uma ferramenta que nos permitiu estudar a dispersdo
produzida apos a centrifugacdo em 6000 rpm. O resultado do nimero de camadas para a
dispersdo de MoS: esfoliado coincide com os valores encontrados pela espectroscopia de
absorcdo UV-Vis. Como resultado, nossas amostras apresentam em média 4 camadas.
Além disso, foi possivel observar que ndo foram criados defeitos nem alteracdes na

estrutura do material, ocorrendo apenas o processo de esfoliagéo.
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5.4 Caracterizacao eletroquimica e morfoldgica dos eletrodos modificados

Conforme foi determinado anteriormente, utilizando os métodos néo
supervisionados como HCA e PCA em conjunto com as técnicas espectroscopicas UV-
Vis e Raman, a amostra MoS: esfoliado aplicada na caracterizacdo eletroquimica foi
obtida nas seguintes condi¢des: 10 mg mL™ de MoS: inicial, solucdo 0,2% de SiPy*Cl e

24 horas de cavitacdo. A partir daqui esta amostra serd chamada de MoS:2 2D.

5.4.1 Efeito da modificagdo do eletrodo na resposta eletroquimica

Com o intuito de aumentar a area real efetiva do eletrodo e melhorar a
transferéncia de elétrons, a superficie do eletrodo impresso de carbono (SPE) foi
modificada primeiramente através da eletrodeposicéo de ouro, que foi realizada aplicando
um potencial de —0,6 V durante 150 segundos (SPE/Au). Seguidamente, foi depositada
uma gota da dispersdo de MoS2 2D sobre a superficie de ouro (SPE/Au/Mo0Sz2). A Figura
29 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo 0,1 mol L de KCI na presenca
de 1 mmol L de Ks[Fe(CN)s] a uma velocidade de varredura de 50 mV s™. Como pode
ser observado, a modificacdo do eletrodo afetou a resposta eletroquimica diminuindo
substancialmente a diferenca de potencial (AE) que foi de 130 mV para 95 mV, além de
aumentar a intensidade de corrente. Também foi constatado que uma sequéncia de
eletrodeposicdo de ouro seguido da deposicdo de MoS: na superficie do eletrodo,
SPE/(Au/MoS2)n, onde “n” € o nimero de camadas consecutivas depositadas. Mostrou
que as modificacBes consecutivas otimizam a intensidade do sinal, como consequéncia
provavelmente do aumento da area superficial ocasionado provavelmente pela presenca
do MoS: 2D.
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos mostrando a influéncia da modificagdo do eletrodo,
com camadas sobreposta de (Au/MoS2) até um maximo de 4 camadas consecutivas, no
sinal redox de 1 mmol L de Ka[Fe(CN)s] em solucéo de KCI 0,1 mol L.

5.4.2 Influéncia do polimero utilizado no processo de LPE

Alfaya e colaboradores’ ja tinham relatado a utilizagdo do polimero SiPy*Cl na
modificacdo de eletrodos. A fim de avaliar o efeito do SiPy*ClI", foi depositado uma gota
da solucdo 0,2% (m/V) sobre a superficie do eletrodo modificado com ouro. Apds a
secagem foram determinados voltamogramas ciclicos sucessivos na presenca de
Ka[Fe(CN)s] para verificar a possivel contribuicdo e a sua estabilidade na resposta
eletroquimica. Os voltamogramas sdo apresentados na Figura 30. Como pode ser
observado a presenca do polimero melhorou consideravelmente a resposta do par redox,
como consequéncia das cargas residuais positivas do polimero que estariam favorecendo
a adsorcdo do anion [Fe(CN)e]™. Porém, ha uma diminuicdo da intensidade durante os
ciclos voltamétricos, o que estaria indicando que parte do revestimento de SiPy*Cl" se
desprende ao longo das medigdes devido a fraca adesdo do SiPy*Cl™ na superficie do
eletrodo. Na presenga do MoS:2 2D, a diminui¢cdo também ocorre, porém € menor e

somente acontece nos primeiros 3 ciclos. Fornecendo um indicio de que a interacdo Au-
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S é capaz de manter o MoS2 2D aderido firmemente na superficie do eletrodo. Evitando
assim, que o mesmo se desprenda como no caso do eletrodo modificado s6 com a solugéo

polimérica.
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Figura 30. Resposta eletroquimica do eletrodo SPE/Au modificado com SiPy*Cl na
presenca de 1 mmol L de K4[Fe(CN)s] em 0,1 mol L de KCI. SPE sem modificar em
preto.

5.4.3 Avaliacéo dos eletrodos modificados na determinacéao de ions chumbo (1)

Para determinacdo de ions chumbo (I1), a modificacdo do eletrodo foi realizada
em uma Unica etapa de eletrodeposicéo do ouro seguido da deposi¢do de MoS: 2D, obtido
apos a centrifugacdo de 6000 rpm, ao invés de véarias etapas como mostrado na Figura 29.
Essa alteracéo foi realizada com o intuito de diminuir o tempo despendido na preparacao
do eletrodo, especialmente 0 tempo de espera entre as secagens, e tendo em vista que ndo
havia diferencas significativas na resposta do eletrodo modificado. A Figura 31 mostra a
resposta  eletroquimica dos eletrodos SPE, SPE/Au, SPE/Au/MoS2, e
SPE/Au/MoS2/AuNPs na presenca de 5 pug mL™* de fons chumbo (1) em solucdo aquosa
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de H2S04 0,1 mol L. A voltametria de redissolugéo anédica com pulso diferencial (DP-
ASV) foi realizada aplicando um potencial de —0,8 V durante 180 segundos para
promover a pré-concentracdo dos ions chumbo (I1) sob condi¢des de agitacdo. Apos 5 s
de tempo de equilibrio, foi efetuada a varredura no sentido anddico, na faixa de potencial
de —0,8 V a —0,55 V, com amplitude de pulso de 50 mV, e velocidade de varredura igual

a40mvV st
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40 H

30

20

Intensidade de corrente (LA)
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Figura 31. Voltamogramas de redissolucao anddica com pulso diferencial dos
diferentes eletrodos modificados para 5 pg mL* de fons chumbo (11) em solugdo aquosa
0,1 mol L de H2SOsa.

Na Figura 31, nota-se um alargamento juntamente de um pequeno deslocamento
dos picos de oxidacdo ap6s a modificacdo com ouro (SPE/Au) e MoS: 2D
(SPE/Au/M0S2) proveniente da sobreposicdo de picos decorrente da formacgdo de
diferentes sitios ativos para adsorcdo dos ions chumbo (I1). Portanto, acredita-se que a
presenca da primeira camada de ouro sirva como uma base para melhor adesdo do MoS:
na superficie do eletrodo por meio da ligacdo Au-S, que ja estd bem descrita na
literatural®. Ja o MoS2 2D tem a funcéo de fornecer sitos ativos para adsor¢do de uma

maior quantidade de ions Chumbo (Il) ocasionando um aumento da intensidade de
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corrente. No entanto, como o revestimento n&o ocorreu de forma homogénea, uma maior
quantidade depositou-se nas bostas do eletrodo, é evidenciada a sobreposicao de picos

impedindo assim uma intensidade de sinal aprimorada.

Contudo, o aumento significativo ocorre somente a partir da adicdo de AuNPs
(SPE/AU/M0S2/AuNPs) provavelmente, por conta de um aumento e de uma
homogeneizacdo da area superficial. Dessa forma concluisse que o eletrodo modificado
SPE/Au/MoS2/AuNPs apresenta uma boa resposta para a determinacéo de ions chumbo

(1) por DP-ASV e sera utilizacdo nas determinacdes posteriores.

Como o eletrodo SPE/Au/MoS2/AuNPs gerou uma maior intensidade de corrente
ele foi selecionado para realizacdo dos experimentos a seguir. Primeiramente, uma
solucdo tampdo acetato (pH 4) foi testada como solugdo eletrolitica com o intuito de
trabalhar sob condi¢cdes mais brandas de pH, porém néo foi capaz de fornecer uma
intensidade de corrente semelhante a obtida em solucéo de H2SO4. A Figura 32 mostra 0s

voltamogramas registrados nas solugdes para os dois eletrolitos testados.
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Figura 32. Voltamogramas de redissolucéo anddica com pulso diferencial utilizando o
eletrodo SPE/Au/MoS2/AuNPs para os dois eletrolitos testados, tampdo acetato (pH 4) e
H2S04 (0,05 mol L) na presenca de 5 ug mL™ de ions chumbo (11).
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Além disso, foi avaliado o efeito da concentracdo de H2SOs4 na resposta
eletroquimica dos ions chumbo, para isso, foram testadas as concentragdes de 0,01, 0,05,
0,1, 0,5 e 1 mol L. Na Figura 33 sdo mostrados os voltamogramas, onde pode ser
observado que as concentrages de 0,1 e 0,5 mol L?, destacados em azul e verde,
respectivamente, apresentaram maior intensidade de corrente. Destas duas, a

concentragdo 0,1 mol L de H2S0Oa4 foi escolhida por ser mais diluida.
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Figura 33. Voltamogramas de redissolucao anddica com pulso diferencial obtidos para
concentragdes de H2S04, 0,01, 0,05, 0,1, 0,5 e 1 mol L usando o eletrodo
SPE/Au/MoS2/AuNPs.

5.4.4 Imagens de microscopia dos eletrodos modificados

As superficies dos eletrodos modificados foram analisadas mediante a técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 34 mostra as imagens de MEV.
Por se tratar de um eletrodo impresso de carbono, a superficie do eletrodo sem modificar
(A) ndo é totalmente lisa, ficando mais expostas algumas placas de grafite. Apds a

eletrodeposicdo do ouro, a mudanca foi visualmente perceptivel, o eletrodo adquiriu uma
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coloracdo amarelada caracteristica do ouro. No microscopio foi observada a formacéao de
microestruturas com base triangular e extremidades pontiagudas assemelhando a uma seta
(B), uniformemente distribuidas em toda a superficie. Estruturas de ouro com certa
semelhanca, porém mais alongados, ja foram relatados pelo nosso grupo®®. O
recobrimento com MoS: 2D sobre as estruturas de ouro ndo foi tdo homogéneo (C), por
causa, provavelmente da metodologia empregada, a qual consistiu em depositar uma gota
sobre o0 eletrodo e deixar em repouso para secar a temperatura ambiente. Este processo
deve ter favorecido que as nanofolhas maiores acabassem sendo depositadas em maior
quantidade nas bordas do eletrodo. Finalmente, a segunda eletrodeposicéo de ouro (D)
gerou estruturas mais granulares, muito menos organizadas que as primeiras, porém de
menor tamanho que conferem ao eletrodo uma maior area superficial, como demonstrado
na Figura 32, onde o eletrodo SPE/Au/M0S2/AuNPs apresentou maior intensidade de

sinal.

Figura 34. Imagens de microscopia eletronica de varredura mostrando as superficies
dos eletrodos SPE (A), SPE/Au (B), SPE/Au/MoS: (C), e SPE/Au/MoS2/AuNPs (D),

com algumas imagens inseridas em maior magnificacdo para melhor visualizacao.
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Nas Figura 35 e Figura 36 sdo apresentados mapeamentos de distribuicdo dos
elementos molibdénio no eletrodo SPE/Au/MoSz e molibdénio e ouro no eletrodo
SPE/Au/MoS2/AuNPs, obtidos através da analise por EDS acoplado ao MEV. Embora
ndo tenha sido possivel obter maiores informacdes, as imagens indicam que esses

elementos estdo presentes e uniformemente distribuidos nas regides analisadas.

10pm Electron Image 1 MO La1
Figura 35. Anélise de mapeamento elementar mostrando a distribui¢cdo do molibdénio

(Mo, em verde) em uma regido da superficie do eletrodo SPE/Au/MoS:.

— e e A Mal ‘ ' | Bigirud

Figura 36. Anélise de mapeamento elementar mostrando a presenca dos elementos ouro
(Au, em amarelo) e molibdénio (Mo, em vermelho) em uma regido da superficie do

eletrodo SPE/Au/ MoS2/AuNPs.

5.5 Desenhos experimentais (DoE)

Como detalhado na se¢é@o experimental, foram estudadas a influéncia do tempo de
eletrodeposicdo, a velocidade de varredura e a amplitude de pulso na resposta

eletroquimica dos ions chumbo (1) utilizando DP-ASV. Para isso foram realizados 18
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experimentos em duplicata, o resultado das médias pode ser visualizado na Tabela 10.
Utilizando o desenho experimental composto central foi possivel determinar quais foram

os fatores significativos e as possiveis interacGes entre eles.

Tabela 10. Resultados obtidos no planejamento composto central para 3 variéveis.

Experimento ExpT Normalizado ScrV Normalizado Epu Normalizado Re(iPAO)Sta
1 60 -1 28 -1 26 -1 13.71
2 150 1 28 -1 26 -1 29.97
3 60 -1 52 1 26 -1 19.26
4 150 1 52 1 26 -1 36.08
5 60 -1 28 -1 74 1 36.59
6 150 1 28 -1 74 1 67.45
7 60 -1 52 1 74 1 37.05
8 150 1 52 1 74 1 76.63
9 30 -2 40 0 50 0 30,00
10 180 N2 40 0 50 0 63.38
11 105 0 20 -2 50 0 50.19
12 105 0 60 N2 50 0 46.6
13 105 0 40 0 10 -2 10.71
14 105 0 40 0 90 N2 80.04
15 105 0 40 0 50 0 44.61
16 105 0 40 0 50 0 45.99
17 105 0 40 0 50 0 50,00
18 105 0 40 0 50 0 48.56
*ExpT: Tempo de eletrodeposicado (s); ScrV: Velocidade de varredura (mV s?); Epu: Amplitude do pulso

(mV).

Primeiramente, foi verificado a distribuicdo dos residuos, considerando uma
distribuicdo normal, no qual os experimentos devem estar dentro de uma faixa que
corresponde a quatro desvios padrdo. O experimento 14 ficou fora deste intervalo sendo
considerado outlier, logo, foi removido do desenho, e 0 modelo precisou ser recalculado.
Dessa forma, como pode ser observado na Figura 37, os residuos ficaram dispostos de
forma aleatéria, ou seja, sdo homocedasticos com valores proximos de zero, 0 que ja

indica um bom ajuste do modelo. Na Figura 38 ja é perceptivel uma boa concordancia
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entre as respostas experimentais e o que foi previsto pelo modelo em estudo, apontando

uma boa capacidade de fazer previsoes.
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Figura 37. Resposta prevista em funcéo do residuo do modelo proposto
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Figura 38. Resposta experimental em fungéo da resposta prevista.
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Apos a anélise do modelo, foi verificado se todos os coeficientes utilizados no
DoE foram significantes. De acordo com a Figura 39 e Tabela 11, as variaveis que
influenciaram na resposta foram o tempo de eletrodeposicdo, a amplitude de pulso, e a
interacdo entre estas. Considerando o intervalo de confianga de 95% os demais nao
apresentaram efeito maior que a variacdao (ou erro) experimental, como é demonstrado
pela barra intervalo de confianca ao cortar o eixo X (ou das abscissas), consequentemente,
podem ser removidos do desenho. Com isso, a etapa de triagem de variaveis esta
finalizada. O seguinte passo € recalcular o modelo considerando apenas os coeficientes
significativos visando propor um modelo que melhor se correlacione com a resposta a ser

estudada.
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Figura 39. Representagéo dos coeficientes e seus intervalos de confianga.
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Tabela 11. Coeficientes calculados, valores em vermelho representam os coeficientes

ndo significativos que podem ser excluidos num intervalo de 95% de confianca.

Variévgis Coeficiente Err9 p Intel_’valo de

Interacdes Padréo Confianca (£)
ExpT 11.7408 1.17216 2.11641e-05 2.77175
Scrv 1.12992 1.17216 0.367175 2.77175
Epu 14.2085 1.44392 2.37884e-05 3.41437
EXpT*ExpT -0.819841 1.25945 0.535852 2.97815
ScrvV*ScrV -0.206041 1.25944 0.874672 2.97815
Epu*Epu -5.791 1.5577 0.00747894 3.68341
ExpT*ScrV 1.16 1.52581 0.471928 3.60801
ExpT*Epu 4.67 1.52581 0.018306 3.60801
ScrV*Epu -0.252499 1.52581 0.87324 3.60801

5.5.1 Refinamento do modelo

Anteriormente, foi efetuado um desenho experimental composto central no qual
foram testadas 3 variaveis em 5 niveis diferentes. A partir da avaliacdo estatistica dos
resultados do DoE (ou da avaliacdo dos coeficientes) foi verificado que, apenas o tempo
de deposicdo, aamplitude do pulso e a interacdo destas, foram significantes na intensidade
de corrente na determinacdo de ions chumbo (I1) por DP-ASV. Nesta etapa 0 modelo foi

recalculado e novamente analisado para aumentar sua precisao.

Os parametros do modelo recalculado estdo na Tabela 12. Como mostrado, 0
primeiro valor de F calculado € 30,20 sendo muito maior do que o valor Tabelado (3,68)
num intervalo de confianca de 95%. O modelo pode ser considerado confiavel, ou seja,
existe diferenca significativa entre as respostas obtidas (intensidade de corrente) e estas
diferengas originam-se das combinagGes entre as variaveis e ndo a erros inerentes aos

experimentos.
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Tabela 12. Descricdo sucinta da Tabela ANOVA para o modelo recalculado.

Soma Média Teste F

A *
Parametro  GL Quadratica Quadratica F Tabelado Db
Regressao 9 5062.64 562.516 23.71
30.20 3.68
Residuos 7 130.373 18.6247 4.31
Total 16 5193.01 324.563 18.01
Erro puro 3 17.8294 5.94313 2.43
Falta de 4.73 9.12
_ 4 112.544 28.1359 5.30
ajuste
R%=0.975 R? adj. = 0.943

*SD: Desvio padréo

O segundo teste F, Tabela 12, foi proveniente da razdo entre a média quadratica
da falta de ajuste e do erro puro. Sendo o valor calculado menor do que o Tabelado, as
médias ndo diferem estatisticamente, refletindo apenas erros aleatorios o que é ideal para
0 modelo que ndo precisa ser aprimorado. Em resumo, o modelo estd bem ajustado aos
dados experimentais porque sua regressao é significativa e possui uma falta de ajuste ndo
significativa. Ou seja, a maior parte da observacgdo de variagdo é descrita pela regressao,
e 0 restante da variacdo pode ser atribuida aos residuos que estéo refletindo apenas erros

aleatorios®,

Concluida a verificacdo do modelo, a proxima etapa foi verificar novamente os
coeficientes e confirmar se as variaveis e suas interagdes sdo significativas. Os respectivos
coeficientes e intervalos de confianca (95%) estdo representados na Figura 40. Desta vez
nenhum coeficiente foi ndo significante, e a capacidade de predicdo do modelo
permaneceu boa como demonstra a Figura 41. Observa-se os valores da resposta estéo
proximos a linha reta, apresentando desvios positivos e negativos, e ndo havendo um
comportamento tendencioso, o que confirma o bom ajuste de modelo com os valores
mostrados na Tabela 12. Com estas informacbes é possivel propor um modelo,

representado numa equacao. A qual descreve o melhor comportamento experimental:

UA = 46,62 + (11,74 X ExpT) + (14,09 X Epu) — (5,77 X Epu?) + (4,67 X ExpT X Epu)
(+2,65) (+2,20) (+2,68) (+2,93) (+2,87)
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Com o modelo proposto, é possivel gerar a superficie de resposta Figura 42. Como

a velocidade de varredura néo teve significancia sobre a resposta ela foi fixada em 40 mV

s'1. Os resultados da superficie de resposta mostram que as variaveis tempo de deposicao

e amplitude de pulso, utilizados no desenho experimental, sdo capazes de aumentar a

resposta voltamétrica na determinacdo de ions chumbo (11).
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Figura 40. Visualizacéo dos coeficientes e seus intervalos de confianca apds o modelo
ser recalculado.
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Figura 41. Resposta experimental em funcdo da resposta prevista ap6s o modelo ser

recalculado.
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O grafico de contorno, na Figura 43, € a vista superior da superficie de resposta.
Nele é possivel ver que ha uma regido na qual a intensidade de corrente é mais elevada,
indicando que os experimentos deveriam ser efetuados numa regido em que 0s tempos de
eletrodeposigéo fossem maiores acarretando num incremento da intensidade de corrente.
Entretanto, o objetivo do estudo ndo foi s6 determinar condi¢cBes experimentais que

gerassem altas intensidades de corrente, mas também num tempo curto de analise.

Pb Oxid [uA

[UA]

60 120
7,_ 140

Figura 42. Superficie de resposta relacionando as duas variaveis significantes na

determinacdo de ions chumbo (I1).
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Figura 43. Gréfico de contorno do modelo proposto, buscando uma resposta minima de
65 YA,

Para determinar com precisdo qual a faixa de trabalho foi preciso realizar um
ajuste fino. Para isso, foi utilizado o célculo de simulagdo de Monte Carlo a qual permite
determinar a melhor condicdo experimental considerando o valor minimo desejado. A
partir desse ponto, se considera 0 maximo de variagao para um parametro e os demais séo
fixados numa condicdo ideal, com isso é desenhado o hipercubo que se observa na Figura
44. Onde é possivel determinar com precisdo a regido onde a resposta contempla o valor
minimo de 65 LA com um erro menor que 5%. Para a variavel tempo de eletrodeposicao,
essa regido de maximo situa-se entre 170 a 180 segundos, e para a variavel amplitude de
pulso a regido esta localizada entre 75 e 80 mV.

A fim de testar a qualidade preditiva do modelo gerado, € importante verificar se
os valores obtidos estdo de acordo com os calculados. Assim, foram realizados dois
experimentos adicionais que estdo apresentados nas Tabela 13 e Tabela 14. O
experimento 19, que corresponde a regido de maximo, foi realizado utilizando tempo de
eletrodeposi¢do de 180 segundos e amplitude de pulso igual a 85 mV. Como pode ser
visto o valor experimental ficou muito proximo do valor previsto pelo modelo. Além
disso, se considerarmos os intervalos de confianca (com 95% de confianca) dos

coeficientes da Equagdo 11 nos niveis alto e baixo, temos uma faixa de resposta que
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corresponde a 73,13 a 97,58, ou seja, o valor obtido experimentalmente (Experimento 19,
Tabela 13) pertence a esta faixa. Finalmente, podemos dizer que este teste comprovou

que o modelo possui uma boa capacidade preditiva.

120 140 160
ExpT [s]

Figura 44. Otimizacdo do modelo apds a simulacdo de Monte Carlo e projecao do
hipercubo. A regido demarcada na figura se refere a probabilidade (%) de ndo encontrar

valores acima de 65 pA, definido anteriormente como meta do desenho experimental.

Tabela 13. Experimento extra realizado para verificar a qualidade do modelo proposto

para a condicdo de maximo gerada pela simulacdo de Monte Carlo.

ExpT (s) Epu (mV) Resposta Resposta
Experimento . . experimental  prevista
Real Normalizado Real Normalizado
(HA) (HA)
8 (6timo) 150 1 74 1 73,30 76,63
19 180 1,68 85 1,66 87,71 86,24

88



O experimento 20 foi realizado considerando a concentracdo maxima de ions
chumbo (I1) permitida para dgua potavel baseando-se no anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n° 5%, Observa-se na Tabela 14 que a intensidade de corrente foi de 17,32

MA, este valor encontrasse dentro da regido contemplada pelo modelo gerado pelo DoE.

Tabela 14. Teste da intensidade de corrente para uma concentragéo de 0,01 mg L™

. Concentracéo de ions Faixa modelo
Experimento chumbo (1) Resposta (LA) (LA)
20 0,01mgL? 17,32 7,69 -73,69
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6 Conclus6es e perspectivas

6.1 Conclusdes

Na presente dissertacdo, MoS: foi esfoliado em banho ultrassom utilizando uma
solucdo do polimero 3-n-propilpiridinio silsesquioxano, SiPy*Cl", quando utilizou-se 10
mg mL™ de MoS: inicial, solugdo 0,2% de SiPy*CI e 24 horas de cavitagdo se obteve a

maior quantidade de material disperso.

A solucdo do polimero mostrou-se favoravel na esfoliagdo e estabilizagdo do
MoS: esfoliado devido provavelmente a sua carga residual positiva. Sua presenca, na
superficie do eletrodo, também melhorou significativamente a resposta do par redox de

Ka[Fe(CN)s], que justifica a sua escolha e utilizagdo na esfoliacdo do MoSz.

Combinando as técnicas de espectroscopia de absor¢do UV-Vis, e espectroscopia
Raman junto a métodos de anélise exploratoria multivariada, tais como HCA e PCA. Nos
permitiu determinar dentre do conjunto de amostras sintetizadas, que a amostra
centrifugada em 6000 rotacGes por minuto, é constituida MoSz 2D dispersos com 4
camadas e 66 nm de tamanho lateral médio, como a melhor de todas. E dessa maneira,
esta foi escolhida para ser empregada na caracterizacdo eletroquimica e determinacao de

ions chumbo (I1).

Quando comparado com o eletrodo sem modificar, o eletrodo
SPE/Au/MoS2/AuNPs melhorou significativamente a intensidade do pico anddico na
determinacdo de ions chumbo (11), mediante uso da voltametria de redissolucdo anddica
com pulso diferencial (DP-ASV), que pode ser atribuida ao aumento da area superficial
acompanhado de uma melhora na transferéncia de elétrons. A solucédo eletrolitica de

H2504 0,1 mol L mostrou um sinal mais intenso que a solugéo tampé&o de acetato.

A aplicagédo do desenho experimental (DoE) em conjunto com a metodologia de
superficie de resposta (MSR), permitiu compreender como algumas variaveis tipicas da
DP-ASV (tempo de deposicdo, velocidade de varredura, amplitude de pulso) afetam a
intensidade de corrente, aléem de permitir identificar possiveis interacdes entre estas.
Neste caso foram significantes, num intervalo de 95% de confianca, o tempo de

deposicao, a amplitude de pulso e a interacdo entre estas variaveis.
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Com o modelo matematico previsto projetou-se a superficie de resposta e o gréfico
de contorno. A partir do ajuste fino, determinou-se matematicamente a melhor condigéo
experimental. Dessa forma, para variavel tempo de deposicéo foi fixado o valor de 180
segundos com amplitude de pulso igual a 85 mV. Estes resultados corroboram com o
objetivo desta dissertacdo que é obter uma forma rapida de determinacao de ions chumbo

(11), e neste tempo ja se tem uma boa intensidade de corrente.

Executando experimentos adicionais testou-se a capacidade de previsdo do
modelo. Para isso, foi avaliado se o valor 6timo previsto condiz com o experimental
resultando em valores bem proximos, 86,24 ¢ 87,71 uA para o previsto e experimental,
respectivamente. No segundo teste avaliou-se a capacidade de obter um sinal mensuravel
e dentro da faixa contemplada pelo modelo de previsdo, para maxima concentracdo de
ions chumbo (11) permitida pelo controle de vigilancia da qualidade de &gua para consumo
humano no Brasil. O valor obtido experimentalmente foi igual a 17,32 pA, este resultado

se encontra dentro da faixa do modelo gerado pelo DoE.

De modo geral, este trabalho demonstra o grande potencial da aplicacdo do
eletrodo SPE/Au/Mo0S2/AuNPs em conjunto ao DoOE e a metodologia de superficie de

resposta, no uso da DP-ASV para determinacao rapida de ions chumbo em agua potavel.

6.2 Perspectivas

Como continuidade do trabalho em estudos futuros, visa-se avaliar a faixa linear
por meio de uma curva analitica bem como o0s respectivos limites de deteccdo e
quantificacdo para ions chumbos (Il), assim como conhecer 0s possiveis interferentes.

Como um segundo passo se visa o teste do modelo em amostras reais.

Adicionalmente, pretende-se utilizar o eletrodo SPE/Au/MoS2/AuNPs para
determinacdo simultanea de ions de metais pesados explorando ainda mais a capacidade
dos métodos eletroanaliticos, que apresentam varias vantagens frente as metodologias

classicas ja consolidadas para estes analitos.
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