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RESUMO

O acido ascorbico (AA) é uma importante vitamina presente em diversos
alimentos como frutas, verduras e legumes, e que desempenha importante
papel na saude humana, sendo, portanto, a determinacéo de sua concentracao
em alimentos e suplementos muito importante para avaliacdo da qualidade dos
mesmos. Diversos métodos sdo empregados para determinacdo de sua
concentracdo, dentre eles destaca-se o eletroquimico por se tratar de um
método que possibilita a determinacdo da concentracdo in situ, sendo mais
simples e rapido do que os demais, além de seu baixo custo. Sensores
eletroquimicos baseados em polimeros condutores vém sendo amplamente
estudados e aplicados pois possibilitam a combinagdo das propriedades do
polimero e de seus dopantes para obtencdo de um material com melhoras no
seu desempenho. Neste trabalho foi proposta a sintese de nhanocompdsitos de
polipirrol (PPI) dopado com indigo carmim (IC) e dodecil sulfato de sédio (DS),
juntamente com nanoparticulas de prata (NPAg), através do método de
eletropolimerizacéo in situ. Através de espectroscopia UV-Vis e microscopia
eletrbnica de varredura verificou-se que a incorporacdo de DS na matriz do
polimero, contribui para o aumento do grau de dopagem e rugosidade. A
presenca de NPAg e DS contribuiram para melhorar a performance do sensor
eletroquimico na determinacdo do AA. O eletrélito constituido de solugéo
tampéo fosfato com pH 3 foi o0 mais adequado determinacdo deste analito.
Através da curva de calibracdo foi encontrada uma faixa linear de 0,2 a 2,0
mmol.L™* e um limite de deteccado (LD) de 8,82 pmol.L™" e 14,5 pmol.L™ para os
flmes PPI-IC-DS e PPI-IC-DS-NPAg, respectivamente. A analise de
interferentes mais comumente encontrados em amostras que contém AA
mostrou que os materiais obtidos sdo sensiveis e seletivos para determinacao
de AA. Portanto, o método proposto é eficiente para obtencdo de um sensor
eletroquimico de acido ascérbico, sendo promissor para aplicacdo em amostras
reais.

Palavras-chave: Polipirrol, acido ascérbico, sensor eletroquimico.



ABSTRACT

Ascorbic acid (AA) is an important vitamin present in many foods, such
as fruits and vegetables, and plays an important role in human health.
Therefore, the determination of its concentration in foods and supplements is
very important to evaluate their quality. Several methods are used to determine
its concentration, among which the electrochemical stands out because it is a
method that allows the determination of concentration in situ, is simpler, faster
and less expensive than others similar devices. Electrochemical sensors based
on conductive polymers have been widely studied and applied because they
allow the combination of polymer and dopants properties to obtain a material
with improved performance. In this work, the synthesis of polypyrrole (PPI)
doped with indigo carmim (IC) and sodium dodecyl sulfate (DS) with silver
nanoparticles (NPAg) nanocomposites was proposed using in situ
electropolymerization method. Analysis of UV-Vis spectroscopy and scanning
electronic miscroscopy showed an increase of doping degree and roughness.
The presence of AgNP, in addition to DS, improved the sensor performance on
the determination of AA. The phosphate buffer solution with pH 3 was found as
the more appropriated electrolyte to determine this analyte. The PPI-IC-DS and
PPI-IC-DS-NPAg responded to AA in a linear range from 0.2 to 2.0 mmol.L™,
presenting a limit of detection (LOD) of 8.82 pmol.L™ and 14.5 pmol.L?,
respectively. Analysis of interference using usual chemical species in samples
with AA showed a sensitive and selective material to AA determination.
Therefore, the proposed method is efficient to obtain an electrochemical sensor
for ascorbic acid, in addition is promising for application in real samples.

Key-words: Polypyrrol, ascorbic acid, electrochemical sensor.
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1. INTRODUCAO

Métodos para a determinacdo da concentracdo de acido ascoérbico tém
sido cada vez mais demandados e investigados para aplicacdo em
diagndsticos clinicos, analises farmacéuticas e em industrias de alimentos, uma
vez que se trata de uma vitamina extremamente importante para O NOSSO
organismo (auxilia no sistema imunoldgico e na sintese do colageno, atua
como antioxidante ja que neutraliza os efeitos dos radicais livres em nosso
organismo, entre outras funcBes), e que estd presente em uma ampla
variedade de frutas e vegetais, suplementos vitaminicos, produtos
farmacéuticos, fluidos biolégicos, além de ser utilizado como aditivo em
diversos alimentos e bebidas. Apesar de toda funcionalidade e importancia do
acido ascorbico, sua ingestao excessiva pode levar a formacgdo de pedras nos
rins, diarreia e epilepsia abdominal.' Pode-se empregar diferentes técnicas
analiticas para a determinacdo deste composto, incluindo métodos 6épticos,
cromatograficos e eletroquimicos. Dentre estes, destaca-se o0s eletroquimicos
que vem ganhando cada vez mais destaque desde os anos 70, devido a
simplicidade, baixo custo, tempo de andlise e versatilidade de materiais
sensores que podem ser utilizados na sua constru¢do. Este método é viavel
para determinacdo de AA, uma vez que esta molécula é eletroativa, podendo
ser facilmente oxidada na superficie do eletrodo.

Ha uma variedade muito grande de materiais que podem ser usados na
construcdo de sensores eletroquimicos para AA, na busca por propriedades
cataliticas, sensibilidade e seletividade melhores. Neste contexto, destacam-se
os polimeros intrinsecamente condutores eletrénicos (PICe), devido suas
propriedades relacionadas as matrizes adequadas para permitir facil fluxo de
cargas eletronicas, durante os processos eletroquimicos.”* O polipirrol, por
exemplo, € empregado em aplicacdes que incluem dispositivos eletrocromicos,
eletrbnicos, baterias, devido a propriedades, como: alta condutividade, que
depende da natureza do dopante, boa estabilidade quimica, facilidade de
sintese e o possivel controle de suas propriedades eletroquimicas através das
condicbes experimentais de sintese, uma vez que suas propriedades
dependem fortemente da concentracdo do dopante, temperatura, meio

eletrolitico, dentre outras.>® Adicionalmente, as propriedades destes materiais
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em dispositivos sensores podem ser melhorada através da sua combinacao
com nanoparticulas metalicas em nanocompositos.

Nanoestruturas metalicas tém sido amplamente aplicadas para detecgéo
em sistemas bioldgicos, sensoriamento ambiental e eletroquimico. Estas
estruturas sdo normalmente obtidas através da sintese quimica ou fabricacéo
de nanoestruturas em filmes de prata, ouro ou cobre, controlando-se o
tamanho e a forma dos materiais, de modo a permitir diferentes aplicacdes e
melhoras nas propriedades épticas e eletroquimicas, por exemplo.’

Objetivando o estudo do efeito da composicao de filmes de polipirrol na
determinacdo eletroquimica de AA, neste trabalho sintetizou-se filmes de
nanocompositos deste polimero utilizando como dopantes indigo carmim e
dodecil sulfato de sodio, juntamente com o precursor de nanoparticulas de
prata (nitrato de prata, AgNO3). As propriedades Opticas, eletroquimicas e
morfolégicas dos filmes obtidos foram caracterizadas por espectroscopia UV-

Vis, voltametria ciclica e microscopia eletrénica de varredura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. POLIMEROS CONDUTORES

A partir de 1977, os polimeros que eram utilizados apenas como
isolantes elétricos, passaram a ter propriedades elétricas também descritas
devido ao trabalho de Shirakawa e cols.® que verificaram o aumento da
condutividade do poli(acetileno) em até dez ordens de grandeza apos o
tratamento com acido ou base de Lewis. Esse fato despertou grande interesse
por parte de um numero significativo de grupos de pesquisa criando a area de
polimeros intrinsecamente condutores (PIC). Esses polimeros possuem uma
sequéncia de ligacdes duplas conjugadas na cadeia polimérica e passam de
isolantes a condutores através de um processo de Oxido-redugao do sistema 1
conjugado. As reacbes de oxidacdo (ou reducdo) na cadeia polimérica tem
como consequéncia a formacdo de cargas positivas (ou negativas)
deslocalizadas, as quais sao neutralizadas pela incorporacdo de anions (ou
cations) chamados de dopante, podendo a condutividade desses materiais ser
aumentada através do contra-ion utilizado como dopante e do método de
preparacdo.>>°

O modelo tedrico mais empregado para explicar a conducgédo elétrica em
polimeros intrinsecamente condutores é o modelo do polaron/bipolaron, que é
uma extensdo do Modelo de Bandas. A formacédo de estados eletrbnicos na
zona proibida ou gap (regido de energia entre o topo da banda de valéncia (BV)
e fundo da banda de conducédo (BC) ocorre quando a cadeia polimérica com
ligacdes duplas conjugadas sofre um processo de oxidacdo, induzindo a
formacdo de uma carga localizada por um processo energeticamente
favorecido, sendo que o0 estado ionizado pode ser estabilizado por uma
distorcdo geométrica local.>'® Esse processo conduz & formacdo de estados
eletrbnicos na regido do gap causando um deslocamento energético acima da
BV e abaixo da BC.

A oxidacdo da cadeia polimérica forma um cétion radical que € chamado
polaron, quando um segundo elétron é removido da cadeia polimérica, ocorre a
formacdo de um outro polaron ou a formacdo de um bipolaron (dication). O
conceito do modelo bipolaron é mais aceito, pois assume-se a formacéo de

multiplos estados diibnicos termodinamicamente estaveis (bipolarons) durante
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0s processos de ionizacdo associados com distorcdes geométricas locais da
cadeia. Além disso, o estado bipolaron localmente distorcido compreende
somente quatro ou cinco unidades monomeéricas de um segmento polimérico e
o ganho de energia, em comparacéo a dois estados polarons, é de 0,4 eV.>*
O modelo polaron/bipolaron explica a condutividade de PICe como o polipirrol,
que é especialmente promissor devido a suas excelentes propriedades redox,
Opticas e elétricas, além de apresentar boa estabilidade ambiental, sintese
relativamente facil e alta condutividade comparada a outros polimeros
condutores.

A formacgé&o dos polarons e bipolarons pode ser evidenciada através de
espectroscopia eletronica. De acordo com a literatura (Figura 1), quando o PPI
se encontra em baixos niveis de oxidacdo, apresenta um maximo de absorcao
em torno de 3,16 eV devido a energia de gap associada a transicdo da banda
de valéncia para a banda de conducdo (m- m*). A medida que o nivel de
dopagem aumenta, novas bandas de absor¢cdo podem ser observadas, em
torno de 2,1 eV associada as transicfes da banda de valéncia para o estado
polaron antiligante (rz-P*), em 1,4 eV devido as transi¢cdes do estado polaron
ligante para o polaron antiligante (P-P*) e por fim em 0,7 eV, atribuida as
transicbes da banda de valéncia para o estado polaron ligante (r-P).°
Entretanto, com o aumento do nivel de dopagem, e consequentemente o
aumento da formacdo estados bipolarons, ocorre o desaparecimento e ou
deslocamento de algumas bandas para menores niveis de energia, conforme

pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1. Evolugdo do espectro de absorgdo do polipirrol com diferentes niveis de dopagem.
(Fonte: BREDAS, 1984).

Densidade optica
;. Aumentando onfhvel de dopageam

Filmes de polipirrol podem ser facilmente obtidos com a incorporacédo de
anions como dopante (dopagem tipo-p), através dos métodos de polimerizacao
quimica e eletroquimica.?* Entretanto, os métodos eletropolimerizacéo sdo os
mais utilizados, uma vez que os mondmeros presentes na superficie do
eletrodo de trabalho sofrem oxidacao para formar cations radicais que reagem
com outros mondmeros ou radicais, formando cadeias poliméricas insolUveis
na superficie do eletrodo, permitindo a obtencdo do material na forma de filmes
suportados sobre um substrato condutor, o que possibilita a realizacdo de
diversas aplicacdes.*?

Os métodos de sintese eletroquimicos envolvem a incorporagdo de
contra ions para manter a eletroneutralidade do sistema durante o processo de
eletropolimerizagdo. As propriedades do material, como condutividade,
solubilidade e morfologia sédo fortemente influenciadas pela natureza do contra
ion incorporado como dopante, do solvente e do eletrélito utilizado e da
temperatura de sintese, tornando possivel a modulacdo desses parametros de
acordo com a aplicacdo desejada.”® Alguns autores relatam que a sintese
eletroquimica de polipirrol utilizando solugbes aquosas contendo dopantes

como um corante dianidénico soluvel em agua, por exemplo indigo carmim (IC),
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permite que estas moléculas se encontrem perpendicularmente entre as
cadeias de polipirrol, facilitando o transporte de massa para o polimero devido
a um aumento do grau de ordenamento da cadeia polimérica, e a utilizagdo de
surfactantes como o DS, devido a sua caracteristica anfifilica (polar-apolar)
tende a ficar aprisionado a matriz do PPI observando-se uma melhoria nas
propriedades eletroquimicas, elétricas e mecéanicas, além de contribuir para o

aumento do coeficiente de difusio do filme.3*!

Figura 2. Estrutura molecular dos ions dopantes utilizados no trabalho. a) IC e b) SDS. Fonte:
LOGUERCIO, 2014.

a) . 0 A _o
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2.2. NANOCOMPOSITOS DE POLIMEROS CONDUTORES E
NANOPARTICULAS METALICAS

Na sintese de nanocompdsitos busca-se combinar as propriedades que
0S componentes possuem individualmente para obter um material com
propriedades melhoradas, sendo pelo menos um desses componentes obtidos
em escala nanométrica. Recentes trabalhos demonstram que as propriedades,
Opticas, elétricas e eletroquimicas dos polimeros condutores podem ser
melhoradas na presenca de nanoparticulas metélicas incorporadas a matriz
destes polimeros durante os processos de polimerizagéo.'*™*°

A interagdo entre o PICe e as nanoparticulas metalicas ocorre
possivelmente através de um grupamento doador de elétrons presente no
polimero. Por exemplo, no caso de polimeros condutores contendo atomos de

enxofre na sua estrutura, as interacbes quimicas ocorrem entre 0S metais
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(NPAg e NPAu) e o enxofre (Metal-S), como ilustrado na (Figura 3) para o

polimero politiofeno.*’

Figura 3. Representacdo esqueméatica dos locais de interacdo entre as nanoparticulas
metdlicas e o polimero politiofeno. Fonte: LOGUERCIO, 2014.

M M

M M (M= Au, Ag,...)

As nanoparticulas de prata sdo nanomateriais inorganicos com
excelentes propriedades 6pticas.'® Os métodos de sintese mais utilizados para
obtencdo de nanocompdsitos de PPl e nanoparticulas de prata sdo métodos de
polimerizacdo quimica envolvendo duas etapas de eletrodeposicdo de
nanoparticulas de prata utilizando como eletrodo de trabalho filmes de
polipirrol, entretanto ndo ha estudos descrevendo a utilizacdo de métodos de
sintese eletroquimicos in situ para obtencdo destes nanocompdsitos.®1%%
Adicionalmente, esses materiais apresentam aplicacbes relevantes em
desenvolvimento de sensores eletroquimicos, atividade antibactericida,

biomateriais antimicrobianos, biossensores, entre outros.*®

2.3. SENSORES ELETROQUIMICOS BASEADOS EM POLIMEROS
CONDUTORES

Filmes de PICe suportados sobre substratos condutores tém sido
amplamente estudados devido a suas aplicagcdes, em especial como sensores
ou biossensores eletroguimicos ndo enzimaticos. Este tipo de sensor desperta
cada vez mais o interesse de diversos autores?*?® devido algumas vantagens
em relacdo a obtencdo de sensores quimicos, como baixo custo, portabilidade,
facilidade de fabricacao, obtencdo de informacdes in situ e em tempo real,

controle das reacdes eletrodicas, entre outras.?* Como é possivel controlar as
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propriedades do filme obtido a partir do método de sintese e dopantes
utilizados, torna-se possivel melhorar sua capacidade de deteccdo e
sensibilidade para determinadas moléculas.?® Além disso, é possivel reduzir
algumas interferéncias obtendo-se uma superficie seletiva a alguns compostos,
uma vez que filmes depositados sobre os eletrodos podem atuar como uma
espécie de catalisador das reacdes que ocorrem na interface entre a superficie
do eletrodo e o analito, reduzindo o potencial das espécies ativas ou atuando
como mediador redox.?

Entre os PICe, o polipirrol tem sido amplamente estudado e aplicado
como sensor eletroquimico para deteccdo de acido ascoérbico devido a suas
interessantes propriedades quimicas e fisicas provenientes do seu sistema &
conjugado, como boa condutividade eletrénica e atividade eletroquimica redox,
mesmo em soluc¢des neutras, o que permite até mesmo o aprisionamento de
uma vasta gama de biocatalisadores.?® Além do polipirrol apresentar uma boa
condutividade eletrénica, elevada area superficial e baixa resisténcia a difusédo
ao longo de um intervalo de potencial razoavelmente amplo, a janela de
potencial que define a regido em que o polimero apresenta atividade redox
corresponde com a regido em que o acido ascérbico é eletroquimicamente
ativo. De acordo com a literatura, o 4cido ascérbico pode ser pré-concentrado
na superficie do polimero, sendo assim, a reagdo pode ser catalisada tanto
pelo proprio polipirrol quanto pelo mediador redox ligado a ele, melhorando a

cinética de oxidacado do acido ascorbico.?

2.4. ACIDO ASCORBICO

O acido ascorbico ou vitamina C (AA ou H,A) é uma das substancias
mais importantes sollveis em agua pois esta presente em frutas, vegetais,
fluidos biolégicos, produtos farmacéuticos, refrigerantes, entre outros. Acido
ascorbico tem funcdo benéfica para saude, podendo ser adicionado a
alimentos com a funcdo de antioxidante para estabilizacdo da cor e do aroma,
bem como para prolongar a vida util comercial de varios produtos. Além disso,
pode também ser utilizado para aprisionar radicais livres, sendo importante no
tratamento de doencas como o cancer e doenca de Parkinson. No entanto, AA

pode ser sintetizado por plantas e muitos mamiferos, mas néo pelo homem. A
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melhor maneira de recebermos os beneficios provenientes do acido ascoérbico
€ através da ingestdo de frutas e vegetais frescos ou com um minimo de
processamento.?’

A determinacdo da concentracdo de acido ascorbico € extremamente
essencial para a qualidade dos alimentos. Varias técnicas analiticas como por
exemplo, espectrofotometria em fase solida, método de iodo e cromatografia
liguida, foram desenvolvidas para estudar a concentracdo de AA em alimentos,
remédios e plantas. No entanto, todos estes métodos envolvem pré-tratamento
de amostras, muitas vezes complicados e instrumentos caros. Analises
eletroquimicas podem evitar esses inconvenientes e com isso tornam-se um
método conveniente para determinacdo de acido ascérbico em amostras
reais.”®

A eletro-oxidacdo do acido ascérbico tem sido investigada utilizando
diferentes polimeros condutores modificados como eletrodos, uma vez que
podem atuar como eletrocatalisadores, possuindo assim a capacidade de
otimizar a reacdo de oxidacdo do AA. O que pode ocorrer € que com valores de
pH menores do que o primeiro pka de AA (ca. 4,17) dois protons podem estar
envolvidos na reacdo, no entanto, para maiores valores de pH o processo de
oxidacao sO ir4 envolver a perda de um unico proton, devido ao fato do &cido

ascorbico estar na forma AscH",?® como demonstrado na Figura 4.

Figura 4. Reacéo de oxidag&o inicial do acido ascorbico.
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O acido ascorbico na presenca de oxigénio ou de um catalisador,
rapidamente se oxida convertendo-se a dehidroascorbico. Essa substancia ao
reagir com dois prétons converte-se a acido 2,3 dicetoguldénico, que por sua
vez perde duas moléculas de agua e uma molécula de CO, convertendo-se a
furfural.®® No entanto, a irreversibilidade da oxidacdo eletroquimica do
ascorbato pode estar atribuida a fatores eletrostaticos. Isso se deve ao fato de
ocorrem interacbes de grupos funcionais aniénicos presentes na superficie de
eletrodos modificados com os anions AH’, podendo assim atuar como uma

barreira interfacial para transferéncia de elétrons.
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3. OBJETIVOS

Sintetizar filmes de nanocompositos de polipirrol e nanoparticulas de

prata e aplica-los como sensores eletroquimicos de acido ascorbico.

Obijetivos especificos

e Sintetizar filmes de nanocompdésitos de polipirrol dopado com indigo
carmim e dodecil sulfato, juntamente com nanoparticulas de prata
utilizando-se o método de eletropolimerizacéo in situ;

e Caracterizar os filmes sintetizados por espectroscopia no UV-Vis,
infravermelho, microscopia eletrénica de varredura e eletroquimica
(voltametria ciclica), para estudo do efeito da composicdo dos filmes na
determinacao de &cido ascorbico;

e Aplicar os filmes sintetizados como sensores eletroquimicos para

deteccdo de acido ascorbico.
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4. PROPOSTA TECNOLOGICA

O acido ascorbico trata-se de uma vitamina extremamente importante
para a saude humana, ja que participa de diversas reacdes redox metabdlicas
Nno nosso organismo, removendo radicais livres das células e assim as
protegendo contra danos oxidativos, melhorando o sistema imune, prevenindo
escorbuto, resfriados, cancer, entre outras doencas.*® Infelizmente essa
vitamina ndo pode ser sintetizada pelo nosso organismo, sendo, portanto,
totalmente obtida através da dieta, ja que a mesma se encontra amplamente
presente em frutas e vegetais.”® Logo, é de grande relevancia para a sociedade
a existéncia de instrumentos que possibilitem a determinacédo da concentracao
de acido ascorbico presente nos alimentos e suplementos. Diversos métodos ja
vém sendo empregados como a cromatografia liquida, espectrofotometria em
fase solida, entre outras; porém, estas técnicas envolvem um preparo de
amostras complicados e o uso de instrumentos de custo muito elevado. Com
isso entram em destaque as técnicas eletroquimicas, que ndo necessitam de
nenhum pré tratamento das amostras, podendo a determinacgéo ser realizada in
situ, e com instrumentos muito mais baratos.?®

Sensores baseados em PICe vém sendo bastante estudados e utilizados
devido a possibilidade da modificacdo das propriedades do filme obtido através
do controle das condicbes de sintese e dopantes utilizados.>* Com isto,
busca-se desenvolver um sensor formado por polipirrol, indigo carmim, dodecil
sulfato de sodio e nanoparticulas de prata, com eletropolimerizacdo e
crescimento/deposicdo das nanoparticulas in situ; visando a obtencdo de um
sensor com sintese simples e de baixo custo, e que tenha suas propriedades

melhoradas pela insercdo das nanoparticulas metalicas e do surfactante DS.
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5. METODOLOGIA

5.1 LIMPEZA DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Os eletrodos de trabalho (filme de 6xido de estanho dopado com fltor
depositado sobre vidro, FTO-vidro) utilizados nas sinteses foram previamente
limpos, utilizando primeiramente uma solugdo aquosa de detergente comercial
e colocados em banho de ultrassom por 15 min, em seguida os eletrodos foram
imersos em acetona, e logo apds em etanol, sendo novamente colocados em
banho de ultrassom, por 15 min. Antes de cada uma destas etapas, os filmes

foram enxaguados com agua purificada, e por fim secos em estufa a 60°C.

5.2 SINTESE DOS FILMES DE POLIPIRROL

Para a sintese dos filmes foi utilizada uma cela eletroquimica contendo
trés eletrodos conectados a um potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo
302N. Os filmes foram eletropolimerizados a temperatura ambiente (ca. 25°C),
utilizando um eletrodo de referéncia (Ag| AgCl| CI') (sat) (ALS) com diametro de
0,4 cm, e um contra eletrodo consistindo de um fio de platina (Degussa S. A.)
com 99,9 % de pureza junto a uma placa de platina de 0,9 x 1,3 cm?, com
99,9 % de pureza, Platilab Ltda. O eletrodo de trabalho consistiu em vidro
recoberto com um filme fino de 6xido de estanho dopado com flaor (SnO;: F,
FTO-vidro), (Solaronix), (2 cm x 1 cm), com resisténcia de 15 Q.cm? e
espessura total de 2,2 mm, sendo os filmes sintetizados sobre uma area
delimitada com fita adesiva de 1 cm?.

O PPI foi previamente destilado para o preparo das solu¢cdes de sintese,
utilizando uma bomba de recirculagéo durante o processo. O pirrol destilado foi
armazenado sob atmosfera de nitrogénio e ambiente refrigerado a ca. 4°C. O
filme de nanocompdésito (Figura 5) foi eletropolimerizado através do método de
voltametria ciclica (VC) (faixa de potencial entre -0,3 e 1,3 V por 3 ciclos com
velocidade de varredura de 30 mV.s™), utilizando uma solugéo aquosa de PPI
(0,1 mol.L™), IC (0,005 mol.L™"), DS (0,05 mol.L™) e AgNO3 (0,002 mol.L™Y).
Imediatamente apds a sintese, os filmes sintetizados foram lavados com uma
pequena quantidade de agua Mili-Q, e secos a temperatura ambiente para

posteriores analises de caracterizacdo e aplicacdo. Este método foi escolhido
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por ter sido previamente utilizado na obtencéo de filmes de nanocompdsitos de

PPI e nanoparticulas de ouro.***?’

Figura 5. Esquema ilustrativo da eletropolimerizacdo in situ do filme de nanocomposito
PPI/IC/DS/INPAg.
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Além dos filmes PPI-IC-DS-NPAg, foram também sintetizados filmes
PPI-IC, PPI-IC-DS e PPI-IC-NPAg, para estudo dos efeitos da incorporacao de
DS e NPAg na matriz do filme. Foram ainda sintetizados filmes exclusivamente

de NPAg, para comprovacao de sua formacao através do método proposto.

5.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES

5.3.1 Caracterizagéo Optica
Os filmes foram caracterizados opticamente por espectroscopia UV-VIS

(Ultravioleta-Visivel) utilizando o mdédulo para solidos de um espectrofotémetro
Cary 100, obtendo-se espectros de absor¢cao na faixa de varredura entre 200 a
800 nm.

5.3.2 Caracterizacdo eletroquimica
A caracterizagao eletroquimica foi realizada para os filmes sintetizados

pelo método de voltametria ciclica, utilizando como eletrdlito uma solugéao de
LiClO, 0,1 mol.L?, (faixa de potencial entre -1,0 e 1,0 V por 5 ciclos com

velocidade de varredura de 50 mV.s™).
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5.3.3 Caracterizacéo estrutural
A caracterizagao estrutural dos filmes foi realizada por espectroscopia no

infravermelho com reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) utilizando um
espectrometro Alpha-Bruker, obtendo-se espectros na faixa de 500 a 4000

cm™,

5.3.4 Caracterizacdo morfoldgica
Os filmes foram caracterizados morfologicamente através de

microscopia eletrénica de varredura (MEV). As imagens foram adquiridas com
uma tensdo de aceleracdo de 15 kV através de um microscépio eletrénico de
varredura JSM 5800.

5.4 APLICACAO DOS FILMES COMO SENSOR DE ACIDO ASCORBICO

5.4.1 Determinacao do pH
Para a escolha do pH utilizou-se voltametria ciclica (faixa de potencial

entre -0,2 e 0,8 V, por 1 ciclo com velocidade de varredura de 10 mV.s™),
utilizando-se solucdo com concentracdo 1 mmol.L™ de AA em solucdo tampao
fosfato (PBS) 0,1 mol.L™* com pH 3,0 e pH 7,0.

5.4.2 Determinacdao do eletrodo de trabalho
A escolha do filme polimérico constituinte do eletrodo de trabalho foi

realizada utilizando-se solucdo tampdo PBS (0,1 mol.L?) com pH 3, e
concentracdo de AA variando de 0,05 a 2 mmol.L?, através do método de
voltametria ciclica (faixa de potencial entre -0,2 e 0,8 V, por 1 ciclo com

velocidade de varredura de 10 mV.s™).

5.4.3 Andlise de interferentes
A andlise de interferentes na determinacdo do AA foi realizada através

da técnica de cronoamperometria, utilizando-se o potencial de 0,28 V, com
adicdo de interferentes em tempo real a célula eletroquimica, mantendo
agitacdo constante. As adi¢Oes a cada 120 s foram realizadas sobre o eletrdlito
constituido de solugéo tampdo PBS 0,1 mol.L™, AA 1 mmol.L™ e interferentes
0,1 mmol.L™. Os interferentes testados foram: glicose (CgH1.0g), cloreto de
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potassio (KCI), nitrato de potassio (KNOg), cloreto de sodio (NaCl) e acido
citrico (CgHgO7).

Realizou-se uma andlise complementar dos interferentes utilizando a
técnica de voltametria ciclica (faixa de potencial entre -0,2 e 0,8 V, por 1 ciclo
com velocidade de varredura de 10 mV.s™). Os interferentes testados foram os
mesmos da andlise de cronoamperometria, sendo tanto o AA quanto 0s
interferentes adicionados na concentracdo de 1 mmol.L™.

A interferéncia da glicose foi adicionalmente investigada pela técnica de
voltametria de varredura linear (potencial de -0,2 a 0,8 V com velocidade de
varredura de 10 mV.s™), sendo a concentracdo de AA mantida em 1 mmol.L e

a de glicose variada de 0 a 8 mmol.L™.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 FORMAC}AO DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

Para fins de comparacéao e evidéncia da formacdo de nanoparticulas de
prata através do método de VC, foi realizada a sintese conforme descrito na
(Secdo 5.2). Analisando o espectro de absorcdo UV-VIS do filme de
nanoparticulas de prata (Figura 6), verifica-se que ocorre a presenca de duas
bandas de absorcdo em ca. 418 nm e 548 nm.*®*° Essas bandas de absorcao
sao caracteristicas da formacao de nanoparticulas de prata e do seu efeito de
LSPR (localized surface plasmon resonance),’’ sugerindo que através do
método de sintese utilizado ocorre a formagdo de nanoparticulas de prata de

diferentes tamanhos.3!

Figura 6. Espectros de absor¢do UV-VIS do filme de NPAg sintetizados eletroquimicamente.
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Analisando o voltamograma do filme de nanoparticulas de prata
(Figura 7), verifica-se a presenca de potenciais anddicos e catodicos bem
definidos em ca. 0,31 V e -0,15 V (versus Ag/AgCl(sat)) respectivamente,
atribuidos ao comportamento redox da Ag.*? Este resultado, juntamente a
analise optica (Figura 6) evidenciam que é possivel sintetizar nanoparticulas de

prata através da metodologia eletroquimica empregada.
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Figura 7. Voltamograma do filme de NPAg em solu¢do de 0,1 mol.L™ de LiCIO,. Avaliado o 5°
ciclo.
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6.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE POLIPIRROL

6.2.1 Caracterizacdo Optica
Analisando os espectros de absorcdo UV-Vis dos filmes sintetizados,

(Figura 8) é possivel observar alteracfes sutis nos espectros dos filmes
contendo NPAg na matriz do polimero. As bandas em ca. 2,0 eV podem ser
atribuidas as transicdes dos elétrons nao ligantes do nitrogénio com o grupo
antiligante das duplas ligacdes presentes nas moléculas de 1C,* sugerindo sua
insercdo a matriz do PPI-IC e de seu nanocompésito. No entanto, esta banda
deixa de ser evidente nos filmes contendo DS, possivelmente devido a uma
competicdo entre os dopantes, em que a entrada do DS é favorecida devido
sua concentracdo 10x maior. O maximo de absorcdo observado em torno de
2,0 eV pode ser atribuido a transicdo n-P*.° Ela apresenta-se um pouco
deslocada para maiores valores de energia no espectro do filme de PPI-IC-
NPAg, possivelmente devido a um maior grau de dopagem.
A mudanca no nivel de dopagem dos filmes se torna mais evidente com

a insercdo de DS na matriz polimérica. Os filmes contendo DS, apresentam um
méximo de absor¢&o muito intenso em torno de 2,68 eV (transicéo 7-P*).° Com

isso, € possivel observar que a presenca de DS a matriz do polimero contribui
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para um aumento no nivel de dopagem. Isto também é evidenciado pelo
deslocamento desta banda para maiores energias (Figura 1).

Devido a quantidade relativa de polimero em relacdo as NPAg, os
modos de extingdo caracteristicos das nanoparticulas de prata ficam
sobrepostos pelas bandas de polipirrol no nanocompdsito, uma vez que o0
coeficiente extingdo plasmonica ocorre em 418 nm (2,96 eV), conforme a

Figura 4.3

Figura 8. Espectros de absorcdo UV-VIS dos filmes sintetizados eletroquimicamente.
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6.2.2 Caracterizacéo estrutural
Com o intuito de se evidenciar a insercdo dos dopantes na cadeia

polimérica, foram realizadas andlises de FTIR-ATR. E possivel observar
através da Figura 9, a presenca de modos vibracionais caracteristicos do
polipirrol em 960 cm™, 1007 cm™, 1277 cm™, 1522 cm™, devido ao estiramento
da ligacdo C-H fora do plano, deformacgfes angulares N-H e C-N-C do anel,
estiramento da ligacdo C-N do anel aromatico e estiramento C=C aromaético,
respectivamente, (linhas tracejadas, Figura 9).*

As bandas em 994cm™,1077 cm® e 1630 cm®, atribuidas a
estiramentos C=0, C-O e S-O, sdo caracteristicas da presenca de indigo
carmim e também anions sulfato, provenientes da insercédo de dodecil sulfato

34,36

na matriz polimérica. Adicionalmente, de acordo com a literatura a auséncia

do modo vibracional ca. 1381 cm™, atribuido ao estiramento N-O, proveniente
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do anion NOj3 (presentes no precursor utilizado para obtencdo de NPAQ),
sugere fortemente que as moléculas de IC e DS s&o as principais espécies no
processo de dopagem.

Figura 9. FTIR-ATR dos diferentes filmes sintetizados.
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6.2.3 Caracterizacao eletroquimica
Com o intuito de estudar o efeito da insercdo de DS na matriz do

nanocomposito PPI-IC-NPAg, foram obtidos os voltamogramas apresentados
na Figura 10. O filme PPI-IC-DS-NPAg apresentou a maior densidade de
carga, evidenciado por analises de coulometria (maior area entre as curvas), e
picos redox bem definidos, sugerindo uma maior eletroatividade deste filme
comparado aos demais nanocompasitos.
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Figura 10. Voltamograma dos diferentes filmes sintetizados em solugdo de 0,1 mol.L™" de
LiClO,. Avaliado o 2° ciclo.
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Para avaliar o comportamento eletroquimico dos filmes de PPI neste
eletrdlito, obteve-se os parametros eletroquimicos partir dos voltamogramas da

Figura 10. Os resultados estdo resumidos na Tab. 1.

Tabela 1: Parametros eletroquimicos obtidos nos voltamogramas dos filmes.

Parametro PPI-IC PPI-IC-NPAg PPI-IC-DS PPI-IC-DS-
NPAg

lpa (MA.CM™®) 0,67 1,20 1,82 1,82

Epa (V) 0,21 0,19 -0,009 0,09

lpe (MA.cm™) -0,65 -0,66 -2,08 2,22

Epc (V) -0,31 -0,44 -0,73 -0,64

AE, (V) 0,52 0,63 0,72 0,73

| (Ea + Eo)/2 | 0,05 0,12 0,37 0,27

lpal 7 lpc] 1,03 1,82 0,87 0,82

A insercao de DS nas amostras resulta em maiores valores de corrente
de pico anddico e catodico (lpa € lpe, respectivamente), assim como diminui¢éao
do potencial andédico. Este comportamento € decorrente da maior estabilizacédo
das cargas geradas durante o processo de oxidagao, viabilizada pela maior

quantidade de dopante inserido na matriz polimérica.
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Comparando a separagdo entre os picos (AEp), o potencial formal
[(Ea + E¢)/2] e a razéo entre os picos anodicos e catodicos (|lpal / |lpc|), podemos
concluir que o filme PPI-IC apresentou maior reversibilidade e menor
resisténcia a transferéncia de carga. Estas propriedades sdo dependentes da
velocidade com que as cargas chegam a superficie do eletrodo, sendo

facilitada com filmes mais finos, caracteristico do PPI-IC.3*

6.2.4 Caracterizacdo morfologica
A morfologia dos filmes eletropolimerizados foi caracterizada por

andlises de microscopia eletrénica de varredura. Comparando as Figuras 11 A,
Al e A2 (PPI-IC) com Figuras 11 B, B1 e B2 (PPI-IC-Ag), é possivel observar
gue ndo ocorreram mudancas significativas devido a presenca de NPAg no
filme de nanocompoésito PPI-IC-NPAg, apresentando uma superficie bem
homogénea e ocorrendo apenas a formacado de glébulos muito pequenos. No
entanto, pode-se observar a formacdo de pequenos aglomerados no
nanocompasito, podendo ser resultandte do crescimento da cadeia do polipirrol
em torno das nanoparticulas de prata.®” Esse comportamento, no entanto, nao
€ tdo evidente como na literatura, possivelmente devido a concentracdo do

percursor utilizado na sintese para obtencdo de NPAg.%*
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Figura 11. MEV dos filmes de PPI-IC (A, Al e A2); PPI-IC-NPAg (B, B1 e B2); PPI-IC-DS (C,
C1 e C2); PPI-IC-DS-NPAg (D, D1 e D2).
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A insercdo de dodecil sulfato na matriz polimérica Figura 11 (C-D,
imagens do PPI-IC-DS e PPI-IC-DS-NPAg, respectivamente), resulta na
formacao de maiores glébulos e superficie menos homogéneas comparado ao
flme de PPI-IC (Figura 11 A2). Esta diferenca pode estar atribuida as
estruturas moleculares dos dopantes, que durante a sintese do PPI, podem
competir no processo de dopagem do polimero, resultando em diferentes
morfologias.

O caréter dianiénico do IC permite que ele atue como ponte entre as
cadeias poliméricas, gerando uma maior organizacdo e podendo ocorrer
formacao de lamelas, diferentemente dos filmes contendo DS. Adicionalmente,
a adicdo do DS esta diretamente relacionada com a morfologia do material.
Utilizando-se o0 DS ha o favorecimento da formacdo de globulos, de forma
semelhante a dopantes inorganicos,* que confere ao polimero uma maior area
superficial comparado aos filmes que possuem apenas a presenca de IC,
tornando a superficie mais acessivel a moléculas de analitos, sendo

promissores para aplicacdo como sensores.

6.3 APLICACAO DOS FILMES COMO SENSOR PARA DETERMINAGCAO DE
ACIDO ASCORBICO

6.3.1 Determinacdo do melhor eletrdlito
O AA é uma vitamina sujeita a degradacéo devido a exposicdo ao calor,

sofrendo também alteracdo pela presenca de oxigénio, pH do meio,
temperatura, entre outros.*® Para investigarmos o efeito do pH para a oxidac&o
eletrocatalitica de AA utilizando filmes de polipirrol e seus nanocompdsitos
como eletrodos, foram realizadas medidas de voltametria ciclica dos filmes
sintetizados utilizando dois diferentes eletrolitos: solucdes tampéao fosfato (PBS,
0,1 mol.L™®) com pH 3,0 e pH 7,0, ambas contendo 1 mmol.L™ de AA. De
acordo com a Figura 12, é possivel que a corrente de pico, correspondente a
eletro-oxidacdo de AA, apresentou-se mais definida em solucdo acida, tampéo
fosfato pH 3,0. Com o aumento do pH da solugéo para 7,0 observa-se uma
diminuicdo da corrente faradaica, tornando-se dificil a determinagédo de AA.
Esse comportamento pode ser decorrente da instabilidade do AA nessas

solugdes.
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Figura 12. Voltamogramas dos filmes sintetizados utilizando solucfes com diferentes pH,
contendo 1 mM de AA.
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De acordo com a literatura,®® o AA apresenta um pka de 4,17, podendo
apresentar-se principalmente na forma neutra em solu¢des com pH entre 3,0 e
4,0, ocorrendo fracas interacbes eletrostaticas com o anion localizados na
superficie do eletrodo. Em pH 3, espera-se que dois protons estejam
envolvidos na reacado com a participacao de um anion radical intermediario. No
entanto, ao aumentar o pH das solugbes, pH = 5, o AA se encontra
predominantemente na forma anibnica, e, portanto, dificulta o processo de
eletro-oxidacdo do AA. Nesse caso, 0 processo de oxidacao so ira envolver a
perda de um Unico préton, devido ao fato do AA estar na forma AH". Sendo
assim, de acordo com os voltamogramas, a solu¢do tampéao fosfato pH 3, foi

escolhida para determinacao de AA.

6.3.2 Determinacgédo dos melhores filmes
Afim de identificar os filmes com maior sensibilidade na determinacéo

eletroquimica do &cido ascérbico em amostras reais, foram obtidos
voltamogramas dos filmes sintetizados (Figura 13) em solucdes eletroliticas
contendo diferentes concentragcdes de AA. A curva de calibracdo (inset na
Figura 13) foi construida utilizando os valores de densidade de corrente de pico
anodico, atribuido a eletro-oxidacdo de AA, em funcédo da concentracdo de

solucdes padrao deste analito.
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Figura 13. Voltamogramas dos filmes PPI-IC, PPI-IC-NPAg, PPI-IC-DS e PPI-IC-DS-NPAg em

solucdo tampéo fosfato contendo diferentes concentracées de AA.
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De acordo com a Figura 13, a insercdo de NPAg a matriz do polimero
PPI-IC permitiu que houvesse um aumento de ca. 156% na sensibilidade, além
de aumentar a faixa de linearidade. No entanto, a presenca de DS na matriz do
polimero (PPI-IC) e do nanocompdsito (PPI-IC-NPAgQ), resultou em um
aumento ainda maior na sensibilidade, sendo de ca. 538 e 132%,
respectivamente, apresentando, portanto, excelente eletroatividade para
oxidacao de AA em faixas lineares correspondentes. Avaliando faixas lineares
abrangendo menores concentracdes, tem-se um aumento de sensibilidade
ainda mais expressivo. Adicionalmente, verifica-se que a insercdo de DS na
matriz do polimero ndo s6 aumentou a sensibilidade linear para uma maior
faixa de concentracdo de AA, mas também proporcionou um aumento na
corrente de pico anodico com o0 aumento da concentracdo de AA,
apresentando um maximo em torno de 0,28 V. Essas observacfes estdo de
acordo com as Figura 8, Figura 10 e Figura 11, em que a insercao de DS na
matriz do polimero ndo s6 aumenta o grau de dopagem, mas também
proporciona maior area superficial comparado aos filmes que possuem apenas
a presenca de IC, possibilitando um aumento na eletroatividade dos filmes,
contribuindo para uma melhora na dindmica de transferéncia de elétrons entre
eletrodo e analito, permitindo que maiores correntes sejam alcangadas durante
0s processos redox. Sendo assim, permitindo que o AA seja detectado mais
facilmente, mesmo em concentra¢cdes menores que 1 mmol.L™.

Por apresentarem melhores resultados de sensibilidade e faixa linear,
apenas os filmes PPI-IC-DS e PPI-IC-DS-NPAg serdo estudados como
sensores eletroguimicos para AA. Os limites de deteccdo destes filmes foram
calculados através da férmula:

_3xSD
]

Sendo SD o desvio padrdo do branco e A o coeficiente angular

(sensibilidade) da curva de calibragdo. O LD encontrado foi de 8,82 pmol.L™
para o filme PPI-IC-DS e de 14,5 umol.L™ para o filme PPI-IC-DS-NPAg, para
uma faixa linear estudada que vai de 0,2 a 2 mmol.L™. Os valores encontrados
para a faixa linear e LD sdo préximos a de outros trabalhos descritos na
literatura, como utilizando eletrodos de fios de tantalo modificados com grafeno

e nanoestruturas de MgO.*
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6.3.3 Andlise de interferentes
Para avaliar a sensibilidade do filme frente a outras moléculas que

podem estar presentes em amostras reais junto com o AA, realizou-se a
analise de interferentes, utilizando-se apenas o filme PPI-IC-DS-NPAg. A
técnica utilizada foi a cronoamperometria, com o potencial de 0,28 V
(determinado como o melhor potencial a ser utilizado) e os interferentes foram
adicionados a célula a cada 120 s, mantendo agitacdo constante. Partiu-se de
10 mL da solucdo tampdo PBS 0,1 mol.L™ com pH 3, e apés 120 s foi
adicionado AA de modo a obter-se uma concentracdo do mesmo de 1 mmol.L*
na célula; sendo em seguida adicionados os interferentes (glicose, KCI, KNOg,
NaCl e é&cido citrico), de modo a obter-se uma concentracdo de 0,1 mmol.L™
dos mesmos na célula. Antes da adicdo de &cido citrico, foi adicionado
novamente AA na concentracdo de 1 mmol.L™" para avaliar a resposta do
sensor. Os interferentes escolhidos foram baseados naqueles mais utilizados
na literatura.**?

O cronoamperograma obtido encontra-se explicito na Figura 14, e nele
podemos observar a boa resposta do sensor quando ocorrem as duas adi¢cdes
de AA, e a gquase ndo alteracdo da corrente quando ha a adicdo dos

interferentes, mostrando a seletividade do sensor para a determinacéo de AA.

Figura 14. Cronoamperograma da analise de interferentes na determinacdo do &cido
ascorbico.
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Por terem sido utilizadas concentracdes dos interferentes 10 x menores
do que a concentracdo do AA na andlise de cronoamperometria, foi realizada
uma analise adicional dos interferentes por voltametria ciclica. O &cido
ascorbico e os interferentes foram adicionados na mesma ordem que
anteriormente, porém agora todos na concentracdo de 1 mmol.L™®. O
voltamograma obtido pode ser visualizado na Figura 15 abaixo, e com ele
podemos ver mudancas pouco significativas na densidade de corrente do pico
anodico quando ha a adicdo dos interferentes, e mudancas bastante
significativas na densidade de corrente do pico anddico quando ha a adicao do
AA.

Figura 15. Voltamograma da andlise de interferentes na determinacao do 4cido ascorbico.
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Por ter apresentado maior mudanca na corrente do pico anddico quando
adicionada, e por tratar-se de uma molécula largamente presente em sistemas
onde também hé& a presenca de AA, uma analise de interferéncia da glicose foi
feita por voltametria de varredura linear, onde a concentracdo de AA foi
mantida em 1 mmol.L™ e a de glicose variada de 0 a 8 mmol.L™ (Figura 16).
Como podemos observar, a mudanca na corrente do pico foi minima,
demonstrando que a presenca de glicose né&o interfere significativamente na

determinacao de AA pelo sensor.



Figura 16. Voltamograma da andlise de interferéncia da glicose na determinacéo de AA.
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7. ANALISE DE CUSTOS

Afim de estipular o custo da fabricagéo do sensor desenvolvido, realizou-
se um levantamento do preco dos reagentes utilizados em sua sintese. Para
tanto, foi estimado que cada 25 ml de solucdo de sintese rendem até 10
sensores. O custo, assim como a quantidade empregada de cada reagente

encontram-se na Tab. 2 abaixo.

Tabela 2: Custo dos reagentes utilizados na sintese do sensor.

Reagente Custo por g Quantidade usada Custo para
ou mL (R9) para sintetizar 1 sintetizar 1 sensor
sensor (R$)
PPI 9,56 0,017 mL 0,16
IC 3,56 0,0058 g 0,021
DS 0,16 0,0360 g 0,006
AgNO; 3,72 0,00085 g 0,003

Assim, chegamos num custo total de reagentes de R$ 0,19 para cada
sensor sintetizado. Este custo é tdo baixo pois as quantidades de cada
reagente empregado na solucdo de sintese sdo muito pequenas, € mesmo um
volume relativamente baixo de solucédo de sintese, como 25 mL, pode render
até 10 sensores. Entretanto, ainda é necessario considerar o valor do suporte
do filme de nanocompdsito que atua como sensor, que é o FTO vidro. Uma
placa de FTO de 900 cm? custa R$ 465,00, e rende material para a fabricagéo
de 450 sensores; logo, o custo do FTO é de R$ 1,03 por sensor. Somando-se 0
custo dos reagentes com o custo do FTO, obtemos um valor de R$ 1,22 para
cada sensor. O que viabiliza sua implementacdo em um produto final para
comercializagao.

Claramente existem ainda uma série de custos com materiais que serao
necessarios para obtencdo do sensor, como a célula de vidro necessaria para
a sintese e sua tampa, os eletrodos (contraeletrodo e eletrodo de referéncia),
clipes de eletrodos (também conhecidos como “jacarés”), e € claro, o mais
importante que € o proprio aparelho utlizado para a eletrossintese

(potenciostato galvanostato). Além da infraestrutura necessaria de um
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laboratorio que possua equipamentos como balanca analitica, vidrarias
volumétricas, micropipetas, etc. Porém, todos estes custos sao custos fixos,
pois uma vez adquiridos estes equipamentos e materiais poderdo ser sempre
utilizados; e sdo custos bastante inferiores quando comparados com os de
equipamentos, materiais, e reagentes necessarios para outras técnicas de
deteccdo de &cido ascorbico, como por exemplo a espectrofotometria e a
cromatografia liquida.

Embora dificil de ser mensurado ja que pode ser muito variavel, deve-se
ainda, considerar o custo da méo de obra. No entanto, & um custo existente no
desenvolvimento de qualquer sensor independente da técnica empregada,
variando apenas na questéo de o quéo especializada esta mao de obra precisa

Ser.
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8. IMPACTO AMBIENTAL
A fim de analisar o impacto ambiental do sensor proposto neste trabalho,

realizou-se uma analise das informacdes ecoldgicas de cada um dos reagentes
utilizados na sintese do mesmo, através de suas fichas de informacdes de
seguranca de produtos quimicos (FISPQs).

e Pirrol: Biodegradavel e ndo bioacumulativo, baixa toxicidade em
organismos aquaticos.*

e Indigo carmim: N&o classificado como perigoso para o ambiente
aquatico e ndo se acumula significativamente nos organismos.**

e Dodecil sulfato de sbédio: Facilmente biodegradavel e néao
bioacumulativo, porém apresenta toxicidade para organismos
aquaticos.”

e Nitrato de prata: Altamente bioacumulavel e muito toxico para
organismos aquaticos.*®

Com isto, vemos que a maioria dos reagentes utilizados ndo apresenta
impacto ambiental significativo, com excec¢do do nitrato de prata, que € usado
em concentracdo muito baixa na sintese do sensor (0,002 mol.L-1 ). Ainda
assim deve ser tomado todo o cuidado possivel no descarte da solugcdo de
sintese remanescente que ndo sera mais usada, descartando-a no residuo
guimico aquoso para que receba o devido tratamento e destinacdo. Quanto ao

sensor, sua estrutura ndo possui espécies com impacto ambiental significativo.
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9. CONCLUSAO
O método proposto mostrou-se promissor para obtencdo de filmes de

polipirrol dopado com indigo carmim, dodecil sulfato de sodio, e nitrato de
prata. A insercdo do DS contribuiu para o aumento do grau de dopagem e
rugosidade do filme. Juntamente com as NPAg melhorou as propriedades
eletrocataliticas para a determinacdo de acido ascoérbico. O método para a
obtencao dos filmes mostrou-se simples, rdpido e economicamente viavel.

A aplicacdo dos filmes como sensor eletroquimico de acido ascorbico
apresentou resultados satisfatorios, apresentando sensibilidade (sendo
possivel determinar AA), e seletividade (ndo havendo a interferéncia de
nenhuma das moléculas testadas).

Assim, o0 sensor sintetizado mostra-se promissor para determinacdo de
acido ascorbico em amostras reais, trazendo uma série de vantagens como a
ndo necessidade de pré-tratamento da amostra, a possibilidade de

determinacdes in situ, a rapidez, e o baixo custo.
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