UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

TATIANA LIMA VALERIO

MATERIAIS HIBRIDOS A BASE DE POLIPIRROL E SiLICA APLICADOS EM
SISTEMAS DE ADSORCAO VIA CONTROLE ELETROQUIMICO

CURITIBA
2023



TATIANA LIMA VALERIO

MATERIAIS HIBRIDOS A BASE DE POLIPIRROL E SiLICA APLICADOS EM
SISTEMAS DE ADSORGCAO VIA CONTROLE ELETROQUIMICO

Tese apresentada ao curso de Pos-Graduagdo em
Quimica, Setor de ciéncias exatas e da terra,
Universidade Federal do Parana, como requisito
parcial a obtengao do titulo de Doutor em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Marcio Vidotti

Coorientador: Prof. Dr. Bruno José G. da Silva

CURITIBA
2023



DADOS INTERNACIONAIS DE CATALOGAGAQ NA PUBLICACAO (CIP)
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
SISTEMA DE BIBLIOTECAS — BIBLIOTECA DE CIENCIA E TECNOLOGIA

Valério, Tatiana Lima
Materiais hibridos & base de polipirrol e silica aplicados em sistemas de
adsorgdo via controle eletroquimico / Tatiana Lima Valério. = Curitiba, 2023.
1 recurso on-line : PDF.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal do Parana, Setor de Ciéncias
Exatas, Programa de Pds-Graduagio em Quimica.

Orientador: Marcio Eduardo Vidotti Miyata
Coorientador: Bruno José G. da Silva

1. Nanotubas. 2. Silica gel. 3. Polipirrol. |. Universidade Federal do
Parana. Il. Programa de Pos-Graduacdo em Quimica. 1l Miyata, Marcio
Eduardo Vidotti. IV. Silva, Bruno José G. da. V. Titulo.

Bibliotecario: Leticia Priscila Azevedo de Sousa CREB-9/2029




TERMO DE APROVAGAO

MINISTERIO DA EDUCAGAD

! A SETOR DE CIENCIAS EXATAS
mmmsoa UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
l ' F P R PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAOD

GHIVERBIGADE FEDTRAL DO PARATIA PROGRAMA DE POS-GRADUAGAD QUIMICA -
40001016026P2

TERMO DE APROVAGCAO

0Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiade do Programa de Pos-Graduagdo QUIMICA da Universidade Federal
do Parana foram convocados para realizar a arguigdo da tese de Doutorado de TATIANA LIMA VALERIO intitulada: Materiais
hibridos a base de polipirrol e silica aplicados em sistemas de adsorgao via controle eletroquimico, sob erientagdo do Prof.
Dr. MARCIO EDUARDO VIDOTTI MIYATA, que apés terem inquirido a aluna e realizada a avaliag3o do trabalho, sdo de parecer
pela sua APROVA(;KD no rito de defesa.

A outorga do titulo de doutora esta sujeita 3 homologag3o pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicagdes e correcdes
solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de Pés-Graduacdo.

CURITIBA, 30 de Margo de 2023.

Assinatura Eletrénica
31/03/2023 06:51:45.0
MARCIO EDUARDO VIDOTTI MIYATA
Presidente da Banca Examinadora

Assinatura Eletrnica Assinatura Eletrdnica
04/04/2023 10:57400 31/03/2023 15:5843.0
KAREN WOHNRATH IZABEL CRISTINA RIEGEL VIDOTTI MIYATA
Avaliador Externo (UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA) Avaliador Interno (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)
Assinatura Eletronica Assinatura Eletronica
31/03/2023 18:45:18.0 31/03/2023 15:5158.0
LUIS FERNANDO QUINTINO PEREIRA MARCHESI GILBERTO ABATE
Avaliador Externo (UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO Awaliador Intemo (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA}
PARANA )

CENTRO POLITECNICO - CURITIBA - Paran3 - Brasil
CEP 81531-990 - Tel: (41) 3361-3006 - E-mail: cpgquim@ufpr.br
Documento assinado eletronicamente de acordo com o disposte na legislagdo federal Decreto 8539 de 08 de outubro de 2015.
Gerado e autenticado pelo SIGA-UFPR, com a seguinte identificagao unica: 270715
Para autenticar este documento/assinatura, acesse https./fwww_prppg.ufpr.br/sigafvisitante/autenticacaoassinaturas.jsp
€ insira o codigo 270715




Dedico esse trabalho aos meus pais,
Edson e Rosemari
A minha irma e ao meu irmao,

Juliana e Matheus



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradego a minha familia, por todo suporte, carinho, amor e
paciéncia, em especial aos meus pais, que me apoiam em todas as minhas escolhas,
sempre mostrando o lado positivo e me lembrando que “tudo vai dar certo”. A minha
irma Ju, que foi e € minha primeira referéncia, sempre me ouvindo, aconselhando e
dando todo suporte para que essa etapa fosse concluida. Ao meu irméao Matheus que
€ a jovialidade da familia, me encorajando, mesmo sem saber, a buscar a minha
melhor versao. A minha tia Zeni e Ester que sdao umas das minhas influéncias de
seguir sempre estudando, em especial a tia Zeni que me acolheu em Curitiba,
tornando a sua casa um lar para mim.

Um agradecimento especial ao meu orientador Marcio Vidotti, que me aceitou
em seu grupo de pesquisa, sempre muito presente em todas as etapas do projeto, me
incentivando a ser cada dia uma profissional melhor, e que além de orientador na vida
académica, se tornou um orientador da “vida”, com sabios conselhos, como me
ensinar técnicas para melhorar o meu desempenho nas quadras de ténis.

Ao meu coorientador Bruno, por todas as vezes que busquei sua ajuda, estar
disponivel, me mostrando o lado positivo dos experimentos, sempre com muita
paciéncia.

A professora Dra. Tatiana Simdes por me permitir participar do projeto de
extensdo ciéncia e crianga, que me ensinou a pensar para diferentes publicos, saindo
do ambiente académico, proporcionando momentos de descontragdo, levando a
ciéncia para a comunidade externa.

Aos professores Dra. Izabel Cristina Riegel Vidotti Miyata, Dr. Frederico
Soares e Dr. Luiz Henrique Dall’Antonia pela contribuicdo na banca de exame de
qualificagao.

As professoras membros da banca de defesa Profa. Dra. Izabel Cristina
Riegel Vidotti Miyata, Prof. Dr. Gilberto Abate, Prof. Dr. Luiz Marchesi e Profa. Dra.
Karen Wohnrath por terem aceitado avaliar esse trabalho.

A Camilla Boaron por toda contribuicdo como aluna de iniciagao cientifica, me
forcando a sair da area de conforto de apenas fazer minha pesquisa, ter a sua ajuda
durante essa etapa foi essencial para o meu crescimento, e para a finalizagcdo desse

projeto.



A todos os meus amigos de GPMIn, que sem duvidas tornaram essa etapa
mais facil, fazendo Curitiba um lugar aconchegante. Obrigada pelos momentos de
descontracdo, discussdo de dados, desabafos, risadas e por serem os melhores
parceiros como colegas de laboratério, em especial a Ana Carol, Andrei, Bruna,
Camila, Gabs, Isabela, Maira, Max, Rafael, Raquel, Renata Lima, Renata Sanches e
Vanessa. O laboratério € minha segunda casa e vocés praticamente a minha segunda
familia. Aos amigos do Laboratério “Amarelo” por nunca me negarem um café e uma
conversa descontraida. Aos colegas do grupo GCC que compartilharam laboratério
durante todo esse periodo, ao qual o convivio diario € muito importante.

As minhas amigas Ketlyn, Carol e Marcia que caminham comigo desde a
graduacéo, que estiveram comigo em todos os momentos mais importantes da minha
formagao, permitindo a vida ser mais leve. Cada uma com um seu jeito especial de
me influenciar. Ketlyn com seu coragao gigante, vivendo intensamente todos os
momentos, Carol com seu jeito sério, mas descontraido, me lembrando de ser
responsavel, mas sem perder a ousadia, e Marcia com sua calma e paciéncia.

A Isabela e Joseph que foram os primeiros a me acolher, incluir no rolé e
sempre toparam todas as viagens propostas. A Bruna que sempre esta disponivel
para uma discussé&o cientifica, uma corregdo, uma sugestdo que possivelmente vai
ser a mais certeira possivel e que além de tudo isso, sempre esta pronta para um
momento de descontragdo. A Renatinha Lima com seu coragdo gigante, uma dose
certa de rebeldia e alegria que torna qualquer lugar mais agradavel. A Vanessa e Rafa
pelas discussbes e sugestdes nesse trabalho, em especial ao Rafa por todo suporte
durante o meu periodo de intercambio. A Mayara e Lari que iniciaram esse trabalho
comigo, Mayara me mostrando a dindmica no laboratério, e Lari colocando um pouco
das boas maneiras de trabalho de um bom analitico na minha rotina. A Equipe
Resiburn, formada durante a pandemia.

Ao Departamento de Quimica da UFPR, professores e funcionarios, por toda
contribuicdo na minha formagao profissional.

A todos os professores que passaram por minha vida, me inspirando,
incentivando, moldando o que sou hoje.

A Capes, pela concessao da bolsa de doutorado. A UFPR, CME, CAPES,
CNPq pelos auxilios na pesquisa.

A todos, que de alguma forma contribuiram para que esse trabalho pudesse

ser realizado, dando suporte, conselhos ou aconchego.



“Do lugar onde temos razao jamais crescerao flores (...)

(...) Mas duvidas e amores escavam o mundo como um arado”

Yehuda Amichai



RESUMO

O desenvolvimento de compodsitos que combinem as caracteristicas
individuais de seus componentes para gerar um material inovador para aplicagdo em
sistemas de eletrossorgao tem aumentado exponencialmente. A silica € amplamente
utilizada em sistemas de adsorcdo tradicionais, mas nao apresenta eletroatividade,
caracteristica essencial em sistemas de adsor¢do com controle eletroquimico ou
eletrossor¢cdo. Em contrapartida, os polimeros condutores, como o polipirrol (PPy),
apresentam todas as caracteristicas necessarias para ser utilizado como eletrodo de
trabalho em sistemas eletroadsortivos. Nesse sentido, o objetivo desse trabalho foi a
combinagédo de PPy com silica (SiO2) na constru¢gdo de um eletrodo de trabalho para
eletrossor¢géo de cafeina, usada como molécula modelo por ser um micropoluente
amplamente encontrado em matrizes aquosas. O PPy foi obtido nas formas globular
e de nanotubos e a silica foi obtida utilizando-se a metodologia sol-gel, via sintese
quimica e eletroquimica. A partir destes materiais, foram construidos cinco eletrodos
a fim de verificar a influéncia da morfologia do PPy e da metodologia de obtencao da
silica. Os cinco eletrodos foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho e
espectroscopia Raman, ndao sendo verificada a influéncia estrutural da silica nos
espectros do PPy. Entretanto, a presenca da silica foi confirmada por mapeamento
elementar de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). A morfologia
dos eletrodos de PPy na forma globular ndo se alterou significativamente devido a
presenca de SiO2, mas na morfologia nanotubular, foi notada a formagéo de uma
pelicula sobre os nanotubos. A adicdo da silica alterou propriedades eletroquimicas
dos eletrodos, como notado por meio das técnicas de voltametria ciclica (VC) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), além de ter aumentado
consideravelmente a capacidade de adsorcéo de cafeina, sendo que os eletrodos de
nanotubos de polipirrol (PPyNTs) e PPyNTs/SiO2 apresentaram maiores capacidades
maximas de adsorcao. Quando testados em amostras de matrizes complexas, os
eletrodos com silica mantiveram a capacidade de adsorgcédo e os eletrodos apenas
com PPyNTs aumentaram a capacidade em relagdo aos resultados experimentais
anteriores, indicando potencial para utilizagdo em sistemas de adsorcgéo.

Palavras-chave: Eletrossorcdo 1. Polipirrol 2. Silica 3. Nanotubos de polipirrol 4.
Potencial eletroquimico 5.



ABSTRACT

The development of composites that combine the individual characteristics of
their components to generate an innovative material for application in electrosorption
systems has increased exponentially. Silica is widely used in traditional adsorption
systems but does not show electroactivity, an essential characteristic in adsorption
systems with electrochemical control or electrosorption. On the other hand, conductive
polymers, such as polypyrrole (PPy), have all the necessary characteristics to be used
as a working electrode in electrodesorptive systems. In this sense, the objective of this
work was the combination of PPy with silica (SiOz2) in the construction of a working
electrode for electrosorption of caffeine, used as a model molecule because it is a
micropollutant widely found in aqueous matrices. PPy was obtained in globular and
nanotube forms and silica was obtained using the sol-gel methodology, via chemical
and electrochemical synthesis. From these materials, five electrodes were constructed
in order to verify the influence of the PPy morphology and the methodology for
obtaining the silica. The five electrodes were characterized by infrared spectroscopy
and Raman spectroscopy, and the structural influence of silica on the PPy spectra was
not verified. However, the presence of silica was confirmed by elemental mapping of
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The morphology of the PPy electrodes
in the globular form did not change significantly due to the presence of SiOz2, but in the
nanotubular morphology, the formation of a film on the nanotubes was noted. The
addition of silica altered the electrochemical properties of the electrodes, as observed
through the techniques of cyclic voltammetry (VC) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), in addition to having considerably increased the caffeine
adsorption capacity, and the nanotube electrodes polypyrrole (PPyNTs) and
PPyNTs/SiO2 showed higher maximum adsorption capacities. When tested in samples
of complex matrices, the electrodes with silica maintained the adsorption capacity and
the electrodes with only PPyNTs increased the capacity in relation to previous
experimental results, indicating potential for use in adsorption systems.

Keywords: Electrosorption 1. Polypyrrole 2. Silica 3. Polypyrrole nanotubes 4.
Electrochemical potential 5.
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1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, estudos tém relatado a presencga de poluentes no meio aquatico
(na ordem de pug L' ang L™"). A maioria desses poluentes ndo sao removidos por meio
de processos convencionais de tratamento de aguas superficiais e residuais (BU et
al., 2015; WANG et al., 2018)(SHIN et al., 2020). Estudos recentes sugerem que estes
contaminantes, mesmo em concentracbes muito baixas, podem causar efeitos
adversos na saude humana e nos ecossistemas aquaticos, por exemplo, dificultar
processos metabdlicos e induzir problemas no sistema reprodutivo. (JIANG et al.,
2018; SHIN et al., 2020).

A falta de métodos eficientes para remocdo de contaminantes organicos,
especialmente espécies nao carregadas, dificulta ainda mais a remediagao de seus
efeitos negativos nos ecossistemas aquaticos e na saude humana. A adsorgao € um
fenbmeno usado para remover poluentes organicos de aguas residuais, mas
apresenta algumas desvantagens, como necessidade de produtos quimicos
adicionais durante a etapa de regeneracao e de solvente adicional para extracao de
fase orgéanica, o que pode ocasionar poluicdo secundaria. Nesse sentido, é de grande
interesse o desenvolvimento de materiais que respondam por meio de estimulos
eletroquimicos, sem a necessidade de utilizacdo de produtos quimicos adicionais e
que apresentem facilidade de remogéao de contaminantes organicos (REN et al., 2018;
XUE et al., 2020; ZHANG et al., 2021).

A eletrossorcdo € uma tecnologia emergente para o tratamento de efluentes,
sendo um processo similar ao de adsorgao, pois € um fendbmeno de superficie. A
eletrossorcao é definida como o processo de adsorcao de substancias, induzido pela
aplicacdo de um potencial ou corrente elétrica na superficie de um material condutor
(LISSANEDDINE et al., 2021; ZHANG et al., 2021). A eletrossorgao oferece muitas
vantagens, como alta eficiéncia de remocéao (alta capacidade de adsorgao), rapida
cinética de adsorgao e possibilidade de controlar as etapas de adsorcao/dessorcéo.
E particularmente adequado para remover poluentes carregados e/ou polares,
polarizando eletrodos de alta area de superficie utilizando uma determinada corrente
ou potencial elétrico, 0 que permite a remocédo comprovada de pesticidas, corantes e
solventes. Contaminantes como pesticidas, corantes e solventes provaram ser
efetivamente removidos por eletrossor¢cao (LISSANEDDINE et al., 2021; REN et al.,
2018; SAHIN; TONGUR; AYRANCI, 2020; YUE et al., 2019).
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A eficiéncia da eletrossor¢édo depende da natureza dos materiais do eletrodo e
suas caracteristicas, como area superficial especifica, porosidade, condutividade e
molhabilidade da superficie. Os materiais a base de silica exibem uma alta area de
superficie especifica e uma estrutura tridimensional feita de espacgos altamente
abertos interconectados entre si, por tetraedros de SiO4, dando origem a estruturas
porosas, que fornecem taxas de transporte de massa rapidas, além de possuir
abundéncia de atomos de oxigénio ativo. Esses recursos tornam esses materiais
atraentes para utilizacdo como adsorventes de poluentes da agua (CHAO et al., 2020;
WALCARIUS; MERCIER, 2010). Entretanto, materiais a base de silica normalmente
apresentam baixa condutividade, o que dificulta seu uso como eletrodo de trabalho
em processos de eletrossorgao. Nesse sentido, € interessante a combinacao da silica
com materiais que apresentem

alta condutividade.

Polimeros condutores sdo materiais que apresentam alta eletroatividade, grupos
funcionais polares, ligagcdes de hidrogénio, incorporagcao de contra-ions, propriedades
de troca ibnica e carater acido-base. Essas caracteristicas possibilitam sua utilizagao
como adsorventes eletroquimicamente controlados (REN et al., 2018; TAHERI,
ALIZADEH, 2020). A utllizacdo de eletrodos a base de polimeros condutores,
particularmente o polipirrol (PPy), em processos de eletrossorcdo mostra-se
promissora, devido a possibilidade de modular sua capacidade de adsorcdo com a
aplicagado de potencial. O PPy apresenta ainda a propriedade de mudar a sua
hidrofobicidade com a aplicacao de potencial, o que favorece ainda mais os processos
adsortivos (REN et al., 2018).

Sendo assim, esse trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de eletrodos
combinando polimeros condutores com silica para eletrossorcdo de contaminantes
organicos. A cafeina foi utilizada como molécula modelo, por ser um dos
contaminantes mais presentes em matrizes aquosas e de dificil adsor¢gao, uma vez
que apresenta alta solubilidade em agua e baixo coeficiente de particdo octanol-
agua(ALMEIDA-NARANJO et al., 2021; BANERJEE et al.,, 2014; GONCALVES;
RODRIGUES; SILVA-FILHO, 2017; RAJAM; RAJENDRAN; BANU, 2013).
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2 OBJETIVOS

2.1.1 Objetivo geral

Obter um material a base de PPy e SiO2 para ser empregado na eletrossorgao

de cafeina a partir de matrizes aquosas.

2.1.2 Objetivos especificos

Eletrossintese dos materiais hibridos de polipirrol com silica utilizando
diferentes metodologias;

Caracterizagao morfolodgica e estrutural dos eletrodos (espectroscopia
no infravermelho, Raman e microscopia eletrénica de varredura);
Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos (voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica);

Avaliacdo da capacidade de adsorcdo por controle eletroquimico da
cafeina nos materiais hibridos;

Estudar o mecanismo de adsor¢ao por meio das isotermas de Langmuir,

Freundlich e Sips.



19

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 CAFEINA

A cafeina (1,3,7-trimetil-1H-purino-2,6(3H,7H)-diona) (Figura 1), € um alcaldide
natural, da classe das metilxantinas, presente em uma grande variedade de espécies
de plantas. E um estimulante encontrado tanto em alimentos e bebidas de uso diarios
(café, cha, refrigerante, chocolate, doces e sobremesas lacteas, bebidas energéticas).
Além de ser um composto de grande relevancia farmacéutica, que potencializa a agao
de alguns analgésicos usados para tosse, resfriado e dor de cabeca, reduz a fadiga
fisica e restaura o estado de alerta, sendo usado principalmente como estimulante
cardiaco, cerebral, respiratério e como diurético (BACHMANN; CALVETE; FERIS,
2021a; FAKIOGLU; KALPAKLI, 2022).

Estima-se que o consumo médio de cafeina esteja entre 70 e 400 mg por pessoa
por dia, variando entre os paises, sendo consumida por aproximadamente 90% da
populacdo adulta (BACHMANN; CALVETE; FERIS, 2021a; FAKIOGLU; KALPAKLI,
2022). Como resultado, a cafeina € um dos micropoluentes mais comuns da natureza,
frequentemente detectada em aguas subterrédneas, aguas residuais, efluentes de
estacdes de tratamento de aguas residuais, rios, lagos, mares, agua potavel e até
mesmo nas aguas da Antartida, isso se da principalmente devido a sua estabilidade
quimica e sua relagdo com outros contaminantes associados as atividades humanas,
sendo assim, a cafeina € considerada um indicador de atividade antropica devido ao
seu uso generalizado pela populacdo (GONZALEZ-ALONSO et al., 2017;
KURISSERY et al., 2012). A presenca de cafeina no meio indica que a matriz aquosa
esta poluida e que ha uma alta probabilidade de contaminantes potencialmente

perigosos e outros compostos farmacéuticos também estarem presentes.
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Figura 1. Férmula estrutural da cafeina
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FONTE: O autor (2023).

O rapido crescimento populacional levou consequentemente a uma maior
utilizagao de recursos hidricos no ultimo século (MAGRO et al., 2020), aumentando a
discussao sobre a qualidade da agua, seja ela para consumo ou nao (TAGHIZADEH
et al., 2020). Estudos sobre o efeito da cafeina em ambientes aquaticos relatam que
embrides de peixe zebra quando expostos a substancia tiveram ma formagédo ou
levaram a morte do embrido, e filhotes de peixes arroz japonés desenvolveram
ansiedade em um nivel muito alto (ALMEIDA-NARANJO et al., 2021; KOREKAR,;
KUMAR; UGALE, 2020). O monitoramento regular da cafeina no ambiente aquatico
pode atuar como uma ferramenta util no controle dos seus efeitos toxicos.

A cafeina apresenta alta solubilidade em agua (2g/100 ml de agua a 20°C) e
baixo coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow = 0,01), sendo dificil sua remogao
da agua. Normalmente matrizes aquosas apresentam uma ampla variedade de
micropoluentes, dificultando o monitoramento e quantificagdo de maneira rapida,
seletiva e eficiente, o que torna interessante a utilizacao da cafeina como molécula
modelo em estudos de remogao de contaminantes de matrizes aquosas
(GONCALVES; RODRIGUES; SILVA-FILHO, 2017).

A falta de métodos eficientes para remover contaminantes organicos,
especialmente espécies nao carregadas, dificulta ainda mais a remediagao de seus
efeitos negativos nos ecossistemas aquaticos e na saude humana. A remocéo da
cafeina ou outros contaminantes organicos, pode ser realizada por meio de técnicas
como ozonizagao e oxidacado avancada, osmose, filtracdo por membrana e adsorcao
(PORTINHO; ZANELLA; FERIS, 2017; REN et al., 2018). A adsorcdo é uma das
tecnologias mais importantes e amplamente utilizadas devido ao seu design e
operacdo relativamente simples, custo-beneficio e eficiéncia energética
(BACHMANN; CALVETE; FERIS, 2021b; REVELLAME et al., 2020; TONG; MAYER;
MCNAMARA, 2019).

3.2 ADSORCAO
A adsorg¢ao é amplamente utilizado no controle da qualidade da agua, devido ao
seu baixo custo e simplicidade operacional. Pode ser aplicada diretamente na

remogao de micropoluentes de aguas residuais ou no preparo de amostras para
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deteccao de micropoluentes nas estacdes de tratamento de agua (MOMINA; AHMAD,
2021; SEMENOQV; KOZIEL; PAWLISZYN, 2000).

No processo de adsorcao, a superficie adsorvente desempenha um papel
importante na remocgao de poluentes, no qual o adsorvato é acumulado na superficie
do adsorvente. O processo € baseado no principio de que a adsorcao diminui a
energia da interface, que pode ser uma interface solido-sélido, sélido-liquido, sélido-
gas, liquido-liquido ou liquido-gas (BULLEN et al., 2021; SAHOO; PRELOT, 2020).

O fenbmeno de adsorcdo depende das propriedades fisico-quimicas
interfaciais do material. Quanto maior a area de superficie acessivel do adsorvente,
mais facil de ocorrer o processo de adsorcdo. Altos valores de area superficial
especifica sdo obtidos com materiais com alta relacéo superficie/volume, ou materiais
que exibem diferentes niveis de porosidade. Materiais porosos sao classificados pela
IUPAC com base em seus tamanhos de poros: menos de 2 nm como microporosos,
de 2 a 50 nm como mesoporosos e maiores que 50 nm como macroporosos(SAHOO,;
PRELOT, 2020).

A interacdo entre o material adsorvente e o adsorvato pode ser fisica ou
quimica dependendo do tipo de poluente (adsorvato) e adsorvente utilizado (Figura
2). Na adsor¢ao fisica ou fisissorgao, o poluente se liga a superficie por interagdes de
van der Waals, ligagao de hidrogénio ou eletrostatica, e € considerada reversivel, com
baixa energia de interagdo, inferior a 15 - 30 kJ mol'. Na adsorgdo quimica ou
quimissorgao, ocorrem reagdes quimicas entre o poluente e os sitios ativos da
superficie, e as interagbes se dao por meio de ligagbes covalentes, ibnicas ou
metalicas; e as novas ligagdes quimicas formadas entre os adsorvatos e os
adsorventes sao irreversiveis, com alta energia, podendo atingir dezenas a centenas
de kJ mol'' (SAHOO; PRELOT, 2020).
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Figura 2. Representagcédo esquematica da interagdo entre o adsorvente adsorvato

Meléculas de cojeiro

FONTE: O autor (2023).

Para avaliar a adsorcao das espécies em solugao, a quantidade de espécies
adsorvidas pode ser obtida pela medida de sua concentracdo antes e apds a sua
adsorcao pelo solido. O grafico da isoterma de adsorgcédo é entdo obtido a partir da
relacéo entre a quantidade adsorvida (ge) € a concentragao no equilibrio (Ce). A partir
da isoterma de adsorcao € possivel obter a principal propriedade do adsorvente, que
€ a sua capacidade de remover as espécies da solugdo. Além disso, cada parte da
curva de adsorcao pode fornecer informagdes sobre os potenciais mecanismos de
adsorcao. O valor real da quantidade adsorvida s6 pode ser avaliado quando o
equilibrio é atingido, por isso € necessario medir a cinética de adsorgao, para saber o
tempo necessario para atingir o equilibrio. O estagio de equilibrio de adsorgao entre a
solugdo e o adsorvente é atingido, a quantidade de adsorgado (ge, mg g-' ou mol g*)

das moléculas em equilibrio pode ser calculada de acordo com a seguinte equagao:

e = (Co = CeV Equacao 1

m

Onde Cy ¢ a concentragao inicial de [mg L"], Ce € a concentragdo apos adsorgdo
[mg L], V é o volume da solugéo [L], e m € a massa do eletrodo [g] (OGINNI; SINGH,
2021; SAHOO; PRELOT, 2020).

As isotermas de adsorcao sao equacgodes de equilibrio que descrevem como os

adsorvatos interagem com os materiais adsorventes, fornecendo assim algumas
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informacdes sobre o mecanismo de adsorcao, as propriedades da superficie e a
afinidade do adsorvente. Existem muitos modelos de isotermas para comparar 0s
resultados e extrair informacdes preliminares sobre os mecanismos de adsorgao.
Podem ser citados os modelos de Langmuir, Freundlich, Redliche-Peterson, Sips
entre outros. Dentre eles, os modelos de Langmuir e Freundlich sdo comumente
usados para a descricao de dados de adsor¢ao (KECILI; HUSSAIN, 2018; SAHOO;
PRELOT, 2020; TAN; HAMEED, 2017).

O modelo de adsor¢cao de Langmuir foi proposto por Irving Langmuir e as
principais hipéteses desse modelo de isoterma sao as seguintes:

A adsorgao ocorre em locais de ligagao especificos localizados na superficie
do adsorvente;

* Todos os locais de adsorcao na superficie do adsorvente sao idénticos;

» A superficie do adsorvente é coberta por uma monocamada de moléculas
adsorvidas;

* Nao ha interagao entre as moléculas adsorvidas na superficie adsorvente e a
adsorcao é reversivel(KECILI; HUSSAIN, 2018; SAHOO; PRELOT, 2020).

O modelo de adsorgao de Langmuir pode ser demonstrado pela equagao 2:

KLQmCe ~
= — E 2
e 1+ K Ce quae=o

Na equagdo 2, Qn (mg g’ ou mol g’) e Ce (mg L") séo a capacidade maxima
de adsorcao e a concentragcdo no equilibrio, respectivamente, K. é a constante de
Langmuir, e representa a energia de adsor¢do ou a constante de equilibrio de
adsorvato e equilibrio absorvente (L g7 ou L mol’ dependendo da unidade de Qn e
Ce).

O modelo de adsor¢ao de Freundlich pode descrever a adsor¢do multicamada,
reversivel e heterogénea de moléculas a superficie adsorvente. Esse modelo assume
que todos os sitios de adsorg&o tém diferentes energias de ligagéo. A distribuicdo de
energia para sitios adsortivos (na isoterma de Freundlich) exibe um espectro de
diferentes energias de ligagédo ao invés de uma energia uniforme e segue uma fungao

do tipo exponencial. E representado pela equacdo empirica (3):

1
qe = KFCe/" Equacéo 3
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Onde C. é a concentragdo de equilibrio do adsorvato (mol L"), Kr e 1/n séo as
constantes de Freundlich e representam a capacidade de adsor¢éo e a intensidade
de adsorgéao, respectivamente (EL BARDIJI et al., 2020; KECILI; HUSSAIN, 2018;
SAHOO;PRELOQOT,2020).

O modelo de Freundlich apresenta uma limitagdo frente a crescente
concentracdo de adsorvato, problema esse resolvido pelo modelo de isoterma de
Sips, que é uma forma combinada das expressdes de Langmuir e Freundlich
deduzidas para prever os sistemas de adsor¢ao heterogéneos e contornar a limitagao
do aumento de concentracido de adsorvato associada ao modelo de isoterma de
Freundlich. Em baixas concentracdes de adsorvato, reduz-se a isoterma de
Freundlich; enquanto em altas concentragdes, o modelo prevé uma capacidade de
adsorcdo monocamada caracteristica da isoterma de Langmuir. A isoterma de Sips é
frequentemente usada para modelar a adsorcdo em sistemas onde a capacidade de
adsorgdo nao é limitada por uma monocamada de adsorvato na superficie (FOO;
HAMEED, 2010; GUNAY; ARSLANKAYA; TOSUN, 2007; SIPS, 1948).

Os parametros da isoterma de Sips podem ser obtidos pelo ajuste dos dados
experimentais a equagao de Sips (Equagao 4). O valor Ks representa a quantidade
maxima de adsorvato que pode ser adsorvida no adsorvente. Os parametros as e s
refletem a afinidade e heterogeneidade da superficie adsorvente, respectivamente
(FOO; HAMEED, 2010; SIPS, 1948).

= ———— Equacéo 4
1+ aSCeBS

Outro parametro importante de ser estudado nos processos de adsor¢cdo, como
citado acima, € a cinética de adsorgao, que controla a taxa de adsorcéao, e determina
o tempo necessario para que o processo de adsorcao atinja o equilibrio. Os modelos
cinéticos podem fornecer informacdes sobre vias de adsor¢gdo e mecanismo provavel
envolvido. Muitos modelos de complexidade variada foram desenvolvidos para prever
a taxa de captacdo do adsorvato no adsorvente. Os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem sédo os dois modelos empiricos mais usados em
estudos de adsorcao liquida(KECILI; HUSSAIN, 2018; SAHOO; PRELOT, 2020; TAN;
HAMEED, 2017).
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O modelo de pseudo-primeira ordem é baseado na suposi¢ao de que a taxa de
variagcao da adsorg¢ao de soluto com o tempo é diretamente proporcional a diferencga
na concentragcdo de saturagcdo e a quantidade adsorvida com o tempo, que é
geralmente aplicavel ao longo do estagio inicial de um processo de adsorcido. E
comumente observado que a cinética segue esta equacgao de velocidade de pseudo-
primeira ordem quando a adsorcao ocorre por difusao através da interface. A equacao

5 descreve o modelo de pseudo-primeira ordem.
q: = q. (1 — e %) Equagio 5

Onde g. € a capacidade de adsor¢ao no equilibrio, g: € a quantidade adsorvida
em um tempo t (min), ks (min~") é a constante de velocidade da equagéo de pseudo-
primeira ordem.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem & baseado na suposi¢gdo de que
a etapa limitante é a quimissorcdo e prevé o comportamento em toda a faixa de
adsorcao. Nesta condicdo, a taxa de adsorcdo € dependente da capacidade de
adsorcao e nao da concentragcado de adsorvato. A equacao diferencial para a cinética

de pseudo-segunda ordem € dada pela equagao 6:

Onde k> é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, qe € a
capacidade de adsor¢ao no equilibrio, g: € a quantidade adsorvida em um tempo ¢
(min) (BULLEN et al., 2021; TAN; HAMEED, 2017).

Diante do exposto, a descri¢gao precisa do processo de adsorgao na interface
soélido/solugao requer expressdes matematicas adequadas, tanto para a cinética
quanto para o equilibrio de adsorcdo, a fim de determinar adequadamente o
mecanismo de interacdo que ocorre em um sistema sorvente/sorbato (EL BARDIJI et
al., 2020; REVELLAME et al., 2020). O tipo de adsorcao que ocorre num determinado
sistema adsorvato/adsorvente depende da natureza do adsorvato e do adsorvente, da
reatividade e da area superficial do adsorvente e da temperatura e pressdo de

adsorgao.
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Um bom adsorvente deve demonstrar seletividade para contaminantes
especificos, especialmente para os poluentes que s&o encontrados em baixa
concentragcado e/ou em condigdes competitivas em sistemas multicomponentes, além
de alta capacidade de adsorcdo. O carvao ativado (CA) é um dos adsorventes mais
difundidos devido a sua alta area de superficie especifica e fortes interagcbes com os
compostos alvo (PORTINHO; ZANELLA; FERIS, 2017; TONG; MAYER; MCNAMARA,
2019). Os métodos de regeneracdo de CA apresentam algumas desvantagens: a
dessorgao térmica consome muita energia; a regeneracédo de solvente pode levar a
uma perda substancial de CA e resultar em poluicdo secundaria; e a redugao da
eficiéncia do carvao ativado causada pela presenca de matéria organica natural na
agua leva a necessidade de gastar maiores quantidades de adsorvente. Em
processos de adsorg¢ao, o custo dos carvdes ativados comerciais pode ser limitante,
criando a necessidade de desenvolver novos materiais com menor investimento. Para
superar esses problemas o desenvolvimento de materiais que respondam através de
estimulos eletroquimicos é de grande interesse (REN et al., 2018; XUE et al., 2020;
ZHANG et al., 2021).

A adsorcao com controle eletroquimico ou eletrossorgao acontece com a aplicacao
de um potencial especifico na adsor¢do de micropoluentes organicos, ndo sendo
necessario produtos quimicos adicionais durante a etapa de regeneracdo, e para
separagdes de fase organica, ndo necessitam de solvente adicional para extragao,
portanto, € extremamente vantajosa em termos de economia de &gua e
sustentabilidade (HE et al., 2020; SU et al., 2016; ZHANG et al., 2021).

3.3 ELETROSSORCAO

A eletrossorgéo é uma tecnologia emergente para o tratamento de efluentes devido
a sua compatibilidade ambiental, baixo custo e facil regeneragdo, sendo um processo
similar ao de adsorgao, pois € um fendmeno de superficie. Ela € definida como a
adsorcao de substancias, induzidas pela aplicagdo de um potencial ou corrente
elétrica na superficie de um material condutor (LISSANEDDINE et al., 2021; ZHANG
et al., 2021).

A eletrossorcao esta relacionada a dupla camada elétrica formada na interface do
eletrodo/solucdo, que atua como um reservatorio para o armazenamento temporario
de ions eletroadsorvidos. Quando uma tensao externa € aplicada, os contra-ions sao

atraidos pelo efeito eletrostatico e migram da solugao para os eletrodos porosos
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(Figura 3). A regeneracao do eletrodo € normalmente realizada pelo curto-circuito ou
aplicando uma tensao reversa para a dessorgao de ions eletroadsorvidos do eletrodo
(YU et al., 2022).

Figura 3. Representacao esquematica do processo de eletrossorgéao

FONTE: O autor (2023).

A capacidade de um eletrodo armazenar uma quantidade de carga em relacéo a
sua massa quando um valor de potencial € aplicado, pode ser determinada pela
capacitancia especifica, que se trata de uma forma simples de caracterizar
inicialmente o material de eletrodo a fim de verificar seu desempenho
(LISSANEDDINE et al., 2021). Uma das maneiras de calcular a capacitancia
especifica € por meio da técnica de voltametria ciclica, integrando a corrente gerada

durante a medida em relagao ao intervalo em que a voltametria ciclica é realizada:

1 2 )
= fo 1dv Equacéo 7

Onde Va e V. representam os limites inferior e superior de potencial utilizado na
VC, m (g) é a massa do material ativo e v (mV s™') é a velocidade de varredura.

O transporte de massa € uma etapa essencial para a eficiéncia do processo de
eletrossorcéao, além da aplicagéo de potencial ou corrente elétrica. Fenbmenos como
difusado (espécies sujeitas a um gradiente de concentragao na vizinhanga do eletrodo),
migragéo (ions submetidos a um gradiente de potencial eletrostatico) e convecgéao
(movimento global de fluido no volume) podem ocorrer na cela eletroquimica, e

influenciar diretamente o processo de adsorcao (LISSANEDDINE et al., 2021).
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Na maioria das vezes, a difusdo e/ou migracdo de espécies organicas em meios
diluidos sdo etapas limitadas antes da eletrossor¢do subsequente. A migragao
representa uma caracteristica interessante quando espécies idnicas estdo presentes
em uma solugéao, pois pode facilitar seu transporte seletivo em diregéo ao eletrodo de
carga oposta para eletrossorcdo. O fenbmeno de convecgdo, em que se utiliza
agitacdo durante a etapa de adsorgao, se torna interessante para superar as
limitagbes do transporte de massa por difusdo e migragcado (LISSANEDDINE et al.,
2021; SU; HATTON, 2017).

A eficiéncia da eletrossor¢gao depende da natureza dos materiais do eletrodo e
suas caracteristicas, como area superficial especifica, porosidade, condutividade e
molhabilidade da superficie. Uma grande area de superficie e uma distribui¢cao ideal
do tamanho dos poros do eletrodo sao requisitos essenciais para alcangar uma alta
capacidade de eletrossorcéo, pois resultam em uma alta capacidade de acumulo de
carga nos sitios ativos da interface eletrodo/eletrdlito (LISSANEDDINE et al., 2021). A
condutividade elétrica dos materiais do eletrodo aumenta a taxa de transferéncia de
elétrons na interface material/eletrélito, e aumenta a taxa de adsorcdo. Uma fraca
molhabilidade geralmente dificulta o transporte de ions (hidrofilico) dentro dos poros
do eletrodo, o que se torna desfavoravel para o processo de eletrossorgéo (DU et al.,
2021; YUE et al., 2019).

Vérios materiais tém sido utilizados para tecnologias de eletrossorgdo. Esses
materiais na maioria das vezes s&o eletrodos a base de carbono, metal e
polimero/resina. O CA é um dos adsorventes mais difundidos devido a sua alta area
de superficie especifica e fortes interagcbes com compostos alvo. A principal
desvantagem na utilizagdo de CA esta relacionada a dificuldade de regeneragéo, a
alta demanda de energia para a dessorgao térmica, enquanto a regeneragao por
solvente pode levar a uma perda substancial de CA e resultar em polui¢gao secundaria.
Os materiais a base de metais sdo pouco difundidos principalmente devido ao seu alto
custo, sua menor flexibilidade em termos de forma, area superficial e porosidade (REN
et al., 2018; SU; HATTON, 2017; YUE et al., 2019). Eletrodos a base de polimeros
condutores tém se destacado, devido a possibilidade de modular sua capacidade de
adsorcao com a aplicagao de potencial. Os polimeros condutores apresentam alta
eletroatividade, grupos funcionais polares, liga¢cées de hidrogénio, incorporagao de

contra-ions e propriedades de troca idnica. Essas caracteristicas os tornam eficientes
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adsorventes eletroquimicamente controlados (REN et al., 2018; TAHERI; ALIZADEH,
2020).

3.4 POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros condutores foram relatados pela primeira vez em 1862, no
entanto, apenas no final da década de 1970 que foram descobertas suas propriedades
condutoras, através do estudo de Shirakawa, Heeger e MacDiarmid (1977). Esses
polimeros também sdo chamados de “metais sintéticos”, pois possuem a capacidade
de conduzir eletricidade bem como, propriedades derivadas de polimeros
convencionais (TAGHIZADEH et al., 2020). A descoberta desses materiais teve
grande importancia, pois podem ser utilizados como substitutos de condutores
metalicos e semicondutores, além de possuirem campo de aplicagdo nas mais
diversas areas, como em sensores (LUO et al., 2017), supercapacitores
(HRYNIEWICZ; C. GIL; VIDOTTI, 2022; YI et al., 2020), na liberagao controlada de
farmacos (XUE et al., 2019), e na adsorgao de contaminantes (ASIABI et al., 2015;
JIAN et al., 2019). Dentre os principais polimeros condutores estao o polipirrol (PPy),
a polianilina (PANI), o politiofeno e o Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT).

Nos ultimos anos os polimeros condutores, particularmente o PPy e a PANI
(Figura 4), tém se destacado na utilizacdo como materiais adsorventes, devido as
suas propriedades multifuncionais, como hidrofobicidade, carater acido-base,
interagdes -1, grupos funcionais polares, propriedades de troca ibnica, e
eletroatividade (AHMADI; MANBOHI; HEYDAR, 2015; ASIABI et al., 2015; CHEN et
al., 2020).

Figura 4. Estrutura quimica da PANI E PPy

KOO i~
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PPy

PANI

FONTE: O autor (2023).
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Um exemplo da utilizagado desses polimeros na adsor¢do de micropoluentes &
o trabalho de De Noronha, et al. 2018 em que foi utilizada uma membrana modificada
com PPy para extragdo de 14 contaminantes emergentes em amostras de agua de
rio, onde os autores reportaram que o método utilizado apresentou valores de limite
de quantificagéo (0,05 - 10 pug L") superiores aos dos dispositivos comerciais com
determinagao simultdnea de uma ampla gama de contaminantes emergentes de
diferentes classes quimicas (DE NORONHA et al.,, 2018). Ja Aj, Y. et al. 2015
relataram a utilizacdo de PANI dopada com liquido i6nico na aplicacdo de
microextragcao em fase solida de diferentes aminas em amostras de aguas residuais
de industrias de corantes. Esse método apresentou limites de detecc¢éo (0,012 - 0,048
ug L") maiores que das fibras comerciais utilizadas (Al; ZHAO; ZENG, 2015).

A utilizacdo de espécies dopantes, como anions anfifilicos, € uma estratégia
para melhorar a seletividade anidnica dos polimeros condutores, acarretando em uma
melhora nos processos de adsorgao. Pequenos anions podem ser facilmente
inseridos em polimeros condutores quando eles s&o oxidados, e retirados quando os
polimeros sao reduzidos. No entanto, quando o polimero é dopado com anions
surfactantes volumosos, que sdo em grande parte iméveis, a redugcao subsequente
do polimero condutor € acompanhada pela insercao de cations do eletrdlito que
neutralizam as cargas desses anions surfactantes imobilizados. Acredita-se que os
tensoativos com longas cadeias de alquila, como o dodecilbenzenosulfonato de sédio
(SDBS), sejam retidos durante a comutagao redox, e a reorientagdo dos anions do
tensoativo em relagcao ao Ppy resulta em uma transicao hidrofébica/hidrofilica (REN
et al., 2018; REN; MAO; HATTON, 2019; TAHERI; ALIZADEH, 2020).

Ren e colaboradores, 2018, relataram que a eletrossorcdo de diferentes
poluentes organicos foi favorecida quando utilizado o Ppy dopado com o surfactante
anibénico dioctil sulfosuccinato de sédio. Isso possivelmente tenha ocorrido devido a
mudanc¢a na hidrofobicidade do polimero condutor durante as etapas de carga e
descarga, 0 que, por sua vez, altera a orientagdo dos anions surfactantes e permite
que os micropoluentes se intercalem ou se desintercalem no filme polimérico (REN et
al., 2018). Portanto, a afinidade do polimero condutor dopado com tensoativos
anibnicos por moléculas orgéanicas pode ser modulada por estimulos redox
eletroquimicos.

A dopagem anibnica de polimeros condutores por si sO, € muitas vezes

insuficiente para permitir a seletividade eficiente. Uma variedade de materiais hibridos
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metalicos e ndo metalicos, e organicos-inorganicos tém sido explorados, sendo que
esta combinagao gera uma sinergia que pode minimizar as limitagdes individuais. No
entanto, fortes interagdes hospedeiro-hdspede geralmente levam a ligagoes
irreversiveis, enquanto interagdes mais fracas e neutras carecem de seletividade.
Assim, é altamente desejavel desenvolver um eletrodo seletivo de anions combinando
bom desempenho eletroquimico, especificidade molecular para grupos funcionais e
reversibilidade. (HE et al., 2020; HEYDARI; SARAJI; JAFARI, 2020; SUKCHUAY et
al., 2015; ZAKERIAN; BAHAR, 2017; ZHAO et al., 2021).

3.5 COMPOSITOS DE POLIMEROS CONDUTORES E SiO2

A combinagao de polimeros condutores com particulas inorganicas é atualmente
comum na literatura, com aplicagdes em diversas areas(CHEN; FENG; YAN, 2016;
KHAN et al., 2021). A silica € um material atraente quando o intuito é melhorar a
capacidade de adsorcéao (LEE; YOO, 2016; MAGNACCA; MORTERRA, 2005;
MTHOMBENI et al., 2016; RODRIGUEZ-ESTUPINAN et al., 2021).

Os materiais a base de silica exibem alta area de superficie especifica, e estrutura
tridimensional feita de espacos altamente abertos interconectados entre si por
tetraedros de SiO4, dando origem as estruturas altamente porosas (até 1 cm® g ou
mais), que fornecem taxas de transporte de massa rapidas, além de possuir
abundéancia de atomos de oxigénio ativo. Esses recursos tornam esses materiais
atraentes para utilizacdo como adsorventes de poluentes da agua (CHAO et al., 2020;
WALCARIUS; MERCIER, 2010).

A silica-gel (polimero inorganico) apresenta grupos internos denominados
siloxanos (Si—O—Si), e grupos externos designados silandis (Si—OH); os grupos
silandis, apresentam o hidrogénio ativo e por isso sdo capazes de reagir com grupos
organossilicicos, que conferem uma parcela de natureza orgénica ao precursor
(MALLAKPOUR; NAGHDI, 2018; SHARMA et al., 2015). Por estes motivos, no campo
de desenvolvimento de novos materiais adsorventes, a silica-gel atua como um
suporte adequado, pois nao apresenta reatividade em solventes organicos e permite
modificagao estrutural (CAROLYNE; RICARDO; TARLEY, 2019).

A interface envolvendo a superficie da silica desempenha um papel importante no
processo de adsorcao. As caracteristicas da superficie do adsorvato determinam a

natureza da ligagao entre o adsorvato e o adsorvente. Devido a grande quantidade de
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grupos silanois encontrados na silica, normalmente o processo de adsor¢giao ocorre
por meio de ligagao de hidrogénio com o grupo silanol, como relatado por Magnacca
et al (MAGNACCA; MORTERRA, 2005).

A sintese da silica-gel € consolidada na literatura, sendo o processo sol-gel o mais
estudado (SALINAS-TORRES et al., 2011a; SHARMA et al., 2015). De maneira geral,
o método sol-gel apresenta caracteristicas bastante atrativas, como a facilidade de
sintese e a possibilidade de modular e controlar o tamanho da particula e sua area
superficial, fatores que contribuem diretamente para a capacidade de adsorcao deste
material (LEE et al., 2011). Devido a esses aspectos, materiais organossilicicos
mesoporosos ordenados comegaram a ser propostos para sequestrar poluentes de
amostras de agua (WALCARIUS; MERCIER, 2010).

O método sol gel envolve duas reagdes, a hidrélise e a condensacado dos
precursores de silica, e podem ocorrer simultanea ou sucessivamente. Suas taxas sao
fortemente dependentes do pH, sendo a hidrélise rapida em pH 3-4, enquanto a
condensacao é acelerada se aumentar o pH acima de 4 (ou em meios muito acidos
(pH < 1)). Métodos tradicionais normalmente utilizam uma base, como NH4OH, para
catalisar a reagcao de condensacao, na formacao de silica. Mas a partir de um sol
estavel em pH 3, pode-se desencadear eletroquimicamente um aumento de pH na
interface eletrodo/solugao pela aplicagdo de um potencial de reducgao suficiente para
gerar ions hidroxis, levando a policondensagao dos precursores de silica e deposigao
do filme de silica sobre a superficie do eletrodo, tornando a sintese da silica mais
rapida, além da possibilidade de formar um filme de silica sobre ou juntamente com
outros materiais. O ajuste preciso dos parametros experimentais que afetam essas
etapas permite o controle sobre a microestrutura dos materiais finais (ULLAH et al.,
2022; WALCARIUS, 2021a).

Salinas-Torres et al. 2011 e Ullah et al. 2022, descreveram a utilizacdo do método
sol-gel com controle eletroquimico na sintese de SiO2 diretamente sobre outros
materiais, como por exemplo em polimeros condutores (SALINAS-TORRES et al.,
2011a; ULLAH et al., 2022). Combinar diferentes materiais funcionais para fabricar um
composito € um método importante para realizar sua funcionalizagdo em aplicagoes
praticas, como eletrocatalise (PESQUEIRA et al., 2022), adsor¢ao (SOARES et al.,
2019) entre outras aplicagdes. Assim a associagéo da silica a polimeros condutores,

possibilita a formagao de um novo material com caracteristicas e propriedades unicas,
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com grande potencial na aplicacdo para adsorgcao seletiva de micropoluentes em
matrizes ambientais com controle eletroquimico.

Diante do exposto, no presente projeto foi proposta a sintese eletroquimica de
compositos, utilizando polimeros condutores e SiO2, empregando-os como
adsorventes de micropoluentes como a cafeina (estimulante), e explorar a utilizacao

de uma técnica eletroquimica na adsorgao e dessorgao.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 SINTESE DO PPy E PPyNTs

O compésito de polipirrol/silica foi obtido por meio de sintese eletroquimica.
Testou-se o PPy com morfologia globular e de nanotubos. As sinteses foram
realizadas na temperatura de 25 °C, utilizando uma célula de trés eletrodos: eletrodo
de malha de aco (eletrodo de trabalho), eletrodo de Ag/AgCl/Clsat)y (eletrodo de
referéncia) e eletrodo de platina de elevada area superficial (contra eletrodo).

Para a sintese dos filmes de PPy globular utilizou-se uma solugao contendo 50
mmol L' do mondmero pirrol e foram testadas duas condigdes: na primeira foi utilizado
KNOs e na segunda, o surfactante Dodecilbenzeno Sulfonato de Sdédio (SDBS),
ambos na concentragdo de 10 mmol L', como agentes dopantes na obtengéo do
polimero. A sintese foi realizada através do método potenciostatico com aplicacédo de
0,8 V até a carga de 500 mC cm™.

Os nanotubos de polipirrol foram obtidos a partir de uma solugao aquosa
contendo 5 mmol L' de alaranjado de metila, 8 mmol L' de KNOz e 100 mmol L' de
pirrol. O pH da solugéo foi ajustado para 2, com &cido nitrico 1,0 mol L-'. A sintese foi
realizada pelo método potenciostatico com aplicagéo de 0,8 V e controle de carga de
500 mC cm.

4.2 SINTESE DO COMPOSITO PPy/SiO2_2 E PPyNTs/SiO2

A sintese eletroquimica de SiO2 foi realizada sobre o filme de PPy (globular ou
nanotubos). A metodologia de sintese baseou-se no trabalho de Salinas-Torres et al.
(2011) e Fang et al. (2019). A sintese foi realizada da seguinte maneira: uma solu¢ao
de 4,5 mol L' Tetraetoxissilano (TEOS), 17 mol L' de etanol 99,98% e 0,04 mol L™
de KCI 0,1 mol L, foi acidificada até o pH 4 com HCI 0,1 mol L-'. Essa mistura foi
mantida em banho ultrassénico por 30 minutos, e em seguida submetida a
eletrodeposi¢ao da SiO2 no eletrodo de trabalho, pelo método potenciostatico com

aplicagdo de -1,1 V, com controle de carga de 150 mC cm™.

4.3 SINTESE QUIMICA DA SILICA
Nanoparticulas de silica foram obtidas seguindo o método de Stéber com as

adaptagdes propostas por Nozawa (2005). Para todas as sinteses utilizou-se um
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banho ultratermostatico (CIENTEC - 281-9), na temperatura de 20 °C durante 24 horas
sob agitagcao constante. Inicialmente foram preparadas duas solugbes, A e B. A
solucéo A foi preparada pela adicdo de TEOS em etanol, sendo a concentragao de
TEOS 0,192 mmol L. A solugdo B foi preparada pela mistura de 5 mL de hidroxido
de aménio (0,129 mol), 6 mL de agua ultrapura (18,2 MQ cm) e 25 mL de etanol (0,428
mol). Em seguida foram realizadas adi¢des da solugéo A na solugao B, utilizando uma
bureta de 25,0 mL. O material obtido foi centrifugado e seco em estufa a 50 °C por 24

horas.

4.4 SINTESE DO COMPOSITO PPy/SiO2_1
O Compésito de PPy/SiO2_1 foi obtido por meio da técnica de eletrodeposicao
com controle de carga na superficie de um eletrodo de malha de ago 316 (400 mesh).
Para a sintese do PPy/SiO2_1 utilizou-se uma solugéo contendo 50 mmol L™
do monémero pirrol, 10 mmol L' de SDBS como agente dopante na obtengdo do
polimero e 0,05 g L' dA silica obtida no item 4.3. A sintese foi realizada através do

método potenciostatico com aplicagdo de 0,8 V até a carga de 500 mC cm-.

4.5 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS DOS ELETRODOS MODIFICADOS
A caracterizacgao eletroquimica dos eletrodos modificados de area de 0,5 cm?
de Ppy, Ppy/SiO2_1, Ppy/SiO2_2 PPyNTs e PPyNTs/SiO2 foi realizada no
potenciostato Autolab PGSTAT204 utilizando uma célula convencional de trés
eletrodos, onde o eletrodo de Ag/AgCI/Clsat) foi usado como eletrodo de referéncia e
uma espiral de platina de elevada area superficial como contra eletrodo, e a técnica

utilizada foi a voltametria ciclica.

4.6 CARACTERIZAGAO DA SiLICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
TRANSMISSAO — MET

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao das particulas de SiO2
foram obtidas em equipamento JEOL (modelo JEM1200EX-Il) com tensdo de
aceleracao de 80 kV. As amostras de MET foram preparadas sobre grades de cobre
revestidas com Formvar, nas quais um volume aproximado de 10 pL foi adicionado

por gotejamento.



36

4.7 CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS OBTIDOS

4.7.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-ATR)

Os eletrodos de PPyNTs, PPyNTs/SiO2, PPy, PPy/SiO2_1 e PPy/SiO2_2
foram caracterizados por espectroscopia na regiao do infravermelho médio (4000 a
600 cm™") em um espectrofotdmetro de Infravermelho BRUKER Vertex 70 equipado
com acessorio de refleténcia total atenuada (FTIR-ATR) e cristal de germanio. Os

espectros de absorbancia foram obtidos em temperatura ambiente (~20°C).

4.7.2 Espectroscopia Raman

A caracterizagao espectroscopica foi feita em um microscépico Raman
Confocal Witec Alpha 300R usando laser com radiagdo em 532 nm (CMEUFPR).

4.7.3 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas por meio da formagao de
uma gota de agua destilada ou KCI 0,1 mol L', com o auxilio de uma seringa, na
superficie dos eletrodos de PPyNTs e PPyNTs/SiO2. A gota possuia volume
aproximado de 10 pyL. Foram obtidas imagens no momento exato do contato da gota
de agua com a superficie do material. Em seguida foi realizada a medida dos éngulos
das gotas utilizando-se o software ImageJ®. As medidas foram realizadas em

triplicata.

4.7.4 Microscopia eletrdénica de varredura (MEV)

As amostras foram previamente recobertas com ouro e em seguida
analisadas por um microscopio eletrbnico de varredura modelo JSM-6360LV
(JOEL®), operando em 10 kV, e pelo microscopio eletrbnico de varredura de alta
resolugao FEI, modelo Quanta FEG 450, ambos localizado no Centro de Microscopia
Eletronica (CME) da UFPR

4.7.5 Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS)

os espectros de EDS foram obtidos utilizando um espectrometro Oxford
Instruments com detector SDD, acoplado ao microscépio JSM-6360LV (JOEL®),

localizado no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFPR.
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4.7.6 Espectroscopia na regidao do UV-Vis

Os espectros de UV-Vis foram coletados em um equipamento Agilent Cary 60
utilizando uma cubeta de quartzo (GPMiIn - UFPR).

4.7.7 B.ET

As analises de area superficial e volume de poro por adsorcao e dessorgao
de N2 foram realizadas em um equipamento NOVA 2000e com uma etapa de secagem
da amostra a vacuo a 90 °C durante 5 horas, seguido da obtengao das isotermas de

adsorcao e dessorgao de N2 na temperatura de Nz liquido.

4.8 ENSAIOS DE ADSORCAO

O experimento de adsorcgao foi realizado com a aplicagao de potencial nos
eletrodos obtidos, para esses testes a cafeina foi utilizada como molécula modelo. As
condicbes ideais de adsorcdo foram testadas variando os parametros de
concentragdo de adsorvente (1, 2, 5 10, 15 e 30 mg L") e potencial aplicado (-0,8, -
0,7, -0,6, ocp e 0,5 V). A adsorcao de cafeina (Aldrich) foi realizada em uma cela
eletroquimica, contendo trés eletrodos, sendo que os eletrodos modificados com o
composito foram utilizados como eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia de
Ag/AgCI/Clsaty € 0 contra eletrodo uma espiral de platina de elevada area superficial,
e como eletrdlito utilizou-se KCI 0,1 mol L' enriquecido com cafeina. Foi utilizado o
sal KCI nos ensaios de adsorcao pois a cafeina apresenta uma baixa condutividade
elétrica. A cada 30 min uma aliquota da solugao foi retirada da cela eletroquimica e
foi realizada a leitura no espectrofotdmetro de UV-Vis no comprimento de onda de 200
nm a 600 nm, onde verificava a presenga da cafeina, no A max= 273 nm (Figura 5).
O sistema permaneceu em agitacdo constante de 150 rpm durante todo o processo.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata.
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Figura 5. Representacéo esquematica do sistema utilizado para os experimentos de eletrossorgao
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FONTE: O autor (2023).

A capacidade de adsorg&o (qe (mg g'')), dos adsorventes foi calculada por uma
relagdo de balango de massa, que representa a quantidade de composto adsorvido

por quantidade de adsorvente utilizando a equacao 1, descrita anteriormente.

4.8.1 Adsorgéo da cafeina em empregando o eletrodo de PPyNTs e PPyNTs/SiO2 em
amostra de agua de torneira

Foi avaliado o desempenho dos eletrodos na adsorcao de cafeina, utilizando
agua de torneira coletada no Departamento de Quimica da Universidade Federal do
Parana, no preparo do eletrélito KCI 0,1 mol L-'. Os experimentos foram realizados
utilizando cafeina na concentragédo de 15 mg L', e seguiu-se o mesmo procedimento

de aplicagao de potencial para adsor¢ao, descrito no item 3.8.

4 .8.2 Curva analitica

A curva analitica foi elaborada para a realizacao dos calculos de concentracao
de cafeina. As solugdes de cafeina foram preparadas nas concentragdes 1, 5, 10, 15

e 30 mg L™'. Foram realizadas medidas de absorbancia em um espectrofotdmetro na
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regiao do UV-vis para a observagao da banda de absorgdo maxima, que se encontra

em 273 nm. A curva analitica foi construida em triplicata.
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5 RESULTADOS

Neste trabalho foram utilizadas diferentes rotas de obtencdo do compdsito
Ppy/SiO2 com intuito de verificar se a metodologia de sintese influencia na capacidade
de adsorgao, bem como, qual material apresenta maior potencial para futura utilizagao
em um sistema de separacao por fluxo de micropoluentes. Sendo assim, a se¢ao de
resultados e discussdo foi dividida em duas partes, de acordo com a natureza do
compaosito sintetizado.

Na parte | sdo apresentados os resultados da sintese quimica da silica e da
formagao do compdsito de polipirrol com silica (PPy/SiO2_1). A sintese do PPy/SiO2_1
foi realizada na presencga de particulas de SiO2 (Figura 6). Os materiais obtidos foram
caracterizados por MEV, MET, Voltametria ciclica (VC), espectroscopias Raman, e no
infravermelho e impedancia eletroquimica (EIE). A capacidade de adsorgao do
material foi acompanhada por espectroscopia no UV-Vis e EIE e a atividade

eletrocatalitica por VC.

Figura 6. Esquema da sintese eletroquimica do filme globular de PPy com silica obtida pelo método
quimico (PPy/SiO2_1)
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FONTE: O autor (2023).

Na parte Il sdo apresentados os resultados da sintese eletroquimica dos
compésitos (PPyNTs/SiO2 e PPy/SiO2_2), onde a silica foi obtida pelo método sol-gel
assistido eletroquimicamente (Figura 7). Os eletrodos modificados foram
caracterizados por MEV, espectroscopias Raman e no infravermelho. A investigagao
das propriedades eletrocataliticas do material foi realizada por meio de VC, e a

capacidade de adsor¢cdo acompanhada por espectroscopia no UV-Vis.
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Figura 7. Esquema da sintese eletroquimica de nanotubos de PPy com silica (PPyNTs/SiO2)e filme
globular de PPy com silica (PPy/SiO2_2), a silica obtida pelo método sol-gel assistido
eletroquimicamente
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FONTE: O autor (2023).

5.1 PARTE | — SINTESE, CARACTERIZACAO E TESTES DE ADSORGAO DOS
ELETRODOS DE PPy E DO COMPOSITO PPy/SiO2_1

A primeira etapa para obtengdo do PPy/SiO2_1, foi a sintese da silica através
de rota quimica. O material obtido em forma de p6 foi caracterizado pelas técnicas de
MET e espectroscopia no infravermelho, e utilizado no preparo do compdsito
PPy/SiO2_1. A seguir sdo apresentadas as caracterizacbes de cada etapa da
obtencao do hibrido, e por fim os eletrodos foram testados como adsorventes de

cafeina.

5.1.1 Caracterizagao da silica obtida por sintese quimica

A sintese da silica em p6 foi realizada com controle de temperatura a 20 °C
durante 24 h, seguindo a metodologia de Stober 1968 (STOBER; FINK; ERNST
BOHN, 1968) com as adaptag¢des propostas por Nozawa 2005 (NOZAWA et al., 2005).
Primeiramente a sintese foi realizada apenas com agitagao, mas as particulas obtidas
apresentaram um tamanho elevado, na ordem de 200-400 nm (Figura 8 (a)), o que
pode dificultar o processo de transporte dessas particulas até a superficie do eletrodo
na etapa de deposicao.

Segundo Edrissi; 2011 a utilizagdo de irradiagao de ultrassom melhora a
transferéncia de massa solido-liquido na solugéo de reagao pela formagao continua,
crescimento e colapso implosivo de bolhas no liquido, ocasionando a diminui¢ao do

tamanho de particula, além de aumentar a velocidade da reagdo, ocasionando
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também a redugao no tempo de sintese (EDRISSI; SOLEYMANI; ADINEHNIA, 2011).
Sendo assim, durante a primeira hora de sintese a solugdo foi sonicada em uma
frequéncia de 20 kHz e o efeito da utilizacdo da irradiagao de ultrassom durante a
sintese pode ser observado na Figura 8(b). Nota-se uma diminuicao significativa no
tamanho de particula, indicando que a utilizagao da irradiagao de ultrassom foi eficaz
em diminuir o tamanho de particula. Além disso, quando utilizada a irradiagao de
ultrassom as particulas de silica ndo apresentaram formato esférico, mas sim um
formato irregular e heterogéneo.

Figura 8. Imagens representativas de microscopia eletrbnica de transmissdo: (a) SiOz2 e (b)
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FONTE: O autor (2023).

A formacao da silica foi confirmada por meio da técnica de espectroscopia na
regido do infravermelho. Na Figura 9, é possivel observar as bandas em 1092 cm-',
465 cm ' e 800 cm™ ' que s&o atribuidas a vibragdo de estiramento das bandas Si-O-
Si tipicas da estrutura inorganica (BETTINI et al., 2022; CHAO et al., 2020; KIM et al.,
2016). A banda em 948 cm™ corresponde a vibragéo de flexdo de Si-OH e na regido
de 3175 cm™' estdo localizados os estiramentos simétricos dos grupos hidroxila dos
silandis e também de moléculas de agua adsorvidas na superficie da silica através de
ligagdes de hidrogénio(BETTINI et al., 2022; LIANG et al., 2012).
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Figura 9. Espectro de FTIR da silica obtida por sintese quimica
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FONTE: O autor (2023).

5.1.2 Sintese eletroquimica do Compdsito Ppy/SiO2_1

Utilizando a silica descrita anteriormente foi realizada a sintese do compadsito
Ppy/SiO2_1. A silica obtida pelo método Stober misturada com o mondémero pirrol foi
dispersa em uma solugéo do surfactante SBDS, com auxilio do banho ultrassénico,
tendo como objetivo diminuir os agregados de silica. Possivelmente durante este
processo os monémeros de pirrol adsorvem na superficie da SiO2. A adesao do pirrol
pode ocorrer tanto por meio de intertravamento mecanico nos mesoporos quanto por
meio de interagcbes acido-base de Lewis entre os grupos amino do silano (base de
Lewis) e pirrol (conhecido por seu carater acido de Lewis). A aplicacao de potencial
leva as particulas de silicas com pirrol até a superficie do eletrodo formando o filme
de polipirrol com silica (LIU et al., 2008; SAAD et al., 2017).

A sintese eletroquimica dos eletrodos modificados de PPy e PPy/SiO2 foi
realizada em condigbes potenciostaticas com controle de carga de 500 mC cm=2. A
Figura 10 apresenta os transientes corrente-tempo para a eletropolimerizagao do PPy
na presenca e auséncia de nanoparticulas de SiO2. Observa-se que a presenca das
nanoparticulas afetou de alguma forma o mecanismo de crescimento do PPy. Para
melhor compreender as diferengas observadas nas curvas obtidas neste trabalho, o

perfil cinético da eletropolimerizagdo foi devidamente estudado por meio do
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mecanismo de formagdo. Palomar-Pardavé et al.(PALOMAR-PARDAVE et al., 2005)
propuseram um modelo fisico-quimico tedrico que descreve os graficos j—t. De acordo
com este trabalho, as formas de curva obtidas mostradas na Figura 10 envolvem a
presenca de duas reagdes de eletrodo simultaneas: uma esta relacionada ao 3D
nucleacao e crescimento do PPy limitado pela reacdo de transferéncia de massa,
denominada Jsp, € 0 outro € o processo faradaico de oxidagao do pirrol nos nucleos
de crescimento da superficie do PPy, denominado Jeo. A corrente total pode ser

descrita como a soma de ambas as contribuicdes, conforme descrito na equacgao 8:

Jtotar = Jeo + Jap Equacéo 8

A contribuicdo da nucleagao e crescimento 3D do PPy (Jsp) e a oxidagao de
Pirrol na superficie de Ppy (Jeo) pode ser descrita da seguinte forma(PALOMAR-
PARDAVE et al., 2005):

Jor (£) = P1(1—exp{—P2[t — =221} Equagéo 9

Jap (t) = P4t~1/2 (1 — exp{—P2[t — 1_%(3_1330]}) Equagao 10

Com:
P1= (ZZ‘LM)% zFkg, [Equagdo 11
P2 = (%)UZNOnD Equagéo 12

P3=A Equacéo 13
P4 = zFDY?Cym=1/? Equacéo 14
Onde co é a concentragao da solugao do pirrol, F € a constante de Faraday, p

€ a densidade do depdsito, M é sua massa molar, zeoF é a carga molar transferida

durante o processo de oxidacado do pirrol, keo € a constante de velocidade para a
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reacao de oxidacao do pirrol na superficie do polipirrol, D é o coeficiente de difusdo
do pirrol, A é a taxa de nucleag&o do polipirrol € No € a densidade numérica dos locais
ativos para a nucleagao do polipirrol na superficie do eletrodo.

Substituindo as Equacdes 9 e 10 na equacao 8, Jiwta pode ser descrito da

seguinte maneira:

1—exp(—P3t)

Jiotat = (PL + P4t=2) (1 — exp{—p2 [ £ - 2%

}) Equacéo 15
Os dados experimentais de corrente vs. tempo foram ajustados de acordo com
a Equacao 15 utilizando um ajuste de curva nao-linear. Os valores de P1, P2, P3 e P4
dos transientes experimentais de corrente-tempo obtidos por meio do ajuste estéo
mostrados na Tabela 1. Ambos os materiais podem ser representados por este

modelo tedrico, como visto na Figura 10.
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Figura 10. Comparagéao entre o transiente de densidade de corrente experimental e gerado pelo ajuste
nao linear e deconvolugéo de Jwtai Nas contribuicdes Jeo e Jap para os filmes de (A) PPy e (B) PPy/SiOsx.
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FONTE: O autor (2023).

Os eletrodos modificados exibiram um Jwtal dependente tanto de Jeo quanto de
Jsp durante todo o tempo de eletropolimerizagdo (Figura 10), indicando que a

nucleagao nao é tao instantanea, e este processo € acompanhado pela oxidagao de
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alguns mondmeros de pirrol, parte da corrente medida esta associada ao crescimento
do polimero na superficie do eletrodo, relacionado com Jsp, e o restante, Jro, € usado
para oxidacdo de Py na superficie, o que ajuda no crescimento subsequente do
PPy(LICONA-SANCHEZ et al., 2010; PALOMAR-PARDAVE et al., 2005).

Tabela 1. Paradmetros P obtidos a partir da extrapolagédo de ajuste dos resultados experimentais
mostrados na Figura 10, R? > 0,98.

Eletrodo P1/(mA P2 /(s™) P3/(s™) P4 /(mA
cm™) cm™2 s1/2)
PPy ‘ 0,87 0,26 1,2x 102 1,98
PPy/SiO> ‘ 1,35 0,27 8,4x10™ 3,41

Analisando os valores de P3 (Tabela 1), que sao correspondentes a taxa de
nucleacgao do polipirrol, obtidos pelo ajuste dos transientes corrente-tempo, € possivel
verificar que o filme de PPy (Figura 10(a)) apresenta uma taxa de nucleagdo de
aproximadamente 143 mil vezes maior quando comparado ao filme de PPy/SiO:2
(Figura 10 (b)), possivelmente pelo fato de a primeira etapa, a da nucleagao, é mais
rapida sem o uso de silica. Quando a silica é adicionada na sintese do fiime de PPy
(Figura 10(b)), ha um aumento significativo na corrente, uma possivel explicacéo &
que a silica pode estar influenciando a deposigao tridimensional do polipirrol, expondo
mais dos sitios ativos do polimero causando aumento da corrente. Durante o processo
de deposic¢ao pode ocorrer dos monémeros de pirrol adsorverem na superficie da SiO2
e a adesao do pirrol pode ocorrer tanto por meio de intertravamento mecanico nos
mesoporos quanto por meio de interagdes acido-base de Lewis entre os grupos amino
do silano (base de Lewis) e pirrol (conhecido por seu carater acido de Lewis). A
aplicagcao de potencial leva as particulas de silicas com pirrol até a superficie do
eletrodo formado o filme de polipirrol com silica (LIU et al., 2008; SAAD et al., 2017).
Nota-se que o valor de P4 (Tabela 1) obtido, que esta relacionado aos processos
difusdo durante a deposicao, € aproximadamente 1,7 vezes maior para o composito
de PPy/SiO2, indicando que o processo difusional quando adicionado a silica na
sintese é aumentando, sendo essa uma possivel explicacdo da sintese ocorrer mais
rapidamente quando tem-se a presenca de SiO2(PALOMAR-PARDAVE et al., 2005).
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O compdsito formado foi caracterizado estruturalmente utilizando-se as
técnicas de espectroscopia de Raman e no Infravermelho e sua morfologia foi

analisada por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura.

5.1.3 Caracterizagdo morfologica e espectroscopica do compodsito Ppy/SiO2_1
5.1.3.1 Espectroscopia Raman e no Infravermelho

As técnicas de espectroscopia de Raman e no Infravermelho foram utilizadas
na caracterizagao estrutural dos eletrodos, e os espectros estdo apresentados na
Figura 11. Os eletrodos modificados apresentaram bandas no Raman caracteristicas
da estrutura do PPy (Figura 11 (a)), como as bandas em 933 cm™' (C-H), 1055 cm""
(C-H), 1243 cm™' (N-H) em 1380 cm™' (C-C) e 1576 cm™' (C=C) (FENG et al., 2017;
HRYNIEWICZ et al., 2019). O filme também tem a presencga da banda em 976 cm™',
que é referente a vibragdo da forma benzoide do PPy, quando adicionada a silica a
banda em 1055 cm' referente a deformacdo fora do plano da ligagdo C-H é
deslocada, isso pode ser devido a uma interagao entre a silica e o PPy (DE LAZZARI
et al., 2019b; FENG et al., 2017).

Figura 11 . (a) Espectros de Raman e (b) espectros FTIR em modo ATR dos eletrodos de PPy e
PPy/SiO2
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FONTE: O autor (2023).

Os espectros no infravermelho dos eletrodos modificados foram feitos
diretamente no eletrodo no modo de refletancia total atenuada (ATR) com acessoério
de cristal de germanio. Os espectros para os eletrodos estdo apresentados na Figura

11 (b). Ambos os espectros apresentaram as bandas caracteristicas do PPy, como as
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bandas em 1538 cm™' que é associada ao modo padr&o de estiramento do anel pirrol
(C=C), a banda em 1286 cm™' ¢ atribuida ao estiramento das ligagbes C-N e N-H, e
tem um pequeno deslocamento com adi¢ao de silica, que pode ser relacionada uma
interagao do tipo ligagao de hidrogénio com o grupo silanol (HRYNIEWICZ et al., 2019;
SHE et al., 2021). A banda em 1160 cm™' ¢ atribuida ao estiramento das ligagbes C-
H, a banda em 1031 cm™ esta relacionada a vibragdo da ligagdo C-H, A banda em
921 cm™' esta relacionada a vibragdo da ligagdo C-C fora do plano, e apresentaram
um pequeno de deslocamento com a adicido de silica, que pode estar relacionado com
a vibragao de flexdo de Si-OH, e a vibracdo de estiramento das bandas Si-O-Si. Ja a
banda em 784 cm™' é atribuida a deformacgéo da ligagdo C-H dos anéis de PPy fora
do plano (HRYNIEWICZ et al., 2019; KIM et al., 2016; SHE et al., 2021).

5.1.3.2 Espectroscopia eletronica de varredura e de raios X por energia dispersiva

E amplamente discutido que uma maior area de superficie pode influenciar
diretamente nos processos de adsorcao, sendo assim, a morfologia dos eletrodos foi
estudada por MEV. Pode-se observar na Figura 12 (a) que os eletrodos modificados
de PPy apresentaram morfologia globular, com formag¢ao de agregados e morfologia
superficial uniforme, conhecida como “couve-flor’, frequentemente encontrada em
flmes de PPy (CASTAGNO; DALMORO; AZAMBUJA, 2011). Quando SiO2 foi
adicionado a sintese de PPy Figura 12 (b), o compdsito manteve a morfologia esférica
globular semelhante a observada para PPy (Figura 12 (a)), indicando que o polipirrol
pode estar envolvendo as particulas de silica. A principio, parece haver maior
quantidade de aglomerados de menor tamanho, porém nao é possivel identificar
nenhum padrdo de nanoparticulas de SiO2, o que pode indicar que algumas dessas
particulas estao totalmente recobertas pelo PPy, corroborando com o que foi discutido
anteriormente no ajuste nao linear e deconvolucéo de Jtwta, onde durante o processo
de deposicao pode ocorrer dos mondmeros de pirrol adsorverem na superficie da
SiO2, e com a aplicacdo de potencial as particulas de silicas envolvidas no monémero
pirrol sdo levadas até a superficie do eletrodo formado o filme de polipirrol com silica
(LIU et al., 2008; SAAD et al., 2017). A presenca de SiO:2 foi confirmada por analise
EDS, inserida na Figura 12(b), indicando a presencga de silicio (Si) e, oxigénio (O)

correspondeu a silica e, carbono (C) e nitrogénio (N) associados ao PPy.
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Figura 12. Imagens de MEV dos eletrodos de (A) PPy (B) PPy/SiO2
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FONTE: O autor (2023).

5.1.4 Caracterizagao eletroquimica do compdsito PPy/SiO2_1

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada para compreender o comportamento
eletroquimico dos eletrodos modificados. Primeiramente foram realizados 20 ciclos,
onde a partir do 8° ciclo o filme ja se apresentava estavel. O 9° ciclo de cada
voltamograma a uma velocidade de varredura de 20 mV s*' é mostrado na Figura 13.
Ambos os eletrodos apresentaram o par redox em -0,26 / -0,46 V atribuido a primeira
oxidacao/redugdo do PPy, caracteristicas do polimero, o eletrodo apresentou boa
reversibilidade sem eletroatividade evidente das nanoparticulas de SiO2(HOSTERT et
al., 2016). Os filmes foram sintetizados com controle da carga de deposi¢cao na
eletropolimerizagao, levando a quantidades semelhantes de PPy eletrodepositado em
ambos os eletrodos, embora o eletrodo contendo silica apresentou uma resposta de
corrente mais alta, esse comportamento pode ser explicado pela mudanga na
morfologia da interface (DE LAZZARI et al., 2019b; FRUTOS; OTERO; ROMERO,
2007). Conforme observado nas imagens de MEV (Figura 12 (B)), a presenca de
nanoparticulas de SiO2 durante a etapa de polimerizacdo leva a uma aparente
diminuicdo do tamanho dos aglomerados, de modo que a interface eletroativa fica

mais exposta ao eletrélito e mais sitios ativos de PPy estao disponiveis para reagdes
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redox, esse comportamento foi observado anteriormente em outros filmes PPy, como
no trabalho de Liu et al (LIU; HSU; WU, 2020), que ao adicionar nanoparticulas de
silica no filme de PPy, proporcionou um melhor desempenho eletroquimico, atribuido

a maior area superficial induzida pelas nanoparticulas de SiOo2.

Figura 13. Voltamograma ciclicos dos eletrodos de PPy E PPy/SiO2_1 a 20 mV s™' em KCI 0,1 mol L™’
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FONTE: O autor (2023).

5.1.5 Avaliagéo da atividade eletrocatalitica do compdésito PPy/SiO2_1

E conhecido na literatura que os filmes de PPy apresentam propriedades
eletrocataliticas nos processos de oxidacdo e reducao de diferentes espécies
organicas (LI et al., 2020; MAO et al., 2019; MOGHADDAM et al., 2015; WANG et al.,
2019), no entanto, esta ndo € uma caracteristica esperada neste trabalho, uma vez
que é de interesse que os micropoluentes estudados aqui adsorvam na estrutura
polimérica de forma reversivel sem sofrer reagdes eletroquimicas, uma vez que
qualquer alteragao em sua estrutura prejudicaria futuramente a adsorc¢éo e detecgéo.

Desta forma, para estudar este efeito, foram realizados voltamogramas ciclicos
utilizando os filmes de PPy e PPy/SiO2, como eletrodos de trabalho na presencga de
diferentes quantidades do analito. Para estes testes utilizou-se a cafeina como analito,
sendo essa a molécula modelo escolhida neste trabalho. Foram realizadas sete

adicbes de cafeina, apds cada adicdo realizou-se a varredura eletroquimica até a
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estabilizacdo da corrente. Na Figura 14 é possivel observar que em ambos os
eletrodos o comportamento foi semelhante, uma diminuigcdo gradual da corrente,
tipicamente encontrada no efeito de envenenamento, que corresponde a uma forte
adsorcdo do analito na superficie eletroativa, bloqueando a difusdo i6nica (DE

LAZZARI et al., 2019a). Todos os experimentos foram realizados em ftriplicata.

Figura 14. Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol L*' com velocidade de varredura de 20 mV s dos
eletrodos de (a) PPy (b) PPy/SiO2 na presenga de diferentes quantidades de cafeina
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FONTE: O autor (2023).

5.1.6 Estudos de adsorgéo do compdésito PPy/SiO2

Os eletrodos modificados de PPy e PPy/SiO2 foram utilizados para adsorgao
de cafeina. Primeiramente, foi construida uma curva analitica para a cafeina como
mostrado na Figura 15. A curva foi utilizada para os calculos de concentragao e foi
elaborada com os dados de absorbancia coletados no comprimento de onda de 273

nm. A curva analitica obtida para a cafeina foi abs = 0,001 + 0,051 x conc., R? = 0,99.



53

Figura 15. Espectros de absor¢do no UV-Vis (A) e curva analitica da cafeina (B). As solugdes foram
preparadas em agua ultrapura.
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FONTE: O autor (2023).

Os experimentos de adsorcdo seguiram com aplicacdo de diferentes
potenciais no eletrodo de trabalho, com o polimero na forma reduzida, na forma
oxidada e sem a aplicacédo de potencial, em uma solucao de cafeina com KCI 0,1 mol
L-' em diferentes concentracdes. A adsorgdo foi acompanhada por meio da técnica de
espectroscopia de UV-Vis, como descrita no item 3.8, e todos os testes foram
realizados em triplicata. Quando o estagio de equilibrio de adsor¢ao entre a solugéo
e o adsorvente foi atingido, a quantidade de moléculas adsorvidas (ge, mg g') em

equilibrio foi calculada pela equacao 1.

Observa-se na Figura 16 que o compdésito apresentou a maior capacidade de
adsorcao, em todas as concentracbes testadas, no potencial de -0,8 V, onde o
polimero esta menos oxidado, possivelmente devido aos orbitais ™ do PPy serem
encontrados em maior extensao ao longo da estrutura polimérica, corroborando com
o trabalho de De Lazzari, et al. (DE LAZZARI et al., 2019b). O PPy quando dopado
com surfactantes apresenta a possibilidade de modular sua hidrofobicidade com a
aplicagao de potencial, favorecendo o contato do analito com a superficie do eletrodo,
devido a uma reorientagao das moléculas de surfactante, que possibilita uma melhora

na afinidade pela cafeina, efeito similar foi observado por Ren et al, na adsor¢ao de



54

corantes, utilizando PPy dopado com diferentes surfactantes aniénicos (REN et al.,
2018).

O eletrodo contendo silica apresentou um gqge 21,22 mg g', sendo
aproximadamente 1,2 vezes maior que 0 ge maximo encontrado para o eletrodo com
apenas PPy, isso pode ser devido ao eletrodo com silica apresentar uma area
superficial levemente maior como indicado nas imagens de MEV, nos dados obtidos
pelo ajuste dos dados de EIE e observado pelo aumento de corrente na técnica de
VC.

Figura 16. Capacidade de adsorcao dos eletrodos de (a) PPy e (b) PPy/SiO2 em diferentes potenciais,
em KCI 0,1 mol L' enriquecido com cafeina
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FONTE: O autor (2023).

5.1.7 Conclusdes parciais

A silica foi obtida com sucesso, por meio de rota quimica, a utilizagdo de
radiacao de ultrassom foi efetiva em diminuir o tamanho de particula, com formacéao
de particulas uniformes. O compdésito de PPy e SiOz2 foi obtido e caracterizado pelas
técnicas de FTIR, Raman, MEV e EDS. Nao foi possivel notar mudangas significativas
nos espectros de FTIR e Raman com a adicdo de SiOz no filme de PPy, indicando
uma interagao apenas de superficie, através da técnica de EDS, pode-se confirmar a

presenca de silicio e oxigénio, correspondentes a silica. Nas imagens de MEV, pode-
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se notar que ao adicionar SiO2 ocorre uma aparente diminuicdo do tamanho dos
aglomerados, aumentando a area superficial do material, que levou a um aumento de
corrente observada na técnica de VC.

Quando testado diferentes potenciais para adsorcdo notou-se que a
capacidade maxima de adsorcdo € alcangada com o potencial de -0,8 V,
possivelmente devido aos orbitais M do PPy serem encontrados em maior extensao
ao longo da estrutura polimérica, e o eletrodo contendo silica apresenta a maior
capacidade de adsorcao, que pode estar relacionado ao eletrodo apresentar uma
maior area superficial que contribui para aumentar a capacidade de adsorgéo do

eletrodo.
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5.2 PARTE Il — SINTESE, CARACTERIZAGCAO E AVALIACAO DA ADSORCAO
DOS ELETRODOS DE PPy E PPyNTs E DOS COMPOSITOS DE AMBOS
COM SILICA OBTIDA POR ROTA ELETROQUIMICA

Os eletrodos de PPyNTs descritos nesse tépico foram obtidos utilizando
alaranjado de metila (AM) como hard template para a polimerizagdo, uma vez que o
mondmero pirrol polimeriza ao longo dos agregados de AM devido as interagbes
eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio (JOULAZADEH; NAVARCHIAN, 2015). O
eletrodo de PPy foi sintetizado na presenca do surfactante SDBS, devido ao fato que
a presencga de um surfactante anionico possibilitar a afinidade por moléculas orgéanicas
ser modulada por estimulos eletroquimicos redox, como descrito anteriormente por
Ren et al (REN et al., 2018).

A deposigao do filme de silica foi realizada com base na metodologia adaptada
de Salinas-Torres et al. (2011) e Walcarius (2021). A técnica de sol-gel assistida
eletroquimicamente é utilizada para modificar materiais condutores com silano (FANG
etal., 2019; WALCARIUS, 2021b, 2021a). Ela é baseada na aplicagao de um potencial
negativo, baixo o suficiente para gerar a quantidade necessaria de ions hidroxido na
interface eletrodo-solucao. A evolugao do hidrogénio apds a reducgao eletroquimica da
agua ou a redugao do oxigénio dissolvido leva a um aumento do pH nos arredores do
eletrodo que hidrolisa os precursores, produzindo particulas coloidais que coalescem
para formar a silica na superficie do eletrodo (Figura 17) (SALINAS-TORRES et al.,
2011b; WALCARIUS et al., 2007; WU et al., 2013). A formagao de SiO2 na superficie
dos eletrodos foi confirmada por meio da técnica de Espectroscopia de Energia

Dispersiva por Raios X (EDS).
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Figura 17. Esquema da eletrodeposi¢édo da SiO2 pelo método sol gel, com aplicagdo de -1,1V e carga
de deposic¢ao de 0,125 mC.
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FONTE: O autor (2023).

5.2.1 Caracterizagdo espectroscépica e morfolégica do compdsito PPyNTs/SiO2 e

PPy/SiO2_2

5.2.1.1 Espectroscopia Raman e no Infravermelho

A caracterizagao estrutural dos eletrodos de PPy e PPyNTs com e sem SiO2
foram realizadas através da técnica de espectroscopia de Raman e Infravermelho. Na
Figura 18 (a) s&o apresentados os espectros obtidos para os eletrodos de PPyNTs e
filme de PPy, ambos apresentaram bandas no Raman caracteristicas da estrutura do
Ppy, como as bandas em 922 - 936 cm™! referentes a vibragao dos anéis benzénicos,
a banda em 1595 - 1576 cm™ que esta associada a deformacgao no plano da ligagao
N-H e as vibragdes C=C, a banda em 1044 cm-'¢é referente as deformacgdes dos anéis
de Py, a banda em 1238 - 1239 cm™' ¢ atribuida a flexdo da ligagdo N-H, a banda em
982 - 976 cm™, é referente a vibragao da forma benzoide do PPy, e por fim a banda
em 1318 - 1308 cm™! referente ao estiramento C-C. (DE LAZZARI et al., 2019b; FENG
et al., 2017; HRYNIEWICZ et al., 2019).
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Figura 18. Espectros Raman dos eletrodos de (a) PPyNTs e PPyNTs/SiO2 e (b) PPy e PPy/SiO2
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FONTE: O autor (2023).

Os eletrodos com adig&o da silica ndo mostraram mudancas significativas nos
espectros. O filme de PPyNTs apresentou um pequeno alargamento de banda na
regido de 922 cm’' e deslocamento da banda 1595 cm™, vibragdo dos anéis
benzénicos e a deformagéo no plano da ligacdo N-H respectivamente, podendo ser
um indicio que a SiO2 esta interagindo com o PPy por meio de ligagéo de hidrogénio.
O filme de PPy apresentou o deslocamento nas mesmas regides com adicdo de um
pequeno deslocamento na banda de 1239 cm atribuida a flexdo da ligagdo N-H,
sendo mais um indicio da interag&o por ligagado de hidrogénio (DE LAZZARI et al.,
2019b; FENG et al., 2017; HRYNIEWICZ et al., 2019).

A caracterizacdo espectroscopica dos materiais foi complementada com a
espectroscopia na regidao do infravermelho, sendo que os espectros dos eletrodos
modificados foram feitos diretamente no eletrodo no modo de refletancia total
atenuada (ATR) com acessério de cristal de germanio. A analise foi realizada na
amostra sélida sem nenhum preparo adicional. A técnica de infravermelho apresentou

as bandas caracteristicas do polipirrol para ambos os filmes Figura 19.
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Figura 19. Espectros FTIR em modo ATR dos eletrodos (a) PPyNTs e PPyNTs/SiO2 e (b) PPy e

PPy/SiO2_2
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FONTE: O autor (2023).

600

O eletrodo de PPyNTs Figura 19 (a)) possui a banda em 1550 cm™, que esta

associada ao modo padrao de estiramento do anel pirrol (C=C), a banda em 1310 cm"

1 atribuida ao estiramento das ligagdes C-N e N-H. A banda em 1180 cm™' é atribuida
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ao estiramento das ligagbes C-H, a banda em 1037 cm-! esta relacionada a vibragéo
da ligagao C-H, e a banda em 907 cm" a vibragao da ligagao C-C fora do plano. Ja a
banda em 784 cm™' ¢ atribuida a deformacgéo da ligagdo C-H dos anéis de PPy fora
do plano (HRYNIEWICZ et al., 2019; KIM et al., 2016; SHE et al., 2021). No filme de
PPy (Figura 19(b)), é possivel notar em ambos os espectros a presenca das bandas
em 1538 cm™!, que é associada ao modo padrdo de estiramento do anel pirrol (C=C)
e a banda em 1286 cm™', atribuida ao estiramento das ligagées C-N e N-H. As bandas
em 1158 cm™ e 1025 cm-" est&o relacionadas ao estiramento e vibragdo das ligagbes
C-H. A banda em 903 cm' esté relacionada a vibragao da ligagdo C-C fora do plano
e a banda em 775 cm™' é atribuida a deformacgéo da ligagdo C-H dos anéis de Py fora
do plano (HRYNIEWICZ et al., 2019; SHE et al., 2021). As bandas relacionadas ao
espectro da silica (linha azul na Figura 19) nao foram intensas, possivelmente porque
os eletrodos contém pouca silica em sua composicado, sendo apenas observado uma
banda larga na regido de 1200 cm™ a 1080 cm™ que corresponde a vibragao
assimétrica Si-O-Si, sendo um indicio da formacgao de silica (BETTINI et al., 2022;
FENG et al., 2017; KIM et al., 2016).

Quando adicionado a silica nos eletrodos a diferenga notada foi pequena (linha
vermelha), o eletrodo de PPyNTs/SiO2 apresenta uma banda pequena em 1080 cm-’
que é relacionada a vibragéo de estiramento Si-O-Si, e a banda em 784 cm™ que é
atribuida a deformacgao da ligagdo C-H dos anéis de Py fora do plano é alargada no
espectro do PPyNTs/SiO2, que pode ser devido a uma interagéo do tipo ligagéo de
hidrogénio do PPy com a silica, como sugerida nos espectros de Raman. Ja para o
eletrodo de PPy, as bandas em 1158 cm™ e 1025 cm™ que estéo relacionadas ao
estiramento e vibragédo das ligagdes C-H e apresentam um pequeno deslocamento
nos espectros dos eletrodos contendo silica, corroborando com o observado nos
espectros de Raman (Figura 18 b)), sendo que, a silica possui uma banda larga de
1200 cm™ a 1080 cm', correspondente a vibragédo assimétrica Si-O-Si (KIM et al.,
2016), que pode estar relacionada com uma possivel ligagcdo de hidrogénio entre o Si-
O e C-H.
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5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura, de transmisséo e EDS

As imagens de MEV do PPy sintetizado na presenca de AM mostram a
morfologia tubular caracteristicas de nanotubos de polipirrol como observado na
Figura 20 (a), a formac&o dos nanotubos de PPy foi confirmada por meio da técnica
de microscopia eletrénica de transmisséao (Figura 20 (c)). Ja quando o PPy foi obtido
na presenca do surfactante SDBS, observa-se a formacao de um filme na forma
globular, com formacéo de agregados com uma morfologia heterogénea e uniforme
conhecida como “couve-flor”, tipicamente encontrada em filmes de polipirrol dopados
com DBS- como observado na Figura 20 (b), essa morfologia é caracteristica do
polipirrol, como relatado em literatura(CASTAGNO; DALMORO; AZAMBUJA, 2011).

Figura 20. Imagens de MEV dos eletrodos de (a) PPyNTs, (b) PPy e (c) imagens de MET do Nanotubo
de PPy

FONTE: O autor (2023).
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Quando a sintese da silica foi realizada sobre os eletrodos de PPyNTs,
observou-se a formagdo de uma pelicula fina de silica envolvendo os nanotubos
(Figura 21 (a)). Na literatura, ndo foi encontrada nenhuma imagem demonstrando
morfologia semelhante. Em contrapartida, nos eletrodos do filme de PPy com o contra-
ion DBS™ nao se notou diferenga na morfologia na presencga de silica (Figura 21 (b)).
A sintese utilizada neste trabalho para a obtencao da silica € conhecida por obter
particulas com tamanho médio de 2 a 50 nm (GOUX et al., 2009; ULLAH et al., 2022;
WALCARIUS; MERCIER, 2010), como as imagens mostradas aqui foram obtidas por
meio de um microscopio de baixa resolugéo, e a silica sintetizada possivelmente
apresentar um tamanho de particula bem pequeno, ndo foi possivel observar a
presenca da mesma nas amostras analisadas.

Anteriormente foi realizada a sintese da silica sobre um filme de PPy sem a
presenca do surfactante SDBS, e foram obtidas imagens de MEV em um microscopio
de alta resolugédo (Figura A 1), que mostrou a formagdo de pequenos pontos com
tamanho de aproximadamente 30 nm sobre o filme de PPy; esse fato corrobora com
a hipotese de que a silica ndo foi observada nos eletrodos de PPy com o contra-ion
DBS- devido ao microscopio utilizado na analise ndao apresentar a resolugao
necessaria para observagao das particulas de silica.

A caracterizagao foi complementada por MET para ambas os eletrodos (Figura
21 (c) e (d)), onde é possivel notar a presenga de pequenas particulas de contraste
diferente, em ambos os eletrodos. No filme de PPy com o contra-ion DBS- (Figura 21
(d)), possivelmente a silica se apresenta nos pontos de intensidade mais clara sobre
o PPy, de intensidade mais forte, enquanto no eletrodo de PPyNTs (Figura 21(c)), os
aglomerados encontrados sobre os nanotubos podem ser referentes a silica

depositada.
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Figura 21. Imagens de MEV dos eletrodos de (a) PPyNTs/SiO2, (b) PPy/SiO2_2 e imagens de MET para
o eletrodo de (c) PPyNTs/SiO2 e (d) PPy/SiO2_2

\

FONTE: O autor (2023).

A presenca de silica nos eletrodos foi confirmada por meio do mapeamento dos
elementos quimicos silicio, oxigénio, carbono e nitrogénio presentes nos eletrodos
através da técnica de EDS. Os eletrodos PPyNTs/SiO2 e PPy/SiO2 (Figura 22 (a) e
(c)), apresentaram uma grande quantidade de silicio na amostra em comparagao com
o eletrodo com apenas PPyNTs e PPy (Figura 22 (b) e (d)), indicando a formagéao de
SiO2 no eletrodo PpyNTs/SiO2. Nota-se que a silica esta distribuida por toda a

amostra.
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Figura 22. Mapeamento quimico para os elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e silicio nos eletrodos
de (a) PPyNTs/SiO: e (b) PPyNTs, (c) PPy/SiOz e (d) PPy
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5.2.3 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos de PPyNTs e PPy com e sem silica

Para compreender o comportamento eletroquimico dos eletrodos, foi utilizada
a técnica de voltametria ciclica. Primeiramente foram realizados 20 ciclos e a partir do
5° ciclo o filme se apresentava estavel para todos os eletrodos modificados. O 9° ciclo
de cada voltamograma a uma velocidade de varredura de 20 mV s-' estd mostrado na
Figura 23. Na linha em preto da Figura 23 (a), € observado a formagao dos picos
caracteristicos do PPyNTs (HRYNIEWICZ et al., 2019). Quando adicionado o filme de
silica sobre o filme de nanotubos de polipirrol, nota-se um deslocamento no pico de
oxidacao para 0,2 V, sugerindo um processo de transferéncia de carga mais lenta
(Figura 23 (a)) possivelmente devido a deposicédo do filme de silica sobre os
nanotubos, como observado nas imagens de MEV (Figura 21). A corrente do
voltamograma € bastante similar na auséncia e presencga de silica, indicando que os
processos de intercalagdo de carga na matriz polimérica e acumulo de carga na
interface eletrodo/eletrélito sdo bastante similares nos dois casos. O voltamograma do
filme de PPy com DBS- (Figura 23 (b)), apresentou também o perfil caracteristico,
semelhante ao relatado em literatura, com picos de oxidagao e reducao definidos
(REN et al., 2018). Quando adicionado a silica no filme, nota-se um deslocamento do
pico de oxidacdo do PPy para potenciais mais positivos e, ao contrario do eletrodo de
PPyNTs, ocorre uma diminuicdo de corrente, que pode estar relacionada ao fato de
que o filme globular apresenta uma area superficial inferior aos nanotubos e a
presenca de SiO2 no filme pode bloquear proporcionalmente mais sitios eletroativos
do polimero, dificultando tanto o processo de transferéncia de carga quanto de
intercalacdo de carga na matriz polimérica. Além disso, o efeito contrario observado
nos dois casos também pode estar ligado a morfologia da silica formada, sendo que,
a morfologia do filme e os tamanhos dos mesoporos formados influenciam na
permeabilidade do eletrélito, como relatado por Goux et al. Os filmes de silica, como
observado nos nanotubos de PPy, apresentaram canais de mesoporos alinhados
verticalmente altamente permeaveis, proporcionando um transporte de massa rapido
através do filme (GOUX et al., 2009).
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Figura 23. Voltametria ciclica dos eletrodos de (a) PPyNTs E PPyNTS/SiO2_2 e (b)PPy e PPy/SiO2_2
em KCI 0,1 mol L™, velocidade de varredura de 20 mV s™'.
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FONTE: O autor (2023).

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas para melhor compreender as propriedades interfaciais dos eletrodos
modificados, os graficos de Nyquist obtidos sdo mostrados na Figura 25. Para ambos
os materiais € observado uma resposta caracteristica dos polimeros condutores,
composta por um semicirculo nas altas/médias frequéncias, relacionado com os

processos que ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito, seguida por uma linha reta em
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baixas frequéncias, associada ao processo de intercalacdo de cargas no polimero
condutor.

Os dados foram ajustados usando um circuito equivalente de Randles
modificado (inserido na Figura 25 (a)), um circuito equivalente muito bem estabelecido
para eletrodos modificados de CPs (HRYNIEWICZ et al., 2022; SOARES et al., 2021).
Neste circuito equivalente, Rs é a resisténcia em série, representando a resisténcia do
eletrolito, conexdes e eletrodos, R € a resisténcia de transferéncia de carga,
relacionada aos processos de transferéncia de carga na interface material/eletrdlito,
Qu € um elemento de fase constante (CPE) que descreve a capacitancia da dupla
camada e ng € um parametro que esta relacionado a homogeneidade da dupla
camada, portanto, retratando a morfologia do material, pode variar de 0 a 1, sendo 1
uma representagao de um eletrodo perfeitamente plano. Outro CPE esta presente, Qy,
que esta relacionado ao processo de intercalagéo de cargas no filme polimérico para
manter a eletroneutralidade diante dos processos redox e ny, que se refere a
homogeneidade desse processo de intercalagdo, uma representacdo dos processos
descritos estd mostrado na Figura 24 (HRYNIEWICZ; C. GIL; VIDOTTI, 2022;
HRYNIEWICZ; VIDOTTI, 2018; SOARES et al., 2021). Os valores calculados estédo

presentes na Tabela 2.

Figura 24. Representacao esquematica do circuito utilizado para o ajuste dos dados de impedéncia

Fonte: O autor (2023).
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Figura 25. Diagrama de Nyquist do (a) PPyNTs e PPyNTs/SiO2 e (b) PPy e PPy/SiO2 em ocp em
solucéo aquosa de KCI 0,1 mol L™".
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FONTE: O autor (2023).

As diferencas observadas na Tabela 2 nos valores de Rs podem estar
diretamente relacionadas com as diferencas nas resisténcias do material depositado,
também pode estar relacionado com as conexdes elétricas e as distancias entre os
eletrodos. Com a adig¢ao da silica os valores de Qg tiveram uma pequena diminuigao,
mais pronunciada para o eletrodo de PPy/SiO2_2, indicando que houve uma
diminuicdo da area superficial entre eletrodo/solugdo. Os valores de R tiveram um
aumento significativo com a adi¢ao de silica, tanto no eletrodo de PPyNTs quanto para
o de PPy, sugerindo que o processo de transferéncia de carga na interface
eletrodo/eletrdlito € mais lento na presenga de SiO2, concordando com o resultado
observado na VC (Figura 23). Isto pode ser resultado de um bloqueio parcial dos sitios
eletroativos do PPy na presenca de silica, que € um material isolante, dificultando a
transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrdlito.

O elemento de fase Qr indicou uma pequena diminuicdo no processo
intercalacédo de cargas no eletrodo de PPyNTs na presencga de silica, corroborando
com o discutido na VC, enquanto que a diminuigao mais pronunciada deste parametro
para o filme de PPy na presenga de silica pode explicar a grande diminuicédo da
corrente observada no voltamograma neste caso. Assim, a presenca de silica pode
estar bloqueando alguns sitios ativos do polimero, prejudicando tanto a transferéncia
de carga no material quanto a intercalacdo dos ions na matriz polimérica para

promover a eletroneutralidade do polimero durante o processo de oxidacao.
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Tabela 2.Pardmetros obtidos através das medidas de EIE para todos os eletrodos modificados de
PPyNTs e PPy com e sem silica.

Parametros PPyNTs PPyNTs/SiO: PPy PPy/SiO2
Rs (kQ) 50,72 39,97 23,29 34,60
Qui (F s™7) 0,00023 0,00021 0,00024 0,00011
Na 0,70 0,82 0,70 0,67
Rct (kQ) 89 679,6 66,5 550,8
Qi (F s™) 0,016 0,0095 0,019 0,0045
nis 0,81 0,61 0,77 0,70

FONTE: O autor (2023).

5.2.4 Avaliagao da atividade eletrocatalitica dos eletrodos de PPyNTs e PPy com e

sem silica

Como comentado na parte | desse trabalho os eletrodos contendo PPy podem
apresentar propriedades eletrocataliticas nos processos de oxidagao e reducgdo de
diferentes espécies organicas, aumentando a corrente observada em técnicas
eletroquimicas ou deslocando potencial de oxidagéo e reducéo (LI et al., 2020; MAO
et al., 2019; MOGHADDAM et al., 2015; WANG et al., 2019), no entanto, neste
trabalho espera-se que a cafeina adsorva na estrutura polimérica de forma reversivel
sem sofrer reagdes eletroquimicas.

Foram realizados voltamogramas ciclicos utilizando os filmes de PPyNTs e

PPyNTs/SiO2 como eletrodos de trabalho na presenca de diferentes quantidades de
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cafeina (Figura 26). Para estudar este efeito, sete adi¢gdes do analito foram realizadas,
nas concentragdes de 1 mg L' até 7 mg L' progressivamente, e apds cada adigdo
realizou-se a varredura eletroquimica até a estabilizagdo da corrente. Na Figura 26 o
5° ciclo de cada voltamograma a uma velocidade de varredura de 20 mV s™' esta
mostrado, onde observa-se que em todos os eletrodos o comportamento €
semelhante, ocorre uma diminuigao gradual da corrente, tipicamente encontrada no
efeito de envenenamento, que corresponde a uma forte adsor¢cao do analito na
superficie eletroativa, bloqueando a difusdo iénica (DE LAZZARI et al., 2019a), esse

efeito € mais visivel para o eletrodo contendo silica.

Figura 26. Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol L™, velocidade de varredura de 20 mV s™'. Filmes
de (a) PPyNTs e (b) PPyNTs/SiO2 (c) PPy e (d) PPy/SiO2 na presenca de diferentes quantidades de
CA
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FONTE: O autor (2023).
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5.2.5 Estudos de adsorcao dos eletrodos de PPyNTs e PPy com e sem SiO2

Primeiramente, foi investigada a capacidade do potencial aplicado afetar a
afinidade do polimero com moléculas de cafeina. Foi testada a aplicacao de potenciais
onde o polimero esta na forma reduzida, na forma oxidada e sem a aplicagcéo de
potencial, em uma solugdo de cafeina com KCI 0,1 mol L' em diferentes
concentragdes, até adsorcido alcancar o equilibrio. A curva analitica mostrada no
topico 4.1.6, Figura 15, foi utilizada para os calculos de concentragdo de cafeina
adsorvida. Assim como para o material PPy/SiO2_1, a adsorg¢ao para os eletrodos de
PPyNTs e PPy com e sem silica foi acompanhada por meio da técnica de
espectroscopia de UV-Vis e todos os testes foram realizados em ftriplicata. Quando o
estagio de equilibrio de adsorgdo entre a solugédo e o adsorvente foi atingido, a
quantidade de moléculas adsorvidas (ge, mg g') em equilibrio foi calculada pela
equacgao 1.

Na Figura 27 estdo mostrados os graficos da isoterma de adsorgéo plotada com
a quantidade adsorvida (qe) versus a concentracao de equilibrio (Ce). Na Figura 27
(b) e (d), é possivel verificar que o compdsito apresenta a maior capacidade de
adsorcao, em todas as concentracbes testadas, no potencial de -0,8 V, onde o
polimero esta menos oxidado, possivelmente devido aos orbitais ™ do PPy serem
encontrados em maior extensao ao longo da estrutura polimérica, corroborando com
o trabalho de De Lazzari, et al. (DE LAZZARI et al., 2019b). Todos os eletrodos
contendo silica apresentaram uma maior capacidade de adsor¢cao que pode estar
relacionada aos grupos silanol da silica, que podem formar ligacbes de hidrogénio
com os atomos de nitrogénio e oxigénio na cafeina(RODRIGUEZ-ESTUPINAN et al.,
2021). O eletrodo de PPyNTs/SiO2 apresentou a maior capacidade de adsorgéo
(246,21 mg g'), possivelmente devido & uma combinagdo da silica com os nanotubos
favorecer a eletroadsorgédo, também pode se levar em consideragao a maior area
superficial ocasionada pelos nanotubos, sendo que o eletrodo apenas com nanotubos

apresenta uma capacidade de adsor¢do maior que o eletrodo de PPy/SiOs2.
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Figura 27. Capacidade de adsorcdo dos eletrodos de (a) PPyNTs, (b) PPyNTs/SiO2 (c) PPy e (d)
PPy/SiO2 em diferentes potenciais, em KCI 0,1 mol L' enriquecido com cafeina
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FONTE: O autor (2023).

5.2.6 Angulo de contato

Como citado anteriormente, uma das propriedades importantes que o eletrodo
deve possuir na eletrossorcdo € uma boa molhabilidade, que facilita o transporte de
ions ou moléculas dentro dos poros do eletrodo. A molhabilidade pode ser avaliada
indiretamente através dos valores de angulo de contato; quanto maior o angulo de
contato, mais hidrofébico sera o material analisado e menor sera a sua molhabilidade,
quanto menos hidrofébico for o material, mais facil dos ions ou moléculas chegarem
até a superficie e permearem os poros do eletrodo durante a eletrossorcao.

Foi testada a aplicacao de diferentes potenciais por 5 minutos e, em seguida,
foi medido o angulo de contato dos eletrodos por meio da formagao de uma gota de
agua destilada ou KCI. Foram testados os potenciais onde o polimero esta na forma
reduzida, na forma oxidada e sem a aplicagdo de potencial. Na Figura 28 esta
representada as imagens de angulo de contato dos eletrodos de PPyNTs e

PPyNTs/SiO2, nota-se que no potencial de -0,8 V todos os eletrodos possuem o0 menor



valor de angulo de contato, que corrobora com o resultado apresentado no item 4.2.5,
onde a maior capacidade de adsorcgao foi nesse potencial, indicando um maior contato
da amostra a ser adsorvida com a superficie do eletrodo, facilitando o transporte de
ions ou moléculas nos poros dos eletrodos, proporcionando uma melhora no
processo de eletroadsorcdo. Essa mudanca do angulo de contato pode estar
associada a mudancas quimicas induzidas na superficie apés a comutacao

eletroquimica.

Figura 28. Angulo de contato dos eletrodos de PPyNTs com aplicagéo de potencial (a) -0,8; (b) ocp (c)
0,5V e do eletrodo de PPyNTs/SiO2 com aplicagéao de potencial (d) -0,8; (e) ocp (f) 0,5 V

FONTE: O autor (2023).
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5.2.7 Método Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.)

Para os eletrodos de PPyNTs e PPyNTs/SiO2 que apresentaram maior
capacidade de adsorcao em diferentes potenciais, foi verificada a area de superficie
especifica por meio da técnica de BET. A area superficial dos PPyNTs calculada pelo
método de BET é de 19,42 m? g!, com um didmetro médio de poro de 3,2 nm e um
volume de 0,014 cm® g'. Na presenga de SiO2, o eletrodo apresentou uma area
superficial de 10,189 m? g-!, um didmetro médio de poro de 3,2 nm e um volume de
poro de 0,008 cm?® g-'. A pequena redugdo da superficie especifica BET do eletrodo
contendo silica pode ser atribuida a sobreposi¢cdo da silica nos nanotubos como
observado nas imagens de MEV (Figura 21(a)). Os resultados de BET corroboram
com o observado na técnica de EIE, com a adi¢cao da silica os valores de Qg indicaram
uma leve diminuicdo da area superficial entre eletrodo/solu¢cdo. Entretanto, esta

diminui¢ao na area superficial nao prejudicou a adsor¢cao do analito no material.

5.2.8 Cinética de Adsorgao dos eletrodos de PPyNTs e PPyNTs/SiO2

Os eletrodos de PPyNTs com e sem silica por apresentarem as maiores
capacidade de adsorgao com a aplicagao do potencial de -0,8 V, como observadas no
item 4.2.5, foram utilizados para estudar a cinética de adsor¢ao por meio dos modelos
de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem, com intuito de tentar descrever
o comportamento do adsorvente e o mecanismo que controla o processo de adsorgao.
Os modelos cinéticos usados descrevem as interagdes entre as moléculas de cafeina
e sitios ativos na superficie adsorvente, uma vez que a adsor¢cao pode ocorrer por
meio de uma interagao de superficie, ou ocorrer por meio de reagdes quimicas entre
a cafeina e os sitios ativos (ALMEIDA-NARANJO et al., 2021; SAHOO; PRELOT,
2020). Os ajustes para os eletrodos de PPyNTs com e sem silica estdo mostrados na

Figura 29.
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Figura 29. Ajuste cinético para os eletrodos de (a) PPyNTs utilizando o modelo pseudo-primeira ordem,
(b) PPyNTs utilizando pseudo-segunda ordem e (c) PPyNTs/SiO2 utilizando o modelo pseudo-primeira
ordem e (d) PPyNTs/SiO2 utilizando pseudo-segunda ordem
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FONTE: O autor (2023).

Os valores dos parametros cinéticos para cada um dos modelos cinéticos
utilizados, juntamente com os coeficientes de correlacédo sdo mostrados na Tabela 3.
Os resultados da modelagem pseudo-primeira ordem dos dados da cinética de
adsorcao de PPyNTs e PPyNTs/SiO2 mostram que o eletrodo com silica apresentou
maior capacidade de adsorgao de cafeina do que PPyNTs, além de ser observado
que a constante de velocidade, k1, € maior para PPyNTs/SiO2 do que para PPyNTs,
sugerindo uma adsorgdo mais rapida para o eletrodo com silica. Comparando os
resultados para a modelagem de pseudo-segunda ordem de adsorgdo de cafeina,
similarmente foi observado que os valores de capacidade de adsorcdo e as constantes
de velocidade, k2, aumentam com adicdo silica. Esses resultados sugerem que o

processo de adsorcao também ¢é ativado quimicamente, efeito normalmente
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encontrado para materiais que contém silica, como relatado no trabalho de Chin et
al(CHIN; CHANG, 2019) e Rubad et al. (RUBAB et al., 2021), onde é comum a silica
interagir por ligacdo de hidrogénio com compostos que apresentem grupos com a
extremidade O de CO, O de N20, com o atomo de O de H20, e ao atomo de N de
NH3(PARIDA et al., 2006). Nesse trabalho possivelmente a interagdo ocorre por meio
do grupo CO da cafeina como representado na Figura 30, indicando que a superficie
contendo silica exibe maior afinidade para adsorgcdo, considerando a sua maior
capacidade de adsorgcao do eletrodo PPyNTs/SiO2, sendo assim, os dados obtidos
por meio dos ajustes indicam que a adsorgao € melhor explicada pelo modelo de

segunda ordem.

Tabela 3. Parametros cinéticos de adsorgdo para a cafeina utilizando com adsorvente PPyNTS e
PPyNTs/SiO2

MODELO 1 2 5 10 15

mgL?' mgL' mgL?' mgL' mgL"
Experimental
e (Mg g')
pseudo-primeira ordem
PPyNTs ge(mgg') 1,01 + 147 + 505+ 10,84 13,35 +

0,19 0,16 0,49 +0,79 0,28

Ki (min'')  0,0046 0,0042 0,010 0,004 0,029 +

+0,001 +6,19¢ = 9 + 0,0033
2 “ 0,002 7,89
2 4
R? 0,970 0,991 0963 0,977 0,978

Qe(mgg?’) 1,38 + 2,56 + 12,47 14,32 16,36+
017 022 +£125 +1,37 4,81

+

PPyNTs/SiO K1 (min')  0,0064 0,0062 0,003 0,004 0,0057
2 + + 8 + 1 + =
0,0013 0,0015 6,75¢° 6,82e 0,0051
4 4
R2 0,966 0,989 0,993 0,991 0,992

pseudo-segunda ordem
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ge(mgg'’) 153 + 231 + 6,54 15,78 14,53 +

PPyNTs 0,36 0,32 +0,79 2,04 0,20
Kz(g.mg.mi  0,0021 0,0012 0,001 2,29¢e- 0,0032
n) + + 4 x4 + + 3,05
0,0012 3,87e* 5,27¢ 9,07 e*
4 5
R? 0,971 0,991 0,970 0,971 0,994
Qe(mgg’) 1,96 + 340 + 2048 2287 2367 +
PPyNTs/SiO 0,31 0,41 +3,22 341 12,11
2 K2(g.mg.mi 0,025 + 0,0016 1,14e- 1,13e" 1,79e™*
n) 0,0014 + 7,18 4 S + +3,16e"
et 469e 444e 4
5 5
R2 0,968 0,991 0992 0,987 0,991

FONTE: O autor (2023).

Figura 30. Representacao da interagao da silica com a cafeina
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FONTE: O autor (2023).

5.2.9 Isotermas de adsorg¢ao dos eletrodos de PPyNTs e PPyNTs/SiO2

Para obtencgao de informagdes acerca do mecanismo do processo de adsorgao,

interacdo dos eletrodos de PPyNTs e PPyNTs/SiO2 com a cafeina, as isotermas de
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adsorcao (Figura 31) foram analisadas pelos modelos matematicos de Langmuir,
Freudlich e Sips.

Figura 31. Isotermas ajustadas pelos modelos de Langmuir, Freudlich e Sips da adsorgéo da cafeina
para os eletrodos de PPyNTs e PPyNTs/SiO2
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FONTE: O autor (2023).

A Tabela 4 resume os parametros calculados aplicando os modelos de
Langmuir e Freundlich aos dados de adsorgcao obtidos. Ambos os coeficientes de
calibragdo (R?) dos modelos de Langmuir e Freundlich sdo > 0,9, sugerindo que a
adsorgéo obedece bem aos dois modelos. A isoterma de Langmuir indicou uma maior
capacidade de adsorcao para o eletrodo de PPyNTs/SiO2, que aumenta devido a
ocupacgao gradual dos sitios de adsorgao ativos até que a saturagcado do adsorvente
esteja completa. Os modelos de equilibrio de adsor¢do possuem parametros que
indicam a espontaneidade do processo de adsorgéo, o quais sdo obtidos pelos ajustes
aos dados experimentais. O fator de separacdo de Langmuir, RL, que € um fator

essencial caracteristico desta isoterma, é calculado pela equacéao 16:

R, = ! E ao 16
L= TrK ) quagéo

O R, corresponde a energia de ligagado, e permite prever se um sistema de
adsorcao € favorecido ou desfavorecido, a adsor¢cdo pode ser interpretada como
desfavoravel (R.>1), linear (R.=1), favoravel (0<R.<1), ou irreversivel (R.=0)
(N'DIAYE; KANKOU, 2020). Todos os valores de RL encontrados na Tabela 4 estédo
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proximos de 1, o que mostra que o adsorvato tende a ir da fase liquida a sélida,
correspondendo a uma adsorgao favoravel.

O modelo de isoterma de Freundlich indica um processo fisico favoravel
quando (1/ n) é proximo de zero, bem como se n for maior que a unidade. Além disso,
valoresde 2<n<10,1<n<2en<1representam uma adsorcao facil, uma adsorcao
moderada e uma adsorgao dificil, respectivamente(HUANG et al., 2018). Os valores
obtidos de 0,71 (PPyNTs) — 0,98 (PPyNTs/SiO2) para 1/N e 1,40 (PPyNTs) — 1,02
(PPyNTs/SiO2) para N, mostrados na Tabela 4, indicam que o processo de adsorgéao
nao é favoravel e para o eletrodo com silica o processo de adsor¢gao nao ocorre
facilmente. Os dados obtidos pelo ajuste usando o modelo de Freundlich séo
contrarios do observado experimentalmente, onde o eletrodo com silica apresenta
uma alta capacidade de adsorgao, principalmente quando comparado com outros
materiais na literatura.

Com base nos resultados obtidos em ambos os modelos, pode-se dizer que
os dados de eletroadsorgdo nido se ajustam bem para ambos os modelos, visto que,
no modelo de Langmuir o erro encontrado nos dados de gmax, S@0 elevados, e os
dados obtidos no modelo de Freundlich ndo concordam com o que foi observado
experimentalmente. Um dos motivos pode ser devido a esses modelos nao
considerarem que o processo de adsorcao é forcado pela aplicagao de potencial para
ocorrer.

Um terceiro modelo foi testado, o modelo de isoterma de Sips, que € uma
forma combinada das expressdes de Langmuir e Freundlich deduzidas para prever os
sistemas de adsorgdo heterogéneos e contornar a limitagdo da concentragao
crescente de adsorvato associada ao modelo de isoterma de Freundlich. O modelo de
Sips se ajustou muito bem aos dados, com um valor R2 > 0,99 e baixos erros nos
parametros calculados. O modelo de Sips indica que o eletrodo de PPyNTs/SiO2
apresenta uma maior afinidade pela cafeina, além de ser um material mais
heterogéneo do que o eletrodo com apenas PPyNTs, corroborando com o observado
nas imagens de MEV e com os testes experimentais de adsor¢ao realizados, descritos
no item 4.2.5. Na literatura materiais adsorventes baseados em polipirrol quando
ajustados pelo modelo de isoterma de Sips apresentam valores de heterogeneidade
de superficie (1,18 — 0,74) similar ao encontrado nesse trabalho(MTHOMBENI et al.,
2016).
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Tabela 4. Dados obtidos a partir do ajuste matematico para isotermas de Langmuir e Freudlich para os
eletrodos de PPyNTs e PPYNTS/SiO2

PPyNTs PPyNTs/SiO:
Modelo de Langmuir
R? 0,984 0,984
RL 0,49 -0,97 0,87 — 0,99
KL (L mg™) 0,035 £ 0,0096 0,0050 £ 0,0049
gmax (Mg g") 234,73 £ 43,04 1929,6 + 1761
Modelo de Freudlich
R? 0,990 0,978
Kr (L mg™) 11,24 £ 1,16 9,23 £ 1,21
N 1,40 + 0,076 1,02 + 0,049
1/N 0,71 0,98
Modelo de Sips
as 0,0092 £ 0,032 0,019 + 8,64e*
Ks 10,88 + 2,01 8,30 £ 0,17
Bs 0,75 £ 0,032 1,25+ 0,019
R? 0,990 0,999

FONTE: O autor (2023).

O gmax € um dos parametros mais importante para aplicagao de um determinado
material no tratamento de aguas residuais, e indica a quantidade maxima de adsorvato
que o adsorvente é capaz de adsorver. Para o eletrodo de PPyNTs/SiO2 por meio da
isoterma de Langmuir foi encontrado o valor de 1929,6 mg g' de Qma €
experimentalmente de 246,21 mg g™, devido a variabilidade dos dados ajustados pelo
modelo de Langmuir ser grande, para comparagao com outros trabalhos foi utilizado
o valor obtido experimentalmente. Quando o valor foi comparado com outros estudos
publicados utilizando diferentes materiais para adsor¢cdo da cafeina (Tabela 5)
observou-se que o compdsito PpyNTs/SiO2 possui capacidade adsortiva
significativamente maior que outros materiais. Nao foram encontrados trabalhos na
literatura que utilizem PPyNTs, SiO2 ou aplicagéo de potencial na adsor¢ao da cafeina,

utilizando a mesma metodologia.
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Tabela 5. Capacidade maxima de adsorgao da cafeina utilizando diferentes adsorventes

Adsorvente Qmax (Mg g7) Referéncia

PAC comercial 12,63 (ACERO et al.,
2012)

Nanotubos de carbono multi- 35,61 (BAHRAMI; AMIRI;

parede KOOCHAKI, 2017)

WP900Biochar derivado de casca de 11,85 (OGINNI;  SINGH,

pinheiro branco) 2021)

Casca de amendoim 4,21 (N'DIAYE;
KANKOU, 2020)

Composto de casca de 25,60 (ALMEIDA-

laranja NARANJO et al., 2021)

Argila Bentonita 41,66 (LENZI et al., 2020)

MgAIl-LDH/biochar 26,21 (DOS SANTOS
LINS et al., 2019)

PPyNTs/SiO2 246,21 Este trabalho

FONTE: O autor (2023).

5.2.10 Caracterizacao estrutural dos adsorventes apos a adsorgao

ApoOs a adsorcdo, os eletrodos foram caracterizados através da técnica de
FTIR. O espectro dos eletrodos apds adsor¢ao mostram bandas mais intensas
provenientes dos PPyNTs (Figura 32 (a)), e alguns indicios da presenca da cafeina
nos eletrodos. A cafeina apresenta a banda de ligagdo em 1546 cm-! correspondente
ao alongamento de ligagdo C=N (Figura A 2) (PARADKAR; IRUDAYARAJ, 2002;
RAJAM; RAJENDRAN; BANU, 2013), na Figura 32 (a) nota-se que apds a adsorgéo
da cafeina o surgimento de um pequena banda em 1555 cm™ ao lado da banda na
regido de 1550 cm!, associada ao modo padrao de estiramento do anel pirrol (C=C),
que pode ser um indicio da presenca de cafeina no eletrodo’, além, da banda em
3102 cm™' que esta associada a vibragéo assimétrica da ligagcao de alongamento C-H
do grupo -CHs aparecer mais definida, que pode ser devido a presenga da cafeina
(PARADKAR; IRUDAYARAJ, 2002).
A interagao da cafeina com o compdésito PPyNTs/SiO2 (Figura 32 (b)) € notada

de forma distinta, com o surgimento das bandas em 1371 cm! (vibragdo C-N), em
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2935 cm™ (vibragdo assimétrica da ligagdo de alongamento C-H) e 3416 cm™
(vibracdo N-H) relacionadas a cafeina (PARADKAR; IRUDAYARAJ, 2002), sendo um

indicio da adsor¢ao da mesma nos eletrodos de PpyNTs/SiO2.

Figura 32. Espectros do infravermelho dos eletrodos de (a) PPyNTs e (b)PPyNTs/SiO2 antes e apos
adsorcao
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FONTE: O autor (2023).

5.2.11 Dessorcéao

Apods o processo de adsorcdo para concentracdo do analito na superficie do
eletrodo, ou em qualquer outro material sortivo, a etapa de dessorgcéo € necessaria
para retirar o analito do eletrodo para sua posterior determinagao ou para regeneragao
deste material. Na eletrossor¢ao a regeneragao do eletrodo é normalmente realizada
pelo curto-circuito ou aplicando uma tensdo reversa para a dessor¢cao de ions
eletroadsorvidos do eletrodo (YU et al.,, 2022). Nesse trabalho o processo de
dessorcao foi testado com a aplicacdo de potencial reverso e acompanhado pela
técnica de UV-Vis, seguindo-se o0 mesmo procedimento de adsorg¢ao descrito no item
3.8. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 33 e pode-se notar que todos os
eletrodos testados e em todas as concentragdes testadas entraram em equilibrio de
dessor¢cdo com aproximadamente 40 min. Os eletrodos de PPyNTs/SiO2
apresentaram uma capacidade de dessor¢ao menor que os eletrodos com PPyNTs,
possivelmente por apresentar dois materiais sortivos, indicando que a silica interage
fortemente com a cafeina dificultando o processo de regeneragdao. A dessorgao

maxima alcangada foi de aproximadamente 27% para o eletrodo de PPyNTs na
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concentragdo de 15 mg L. Esses resultados mostram que o material desenvolvido
pode estar interagindo fortemente com a cafeina, dificultando o processo de
dessorgcdo. Nao foram realizados estudos com utilizacdo de solventes que
normalmente sao utilizados na regeneracao de materiais adsortivos, pois este ndo era

o foco do trabalho.

Figura 33. Capacidade de dessorgao dos eletrodos de (a) PPyNTs/SiO2, (b) PPyNTs com aplicagao de
potencial 0,8V, em KCI 0,1 mol L™
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FONTE: O autor (2023).

5.2.12 Avaliacdo da adsorgcdo de cafeina empregando o eletrodo de PPyNTs e
PPyNTs/SiO2 em amostra de agua de torneira

O desempenho dos eletrodos na adsorcdo de cafeina em contato com
amostras complexas foi avaliado utilizando agua de torneira, sendo que esta é
considerada uma amostra complexa, contendo um grande numero de compostos
organicos, inorganicos e metais, em diferentes niveis de concentragdes, que podem
interferir no processo sortivo em um ambiente aquoso real. Como exemplos destes
compostos, pode-se citar o Bisfenol A (plastificante), como relatado por Machado et
al.(MACHADO et al.,, 2016), Triclosan e Atrazina (bactericida e herbicida,
respectivamente) como verificado por Montagner et al. (MONTAGNER et al., 2019),
também pesticidas como terbufés, diuron e Dicloro-Difenil-Tricloroetano e metais
como niquel, selénio, chumbo, entre outros descritos no Relatério SISAGUA de
qualidade da 4gua potavel no Parana de 2014 a 2020(SISAGUA, 2022)

A Figura 34 mostra as capacidades de adsorg¢ao no equilibrio para a cafeina

utilizando agua de torneira como matriz complexa. Observa-se que o eletrodo de
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PPyNTs adsorveu aproximadamente 1,5 vezes mais cafeina do que quando testado
em amostras de cafeina preparadas com agua ultrapura. Essa maior capacidade de
adsorgédo pode estar relacionada com a possibilidade de a agua potavel apresentar
uma quantidade de cafeina (considerada um marcador antropogénico para a
contaminagdo de aguas de abastecimento publico(KURISSERY et al., 2012)), e o
aumento da concentracao levar a um maior contato entre a molécula de cafeina com
o eletrodo, o que acelera o processo de adsor¢cdo aumentando a quantidade de
moléculas adsorvidas (HASANI et al., 2022; MOHEBALI; BASTANI; SHAYESTEH,
2019). Outro fator que pode estar influenciando € que devido a agua de torneira
apresentar diferentes sais, e os ions presentes podem facilitar o transporte de massa
por difusdo e aumentar a quantidade de moléculas que chegam a superficie do
eletrodo. Efeito similar da capacidade de adsor¢cdo aumentar com a forga ibnica foi
observado por German-Heins et al. (GERMAN-HEINS; FLURY, 2000) e Al-Degs et
al(AL-DEGS et al., 2008).

O eletrodo de PPyNTs/SiO2 ndo apresentou um aumento da capacidade de
adsorgcao como o observado para o eletrodo de PPyNTs, o que pode estar relacionado
ao fato de os sitios ativos disponiveis para adsorgdo estarem majoritariamente
saturados, ndo sendo notada diferenga significativas na adsor¢cdo em matrizes

complexas.

Figura 34. Capacidade de adsorgéo dos eletrodos de PPyNTs e PPyNTs/SiO2 em matrizes complexas
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5.2.13 Conclusbes parciais

Os eletrodos de PPyNTs e PPy com e sem silica foram obtidos com sucesso,
como mostrado por meio das técnicas de FTIR, Raman, MEV e EDS. A adicdo de
silica nos eletrodos foi notada por pequenos deslocamentos de banda de Raman e
FTIR, para ambos os materiais, sugerindo que a silica interage a estrutura tanto do
PPy como do PPyNTs por meio de ligagao de hidrogénio. A formacéao de silica na
superficie do PPyNTs foi notada nas imagens de MEV, por meio de uma sobreposigao
dos nanotubos com um filme de silica, imagens de MET mostraram a presenca de
pequenas particulas de intensidade diferentes, em ambos os eletrodos, indicando a
presenca de silica depositada. A presenca de silica foi confirmada através da técnica
de EDS, onde foi notada a presenga de silicio e oxigénio na superficie do PPy e
PPyNTs.

A técnica de voltametria ciclica utilizada para a caracterizagao eletroquimica
dos eletrodos, mostrou efeitos diferentes para o eletrodo de PPyNTs e para PPy. Nos
nanotubos de polipirrol a adigdo de silica ocasionou um deslocamento no pico de
oxidagao, sugerindo um processo de transferéncia de massa mais lenta, mas as
correntes de pico permanecem praticamente com a mesma intensidade, mostrando
processos de intercalacdo de carga similares na auséncia e presencga de silico,
enquanto que para o eletrodo de filme de PPy quando adicionado a silica no filme,
verificou-se um deslocamento do pico de oxidagdo do PPy para potenciais mais
positivos e uma diminui¢cao de corrente, que pode estar relacionada ao fato da adi¢ao
de silica no filme de PPy diminuir a area superficial e bloquear alguns sitios
eletroativos do filme, como observado pelo aumento do Rct e diminuicdo do valor de
Qa e Qi obtido pelo ajuste da EIE. Os eletrodos ndo apresentam atividade
eletrocatalitica, mostrando ser favoravel a utilizacado dos mesmo em eletroadsorcgao.

A adsorcéo de cafeina é favorecida em todos os eletrodos testados no potencial
de -0,8 V, possivelmente devido aos orbitais M do PPy serem encontrados em maior
extensdo ao longo da estrutura polimérica, e nesse potencial o eletrodo ser mais
hidrofilico, ocasionando um maior contato entre as moléculas de cafeina e a superficie
do eletrodo.

Por meio do modelo cinético de pseudo-primeira ordem pode-se dizer que a
adicdo da silica ocasionou uma adsorg¢ao cinética mais rapida. Ja o modelo de

pseudo-segunda ordem sugere que o processo de adsorgao também é ativado
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quimicamente, possivelmente devido a interagcado do grupo CO da cafeina com o grupo
Si-OH da cafeina.

Os dados experimentais ajustaram satisfatoriamente para ambos os modelos de
isoterma estudados nesse trabalho (Langmuir e Freudlich). Mas devido a variabilidade
dos valores ser elevada no modelo de Langmuir e os resultados pelo modelo de
Freundlich ndo condizerem com os resultados experimentais, foi testado um terceiro
modelo de isoterma, o modelo de Sips, o qual indicou que adicdo de silica
proporcionou uma maior afinidade pela cafeina, tornar o eletrodo mais heterogéneo
do que o eletrodo com apenas PPyNTs, corroborando com o observado nas imagens
de MEV.

A técnica de FTIR realizada nos eletrodos apés a adsor¢géo, concordaram com
os resultados de que a cafeina esta ficando adsorvida na superficie do eletrodo. A
etapa de dessor¢cdo apresentou uma porcentagem baixa de material dessorvido,
indicando que apenas a aplicacao de potencial inverso néo € capaz de dessorver toda
a cafeina adsorvida, sendo necessario possivelmente o uso de solventes para
regeneragao total do eletrodo.

Quanto testado o processo de eletroadsorcdo em utilizando matrizes
complexas, notou-se que o eletrodo com silica manteve a capacidade de adsorgéo
obtida anteriormente, possivelmente por todos os sitios eletroativos ja estarem
ocupados, ndo aumentando a capacidade de adsor¢dao como observado para o
eletrodo apenas com PPyNTs que dobrou sua capacidade de adsorgéo,
possivelmente devido a fatores como forcga idnica e a existéncia prévia de cafeina na

amostra de agua usada.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

No presente trabalho teve como intuito obter diferentes materiais baseados
em polipirrol e silica, para utilizagdo como eletrodo de trabalho em sistemas de
adsorcdo com controle eletroquimico. Foram obtidos cinco diferentes eletrodos,
variando a morfologia do polipirrol e 0 método de obtengao da silica. A morfologia do
polipirrol foi variada com intuito de verificar a influéncia da mesma no processo de
adsorcao e a sintese da silica com objetivo de facilitar o processo de deposig¢ao da
mesma na superficie do eletrodo, com a possibilidade de obter particulas de menor
tamanho e aumentar os sitios ativos para a adsorgao da cafeina.

A rota quimica utilizada na sintese da silica, indicou a necessidade de utilizar
radiagado de ultrassom quando o intuito de diminuir o tamanho de particula. Nesse
trabalho essa etapa foi fundamental, pois facilitou assim o transporte da silica pelo
mondémero pirrol até a superficie do eletrodo, com isso aumentando o processo
difusional, tornando a eletrossintese do eletrodo um processo mais rapido, como
observado no ajuste nao linear e deconvolugao de Jiwotal Nas contribui¢cdées Jeo e Jsp.

A formagao do compdsito de PPy e silica na superficie de todos os eletrodos
s6 foi observada com clareza pela técnica de EDS, onde verificou-se a presenca de
silicio e oxigénio correspondente a silica, sendo que as técnicas de infravermelho e
Raman ndo mostraram mudancas significativas quando analisado os eletrodos com e
sem silica obtidos por diferentes rotas.

As imagens de MEV mostraram a formacado do PPy em forma globular e de
nanotubos. No eletrodos de PPy com silica obtida por rota quimica ao adicionar SiO2
ocorreu uma aparente diminuigdo do tamanho dos aglomerados, aumentando a area
superficial do material, que levou a um aumento de corrente observada na técnica de
VC e a mudanga nos valores de Qa obtidos no ajuste dos dados de impedancia. A
silica obtida pelo método eletroquimico normalmente apresenta tamanho de particula
pequeno, ndo sendo notada a presenga da mesma nos eletrodos de PPy, apenas nos
eletrodos de PPyNTs, na forma de uma pelicula fina. A morfologia da silica nos
eletrodos possivelmente influenciou no transporte de massa e elétrons nos filmes de
polipirrol oe de nanotubos de polipirrol, essa influencia foi notada nas técnicas de VC
e EIE, onde nos nanotubos de polipirrol a presengca da silica ocasionou um
deslocamento no pico de oxidagao, sugerindo um processo de transferéncia de carga

mais lento, mas as correntes de pico permanecem praticamente com a mesma
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intensidade, enquanto que para o eletrodo de filme de PPy quando adicionado a silica
no filme, também verificou-se um deslocamento do pico de oxidagao do PPy para
potenciais mais positivos e uma diminuicao de corrente, que pode estar relacionada
ao fato da adi¢ao de silica no filme de PPy diminuir a area superficial e bloquear alguns
situos eletroativos do filme. O ajuste dos dados de EIE corroborou estas evidéncias.
Nenhum dos eletrodos aqui estudados apresentam atividade eletrocatalitica,
mostrando ser favoravel a utilizacdo dos mesmo em eletroadsorcao.

A adsorcao de cafeina é favorecida em todos os eletrodos testados no
potencial de -0,8 V, possivelmente devido aos orbitais m do PPy serem encontrados
em maior extensdo ao longo da estrutura polimérica, e nesse potencial o eletrodo ser
mais hidrofilico como observado nas medidas de &dngulo de contato dos eletrodos de
PPyNTs, PPyNTs/SiO2 e PPy, ocasionando um maior contato entre as moléculas de
cafeina e a superficie do eletrodo. Os eletrodos de nanotubos de polipirrol com e sem
silica foram os que apresentaram a maior capacidade de adsorcéo entre os eletrodos
desenvolvidos, sendo assim, o comportamento deles foi estudado por meio da cinética
de adsorgao e pelos modelos de isotermas de adsorgao. O modelo cinético de pseudo-
primeira ordem indicou que a adicido da silica ocasionou uma adsorcao cinética mais
rapida, enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem sugere que o processo de
adsorcao também é ativado quimicamente, possivelmente devido a interagao do grupo
CO da cafeina com o grupo Si-OH da silica. O modelo de isoterma de Sips, indicou
que adicdo de silica proporcionou uma maior afinidade pela cafeina, tornando o
eletrodo mais heterogéneo do que o eletrodo com apenas PPyNTs, corroborando com
0 observado nas imagens de MEV.

A técnica de FTIR realizada nos eletrodos apds a adsor¢éo, concordaram com
os resultados de que a cafeina esta ficando adsorvida na superficie do eletrodo. A
etapa de dessorgcdo apresentou uma porcentagem baixa de material dessorvido,
indicando que apenas a aplicagao de potencial inverso néo € capaz de dessorver toda
a cafeina adsorvida, sendo necessario possivelmente o uso de solventes para
regeneracgao total do eletrodo para posterior reutilizacdo. Os eletrodos desenvolvidos
indicam apresentar potencial para utilizacdo em sistemas de deteccédo de
contaminantes, sendo que para esse tipo de analise a quantidade dessorvida pode
ser minima sem o uso de algum facilitador, como solventes organicos (metanol, por

exemplo).
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Quanto testado o processo de eletroadsor¢ao em utilizando agua de torneira
notou-se que o eletrodo com silica manteve a capacidade de adsor¢caéo obtida
anteriormente, possivelmente por todos os sitios eletroativos ja estarem ocupados,
nao aumentando a capacidade de adsor¢ao como observado para o eletrodo apenas
com PPyNTs que dobrou sua capacidade de adsorgido, possivelmente devido a
fatores como forga idbnica e a ja existéncia de cafeina na amostra de agua usada.

As estratégias utilizadas no trabalho geraram compdésitos de polipirrol e silica
promissores, mostrando sucesso das sinteses utilizadas. Além do sucesso da
aplicagao desses materiais na adsorgao de cafeina. O trabalho mostra-se promissor
também para explorar outros analitos, e possibilidades na area de materiais

adsorventes.

6.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como perspectiva futura, visando entender melhor a influéncia da silica na
adsorcao, pode-se desenvolver materiais com diferentes quantidades de silica na
superficie de polipirrol, além do seu comportamento em diferentes ambientes,
avaliando-se assim o efeito matriz. Outra vertente seria investigar a seletividade do
eletrodo frente a amostras com diferentes analitos. Além da possibilidade de explorar
a utilizacdo dos eletrodos desenvolvidos em sistemas de detecgao por sistema de

fluxo acoplados a técnicas eletrocataliticas.
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ANEXO 1 - TiTULO DO ANEXO

Figura A 1. Imagens de MEV do eletrodo contendo de PPy/NQO3 /SiO2

Figura A 2. Espectros FTIR da cafeina
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