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RESUMO 

 

Este trabalho apresenta o estudo eletroquímico de eletrodo quimicamente modificado 

(EQM) com nanotubos de carbono (NTC) e óxido de zinco nanoestruturado visando à 

detecção e quantificação seletiva e sensível de compostos fenólicos, como dopamina (DA), 

hidroquinona (HQ) e terc-butilhidroquinona (TBHQ). Dois tipos de NTCs de diferentes 

diâmetros (110-170 nm x 5-9 µm e 6-9 nm x 5 µm), assim como nanopartículas de ZnO com 

três morfologias diferentes (nanoflor, esférica e morfologia irregular), foram avaliados na 

formação de um material compósito aplicado à oxidação eletroquímica de DA, HQ e TBHQ 

por voltametria cíclica. Primeiramente os NTC foram caracterizados por espectroscopia 

Raman, para verificar a relação do diâmetro dos NTC com os defeitos estruturais do material, 

e por difração de raios X, para verificar a possível presença de metais nos NTCs, os quais 

poderiam estar auxiliando em uma possível eletrocatálise nas amostras analisadas. A área 

ativa do eletrodo foi estimada aplicando a equação de Randles-Sevcik para o sistema redox 

reversível, [Fe(CN)₆]3−/[Fe(CN)₆]4−, utilizando o eletrodo de carbono vítreo (GCE) não 

modificado, GCE modificado com NTC e modificado com o compósito NTC/ZnO, e 

observou-se maior área ativa para os eletrodos modificados com NTC/ZnO. O compósito 

formado entre ZnO e NTC de maior diâmetro resultou em maiores correntes de oxidação para 

os compostos estudados. Foram feitas análises por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) com o intuito de caracterizar as morfologias do ZnO e do compósito de NTC/ZnO a 

fim de correlacionar as morfologias com a atividade eletroquímica nas diferentes superfícies 

modificadas. O ZnO em forma de nanoflor (ZnO A) resultou num caminho alternativo mais 

rápido para o transporte de carga, o que resultou em maior corrente em relação a morfologia 

esférica (ZnO B) e irregular (ZnO C). Verificou-se também uma relação linear entre as 

correntes de pico anódica e catódica e a raiz quadrada da velocidade de varredura indicando 

que a etapa determinante de todos os processos eletroquímicos estudados é difusional. 

Observou-se nos voltamogramas cíclicos que o pH da solução tem influência na variação dos 

valores de ∆E de cada analito, sendo que estes valores foram sempre menores em ácido 

perclórico 0,1 mol L-1, o que indica maior reversibilidade eletroquímica. Ao final, o eletrodo 

modificado foi avaliado em sistema de análise por injeção em batelada (BIA) com detecção 

amperométrica empregando ácido perclórico 0,1 mol L-1 como eletrólito para a determinação 

de HQ, TBHQ e DA. Aplicando o potencial constante de 0,6 V, este sistema apresentou uma 

elevada faixa linear (2-1000 µmol L -1) para os analitos, com limite de detecção e 
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quantificação nas faixas de 0,01–0,14 µmol L-1 e 0,04–0,47 µmol L-1, respectivamente. O 

método BIA apresentou repetibilidade satisfatória com desvio padrão relativo inferior a 

1,6 %, elevada frequência analítica (85 h-1) e ganho de sensibilidade em até 130 vezes em 

comparação ao GCE não modificado. Os EQMs preparados apresentam características 

diferenciadas tais como elevada sensibilidade e estabilidade para a determinação de 

compostos fenólicos e, portanto, abre novas perspectivas para a análise de amostras de 

interesse clínico, farmacêutico e ambiental.  

 

Palavras-chave: compósito, eletrodo modificado, compostos fenólicos, análise por injeção 

em batelada (BIA). 
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ABSTRACT 

 

This work presents the electrochemical study of the chemically modified electrode 

with carbon nanotubes (CNT) and nanostructured zinc oxide aiming the selective and 

sensitive detection and quantification of phenolic compounds, such as dopamine (DA), 

hydroquinone (HQ) and tert-butylhydroquinone (TBHQ). Two types of CNTs of different 

diameters (110-170 nm x 5-9 µm e 6-9 nm x 5 µm), as well as ZnO nanoparticles of three 

different morphologies (nanoflower, spherical, and irregular morphologies), were evaluated in 

the formation of a composite material applied to the electrochemical oxidation of DA, HQ and 

TBHQ by cyclic voltammetry. First, the CNTs were characterized by Raman spectroscopy in 

order to verify the relation of structural defects with CNT diameter, and X-ray diffraction to 

verify the possible presence of metals into the CNTs, which can present electrocatalysis 

effect. The active area was estimated applying the Randles-Sevcik equation for the reversible 

electrochemical system, [Fe(CN)₆]3−/[Fe(CN)₆]4−, using an unmodified glassy carbon, and 

modified with CNT and with CNT/ZnO composite, which presented the higher active area. 

The composite formed by ZnO and CNT of higher diameter resulted in higher oxidation 

currents for the studied compounds. Scanning electron microscopy measurements were 

performed in order to characterize the morphologies of ZnO and the respective CNT/ZnO 

composites and correlated with the electrochemical activity of the different modified surfaces. 

Nanoflower-shape ZnO (ZnO A) resulted in a faster alternative way for charge transfer, which 

resulted in higher currents in comparison with spherical (ZnO B) and irregular (ZnO C) ZnO 

structures. A linear relation of the anodic and cathodic currents in function of the square root 

of scan rate values was verified, which indicates the limiting step in all the electrochemical 

processes is diffusional. It was observed in cyclic voltammetry measurements that the pH of 

solutions influenced the ∆E values for each analyte, and the lowest values were observed in 

0.1 mol L-1 perchloric acid, which indicates higher electrochemical reversibility. Finally, the 

modified electrode was evaluated using batch-injection analysis (BIA) using 0.1 mol L-1 

perchloric acid as electrolyte for the determination of HQ, TBHQ and DA. Applying the 

constant potential of 0.6 V, this system presented wide linear range (2-1000 µmol L-1) for the 

three analytes, with detection and quantification limits in the range of 0,01–0,14 µmol L-1 and 

0,04–0,47 µmol L-1, respectively. The BIA method presented satisfactory repeatability with 

RSD value lower than 1.6%, elevated analytical frequency (85 h-1) and increase in sensitivity 

up to 130 times in comparison with the bare glassy carbon electrode. The prepared chemically 
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modified electrodes presented special characteristics such as elevated sensitivity and stability 

for the determination of phenolic compounds and, therefore, open new perspectives to the 

analysis of clinical, pharmaceutical and environmental interests.         

  

Keywords: composite, modified electrode, phenolic compounds, batch-injection analysis.  
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O grande desenvolvimento, proteção e até destruição do nosso planeta está relacionado 

à química. O desafio das novas metodologias analíticas busca amenizar os problemas como 

poluição e degradação do meio ambiente com técnicas analíticas com resposta rápida, que 

muitas vezes é primordial para evitar uma catástrofe ambiental. 

As análises químicas são de vital importância em diversos setores industriais e áreas 

do conhecimento. Para isto, muitas vezes são usados os métodos instrumentais, que são 

basicamente baseados em três grandes grupos de técnicas: a espectroscopia, a cromatografia e 

a eletroquímica.  No entanto, alguns equipamentos e reagentes utilizados principalmente na 

cromatografia podem ser muito onerosos, tornando as análises inviáveis em muitos 

laboratórios de rotina e de pesquisa. 

A busca de novas tecnologias alternativas vem para atender necessidades primordiais 

das indústrias, pequenas empresas e instituições de pesquisa. A partir de um equipamento 

barato e de simples manuseio, o reator hidrotermal convencional ou acoplado ao forno de 

micro-ondas foi desenvolvido para a criação de materiais nanoestruturados, para a obtenção 

de óxidos metálicos. Estes apresentam propriedades intrínsecas diversas que, associados ao 

nanotubos de carbono, permitem a obtenção de compósitos para uso em análises 

eletroquímicas (sensores eletroquímicos). Quando estes materiais são produzidos em escala 

nanométrica, suas propriedades são intensificadas, e consequentemente, eletrodos 

modificados com elevada sensibilidade podem ser obtidos1,2. 

Os eletrodos quimicamente modificados tem atraído notória atenção, pois pode 

ocasionar uma sinergia no sistema aumentando ainda mais a sensibilidade do mesmo. O 

objetivo da modificação de superfície de eletrodos consiste em pré-estabelecer e controlar a 

natureza físico-química da interface eletrodo solução, alterando a reatividade do sensor base. 

Nos últimos anos os nanotubos de carbono vêm sendo aplicados em eletrodos 

quimicamente modificados, pois estes apresentam excelentes propriedades, tais como seu 

tamanho nanomérico, suas propriedades eletrocatalíticas e elevada condutividade elétrica. 

Adicionalmente, os NTC podem ser funcionalizados com a inserção de compostos orgânicos e 

ainda assim ter suas propriedades eletrônicas e químicas preservadas. 

       Os dispositivos eletroquímicos de análise oferecem oportunidades únicas para atender 

aos desafios da química analítica verde, uma vez que permite monitoramento efetivo de 

processos sem provocar impacto ambiental3, pois consiste no desenvolvimento de sensores 



3 
 

eletroquímicos miniaturizados (possivelmente descartáveis) empregando materiais de baixa 

toxicidade para serem aplicados a micro volumes de amostra (redução de volume de reagentes 

e amostras). 

 No presente trabalho, relatam-se estudos em que sensores amperométricos associados 

à análise por injeção em batelada (BIA) têm sido desenvolvidos para aplicações analíticas. 

Neste sentido, fez-se o uso do eletrodo quimicamente modificado com nanotubos de carbono 

e óxido de zinco nanoestruturado envolvendo a determinação de diferentes compostos 

fenólicos, tais como dopamina, hidroquinona e terc-butil hidroquinona.   

 

1.1.  TÉCNICAS ELETROQUÍMICAS 

Os métodos eletroquímicos compreendem um conjunto de técnicas baseadas nas 

propriedades elétricas de uma solução de analito quando o mesmo faz parte de uma célula 

eletroquímica. Aplicados à química analítica são chamados de técnicas eletroanalíticas e são 

capazes de fornecer: grande sensibilidade e baixos limites de detecção (LD); seletividade das 

determinações resultantes do processo redução e/ou oxidação das espécies analíticas de 

interesse em função do potencial aplicado e modos de aquisição de sinal que proporcionam 

um ambiente com baixo sinal de fundo4. 

Na interface eletrodo/solução podem ocorrer dois tipos de processos para conduzir a 

corrente: processo faradaicos e processos não-faradaicos. A corrente não-faradaica também 

chamada de corrente capacitiva é resultante do fluxo de elétrons que carrega a superfície do 

eletrodo em relação à solução, ou seja, é o carregamento da dupla camada. A carga é 

transportada na interface eletrodo/solução sem a ocorrência de qualquer processo de 

oxidação/redução. Já no processo faradaico, a corrente resultante provém de uma alteração no 

estado de oxidação da espécie eletroativa (obedece à Lei de Faraday). Uma corrente faradaica 

requer uma transferência continua de massa da espécie eletroativa do seio da solução para a 

superfície do eletrodo. A transferência de elétrons entre uma espécie eletroativa em uma 

solução e um eletrodo ocorre apenas na região de interface localizada imediatamente 

adjacente à superfície do eletrodo. Para que exista uma corrente estável em uma célula 

eletroquímica, a região de interface precisa ser continuamente reabastecida com o reagente a 

partir do seio da solução, e esse reabastecimento requer um transporte de massa5.  
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O transporte de massa pode ocorrer em uma célula eletroquímica de 3 maneiras: 

difusão, migração e convecção6. A difusão é o processo que provoca o movimento de íons ou 

moléculas de uma parte mais concentrada da solução para uma região mais diluída. A 

migração é o processo eletrostático por meio do qual os íons se movem sob a influência de um 

campo elétrico. A migração de espécies do analito é indesejável na maioria dos processos 

eletroquímicos e pode ser minimizada pelo uso de elevadas concentrações de um eletrólito 

suporte. A convecção é o transporte de íons ou moléculas por meio de uma solução como 

resultado da agitação, vibração ou de gradientes de temperatura e densidade. Também é 

indesejável na maioria dos processos eletroquímicos e pode ser eliminada mantendo a solução 

em repouso, sem agitação. 

A voltametria é um método eletroquímico que se baseia num conjunto de técnicas nas 

quais se observa uma relação entre o potencial e a corrente durante o processo eletroquímico. 

A amperometria e a voltametria cíclica são amplamente utilizadas em análises químicas de 

rotina e de pesquisa. 

 

1.1.1. Voltametria Cíclica 

A voltametria cíclica (VC) é a técnica mais comumente usada para adquirir 

informações qualitativas sobre os processos eletroquímicos. A eficiência desta técnica resulta 

de sua característica de rapidamente fornecer informações sobre a termodinâmica de 

processos redox, da cinética de reações heterogêneas, de transferência de elétrons e sobre 

reações químicas acopladas a processos adsortivos7.   

A VC utiliza a onda triangular de potencial mostrada na Figura 1 para o eletrodo de 

trabalho (eletrodo onde  a  reação  de  interesse  ocorre). Após aplicar uma rampa de potencial 

linear entre os tempos t0 e t1 (normalmente por uns poucos segundos), a rampa é invertida 

para trazer o potencial ao seu valor no tempo t2. O ciclo pode ser repetido diversas vezes8. 

 

Figura 1. Forma da onda de potencial utilizada na VC. 
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 A Figura 2 fornece a resposta de corrente quando uma solução de K3 [Fe(CN)6] 

6 mmol L-1 em KNO3 1,0 mol L-1 é submetida a voltametria cíclica como exposto na Figura 1. 

No ponto A aplica-se um potencial em +0,8V, entre o potencial +0,7 e +0,4V praticamente 

nenhuma corrente é observada, pois não há espécie possível de ser oxidada ou reduzida nessa 

faixa de potencial. No ponto B, ocorre a redução do íon ferricianeto a ferrocianeto em 

solução, gerando um pico de corrente catódica proporcional à concentração do composto 4,8. 

A reação catódica é 

[Fe(CN)6] 
3-  +  e-      [Fe(CN)6 ]

4- 

 

 

Figura 2. (a) Curva potencial vs. tempo e (b) voltamograma cíclico para uma solução de 

K3 [Fe(CN)6], 6 mmol L-1 e KNO3 1,0 mol L-1.4 

http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRw&url=http://www.brasilescola.com/quimica/equilibrio-quimico.htm&ei=YhWKVPz6FIOVNtC-gdgD&bvm=bv.81828268,d.cWc&psig=AFQjCNE9PSILxZySFJbtFD9OVgwmUXIOFw&ust=1418421981395482
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Nos pontos D a F ocorre uma diminuição da corrente, isso acontece porque a 

concentração do analito diminui nas proximidades da superfície do eletrodo, ou seja, a 

camada de difusão se estende para as regiões mais distantes da superfície do eletrodo. No 

ponto F, o potencial é invertido, porém a corrente catódica continua a circular porque o 

potencial ainda é suficientemente negativo para a redução do [Fe(CN)6]
3- a [Fe(CN)6]

4-. À 

medida que o potencial caminha para a direção positiva, a redução do [Fe(CN)6]
3- finalmente 

deixa de ocorrer e a corrente vai para zero e então se torna anódica (H → I), devido ao início 

da oxidação das espécies de [Fe(CN)6]
4- geradas na primeira parte do ciclo voltamétrico. 

Finalmente, assim que o produto da redução se esgota, a corrente anódica diminui para o seu 

valor inicial4 (K). 

A Figura 3-A ilustra o comportamento de uma reação irreversível na qual as correntes 

dos picos catódicos e anódicos são mais largos e mais separados. No limite da 

irreversibilidade, onde a oxidação é muito lenta, nenhum pico anódico é encontrado8. Já na 

Figura 3-B para o voltamograma de um sistema quase reversível, os picos são mais 

prolongados e exibem uma maior separação de pico quando comparados com os de um 

sistema reversível7.  

 

Figura 3. Voltamogramas cíclicos onde (A) representa um sistema irreversível e (B) um 

sistema quase reversível para processos redox7. 

 

1.1.2.  Amperometria 

A amperometria é uma técnica que pode ser empregada para complementar a 

voltametria cíclica na análise de mecanismos eletroquímicos. A amperometria se baseia na 

aplicação de um único degrau de potencial (Figura 4A), produzindo-se uma corrente que 

decai rapidamente com o tempo (Figura 4B)9.  
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Figura 4.  (A) Perturbação aplicada e (B) resposta de corrente para um experimento de 

degrau único de potencial9. 

A amperometria também é muito utilizada em eletroanálise, principalmente em 

aplicações envolvendo titulações amperométricas, sensores amperométricos e medições em 

fluxo. Quando associada a métodos de análise em fluxo, esta técnica torna-se muito atraente 

em eletroanalítica. Neste caso, as medidas são baseadas em picos de corrente em função do 

tempo, obtidas pela aplicação de um potencial constante ao eletrodo de trabalho. A diferença 

entre os sinais (corrente) produzidos pelo analito e pelo eletrólito suporte é a medida de 

interesse, e deve ser proporcional à concentração do analito.  

Uma das limitações desta técnica é a baixa seletividade. Se a análise é realizada em 

potenciais extremos (positivos ou negativos), promove-se a oxidação ou a redução de todas as 

espécies que são eletroativas em potenciais abaixo do valor estabelecido. Portanto, é 

aconselhável empregar valores mínimos de potencial9. Outra limitação é a falta de 

repetibilidade devido à adsorção de alguns subprodutos e/ou impurezas na superfície do 

eletrodo. Para a análise eletroquímica de compostos fenólicos10, por exemplo, pode ocorre a 

contaminação ou envenenamento do eletrodo, comprometendo, assim a taxa de transferência 

de carga entre o eletrodo e a espécie analítica de interesse, podendo também aparecer sinais 

eletroquímicos provenientes de subprodutos de reações que interferem no sinal, fazendo-se 

necessário a limpeza frequente da superfície do eletrodo, seja por polimento mecânico ou por 

limpeza eletroquímica11. Na literatura, diversas estratégias são apresentadas para promover a 

limpeza da superfície do eletrodo de trabalho ou impedir sua contaminação, tais como, adição 

de EDTA ao eletrólito suporte10, o uso de eletrodos modificados12,13 ou regeneração da 

superfície do eletrodo realizada constantemente14. 

 

1.1.3.  Análise por injeção em batelada (BIA – do inglês “Batch injection analysis”) 
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O sistema BIA é uma técnica introduzida na década de 90 por Wang e Taha15 como 

uma alternativa para realização de análises rápidas, sobretudo quando associada à detecção 

amperométrica. Nesta técnica utiliza-se uma célula eletroquímica com 3 eletrodos (auxiliar, 

referência e trabalho) imersos em eletrólito suporte. O eletrodo de trabalho é invertido de sua 

posição usual, sendo fixado através de um orifício na base da célula. A injeção de pequenos 

volumes do analito é feita diretamente na superfície do eletrodo de trabalho (configuração 

“wall-jet”) com o auxílio de uma micropipeta acomodada na tampa da célula. A ponteira da 

micropipeta é fixada tipicamente a uma distância de 2 mm do eletrodo de trabalho.15 

A micropipeta pode ser convencional ou eletrônica, sendo que a eletrônica fornece 

melhor reprodutibilidade e precisão (volume e velocidade de injeção são controlados), já a 

convencional exige uma boa habilidade do operador que está manuseando. A Figura 5 

representa um esquema de uma célula BIA. 

 

Figura 5. Diagrama esquemático de uma célula BIA17
. 

A Figura 6 apresenta as etapas para a obtenção do sinal analítico após a injeção de 

solução padrão ou amostra no sistema BIA, onde uma alíquota da solução é direcionada a 

caminho do detector, com transporte reprodutível e dispersão controlada em tempo e espaço. 
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A resposta tem forma de picos, seguido de uma rápida queda do sinal até a linha base e a 

altura dos mesmos é proporcional à concentração da espécie de interesse.  

 

Figura 6. Etapas do sinal analítico antes e após a adição do analito16.  

Métodos analíticos empregando detectores amperométricos acoplados a sistemas BIA 

apresentam características como simplicidade, rapidez, eficiência, baixo custo e baixo 

consumo de reagentes, que são de extremo interesse em laboratórios de controle de qualidade 

pelo fato de evitar o desperdício de reagentes e diminuir a quantidade de efluentes16. Em 

comparação aos métodos analíticos que empregam o sistema de análise por injeção em fluxo 

(FIA), os métodos que empregam o sistema BIA têm como vantagens adicionais a eliminação 

de problemas típicos relacionados às válvulas e bombas do sistema FIA, a eliminação da 

solução transportadora de reagente e a possibilidade do desenvolvimento de métodos 

analíticos com características portáteis18.  

 

1.2.  ELETRODO QUIMICAMENTE MODIFICADO 

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi introduzido por Murray e 

colaboradores em 1975, para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas, 

deliberadamente imobilizadas em suas superfícies, com o objetivo de pré-estabelecer e 

controlar a natureza físico-química da interface eletrodo/solução19,20.  

No desenvolvimento de sensores, a sensibilidade, seletividade, estabilidade,  precisão,  

resposta  rápida,  facilidade de  uso,  custo  baixo  e robustez  constituem  as  características  

mais  importantes.  Na prática, eletrodos sólidos são os mais adequados para fins comerciais. 

A crescente demanda, das áreas da medicina, da indústria e do meio ambiente, tem 

impulsionado o desenvolvimento dos mais variados sensores21.  
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No preparo de um EQM, é necessário considerar alguns fatores, tais como, o eletrodo 

base, o modificador químico e a(s) espécie(s) que se pretende determinar. O material do 

eletrodo base deve apresentar características eletroquímicas apropriadas e deve, ainda, ser 

apropriado para o método de imobilização pretendido. Entre os materiais convencionais mais 

utilizados, encontram-se: ouro, platina, mercúrio, carbono vítreo, pasta de carbono, fibras de 

carbono, diamante dopado com boro entre outras formas de eletrodos de carbono22.  

Existem diferentes métodos para a imobilização do modificador, destacando-se: 

adsorção direta do modificador, formação de compósitos, formação por ligação covalente e 

recobrimento com membranas poliméricas. A metodologia por adsorção é muito empregada, 

devido principalmente à sua simplicidade e eficiência em muitos casos. Uma das formas de 

preparo por adsorção consiste na dissolução do agente modificador em um solvente adequado 

seguida da incorporação simples e rápida do composto no eletrodo base23. Esta técnica 

apresenta a desvantagem de produzir EQMs com no máximo uma monocamada do 

modificador imobilizado, o que limita a faixa de resposta linear. Além disso, em se tratando 

do fenômeno de adsorção de um processo de equilíbrio, inevitavelmente ocorrerá dessorção 

do modificador para o meio, durante sua utilização, o que redunda em perda de 

reprodutibilidade, reduzindo, portanto a vida útil do EQM assim preparado. Os eletrodos 

modificados via ligação covalente são mais estáveis em relação aos obtidos pelos demais 

métodos, entretanto são mais difíceis de preparar19.  

 

1.2.1. Eletrodo de Carbono Vítreo  

O eletrodo de carbono vítreo ou GCE, sigla derivada do inglês glassy carbon 

electrode, é um material comumente empregado nos estudos eletroquímicos e eletroanalíticos 

devido as suas propriedades mecânicas e elétricas favoráveis, ampla janela de potencial, 

inércia química (resistência a solventes) e desempenho relativamente reprodutível24. 

O GCE é preparado por meio de um programa de aquecimento cuidadosamente 

controlado por um corpo de resina polimérica pré-moldado em uma atmosfera inerte. O 

processo de carbonização é efetuado muito lentamente a uma temperatura de 300 a 1200 °C 

para assegurar a eliminação de oxigênio, nitrogênio e hidrogênio. A estrutura de GCE envolve 

finas fitas emaranhadas de folhas de grafite como ligações cruzadas, formada 

predominantemente por átomos de carbono com hibridização sp2 (Figura 7). Devido à sua alta 
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densidade e pequenos poros, não é necessário nenhum processo de impregnação. No entanto, 

um pré-tratamento da superfície é geralmente empregada para criar GCE ativos e 

reprodutíveis e para melhorar seu desempenho analítico25.  

 

Figura 7. Estrutura do carbono vítreo26.  

Suas características físicas favorecem a parte experimental, pode ser polido facilmente 

com partículas de alumina (abaixo de 0,3 µm), é compatível com a maioria das soluções e 

eletrólitos utilizados bem como sua superfície pode ser modificada adequadamente seguindo 

diversos caminhos, como por exemplo, através da adsorção química do agente modificador ou 

pela eletropolimerização24.  

 

1.2.2. Nanotubos de Carbono  

Os nanotubos de carbono (NTC) desde sua descoberta em 199127 são sistemas modelo 

para a nanociência e a nanotecnologia. Devido às características próprias dos NTC como 

elevada condutividade, alta resistência mecânica e suas propriedades químicas, vem sendo 

integrados a diferentes áreas do conhecimento e são capazes de promover uma 

inter/multidisciplinaridade muito grande.  

As propriedades dos NTC são determinadas pelo tamanho e pela morfologia, 

originando uma fascinante sintonia em suas propriedades físico-químicas. São formados por 

arranjos hexagonais de carbono e são alótropos dos mesmos, consistindo em camadas de 

grafeno enrolados (uma folha de grafeno consiste em um arranjo bidimensional de átomos de 

carbono com hibridização sp2, ligados em hexágonos, cujo empilhamento resulta na estrutura 

do grafite) em formatos cilíndricos, com diâmetro na ordem de nanômetros e comprimento 

variando de nanômetros e podendo chegar até a ordem de micrometros28.  
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Do ponto de vista estrutural, há dois tipos de NTC produzidos pela maioria das rotas 

sintéticas: os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) cuja sigla deriva do inglês 

Single-walled Carbon Nanotubes, que podem ser considerados como uma única folha de 

grafeno enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilíndrico e os nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas (MWCNT), do inglês Multi-walled Carbon Nanotubes, que correspondem a 

um conjunto de dois ou mais nanotubos concêntricos enrolados sobre si, como mostrado na 

Figura 8.                                                                               

 

Figura 8. Representação de SWCNT (A) e MWCNT (B)29. 

A utilização de NTC para o desenvolvimento de sensores na área de eletroanálise é 

devido a duas de suas principais propriedades: a alta área superficial, o que permite uma 

amplificação no sinal analítico e a segunda propriedade pronunciada é o seu elevado poder 

catalítico. A propriedade eletrocatalítica está diretamente relacionada ao transporte e de 

transferência eletrônica presente nos NTC30.  

Assim, os NTC atendem as principais características de um material para o 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos, que podem ser descritas como: alta velocidade 

na transferência de elétrons, alta área superficial e a presença de grupos funcionais que fazem 

com que os sensores baseados em NTC sejam atrativos para serem modificados com diversos 

tipos de espécies31.   

Atualmente, há na literatura uma variedade de sensores que empregam os NTC para a 

modificação de superfícies, bem como os materiais compósitos à base de NTC. Um dos 

primeiros usos dos NTC no desenvolvimento de sensores foi baseado na modificação de um 

GCE com NTC dispersos em Nafion para a oxidação eletroquímica de nicotinamida adenina 

dinucleotídeo (NADH)23.  
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1.2.2.1.Funcionalização do Nanotubos de Carbono  

A funcionalização de NTC através de suas paredes, pontas ou por encapsulamento tem 

sido vista como uma forma de explorar o potencial dos NTC na nanotecnologia32.  

Os processos oxidativos utilizados na purificação, também usualmente chamada de 

funcionalização dos NTC, incluem modificações em sua morfologia, diminuição do tamanho, 

abertura das extremidades ou pontas, aumento dos defeitos na estrutura, aparecimento de 

grupamentos químicos na superfície (carboxilatos, hidroxilas, amidas, etc.), aumento da área 

superficial e melhoria da dispersão em soluções aquosas e solventes orgânicos.  

A funcionalização dos NTC ocorre por meio de interações não-covalentes (sistemas 

que interagem fracamente com os nanotubos) e covalentes (sistemas que interagem 

fortemente com os NTC, gerando modificações drásticas nas suas propriedades). Existe uma 

grande diversidade de rotas químicas para funcionalização covalente de NTC (Figura 9). 

Entre elas, o processo oxidativo realizado por ácidos fortes é tido como padrão neste tipo de 

proposta, pois aumenta as regiões de instabilidade na estrutura dos NTC. Os sistemas 

comumente utilizados nestes processos são: ácido nítrico; ácido sulfúrico e ácido nítrico; 

ácido perclórico; ácido sulfúrico e dicromato de potássio; ácido sulfúrico e permanganato de 

potássio; e peróxido de hidrogênio. Os tratamentos em meio ácido geram a abertura das 

pontas e defeitos na estrutura do nanotubos, com a inserção covalente de grupos funcionais, 

como por exemplo as carboxilas (COOH) na superfície, aumentando a reatividade dos NTC. 

Outro fator aliado a este tipo de funcionalização é a redução do tamanho de nanotubos32.  

 

Figura 9. Rota química usada para anexar grupos COOH em NTC 32. 
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1.2.3. Óxido de Zinco  

O óxido de zinco é um composto inorgânico com a fórmula ZnO. Ele geralmente 

aparece como um pó branco, praticamente insolúvel em água. O pó é largamente utilizado 

como aditivo em vários materiais e produtos, incluindo plásticos, cerâmica, vidro, cimento, 

borracha (por exemplo, pneus de carro), lubrificantes, tintas, pomadas, adesivos, selantes, 

pigmentos, alimentos (fonte de nutrientes Zn), baterias, retardadores de fogo, fitas de 

primeiros socorros, etc. O ZnO está presente na crosta terrestre como o mineral “zincita”, no 

entanto, a maior parte do ZnO utilizado comercialmente, é produzida sinteticamente33. 

Na ciência dos materiais, o ZnO é um semicondutor de banda gap direto de 3,37 eV, 

do grupo de semicondutores II-VI (o zinco e o oxigênio pertencem ao 2ª e 6º grupos da tabela 

periódica, respectivamente). Este semicondutor tem várias propriedades favoráveis: boa 

transparência, alta mobilidade dos elétrons, banda larga, forte luminescência à temperatura 

ambiente, etc. Essas propriedades já são utilizadas em aplicações emergentes, como eletrodos 

transparentes nos monitores de cristal líquido e na economia de energia ou janelas de proteção 

ao calor e aplicações de eletrônica do ZnO, como transistores de filme fino e diodos emissores 

de luz (LEDs) como os que apareceram a partir de 200933. 

Os ZnO pode ser sintetizado em uma variedade de morfologias, incluindo nanofios, 

nanobastões, nanofitas, nanoflores, nanopartículas, etc. As nanoestruturas podem ser obtidas 

por diferentes métodos, dentre eles, o método sol-gel34,35 o método de decomposição 

térmica36, o aquecimento por micro-ondas37, o hidrotérmico convencional,38-40 o método de 

precursores poliméricos41 e o método hidrotérmico de micro-ondas42-47. Este último método, 

hidrotérmico de micro-ondas, tem gerado grande interesse devido à simples manipulação do 

equipamento, o baixo custo deste, tecnologia limpa, e os tempos curtos e baixas temperaturas 

de síntese que são requeridos45-47.  

As nanopartículas de ZnO podem ser usadas como eficientes sensores amperométricos 

devido a propriedades extraordinárias, como a biocompatibilidade, não toxicidade, 

estabilidade química e fotoquímica, área de superfície específica relativamente alta, e 

atividades eletroquímicas entre outras 48-52. O uso de nanoestruturas de ZnO para a fabricação 

de um sensor eletroquímico foi relatado na literatura em 2009 para a detecção de 

hidrazina53,54. Nestes trabalhos, Nafion foi usado para ajudar na fixação do ZnO sobre a 

superfície do eletrodo de ouro, no entanto, houve o bloqueio parcial na superficie do eletrodo. 

Assim, este método de imobilização diminuiu o desempenho eletroanalítico do eletrodo. É 
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conhecido na literatura que os NTC são materiais adequados para a modificação do eletrodo e 

suporte em aplicações de biossensores por causa do aumento da área de superfície, baixa 

resistência elétrica, resistência mecânica  e rigidez extremamente elevadas e alta estabilidade 

química55-61. Portanto, os NTC foram utilizados para imobilizar nanoestruturas de ZnO em 

superfícies de eletrodos planares. Segundo Fang62 et al. , isto permitiu tirar o máximo proveito 

das propriedades de NTC, não só ajudando a estabilizar o ZnO sobre a superfície do eletrodo, 

mas também para garantir uma área superficial do eletrodo extremamente elevada e um 

transporte de massa mais rápido.  

Mo et al. propuseram uma metodologia de nanofios de ZnO com NTC de paredes 

múltiplas alinhados verticalmente sobre as folhas de tântalo (Ta), como eletrodo de trabalho, o 

qual indica experimentalmente, ter uma excelente atividade eletrocatalítica para a oxidação de 

H2O2. Isto poderia ser atribuído ao efeito sinérgico do nanofios de ZnO com NTC. O eletrodo 

com esse tipo de modificação mostrou também que há um passo limitante da difusão no 

processo eletroquímico63.  

          Han et al. relataram um método de fabricação simples de nano/microestruturas de ZnO 

com morfologias controláveis em NTC de parede simples na forma de filme por 

eletrodeposição. A resposta para eletro-oxidação da hidrazina foi mais elevada em 

nanopartículas de ZnO na forma de nanobastões quando comparadas com as outras estruturas 

como nanopartículas hexagonais e folhas porosa de ZnO64.  

          Ngai et al. descreveram um GCE modificado com o compósito NTC/ZnO (parede 

simples) para determinação de ácido ascórbico. Os estudos de caracterização do compósito 

demonstraram alta sensibilidade na detecção do analito e a ocorrência de processo difusional 

como etapa determinante do processo eletroquímico. O compósito mostrou ter potencial para 

análise eletroquímica devido às boas taxas de repetibilidade e de recuperação para a 

determinação de ácido ascórbico em amostras de vitamina C efervescente65. 

Hu et al. empregaram um GCE modificado com nanocompósito de NTCs, 

nanopartículas de ZnO e quitosana por eletrodeposição para determinação de glicose. 

Verificou-se um aumento considerável da área superficial e também do transporte de carga 

melhorando a sensibilidade para a detecção da glicose quando comparado a outras 

modificações, considerando um sistema promissor para a fabricação de biossensores66.  
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Zhang et al. prepararam um sensor eletroquímico para determinação de hidroxilamina 

com base na eletrodeposição de filmes de ZnO poroso sobre filmes de NTC. Os NTC foram 

utilizados para estabilizar o filme de ZnO sobre a superfície de um GCE aumentando assim a 

área superficial que é favorável a uma aplicação catalítica e também a taxa de transferência 

dos elétrons67. 

Tashkhourian et al. desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono com NTC/ZnO , 

para a determinação de naproxeno em meio neutro utilizando a técnica eletroquímica de 

voltametria de onda quadrada (SWV), apresentando bons resultados para aplicação como 

sensor eletroquímico, tais como uma boa sensibilidade, limite de detecção de 2,3 x 10-7 mol L-

1 e elevada estabilidade68. 

Hwa et al. prepararam um compósito de grafeno/NTC/ZnO na superfície do GCE 

associado à enzima glicose oxidase para determinação de glicose no processo de produção de 

bioetanol. O biossensor apresentou boa estabilidade, repetibilidade e reprodutibilidade, com 

limite de detecção de 4,5 x 10-6 mol L-1 69. 

Moyo et al. fabricaram um sensor de GCE/NTC/ZnO para a determinação de triclosan. 

A técnica eletroquímica de voltametria de onda quadrada garantiu um ampla faixa linear de 

1,5 µg L-1 a 2,0 mg L-1 e o limite de detecção de 1,3 µg L-1.  O sensor desenvolvido 

apresentou elevada estabilidade, repetibilidade e reprodutibilidade podendo ser utilizado no 

controle de qualidade de águas industriais e domésticas70. 

Portanto, o compósito NTC/ZnO mostrou-se bastante promissor para o 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos para uma série de analitos. No entanto, sob 

nosso conhecimento, não há trabalhos na literatura usando este compósito voltado à detecção 

de compostos fenólicos. 

 

1.3.  COMPOSTOS FENÓLICOS 

Os compostos fenólicos possuem múltiplos efeitos biológicos, incluindo ação 

antioxidante, antiplaquetária, antitrombótica, antialérgica, antitumoral, antiviral e anti-

inflamatória71,72. Isso os torna alvo de interesse na pesquisa por fitoquímicos naturais que 

beneficiam a saúde, uma vez que há a necessidade do uso destes compostos na indústria 

alimentícia e farmacêutica72. 
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Os efeitos benéficos destas moléculas relacionados à sua atividade antioxidante são 

particularmente devido à sua habilidade de eliminar radicais livres, de doar átomos de 

hidrogênio ou elétrons e de quelar cátions metálicos, responsáveis pelo estresse oxidativo73.  

Por outro lado, muitos dos compostos fenólicos possuem efeitos tóxicos em plantas e 

animais, pois facilmente penetram pela pele e membranas celulares74. A crescente 

preocupação com a degradação ambiental levou os governos a criarem leis que limitam os 

níveis de descarte para um número diversos de substâncias. No contexto brasileiro, a 

legislação federal estabelece um limite máximo diferenciado de fenóis totais em cada tipo de  

corpo  d’água  natural,  limite  este estabelecido  pelo  capítulo II na Resolução CONAMA n° 

357, publicada em 18 de março de 2005, que revogou a Resolução CONAMA 20/86 e define 

como padrão de lançamento para efluentes industriais o teor de 0,5 mg L-1 de fenóis totais75.  

 

1.3.1. Dopamina (DA) 

A dopamina é um pó branco, de massa molecular de 153,18 g mol-1. Solúvel em água 

e metanol e insolúvel em etanol, acetona, clorofórmio e éter; apresenta ponto de fusão 128°C. 

É um importante neurotransmissor, sintetizado por certas células nervosas, sendo responsável 

pela comunicação entre os neurônios. Associa-se às sensações de euforia, prazer, coordenação 

motora e à motivação sexual. A diminuição dos níveis de DA no cérebro pode causar insônia. 

Na síntese das catecolaminas a partir da tirosina, este neurotransmissor é precursor metabólico 

da noradrenalina e da adrenalina, que atuam em receptores específicos, presentes no sistema 

nervoso central. A DA está também diretamente relacionada a doenças neuro-degenerativas, 

como o mal de Parkinson e a esquizofrenia. É utilizada farmacologicamente no tratamento de 

diversos tipos de choque e da hipotensão grave após infarto agudo do miocárdio por atuar 

como dilatador dos vasos sanguíneos renais, causando um aumento no fluxo sanguíneo76,77. 

Sua fórmula molecular é C9H12O2N e sua fórmula estrutural está representada na Figura 10.  
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Figura 10. Fórmula Estrutural da DA 

O mecanismo de oxidação dessa catecolamina é observado na Figura 11. Nesta etapa a 

DA é eletroquimicamente oxidada em um processo que envolve a perda de 2 elétrons e 2 

prótons, produzindo um derivado quinônico78,79.  

 

OH

OH

NH2

 +       2H
+
       +        2é

NH2O

O

 

Figura 11. Mecanismo de Oxidação da DA79 

 

1.3.2.  Hidroquinona (HQ)  

A hidroquinona (HQ) é uma substância cristalina branca e de massa molecular de 

110,11 g mol-1. Solúvel em água (70 g L-1 a 25°C) e etanol; apresenta ponto de fusão 172,3°C, 

ponto de ebulição 287°C, além de ser um agente redutor com potencial eletroquímico de + 

286 mV para o par redox benzoquinona/hidroquinona a 25°C e pH 7,080. É utilizada na 

indústria cosmética, sendo um dos tratamentos mais indicados por dermatologistas para o 

clareamento de pele com finalidades estéticas ou terapêuticas. Sua fórmula molecular é 

C6H6O2 e sua fórmula estrutural está representada na Figura 12. 

 

Figura 12. Fórmula estrutural da HQ. 

As ocorrências antropogênicas da HQ provem da atividade industrial, como por 

exemplo, das indústrias produtoras de borracha, visto que a HQ é utilizada como inibidor da 

polimerização da mesma, produto de metabolização do benzeno utilizado na indústria 
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petroquímica, da formulação de soluções reveladoras de fotografias preto e branco, entre 

outras inúmeras linhas industriais80. 

O mecanismo de oxidação da HQ representa na Figura 13. 

 

Figura 13. Mecanismo de oxidação da HQ79. 

 

1.3.3. Terc-butil hidroquinona (TBHQ) 

O TBHQ é um pó cristalino branco e brilhante, de odor muito leve e ponto de ebulição 

na faixa de 125-126°C. Foi introduzido como antioxidante alimentício em 1972. É pouco 

solúvel a insolúvel em água e a solubilidade depende do valor do pH do meio (aumento da 

solubilidade em valores de pH baixos), já em óleos e gorduras é moderadamente solúvel. É 

conhecido por ser um bom antioxidante para óleos de fritura ou produtos81. Sua fórmula 

molecular C10H14O2 e sua fórmula estrutural está representada na Figura 14.  

 

Figura 14.  Fórmula Estrutural do TBHQ 

A redução do nível de hemoglobina e a hiperplasia de células basais foram atribuídas 

ao uso de TBHQ,82 e por estes motivos, o uso destes antioxidantes em alimentos é limitado. 

No Canadá e na Comunidade Econômica Européia não é permitido83. No Brasil, o uso do 

antioxidante é controlado pela Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) que 

limita 200 mg/kg TBHQ como concentrações máximas permitidas 84.  
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De acordo com estudos anteriores85, o processo de oxidação eletroquímica do TBHQ 

envolve dois elétrons com a formação de um derivado. A Figura 15 ilustra o mecanismo de 

oxidação do TBHQ. 

OH

OH

C(CH3)3

O

O

C(CH3)3

 +       2H
+
       +        2é

 

Figura 15.  Mecanismo de Oxidação do TBHQ85. 

 

 

1.4.  OBJETIVOS 

O objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento e caracterização do EQM 

formado por ZnO e NTC sobre o GCE e avaliação na determinação eletroquímica de 

compostos fenólicos. 

Este objetivo pode ser detalhado em: 

 Preparação do EQM com ZnO e NTCs funcionalizado sobre GCE; 

 Estudo do comportamento eletroquímico dos EQMs com ZnO de diferentes 

morfologias e NTC de diferentes dimensões na presença de DA, HQ e TBHQ, 

utilizando voltametria cíclica; 

 Determinação amperométrica de compostos fenólicos empregando eletrodo 

modificado NTC / ZnO em sistema de análise por injeção em batelada (BIA); 

 Otimizações das variáveis do sistema BIA (volume injetado, velocidade de injeção e 

variação do potencial); 

 Sensibilidade e estabilidade dos métodos. 

 Obtenção dos parâmetros analíticos dos métodos amperométricos. 
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2.1.  REAGENTES E SOLUÇÕES 

Foram utilizados dois tipos de nanotubos de carbono de paredes múltiplas (> 90% 

pureza, D x L 100–170 nm x 5–9 µm e > 95% pureza, D x L 6–9 nm x 5 µm) obtidos da 

Sigma-Aldrich. ZnO em diferentes morfologias foram sintetizados pelo Laboratório de 

Química Inorgânica da Universidade Federal de Uberlândia sobre a orientação da Prof. Dra. 

Renata Lima. Os compostos fenólicos DA (C8H11NO2, Sigma-Aldrich), HQ (C6H6O2 – Vetec), 

TBHQ (C10H14O2, Fluka Analytical) e os solventes, acetona e dimetilformamida (Vetec), de 

grau analítico, foram usados tal como adquiridos, sem necessidade de prévia purificação. 

 Ácido perclórico (70% pureza, Carlo Erba Reagent), ácido fosfórico P.A. (Reagen 

Quimibrás Indústrias Químicas), ácido acético glacial (Vetec), ácido bórico P.A. (QM 

Reagentes) foram utilizados para preparo dos eletrólitos. Para ajuste do pH das soluções 

tampão, utilizou-se solução de NaOH (Dinâmica – Química Contemporanea Ltda). 

Os reagentes utilizados são de pureza analítica (PA) e foram preparados 

imediatamente antes dos experimentos. Todas as soluções foram preparadas em água 

deionizada de alta pureza (R≥ 18 MΩ cm) obtida de um sistema de purificação de água Milli 

Q (Millipore, Bedford, MA, USA). 

 

2.2. SÍNTESE DAS NANOPARTÍCULAS DE ZnO 

As nanoestruturas de ZnO foram sintetizados por técnicas distintas resultando em 

diferentes morfologias: 

 Acetato de zinco (Zn(CH3COO)2.2H2O) e polietilenoglicol (PEG 400) (1: 1) foram 

dissolvidos em água deionizada, sob agitação constante. Hidróxido de potássio (KOH) 

(solução 3,0 mol L-1) foi adicionado até o pH atingir 12. A solução foi aquecida pelo 

método hidrotermal convencional a temperatura de 120°C por 5 min. As 

nanopartículas de ZnO geradas por este processo denominam-se ZnO A; 

 Acetato de zinco (Zn(CH3COO)2.2H2O) e uréia (CO(NH2)2) (1: 1) foram dissolvidos 

em água deionizada, sob agitação constante. Hidróxido de potássio (KOH) (solução 

3,0 mol L-1) foi adicionado até o pH atingir 12. A solução foi aquecida pelo método 

hidrotérmico de micro-ondas a temperatura de 100°C com taxa de aquecimento de 5°C 



23 
 

/ min num tempo de 8 min86. As nanopartículas de ZnO geradas por este processo 

denominam-se ZnO B;  

 Acetato de zinco (Zn(CH3COO)2.2H2O) foi dissolvido em água deionizada sob 

agitação constante. Hidróxido de potássio (KOH) (solução 3,0 mol L-1) foi adicionado 

até o pH atingir 12. A solução foi aquecida pelo método hidrotérmico de micro-ondas 

a temperatura de 100°C com taxa de aquecimento de 5°C / min num tempo de 8 

minutos87. As nanopartículas de ZnO geradas por este processo denominam-se ZnO C.  

 

2.3.  FUNCIONALIZAÇÃO DOS NTC 

Ao longo do texto, denominou-se o NTC de maior diâmetro (> 90% pureza, D x L 

100–170 nm x 5–9 µm) de NTC 1 e o NTC de menor diâmetro (> 95% pureza, D x L 6–9 nm 

x 5 µm) de NTC 2. Antes do preparo para a modificação do eletrodo, foi feita a 

funcionalização do nanotubos de carbono. Uma quantidade de NTC (~600 mg) foi tratada 

inicialmente com uma mistura 3:1 (v/v) dos ácidos concentrados H2SO4 e HNO3 (~0,6 L) na 

mesma proporção (m/v) do NTC. Esta mistura foi depois submetida à sonicação durante 3 h a 

40°C num banho de ultrassom para introduzir os grupos de ácido carboxílico sobre a 

superfície do NTC. Após este tempo foi feita a lavagem com água destilada sob filtração a 

vácuo com papel de filtro de poro de 0,05 nm até pH neutro. Após lavagem a amostra foi 

levada para secar numa estufa a 80°C por 8 h, conforme metodologia descrita na literatura88. 

 

2.4.  CARACTERIZAÇÃO DOS NTC 

Neste trabalho foi utilizado espectrofotômetro Raman (Renishaw acoplado a um 

microscópio óptico com resolução espacial de 1 µm) para determinar as mudanças induzidas 

dos NTC funcionalizados no espectro Raman (intensidade, deslocamento nos números de 

onda e perfil das bandas)89. O laser utilizado foi de He-Ne (632,8 nm) com potências de 

incidência de 2 mW. Os espectros foram obtidos para amostras na forma de pó, com 

acumulações que variaram de 5 a 10 com tempo de acumulação de 20 s na região de 130 a 

3000 cm-1. 

Com o intuito de avaliar a estrutura dos NTC funcionalizados foram realizadas 

medidas num difratômetro de raios X, modelo Shimadzu XRD 6000, usando radiação CuKα 
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(λ = 1,5406 Å) com tensão 40 kV e 40 mA em um intervalo de 10 a 80° no modo 2θ, com 

passo de 0,02° e com acumulação de 1s / ponto. 

 

2.5.  MODIFICAÇÃO DA SUPERFÍCIE DO ELETRODO DE CARBONO VÍTREO  

Foram adicionados 4 mg de NTC e 1,5 mg de ZnO (proporção de 37,5 % m/m) a 

5,5 mL de acetona em um béquer que foi vedado para evitar evaporação do solvente. 

Posteriormente, o sistema ficou sob agitação por 3 h, sonicação em banho de ultrassom por 30 

min (Marca - Unique, 40Hz) e sonicação usando sonda (Marca – Cole Parmer, modelo CPX 

130 de potência igual a 130W e frequência 20 KHz) por 5 min (pulso de 5 s por 2 s e 

amplitude de 30%). Pipetou-se 10 µL da dispersão diretamente na superfície do GCE que foi 

levado à estufa para secar a 50°C durante 30 min (Figura 16). Para o preparo do compósito 

também foram feitos testes com o solvente dimetilformamida (DMF). A dispersão pode ser 

utilizada por 2 dias consecutivos, porém antes de utilizá-la foi necessária nova sonicação em 

banho de ultrassom por 30 min.  

 

 

 

 

Figura 16. Esquema da modificação do GCE com NTC/ZnO. 

Quando o eletrodo foi modificado apenas com NTC ou apenas ZnO o procedimento 

foi semelhante. Foram pesados 2 mg de NTC ou ZnO e adicionado 2 mL de acetona, seguido 

de sonicação em banho de ultrassom  por 30 min e sonicação usando sonda por 5 min (pulso 

de 5 s por 2 s e amplitude de 30%). Pipetou-se 10 µL da dispersão diretamente na superfície 

do GCE que foi levado à estufa para secar a 50°C durante 30 min. 

 

2.6.  CARACTERIZAÇÃO DO COMPÓSITO NTC/ZnO E ZnO POR 

MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

10 µL da suspensão  

30 min estufa à 50 °C 



25 
 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para as 

caracterizações morfológica e  microestrutural  de  materiais  sólidos.  Esta técnica consiste 

basicamente na interação entre os elétrons primários provenientes do feixe do MEV e os 

átomos do material a ser analisado. Para a formação das micrografias da superfície das 

amostras, usualmente é utilizado o sinal dos elétrons secundários. O MEV é composto 

basicamente de uma coluna ótico-eletrônica, unidade de varredura, câmara de amostra, 

sistema de detectores e sistema de visualização da imagem90. Neste trabalho, as imagens 

foram feitas no MEV modelo EVO MA 10 da Zeiss no Laboratório de Multiusuário da 

Engenharia Química, onde acompanhamos todos os testes e foi utilizado também o MEV-

FEG Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo modelo Supra 35-VP (Carl 

Zeiss, Alemenha) operando com feixe de elétrons incidentes 6 KV no laboratório 

interdisciplinar de Eletroquímica e Cerâmica (LIEC) do departamento de Química da 

Universidade Federal de São Carlos. As soluções foram preparadas pelo mesmo procedimento 

do eletrodo modificado NTC/ZnO e ZnO, porém foram adicionados 20 µL na superfície da 

stub o qual foi coberto com uma fina camada de ouro.  

 

2.7.  MEDIDAS ELETROQUÍMICAS  

2.7.1. Instrumentação 

As medidas eletroquímicas foram realizadas com um potenciostato µAUTOLAB tipo 

III e 128N (Eco Chemie – Metrohm), acoplado a um microcomputador com o software GPES 

4.9.007 para controle do potencial. Os dados foram tratados no Origin 7.0. As técnicas 

eletroquímicas utilizadas foram a voltametria cíclica (VC) e amperometria no sistema BIA. 

Na técnica de VC foi utilizada uma célula eletroquímica de 10,0 mL.  

O eletrodo de trabalho utilizado foi o de GCE com diâmetro de 1,5 mm e foi adquirido 

da empresa CH instrument (Austin, EUA). O eletrodo foi polido com alumina e levado ao 

ultrassom em solução de NaOH 1,0 mol L-1 por 15 minutos e lavado abundantemente com 

água deionizada. 

Os eletrodos auxiliar e de referência foram um fio de platina e um eletrodo 

miniaturizado Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1) construído em laboratório tal como descrito na 

literatura91. Antes de usar o eletrodo de referência deve-se sempre verificar o nível da solução 

interna de KCl. Na Figura 17 são apresentados os 3 eletrodos utilizados durante as análises. 
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Figura 17. Eletrodo de Trabalho (ET); Eletrodo Auxiliar (EA) e Eletrodo Referência (ER). 

O sistema BIA (Figura 18) consistiu de uma célula eletroquímica de 180 mL com os 

mesmos eletrodos ao qual foi acoplada uma micropipeta eletrônica (Eppendorf Multipette 

stream) para injeção das amostras. A extremidade da ponteira da pipeta foi mantida em 

distância fixa de 2,0 mm da superfície do eletrodo de trabalho15, que foi mantido em posição 

invertida à convencional. 

 

Figura 18. Imagens da Célula BIA usada nas análises. 

 

2.7.2. Voltametria cíclica 
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Voltamogramas cíclicos foram realizados empregando GCE não modificado e 

modificado, em ácido perclórico 0,1 mol L-1, na presença dos analito DA, HQ e TBHQ na 

concentração de 1 mmol L-1, aplicando velocidade de varredura 50 mV s-1 e na janela de 

potencial entre 0 a 1 V.  

Para estudo da influência do pH da solução e escolha do eletrólito, empregou-se a 

solução tampão Britton-Robinson (BR) em pH 2-10 e ácido perclórico 0,1 mol L-1. 

Com o objetivo de avaliar se o processo eletroquímico de oxidação das espécies na 

superfície do eletrodo é controlado por difusão ou adsorção, foi feito o estudo do efeito da 

velocidade de varredura. Neste estudo foram realizadas voltametrias cíclicas em diferentes 

velocidades de varredura de potenciais (10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 200, 300, 400, 500, 750 e 

1000 mV s-1) com GCE modificado com NTC / ZnO em solução de ácido perclórico 0,1 mol 

L-1 em uma célula eletrolítica de 10 mL. 

A área ativa dos diferentes eletrodos modificados foi estimada. Foi utilizada uma 

solução 5,0 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] em KCl 0,5 mol L-1 variando o potencial de -0,1 V a 

0,6 V. Rearranjando a equação de Randles-Sevcik de forma a isolar o termo referente à área 

na equação, pode-se obter informações a respeito da área efetiva do eletrodo. Segue equação 

abaixo:  

ip = ±2,68 x 105 n3/2 Co D
1/2 v1/2 A 

Sendo:  

ip= corrente de pico em Amperes 

n = número de elétrons envolvidos na reação redox (constante adimensional) 

A = área do eletrodo (cm2) 

D = coeficiente de difusão (cm2 s-1) 

Co = concentração das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm-3) 

v = velocidade de varredura (V s-1) 

 

2.7.3. Amperometria 

O comportamento eletroquímico dos compostos fenólicos foi estudado usando o 

sistema BIA com detecção amperométrica. O potencial aplicado variou de 0 a 1,0 V e a 
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corrente foi monitorada durante três injeções das soluções de DA, HQ e TBHQ a 50 µmol L -1. 

O respectivo pico de corrente para cada potencial foi medido e usado a média na construção 

do voltamograma hidrodinâmico. Os parâmetros do sistema BIA como volume de injeção e 

velocidade de despejamento da micropipeta eletrônica foram avaliados. Foram feitas as 

determinações da faixa linear para DA, HQ e TBHQ em sistema BIA, para as concentrações: 

2, 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 400, 500, 750 e 1000 µmol L-1.  

O limite de detecção (LD) foi calculado utilizando-se a equação da IUPAC: 

 

Sendo SB é o desvio da média aritmética das correntes de 10 brancos, obtidas de 

amperogramas, e b o coeficiente angular da curva analítica. 

O limite de quantificação (LQ) foi calculado utilizando-se a equação da IUPAC: 

 

 O estudo em BIA também foi realizado a fim de avaliar a repetibilidade e 

reprodutividade do eletrodo de carbono vítreo modificado com NTC/ZnO. Foram feitas os 

testes de voltametria cíclica para todas as moléculas com concentração de 1 mmol L-1 em 

célula de 10 mL, com velocidade de varredura de 50 mV s-1, potencial variando de 0 a 1,0V e 

ácido perclórico como eletrólito. Os testes de repetibilidade foram feitos em sistema BIA, 

com concentração de 50 µmol L-1, potencial de 0,6 V e quinze injeções sucessivas. 
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3.1.  CARACTERIZAÇÃO DOS NTC 

A Figura 19 apresenta o aspecto visual dos dois tipos NTC (NTC 1 e NTC 2) após 

funcionalização. 

 

 

 

 

Figura 19. NTC de paredes múltiplas após funcionalização: NTC 1 (> 90% pureza, D x L 

100-170 nm x 5-9 µm) e NTC 2 (>  95% pureza, D x L 6-9 nm x 5 µm). 

Os dois diferentes NTC foram funcionalizados tendo como principal finalidade a 

geração de defeitos nos corpos dos tubos, desbloqueio dos planos de borda e surgimento de 

grupos funcionais, principalmente carboxílicos. Esses efeitos foram analisados a partir dos 

resultados obtidos por espectroscopia Raman. A Figura 20 apresenta o espectro Raman dos 

dois NTCs. 

 

Figura 20. Espectro Raman do NTC 1 e NTC 2. 

Na Figura 20 observam-se os modos vibracionais chamados tangenciais que são 

responsáveis pela chamada banda G, próxima de 1600 cm-1, que estão relacionados a 

nanotubos perfeitos com hibridização sp2. A banda D, atribuída à presença de estruturas 

desordenadas, como nanotubos defeituosos e carbono não cristalino, é visualizada por volta 

de 1350 cm-1 92
. A relação entre as áreas das bandas G e D fornece o chamado “parâmetro de 
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qualidade”. A amostra NTC 2 apresenta maior relação ID/IG quando comparada a amostra 

NTC 1, o que indica que a amostra NTC 2 possui maior desordem estrutural. Além das 

bandas D e G, também observa-se a banda 2D, que está relacionada à organização estrutural 

no plano bidimensional do grafeno e a banda D’ que está relacionada aos defeitos na parede 

do NTC. Provavelmente o NTC 2 deve apresentar também a banda D’, mas devido ao 

alargamento da banda G esta pode ter sido omitida. 

A Figura 21 apresenta os difratogramas de Raio-X (DRX) para os dois NTC. 

 

Figura 21. Difratograma de raios X referente a amostras de NTC 1 e NTC 2 em diferentes 

diâmetros pelo método de arco de corrente. 

A ausência de uma grande quantidade de outras espécies (por exemplo, óxidos 

metálicos), além dos nanotubos e estruturas grafíticas, foi confirmada por DRX (Figura 21) 

que mostra a presença apenas de planos de reflexão correspondentes ao grafite93. 

Após as caracterizações dos diferentes NTC, a modificação do GCE foi realizada 

utilizando o método descrito de deposição da dispersão de NTC na superfície do GCE, e 

compararam-se os resultados entre GCE não modificado, GCE/NTC 1 e GCE/NTC 2, 

conforme a Figura 22. 
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Figura 22. Voltamogramas cíclicos em diferentes eletrodos de trabalho para o sistema 

redox [Fe(CN)₆]3− /[Fe(CN)₆]4−, realizado em solução de 0,5 mol L-1 KCl / 5,0 x 10-3 mol L-1 

K4[Fe(CN)]6. Velocidade de varredura de 50 mV s-1. 

 A Tabela 1 descreve os resultados obtidos para o GCE modificado apenas com NTC 

(1 e 2) e eletrodo não modificado. Verificou-se que ambos NTC apresentam maior 

reversibilidade eletroquímica para o par redox, comprovados pelos dados de ΔE e de Ipa/ Ipc. 

Os valores demonstram que a área ativa efetiva para os eletrodos modificados GCE/NTC 1 e 

GCE/NTC 2 são praticamente iguais, considerando os desvios desta medida. Além disso, 

estes valores de área ativa são de aproximadamente o dobro em relação ao GCE não 

modificado, indicando o aumento de área provocado pelos NTC.   

Tabela 1 – Valores da área efetiva, variação do potencial e corrente quando comparados 

eletrodos não modificado e modificado com NTC 1 e NTC 2. 

Eletrodo Ipa (µA) Ipc  (µA) Ipa/ Ipc ΔE (V) A (cm²) 

GCE 42,5 32,8 1,29 0,096 0,055 ± 0,008 

GCE/NTC 1 77,4 78,1 0,99 0,076 0,101 ± 0,010 

GCE/NTC 2 72,4 72,9 0,99 0,074 0,095 ± 0,010 

 

Foram feitos os testes de voltametria cíclica na presença dos dois tipos de NTC, a fim 

de avaliar o comportamento eletroquímico dos compostos fenólicos. Na Figura 23, podemos 
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observar que o NTC 1 apresentou  picos mais definidos e maiores valores de correntes quando 

comparados ao NTC 2. 

 

 

Figura 23. Voltamogramas cíclicos referentes ao GCE modificado com NTC 1(—) e NTC 

2 (—). Os voltamogramas foram obtidos utilizando DA, HQ e TBHQ na concentração de 1,0 

mmol L-1 e solução ácido perclórico 0,10 mol L-1 como eletrólito, variando o potencial de 0 a 

1,5 V. Velocidade de varredura de 50 mV s-1. 

 

3.2.  ESTUDO VOLTAMÉTRICO DA MISTURA DE NTC COM DIFERENTES 

NANOESTRUTURAS DE ZnO  

No intuito de avaliar o comportamento eletroquímico dos dois tipos de NTC na 

formação do compósito com ZnO, voltamogramas cíclicos para compósitos formados com 
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ambos NTC frente aos diferentes compostos fenólicos foram realizados, como mostra a 

Figura 24. Estes experimentos foram realizados apenas com o ZnO A. 
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Figura 24. Voltamograma cíclico referentes ao GCE modificado com compósito NTC 1 / 

ZnO A (—) e NTC 2 / ZnO A (—). Os voltamogramas foram obtidos utilizando DA, HQ e 

TBHQ na concentração de 1,0 mmol L-1 e solução ácido perclórico 0,10 mol L-1 como 

eletrólito, variando o potencial de 0 a 1,5 V. Velocidade de varredura de 50 mV s-1. 

As respostas de corrente para os três analitos foram maiores quando o eletrodo foi 

modificado com o compósito formado pela mistura de NTC 1 e ZnO. Estes resultados 

validam observações anteriores94 de que a estabilidade das partículas de ZnO quando 

depositadas em NTC funcionalizados de maior diâmetro (NTC 1) é maior que quando 

comparado aos NTC de menor diâmetro, e ainda revelam a forte influência exercida pelo 

diâmetro dos NTCs causada pela sua área de superfície específica e o número de locais de 

ancoragem, incluindo os grupos carboxílicos após a funcionalização química95. 
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Na Figura 25-A, pode-se observar as imagens das dispersões na presença do 

compósito NTC/ZnO para os dois tipos de NTC e na Figura 25-B as imagens das mesmas 

após repouso de 1 h. A densidade relativa do compósito NTC 1 é mais elevada quando 

comparada ao NTC 2 o que possivelmente  indica uma melhor dispersão, pois NTC de menor 

diâmetro tem uma grande tendência a se aglomerar96.  

 

   

Figura 25. (A) Imagens da dispersão de NTC 1 e 2 na presença de ZnO , (B) dispersão 1h 

em repouso.  

Na Figura 26, a área ativa do GCE modificado com NTC 1 /ZnO foi comparada com 

os valores de área ativa obtidos para os dois NTC, além do GCE limpo.  Pode-se observar que 

com a presença do ZnO, houve aumento de 50% em área ativa do eletrodo (0,150 ± 0,010 

cm2) em comparação ao eletrodo modificado apenas com NTC. 
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Figura 26. Voltamogramas cíclicos em GCE modificado com NTC 1 / ZnO, NTC 1, NTC 

2 e GCE para o sistema redox [Fe(CN)₆]3− /[Fe(CN)₆]4−, realizado em solução de 0,5 mol L-1 

KCl / 5 x 10-3 mol L-1 K4[Fe(CN)6]. Velocidade de varredura de 50 mV s-1. 

 

Lin et al.97 demonstraram que amostras de NTC de menor diâmetro e comprimento do 

tubo sofrem maiores danos estruturais durante a funcionalização, e contém, portanto, maior 

quantidade de impurezas de carbono amorfo e de oxigênio proveniente de grupos funcionais 

na sua superfície em comparação com NTC de maior diâmetro. A existência de carbono 

amorfo no NTC provavelmente reduz a área de acesso das nanopartículas ZnO, dificultando a 

dispersão e diminuindo o desempenho eletrocatalítico do NTC 2 / ZnO (NTC de menor 

tamanho).  

Diante dos resultados apresentados até o momento, o NTC 1 (de maior diâmetro) foi 

escolhido para os estudos consecutivos do eletrodo quimicamente modificado. Em sequência, 

nanopartículas de ZnO de diferentes morfologias foram avaliadas na formação do compósito 

com NTC 1 frente à oxidação eletroquímica dos composto fenólicos.   

Na síntese das nanoparticulas de óxido de zinco foram utilizados polietilenoglicol 

(PEG) e uréia para ajudar no processo de modificação da superfície das partículas para 

eliminar a aglomeração e controlar a morfologia dos cristais obtidos. A utilização do PEG tem 

sido explorada por pesquisadores pelo baixo custo, a não toxicidade, por ser um composto não 

iônico e de baixa volatilidade98.  

A porcentagem de ZnO no compósito com NTC foi avaliada por meio de ensaios 

voltamétricos utilizando o GCE/NTC/ZnO. Valores entre 10 e 37,5% (m/m) de ZnO foram 

avaliados e aumento de corrente significativo foi observado apenas na proporção de 37,5%. 

Em concentrações inferiores de ZnO, o voltamograma cíclico apresentou mesma magnitude 

que o do eletrodo modificado apenas com NTC. Portanto, a quantidade de ZnO em NTC foi 

fixada neste valor para os próximos experimentos. 

Compósitos formados com NTC e nanopartículas de ZnO com diferentes morfologias 

foram avaliados por meio da voltametria cíclica para DA, HQ e TBHQ, conforme mostra 

Figura 27.  
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Figura 27. Voltamogramas cíclicos referentes ao GCE modificado com a mistura de NTC 

funcionalizado em diferentes estruturas morfológicas de ZnO: ZnO A (—), ZnO B (—) e ZnO 

C (—). Os voltamogramas foram obtidos utilizando DA, HQ e TBHQ na concentração de 1,0 

mmol L-1 e solução ácido perclórico 0,1 mol L-1 como eletrólito. Velocidade de varredura de 

50 mV s-1. 

          Segundo a Figura 27, pode-se observar que o ZnO A (nanoflor) oferece melhor 

desempenho em relação aos ZnO B (morfologia esférica) e ZnO C (morfologia indefinida) 

devido aos maiores valores de correntes anódica e catódica. Em relação à DA, a corrente de 

oxidação e redução com ZnO A foi quase 3 vezes maior em relação a ZnO B e C.  

As morfologias dos ZnO sintetizados foram observadas por imagens de MEV, 

indicando a dependência da forma das partículas com os diferentes parâmetros experimentais 

utilizados: método de aquecimento, temperatura de síntese, tempo de reação, taxa de 

aquecimento e o uso de surfactantes99. Para as amostras preparadas com adição de PEG com 

taxa de aquecimento lenta a 5°C/min (ZnO A), as imagens de MEV ilustraram partículas mais 
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homogêneas e uniformes quando comparadas com as amostras sintetizadas a uma taxa rápida 

de aquecimento (ZnO B). As nanoestruturas de ZnO puro, ou seja, sintetizadas apenas na 

presença do sal de zinco e na ausência de PEG e ureia (ZnO C), apresentaram tamanhos 

diferentes e formas irregulares. 

As imagens de MEV foram obtidas com o intuito de caracterizar a morfologia do ZnO 

e do compósito de NTC/ZnO a fim de correlacionar as morfologias com a atividade 

eletroquímica nas diferentes superfícies modificadas. 
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Figura 28. Imagens obtidas por MEV para ZnO A (nanoflor) e para o compósito NTC/ 

ZnO A em diferentes ampliações (K = 1000 vezes). 

 

 

Figura 29. Imagens obtidas por MEV para ZnO B (nanopartículas esféricas) e para o 

compósito NTC/ ZnO B  em diferentes ampliações (K = 1000 vezes). 
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Figura 30. Imagens obtidas por MEV para ZnO C (nanopartículas com formas 

indefinidas) e para o compósito NTC/ ZnO C  em diferentes ampliações (K = 1000 vezes). 
 

Diante dos resultados apresentados nas Figuras 28 - 30, pode-se observar que ZnO A 

(nanoflor) possui uma estrutura porosa que pode ter uma maior área superficial, o que 

proporciona uma menor barreira de transporte de massa e resulta numa rápida difusão dos 

analitos a partir do eletrólito suporte para o NTC/ZnO, resultando num caminho alternativo 

para o transporte de carga, o que resultou em maior corrente. 

 

3.3. ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DO GCE 

MODIFICADO COM O COMPÓSITO NTC/ZnO, NTC, ZnO E NÃO MODIFICADO 

NA PRESENÇA DOS ANALITOS. 

Com a finalidade de avaliar a eficiência, sensibilidade e o potencial do GCE 

modificado com NTC/ZnO foram feitos os VCs em diferentes modificações para efeito de 

comparação. Os voltamogramas foram obtidos no intervalo de potencial de 0 a 1,0 V e em 
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solução de ácido perclórico 0,1 mol L-1. A Figura 31 apresenta os voltamogramas cíclicos 

obtidos para DA, HQ e TBHQ registrados nas diferentes superfícies.  

         

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-80

-40

0

40

80

120

i /
 


E / V

DA

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-200

-100

0

100

200

300

i /
 

A

E / V 

HQ

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-300

-200

-100

0

100

200

300

i /
 

A

E / V 

TBHQ 

 

Figura 31. Voltamogramas cíclicos referentes ao GCE  não modificado (—); Eletrodo 

modificado com NTC funcionalizado (—); Eletrodo modificado da mistura de NTC/ZnO (—) 

e Eletrodo Modificado com ZnO (—). Os voltamogramas foram obtidos utilizando DA, HQ e 

TBHQ na concentração de 1,0 mmol L-1 e solução de ácido perclórico 0,1 mol L-1 como 

eletrólito. Velocidade de varredura de 50 mV s-1. 

Na Figura 31, observa-se que quando o GCE foi modificado com o compósito 

NTC/ZnO, os picos de redução e oxidação são bem definidos para todos os analitos, diferente 

dos resultados observados em eletrodo não modificado. Verifica-se também aumento 

significativo nas correntes de picos e um deslocamento do potencial quando comparados aos 

demais eletrodos. Quando o eletrodo foi modificado com ZnO apenas, não se observa melhora 
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nas respostas de corrente, e inclusive há queda de sinal em relação ao eletrodo não 

modificado, o que pode indicar bloqueio do eletrodo por conta do ZnO. As Tabelas 2 - 4 

apresentam valores de potencial de pico de oxidação (Epa) e de redução (Epc) e valores de 

corrente obtidos nos voltamogramas cíclicos da Figura 29. 

Tabela 2 – Variação do potencial e corrente obtidos no eletrodo não modificado e modificado 

com ZnO, NTC e NTC/ZnO para a DA. 

Eletrodo Epa (V) Epc (V) ∆E (V) Ipa (µA) Ipc (µA) Ipa / Ipc 

Não Modificado 0,70 0,22 0,48 17,9 9,7 1,84 

ZnO 0,75 0,18 0,57 13,8 7,1 1,94 

NTC 0,55 0,50 0,05 46,6 42,7 1,1 

NTC/ZnO  0,53 0,50 0,03 84,9 66,3 1,2 

Tabela 3 – Variação do potencial e corrente obtidos no eletrodo não modificado e modificado 

com ZnO, NTC e NTC/ZnO para a HQ. 

Eletrodo Epa (V) Epc (V) ∆E (V) Ipa (µA) Ipc (µA) Ipa / Ipc 

Não Modificado 0,58 0,15 0,43 24,2 14,2 1,70 

ZnO 0,65 0,15 0,50 18,4 10,9 1,68 

NTC 0,46 0,41 0,05 26,0 30,6 0,84 

NTC/ZnO  0,45 0,39 0,06 179,2 154,3 1,1 

 

Tabela 4 – Variação do potencial e corrente obtidos no eletrodo não modificado e modificado 

com ZnO, NTC e NTC/ZnO para o TBHQ. 

Eletrodo Epa (V) Epc (V) ∆E (V) Ipa (µA) Ipc (µA) Ipa / Ipc 

Não Modificado 0,53 0,01 0,52 22,6 11,8 1,91 

ZnO 0,52 0,01 0,51 16,74 8,2 2,04 

NTC 0,37 0,32 0,05 90,6 100,1 0,90 

NTC/ZnO  0,36 0,30 0,06 181,0 216,7 0,83 

 

Quando o GCE foi modificado apenas com NTC verifica-se grande deslocamento nos 

potenciais de oxidação e redução, diminuindo os valores de ∆E para todos os processos 

observados, o que indica aumento da reversibilidade eletroquímica, além de grande aumento 
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de corrente. Esses resultados podem ser atribuídos ao aumento da taxa de transferência de 

elétrons na superfície do eletrodo. Estes resultados podem indicar melhora de seletividade do 

sensor devido à aplicação de potenciais menores para oxidação destes compostos. Quando 

utilizou-se o compósito NTC / ZnO, observa-se grande aumento de corrente para todos os 

processos em relação ao eletrodo modificado apenas com NTC. Este aumento de corrente foi 

mais intenso para o HQ (7 vezes), seguido do TBHQ e DA (cerca de 2 vezes). Os valores de 

∆E tiveram pequena alteração em cada caso.   

Com intuito de subtrair o efeito de aumento de área dos eletrodos modificados, os 

voltamogramas cíclicos apresentados na Figura 31 para DA, HQ e TBHQ foram convertidos a 

gráficos de densidade de corrente por potencial. A Figura 32 apresenta estes voltamogramas 

cíclicos após divisão dos eixos de corrente pelas respectivas áreas ativas dos eletrodos 

apresentadas na Tabela 1.  

  

 

Figura 32. Voltamogramas cíclicos referentes ao GCE não modificado (—) e modificado 

com NTC (—) e com compósito NTC/ZnO (—). Os voltamogramas foram obtidos utilizando 
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DA, HQ e TBHQ na concentração de 1,0 mmol L-1 e solução de ácido perclórico 0,1 mol L-1 

como eletrólito. Velocidade de varredura de 50 mV s-1. 

Eliminando o efeito das diferenças nos valores de área ativa para cada eletrodo, 

verifica-se que o compósito NTC / ZnO apresenta maiores valores de corrente para a oxidação 

dos três analitos em comparação ao eletrodo modificado apenas com NTC. No entanto, este 

efeito apenas foi mais acentuado para oxidação eletroquímica do HQ, sendo verificado 

aumento de densidade de corrente em cerca de 6 vezes, enquanto que para os outros dois 

analitos, este aumento foi de 1,2 e 1,3 para DA e TBHQ, respectivamente. Uma possível 

explicação para o diferente comportamento observado para a oxidação do HQ em relação aos 

processos observados para DA e TBHQ pode ser relacionado ao tamanho da molécula. A 

difusão das  moléculas de DA e TBHQ na superfície do NTC / ZnO (considerando a formação 

de um filme do compósito sobre o GCE) é dificultada em relação à difusão de HQ, o que 

resulta em maior valor de corrente para a oxidação do HQ.  

 

3.4. ESTUDO DE pH E ELETRÓLITO  

O comportamento eletroquímico do eletrodo NTC / ZnO foi avaliado em diferentes 

eletrólitos suporte, para verificar o intervalo útil de potenciais sob diferentes condições. 

Foram testados o comportamento desses analitos em 1,0 mmol L-1 em tampão Britton-

Robinson (BR) 0,04 mol L-1, variando o valor de pH em 2, 4, 6, 8 e 10 e em ácido perclórico 

0,1 mol L-1. A Figura 33 mostra o efeito do pH do meio sobre a corrente de pico anódico e 

catódico do eletrodo modificado frente aos analitos. 
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Figura 33.  GCE  modificado com NTC/ZnO, para solução de BR 0,04 mol L-1 em 

diferentes valores de pH 2 (—), pH 4 (—), pH 6 (—), pH 8 (—) e pH 10 (—) e ácido 

perclórico 0,1 mol L-1 (—). Os voltamogramas foram obtidos utilizando DA, HQ e TBHQ na 

concentração de 1,0 mmol L-1 e velocidade de varredura 50mV s-1. Intervalo do potencial de -

0,4 V a 1,0 V.  

Analisando os voltamogramas da Figura 33 observa-se o deslocamento dos picos de 

oxidação para potenciais menores a medida que aumenta o valor de pH, o que está de acordo 

com os mecanismos de oxidação da DA, HQ, TBHQ (Figuras 11, 13 e 15) nos quais se 

verifica a liberação de dois prótons e dois elétrons. Levando em consideração o princípio de 

Le Chatelier, este processo é facilitado em pH elevado pois tem excesso de íons OH- o que 

consome mais prótons H+ deslocando o equilíbrio para a direita no sentido de facilitar a 

oxidação dos compostos fenólicos. 

Observa-se também na Figura 33, que os maiores valores de corrente de pico catódica 

e anódica foram para a solução de ácido perclórico 0,1 mol L-1, o que evidencia maior difusão 

do analito em solução e uma maior transferência de carga entre o eletrodo e os analitos neste 

eletrólito. As Tabelas 5, 6 e 7 apresentam a variação de potencial e corrente para os processos 

eletroquímicos nos diferentes eletrólitos. Os valores de ∆E e da razão Ipa / Ipc para os 

voltamogramas realizados em ácido perclórico 0,1 mol L-1 mostram maior reversibilidade 

eletroquímica para todos os analitos estudados (∆E = 0,059 V e Ipa / Ipc = 1).  Verifica-se que 

os valores de ∆E variam significativamente com o eletrólito, sendo que em ácido perclórico 

0,1 mol L-1 foram observados os menores valores. 

 

Tabela 5 – Variação do potencial em função do eletrólito suporte para a DA. 
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DA Epa (V)  Epc (V) ∆E (V) Ipa (µA) Ipc (µA) Ipa / Ipc 

Ácido Perclórico 0,54 0,49 0,05 239,4 236,0 1,01 

BR 2 0,53 0,33 0,20 100,5 108,0 0,93 

BR 4 0,50 0,23 0,27 168,8 159,7 1,06 

BR 6 0,35 016 0,19 164,4 145,9 1,12 

BR 8 0,24 0,11 0,13 167,9 100,7 1,66 

BR 10 0,11 0,00 0,11 111,8 43,0 2,6 

 

Tabela 6 – Variação do potencial em função do eletrólito suporte para a HQ. 

HQ Epa (V) Epc (V) ∆E (V) Ipa (µA) Ipc (µA) Ipa / Ipc 

Ácido Perclórico 0,45 0,39 0,06 255,4 205,7 1,22 

BR 2 0,45 0,23 0,22 136,6 143,1 0,95 

BR 4 0,39 0,12 0,27 153,1 154,3 0,99 

BR 6 0,25 0,06 0,19 174,4 162,1 1,07 

BR 8 0,11 -0,02 0,13 185,1 164,0 1,12 

BR 10 0,00 -0,12 0,12 183,8 143,1 1,28 

 

Tabela 7 – Variação do potencial em função do eletrólito suporte para a TBHQ. 

TBHQ Epa (V) Epc (V) ∆E (V) Ipa (µA) Ipc (µA) Ipa / Ipc 

Ácido Perclórico 0,36 0,30 0,06 172,7 189,2 0,91 

BR 2 0,36 0,17 0,19 123,1 142,9 0,86 

BR 4 0,29 0,05 0,24 112,3 138,5 0,81 

BR 6 0,19 -0,01 0,20 148,5 158 0,93 

BR 8 0,07 -0,08 0,15 146,2 159,8 0,91 

BR 10 -0,04 -0,18 0,14 147,0 230,8 0,63 

 

A Figura 34 apresenta o gráfico do potencial de pico versus os valores de pH para 

todos os analitos estudados. Valores de coeficiente angular de 0,055 V, 0,059 V e 0,043 V por 

unidade de pH foram obtidos para DA, HQ e TBHQ, respectivamente. Estes valores são 

próximos do valor teórico de 0,059 V, o que indica que o mesmo número de prótons e 

elétrons estão envolvidos no processo de eletro-oxidação de todos os analitos, conforme os 
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mecanismos de reações eletroquímicas apresentados nas Figuras 11, 13 e 15. Portanto, cada 

próton do grupo hidroxila protonado da molécula pode ser liberado pela oxidação 

eletroquímica dos compostos fenólicos e assim a perda de dois elétrons pode ser deduzida. 

 

 

Figura 34. Os gráficos representam os valores do potencial em função do pH, foram 

considerados apenas o tampão BR para diferentes pH (2, 4, 6, 8 e 10) e os picos anódicos. 

 

Devido ao efeito de eletrólito observado nos voltamogramas para os três analitos, a 

Figura 35 apresenta voltamogramas cíclicos para o eletrodo modificado com NTC / ZnO na 

presença dos eletrólitos HClO4 e HCl para avaliar o efeito do ânion do processo eletroquímico 

dos três analitos. As Tabelas 8 – 10 apresentam os dados de potencial e corrente obtidos a 

partir dos voltamogramas da Figura 35. 
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Figura 35. GCE  modificado com NTC/ZnO, para solução de ácido perclórico 0,1 mol L-1 

(—) e ácido clorídrico 0,1 mol L-1 (—). Intervalo do potencial de 0 V a 1,0 V.  

 

Tabela 8 – Variação do potencial e corrente de pico anódica para DA em ácido perclórico e 

clorídrico 0,1 mol L-1. 

DA Epa (V) Epc (V) ∆E (V) Ipa (µA) Ipc (µA) Ipa / Ipc 

Ácido Perclórico 0,53 0,48 0,05 134,6 109,4 1,23 

Ácido Clorídrico  0,54 0,49 0,05 117,6 92,3 1,27 

 

 

Tabela 9 – Variação do potencial e corrente de pico anódica para HQ em ácido perclórico e 

clorídrico 0,1 mol L-1. 
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HQ Epa (V) Epc (V) ∆E (V) Ipa (µA) Ipa (µA) Ipa / Ipc 

Ácido Perclórico 0,44 0,39 0,05 113,3 114,5 0,98 

Ácido Clorídrico  0,49 0,43 0,06 100,3 113,6 0,88 

 

Tabela 10 – Variação do potencial e corrente de pico anódica para TBHQ em ácido perclórico 

e clorídrico 0,1 mol L-1. 

TBHQ Epa (V) Epc (V) ∆E (V) Ipa (µA) Ipc (µA) Ipa / Ipc 

Ácido Perclórico 0,40 0,35 0,05 154,1 201,1 0,76 

Ácido Clorídrico  0,36 0,31 0,05 94,64 116,1 0,81 

 

Os valores de corrente obtidos em HClO4 foram maiores que em HCl para o processo 

de oxidação do TBHQ (60% de ganho de corrente), enquanto que os valores de ∆E foram 

constantes para DA e TBHQ, mas diminuiu para HQ (de 0,06 a 0,05 V). Devido a estes 

resultados, o HClO4 foi escolhido como eletrólito para as próximas medidas. Ao mesmo 

tempo, verificou-se que a escolha do ânion cloreto ou perclorato não teve influência 

significativa em todos os processos estudados, sendo apenas verificado aumento de corrente 

para o TBHQ. Dessa forma, a variação dos valores de ∆E observados no estudo de pH deve 

ser mais relacionada ao efeito do pH da solução do que efeito do ânion. 

 

3.5.   ESTUDO DO EFEITO DA VELOCIDADE DE VARREDURA DE 

POTENCIAIS 

O efeito da velocidade de varredura foi analisado em solução 1,0 mmol L-1 dos 

compostos fenólicos variando de 10 a 1000 mV s-1, conforme Figura 36. Os voltamogramas 

cíclicos mostram que ocorre um aumento na intensidade de corrente e um deslocamento dos 

picos anódicos e catódicos, com o aumento da velocidade. 

A voltametria cíclica também foi utilizada para avaliar a concentração das espécies 

eletroativas na superfície do eletrodo. De acordo com este método a corrente de pico (ipa) está 

relacionada com a concentração de espécies eletroativas na superfície do eletrodo (Γ) segundo 

a equação7 que se segue: 
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Onde n representa o número de elétrons envolvidos na reação, A é a área superficial do 

eletrodo modificado com NTC/ZnO (0,150 cm2
), Γ é a cobertura superficial (mol cm

2), e os 

demais símbolos tem suas unidades usuais (R = 8,314 J K-1 mol-1 , T = 298 K, e F = 96485 C 

mol-1. Do exposto, a partir do gráfico de I vs. V (Figura 36) a quantidade de compósito 

NTC/ZnO na superfície do eletrodo é 4,04 x 10-9 mol cm -2. 
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Figura 36. Voltamogramas cíclicos referentes ao GCE modificado com NTC/ZnO em 

solução de ácido perclórico 0,1 mol.L-1 como eletrólito, no intervalo de varredura de 10 a 

1000 mV s-1
(a → m) para as moléculas de HQ, DA e TBHQ. 

A fim de avaliar a existência de um processo adsortivo ou difusional estudou-se a 

influência da velocidade de varredura sobre o eletrodo NTC/ZnO. Na Figura 37 observa-se 
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um relação linear entre as correntes de pico anódica (Ipa) e catódica (Ipc) e a raiz quadrada da 

velocidade de varredura. Este comportamento indica que a etapa determinante do processo 

eletroquímico é governada pela difusão dos analitos ao eletrodo. 

 

 

Figura 37. Gráfico de I vs. V1/2 para o intervalo de velocidade de varredura de 10 a 500 

mV s-1 para a molécula TBHQ, HQ e DA com os picos de oxidação e redução, o que 

evidencia um processo difusional do compósito de NTC/ZnO sobre a superfície do eletrodo. 

 

O método de Laviron (1979) mostra a dependência de potenciais de pico em função do 

logaritmo (log) da velocidade de varredura. Esta relação não pode ser observada em valores 

de velocidade de varredura relativamente baixos, ao passo que, para taxas de varredura acima 

de 200 mV s-1, os potenciais de pico são proporcionais ao logaritmo da velocidade de 

varredura (log v), como previsto pela teoria da Laviron100. A Figura 38 apresenta gráficos de 

log v em função da variação do potencial para os três analitos. 
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Figura 38. Potencial de Pico Anódico e Catódico vs. o logaritmo da velocidade de 

varredura para a HQ, TBHQ e DA  no intervalo de velocidade de varredura de 10 a 1000 mV 

s-1 obtido para o par redox do GCE modificado com NTC/ZnO em solução de Ácido 

Perclórico 0,1 mol L-1. As equações das retas foram obtidas em elevadas velocidades (acima 

de 400 mV s-1).  

 

Como visto na Figura 38, existe uma relação linear entre estes parâmetros para 

velocidades de varreduras acima de 400 mV s-1, nas quais estão representadas equações da 

reta inserida nas figuras. Segundo Laviron100, o gráfico de E = f (log v) produz duas linhas 

retas e pode-se considerar o declive da reta (coeficiente angular) igual a - 2,3 RT / αnF para o 

pico catódico e 2,3 RT / (1-α)nF para o pico anódico, onde R é a constante do gás ideal, T é a 

temperatura em Kelvin, F é a constante de Faraday e n o número de elétrons. Os valores de 

coeficiente de transferência eletrônica αmédio para as moléculas HQ, TBHQ e DA foram 0,51, 
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0,49 e 0,52, respectivamente. Com os valores próximos a 0,5, sugere-se que o processo 

NTC/ZnO tende à reversibilidade101. 

 

3.6.  OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS E ESTUDO DA FAIXA LINEAR DE 

TRABALHO  

Para estabelecer as condições mais favoráveis para a determinação dos analitos, 

algumas variáveis envolvidas na operação BIA foram estudadas:  

1. Potencial de trabalho: correspondeu ao valor observado para o máximo de corrente 

dos voltamogramas registrados para cada sistema estudado. O valor do potencial, empregado 

em cada sistema, é apresentado na Figura 39. Em todos os compostos fenólicos o potencial de 

trabalho escolhido foi 0,6 V. A Figura 39 evidencia também a melhora do GCE modificado 

NTC/ZnO, quando comparado com a eficiência do eletrodo não modificado e modificado com 

NTC, pois houve um aumento significativo da corrente e deslocamento do potencial para 

valores menos positivos. 
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Figura 39. Voltamogramas hidrodinâmicos para DA, HQ e TBHQ, variando o potencial 

de 0 a 1,0 V, em concentração de 50 µmol L-1 com GCE modificado com NTC/ZnO (•), com 

NTC (■) e não modificado (▲) em ácido perclórico 0,1 mol L-1 como eletrólito utilizando o 

sistema BIA. Vd = 193,3 µL s -1 e Vinj= 150 µL. 

 

2. Velocidade de despejamento (Vd): Para investigar as características do sistema em 

função da velocidade de injeção, alíquotas de 150 µL de uma solução (DA, HQ e TBHQ) 

50 µmol L-1 foram  inseridas  na  célula  BIA  nas velocidades 43,3; 75,0; 113,3 e 193,3 µL s-

1.  O amperograma obtido para estas injeções e a dependência da velocidade de injeção com a 

frequência analítica são mostrados na Figura 40-A. Verifica-se que a condição mais 

apropriada corresponde a vazão de 193,3µL s -1. Esse comportamento também foi observado 

para os outros sistemas eletroquímicos (DA e HQ). Dessa forma, a vazão 193,3 µL s-1 foi 

escolhida para todos os sistemas.  
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Figura 40. (A) Amperograma obtido a fim de avaliar a melhor velocidade de injeção para 

o sistema BIA utilizando 50 µmol L-1 do TBHQ e potencial de 0,6V; (B) Gráfico corrente 

versus velocidade de despejamento. 

 

Em velocidades de despejamento inferiores, a corrente detectada é menor, assim como 

a frequência analítica. Na Figura 40-B, verificou-se comportamento linear no gráfico de 

corrente pela velocidade de despejamento, tal como previsto para sistemas eletroquímicos em 

fluxo com configuração wall-jet102. 

 

3. Volume de injeção (Vinj): A relação entre o efeito do volume do analito sobre a 

corrente também foi estudada para os compostos fenólicos. O comportamento geral foi 

semelhante ao representado na Figura 41, que ilustra o gráfico de corrente em função do 

volume injetado para o sistema GCE modificado NTC/ZnO. A Figura 41 mostra que os 

valores de corrente não variam muito no intervalo de 100 a 200 µL. No entanto, decidiu-se 

utilizar sempre um volume de 150 µL em todos os estudos realizados, por ser um valor 

intermediário. 
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Figura 41. Gráfico corrente versus volume, a fim de avaliar o melhor volume de injeção 

para o sistema BIA utilizando 50 µmol L-1 do TBHQ e potencial de 0,6V. 

 

Posteriormente à otimização dos parâmetros, foram realizadas injeções em triplicata 

de soluções contendo concentrações crescentes de DA, HQ e TBHQ com o objetivo de avaliar 

a faixa linear de resposta (corrente versus concentração) empregando o sistema BIA. Os 

amperogramas obtidos pelo eletrodo modificado NTC/ZnO são apresentados na Figura 42-A. 
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A Figura 42-B apresenta 3 curvas analíticas em um amplo intervalo de concentração para os 

compostos analisados (2 a 1000 µmol L -1) obtidas empregando eletrodo não modificado, 

modificado apenas com NTC e com NTC/ZnO. As Tabelas 11 – 13 apresentam valores de 

coeficiente angular das curvas analíticas (sensibilidade) e LD e LQ estimados.  
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Figura 42.  (A) Amperogramas obtidos para injeções em triplicata de soluções contendo 

concentrações crescentes (2 a 1000 µmol L -1) de DA, HQ e TBHQ com eletrodos nas mesmas 

condições dos voltamogramas hidrodinâmicos (Fig. 39) com potencial aplicado em 0,6 V; (B) 

respectivas curvas analíticas para eletrodo modificado com NTC (▲) com NTC/ZnO (•) e 

não modificado (■). 

 

Tabela 11 -  Dados experimentais da Faixa Linear da DA com EQM e Não Modificado 

Eletrodo 
Faixa Linear 

µmol L-1 
R 

LD  

µmol L-1 

LQ  

µmol L-1 

Sensibilidade 

µA L µmol-1 

Não Modificado 2 – 1000 0,9999 2,53 8,43 0,0013 

NTC 2 – 1000 0,9998 0,33 1,09 0,1107 

NTC/ZnO 2 – 1000 0,9993 0,14 0,47 0,1673 

Tabela 12 - Dados experimentais da Faixa Linear da HQ com EQM e Não Modificado 

Eletrodo 
Faixa Linear 

µmol L-1 
R 

LD  

µmol L-1 

LQ  

µmol L-1 

Sensibilidade 

µA L µmol-1 

Não Modificado 2 – 1000 0,9992 0,29 0,98 0,0361 

NTC 2 – 1000 0,9988 0,06 0,21 0,1533 

NTC/ZnO 2 – 1000 0,9998 0,01 0,04 0,1983 

 

Tabela 13 - Dados experimentais da faixa linear da TBHQ com EQM e não modificado 

Eletrodo 
Faixa Linear 

µmol L-1 
R 

LD  

µmol L-1 

LQ  

µmol L-1 

Sensibilidade 

µA L µmol-1 

Não Modificado 2 – 1000 0,9999 0,34 1,15 0,1644 

NTC 2 – 1000 0,9996 0,20 0,68 0,1647 

NTC/ZnO 2 – 1000 0,9998 0,08 0,26 0,2582 

 

De maneira geral, o GCE modificado com NTC/ZnO apresentou boa estabilidade e 

melhora significativa da sensibilidade (de 2 a 130 vezes) quando comparado com eletrodo não 

modificado, indicado pelo coeficiente angular da reta. Ressalta-se que a modificação da 
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superfície do eletrodo é um procedimento muito simples e rápido, viabilizando o preparo 

diário do compósito NTC/ZnO. 

A faixa linear de trabalho e o limite de detecção para os compostos fenólicos 

estudados foram melhores ou similares a muitos trabalhos encontrados na literatura para 

determinação dos mesmos, utilizando outros tipos de eletrodos (Tabela 14-16). 

Tabela 14- Parâmetros utilizados para determinação de DA em diferentes eletrodos. 

Eletrodo de Trabalho  Técnica Faixa Linear 
 µmol L-1 

LD  
µmol L-1 

Referências 

GCE/ [Co(phen)3]2+/MWCNT EIS 5 a 453 1,76 103 
GCE/CoPc/ MWCNT DPV 3,11 a 93,2 0,25 104 
GCE/ PMB/ MWCNT VC 2,5 a 755 67 105 
GCE/CoNPs/ MWCNT SWV 0,05 a 3,0 0,15 106 
GCE/COOH/MWCNT DPV 0,01 a 500 0,5 107 
GCE/ZnO/MWCNT AMP 2 a 1000  0,14  Este trabalho 

CoPc - cobalt phthalocyanine; PMB - poly(methylene blue); CoNPs – cobalt nanoparticles; 

Tabela 15- Parâmetros utilizados para determinação de HQ em diferentes eletrodos. 

Eletrodo de Trabalho  Técnica Faixa Linear 
 µmol L-1 

LD  
µmol L-1 

Referências 

Biossensor AMP 75 a 1600 8,1  108 
BDD AMP 10 a 2000 0,02  109 

GCE/ RGO-MWCNT DPV 8,0 a 391,0  2,6  110 
GCE/ PIL-MWCNT DPV 1 a 500  0,4  111 

GCE/MnPc-MWCNT DPV 1 a 600  0,041  112 
GCE/ MWCNT DPV 1 a 100  0,75  113 

GCE/ZnO/MWCNT AMP 2 a 1000  0,01  Este trabalho 
DPV – Differential pulse voltammograms; PIL - polymeric ionic  liquid; RGO - reduced  graphene  oxide; MnPc 
– manganese phthalocyanine azo-macrocycle. 

Tabela 16 - Parâmetros utilizados para determinação de TBHQ em diferentes eletrodos. 

Eletrodo de 
Trabalho  

Técnica Faixa Linear 
µmol L-1 

LD 
µmol L-1 

Referencias 

GCE MPA 60 a 600 5,0 114 
GCE AMP 10 a 50 0,075 115 

GCE/ZnO/NTC AMP 2 a 1000 0,08 Este trabalho 
MPA - multiple-pulse amperometry 
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3.7.  ESTUDO DA EFICIÊNCIA DO ELETRODO MODIFICADO – 

REPETIBILIDADE 

          Um dos maiores entraves para a limitação do uso de eletrodos sólidos para fins 

analíticos em análise de rotina é a regeneração da superfície do eletrodo após uma medição 

analítica.  

A Figura 43 mostra o resultado de uma série de 15 injeções sucessivas do analito, os 

estudos de repetibilidade foram conduzidos empregando uma solução cuja concentração dos 

analitos era 50µmol L-1 utilizando o sistema BIA. Uma frequência analítica satisfatória foi 

obtida na média de 85 injeções por h-1.  
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Figura 43. Teste de repetibilidade em BIA, concentração dos analitos 50µmol L-1, ácido 

perclórico 0,1 mol L-1 como eletrólito, volume de dispensão 150 µL. DPR para DA, para HQ 

e para TBHQ. 
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Para esta série, os valores de desvio padrão relativo foram inferiores a 1,6% (Tabela 

17) para os compostos fenólicos, o que demostra a possibilidade de realizar inúmeras análises 

em um dia de experimentos sem ter que regenerar a superfície do eletrodo. 

Tabela 17 - Estudo da Repetibilidade do Eletrodo Modificado NTC / ZnO 

 Ipa / µA 
Desvio Padrão 

(DP) / µA 

Desvio Padrão Relativo 

(DPR) % 

DA 9,159 0,119 1,3 

HQ 5,428 0,075 1,4 

TBHQ 4,614 0,075 1,6 

 

Para avaliar a magnitude do efeito de memória na determinação dos compostos 

fenólicos com o eletrodo modificado em questão, foram realizados voltamogramas 

consecutivos. Conforme pode ser verificado, na Figura 44, nenhum efeito de memória foi 

observado, após 20 ciclos, indicando a estabilidade do eletrodo NTC/ZnO, pois não há o 

surgimento de novos picos durante as varreduras e pode-se observar também que o filme não 

foi lixiviado pois não houve diminuição de corrente. 
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Figura 44. Voltametria Cíclica das moléculas de DA, HQ e TBHQ em concentração de 

1 mmol L-1, em ácido perclórico 0,1 mol L-1, representando os ciclos de 1 a 10, 15 e 20 (a→l). 

Velocidade de varredura 50mV s-1. 

 

Para efeito de comparação, também foram feitas curvas analíticas com concentrações 

crescentes e decrescentes utilizando BIA a fim de caracterizar a ausência do efeito de 

memória. A Figura 45-A apresenta o amperograma em BIA e a Figura 45-B apresenta as 

curvas analíticas para os compostos fenólicos, e pode-se comprovar a estabilidade do 

composto NTC/ZnO pela linearidade das curvas. 
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Figura 45. (A) Amperogramas em BIA para o EQM com NTC/ZnO em ácido perclórico 

0,1 mol L-1, após injeções em triplicata das soluções DA, HQ e TBHQ (a) 25,0, (b) 50,0, (c) 

75,0, (d) 100,0, (e) 200,0 e (f) 300,0 µmol L -1; (B) Curvas analíticas crescente (▼) e 

decrescente (▲).  

A reprodutibilidade na construção do EQM com NTC/ZnO também foi verificada. 

Neste estudo, cinco eletrodos foram modificados em dias diferentes a partir do mesmo 

compósito e posteriormente submetidos ao mesmo procedimento experimental utilizando 

BIA. Na Figura 46 pode-se observar a variação dos valores das correntes em diferentes 

modificações do eletrodo para os diferentes analitos. 
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Figura 46. Modificação do eletrodo em diferentes dias para a DA (▲), HQ (●) e TBHQ 

(■) utilizando o método BIA; concentração dos analitos 50µmol L-1, ácido perclórico 0,1 mol 

L-1 como eletrólito, volume de dispensão 150 µL. 

 

Tabela 18 – Estudo da modificação do eletrodo NTC/ZnO 

 Ipa / µA 
Desvio Padrão 

(DP) / µA 

Desvio Padrão Relativo 

(DPR) % 

DA 5,964 4,095 68,6 

HQ 9,255 3,217 34,7 

TBHQ 11,598 3,907 33,7 

 

Mesmo seguindo todos os procedimentos experimentais da mesma forma, houve uma 

significativa variação dos valores de correntes para as diferentes modificações do GCE. Isso 

pode ser devido à variação da área ativa do eletrodo causada por pequenas variações na 

modificação do eletrodo com o compósito. Portanto, a utilização deste tipo de eletrodo 

modificado para as determinações do três analitos requer a construção de curvas de calibração 

diárias previamente às injeções de amostras no sistema BIA. 
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Os resultados evidenciaram a viabilidade do GCE modificado com NTC/ZnO para a 

determinação de compostos fenólicos. A superfície do eletrodo foi modificada de forma 

efetiva e simples, garantindo ao sistema boa estabilidade. Os principais objetivos deste 

trabalho foram alcançados com êxito e de forma satisfatória.  

A caracterização dos NTC por DRX mostrou que não há uma presença significativa de 

impurezas de metais, como o ferro, o que mostra que o efeito eletrocatalítico apresentado em 

alguns casos é causado pelos defeitos estruturais presentes nos NTC. Embora o NTC 1 (maior 

diâmetro) obteve melhores resultados analíticos para a determinação dos compostos fenólicos 

quando comparados ao NTC 2, este material apresentou menor número de defeitos de acordo 

com as medidas feitas por espectroscopia Raman. O compósito resultante entre NTC 1 e ZnO 

foi mais estável resultando em maiores correntes para os processos de oxidação dos três 

analitos. 

Pode-se observar pelas imagens do MEV que ZnO A (nanoflor) possui uma estrutura 

porosa de maior área superficial quando comparada com as demais morfologias, o que 

proporciona uma menor barreira de transporte de massa e resulta numa rápida difusão dos 

analitos a partir do eletrólito suporte para o NTC/ZnO. Isto pode ser comprovado por VC 

onde o compósito NTC/ZnO A apresentou melhor resposta analítica para os três analitos, 

sendo observado em função do aumento na sensibilidade da resposta de corrente de pico em 

comparação ao compósito formado com as outras nanopartículas de ZnO. 

Com o teste do pH foi evidenciado que em meio ácido, como ácido perclórico ou 

ácido clorídrico, há uma maior difusão do analito em solução e uma maior transferência de 

carga entre o eletrodo e os analitos quando comparados às demais soluções em tampão BR de 

diferentes pH. Além disso, observaram-se menores valores de ∆E para os processos 

eletroquímicos realizados em meio ácido.  

Também verificou-se que uma relação linear entre as correntes de pico anódica e 

catódica e a raiz quadrada da velocidade de varredura em todos os voltamogramas cíclicos 

realizados nos EQMs, indicando que a etapa determinante de todos os processos foi 

difusional. Segundo o método de Laviron, os valores de coeficiente de transferência eletrônica 

αmédio para as moléculas HQ, TBHQ e DA foram 0,51, 0,49 e 0,52, respectivamente tendendo 

a reversibilidade. 
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 A otimização das condições experimentais garantiu ao sistema uma elevada 

linearidade (2-1000 µmol L-1) para os analitos e baixos valores de limites de detecção e 

quantificação, nas faixas de 0,01–0,14 µmol L-1 e 0,04–0,47 µmol L-1, respectivamente. O 

método BIA apresentou repetibilidade satisfatória com desvio padrão relativo inferior a 

1,6 %, elevada frequência analítica (85  h-1) e ganho substancial de sensibilidade. Além disso, 

o compósito NTC / ZnO apresentou robustez e estabilidade ao longo das medidas 

eletroquímicas, tanto amperométricas como voltamétrica. Portanto, este material se mostra 

bastante promissor para a determinação de compostos fenólicos e abre novas perspectivas 

para a análise de outros compostos de interesse clínico, farmacêutico e ambiental.  
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