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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo eletroquimico de eletrodo quimicamente modificado
(EQM) com nanotubos de carbono (NTC) e Oxido de zinco nanoestruturado visando a
deteccdo e quantificacdo seletiva e sensivel de compostos fendlicos, como dopamina (DA),
hidroquinona (HQ) e terc-butilhidroguinona (TBHQ). Dois tipos de NTCs de diferentes
diametros (110-170 nm X 5-9 pm e 6-9 nm x 5 um), assim como nanoparticulas de ZnO com
trés morfologias diferentes (nanoflor, esférica e morfologia irregular), foram avaliados na
formacdo de um material compdsito aplicado a oxidagdo eletroquimica de DA, HQ e TBHQ
por voltametria ciclica. Primeiramente os NTC foram caracterizados por espectroscopia
Raman, para verificar arelacdo do didmetro dos NTC com os defeitos estruturais do material,
e por difracdo de raios X, para verificar a possivel presenca de metais nos NTCs, o0s quais
poderiam estar auxiliando em uma possivel eletrocatdlise nas amostras analisadas. A &rea
ativa do eletrodo foi estimada aplicando a equacdo de Randles-Sevcik para o sistema redox
reversivel, [Fe(CN)s]* /[F&(CN)¢]*", utilizando o eletrodo de carbono vitreo (GCE) n&o
modificado, GCE modificado com NTC e modificado com o compésito NTC/ZnO, e
observou-se maior area ativa para os eletrodos modificados com NTC/ZnO. O compdsito
formado entre ZnO e NTC de maior diametro resultou em maiores correntes de oxidagdo para
0Ss compostos estudados. Foram feitas andlises por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) com o intuito de caracterizar as morfologias do ZnO e do compdsito de NTC/ZnO a
fim de correlacionar as morfologias com a atividade el etroguimica nas diferentes superficies
modificadas. O ZnO em forma de nanoflor (ZnO A) resultou num caminho alternativo mais
rapido para o transporte de carga, 0 que resultou em maior corrente em relacéo a morfologia
esférica (ZnO B) e irregular (ZnO C). Verificou-se também uma relacdo linear entre as
correntes de pico anddica e catodica e a raiz quadrada da velocidade de varredura indicando
gue a etapa determinante de todos os processos eletroquimicos estudados é difusional.
Observou-se nos voltamogramas ciclicos que o pH da solucéo tem influéncia na variacéo dos
valores de AE de cada analito, sendo que estes valores foram sempre menores em acido
perclérico 0,1 mol L™, o que indica maior reversibilidade eletroquimica. Ao final, o eletrodo
modificado foi avaliado em sistema de analise por injecdo em batelada (BIA) com deteccéo
amperométrica empregando &cido perclérico 0,1 mol L™ como eetrélito para a determinacéo
de HQ, TBHQ e DA. Aplicando o potencia constante de 0,6 V, este sistema apresentou uma
elevada faixa linear (2-1000 pmol L™) para os analitos, com limite de deteccdo e



quantificacdo nas faixas de 0,01-0,14 pmol L™ e 0,04-0,47 umol L™, respectivamente. O
método BIA apresentou repetibilidade satisfatoria com desvio padréo relativo inferior a
1,6 %, elevada frequéncia analitica (85 h™) e ganho de sensibilidade em até 130 vezes em
comparacdo a0 GCE ndo modificado. Os EQMs preparados apresentam caracteristicas
diferenciadas tais como elevada sensibilidade e estabilidade para a determinacdo de
compostos fendlicos e, portanto, abre novas perspectivas para a andise de amostras de

interesse clinico, farmacéutico e ambiental .

Palavras-chave: compdsito, eletrodo modificado, compostos fendlicos, andlise por injecdo
em batelada (BIA).



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),
hydroguinone (HQ) and tert-butylhydroquinone (TBHQ). Two types of CNTs of different
diameters (110-170 nm X 5-9 pm e 6-9 nm x 5 um), 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 metas 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)s]* /[F&(CN)s]*", 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 afaster 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 al the electrochemical
processes is diffusional. It was observed in cyclic voltammetry measurements that the pH of
solutions influenced the AE values for each analyte, and the lowest values were observed in
0.1 mol L™ perchloric acid, which indicates higher electrochemical reversibility. Finaly, the
modified electrode was evaluated using batch-injection analysis (BIA) using 0.1 mol L™
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 umol L-1) for the
three analytes, with detection and quantification limits in the range of 0,01-0,14 pmol L™ and
0,04-0,47 umol L™, 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



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.

Keywor ds: composite, modified electrode, phenolic compounds, batch-injection analysis.
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Capitulo 1

INTRODUCAO E
OBJETIVOS DO
TRABALHO




O grande desenvolvimento, protecéo e até destrui¢do do nosso planeta esta rel acionado
a quimica. O desafio das novas metodologias analiticas busca amenizar os problemas como
poluicdo e degradacdo do meio ambiente com técnicas analiticas com resposta répida, que

muitas vezes é primordial para evitar uma catastrofe ambiental.

As andlises quimicas sdo de vital importancia em diversos setores industriais e areas
do conhecimento. Para isto, muitas vezes sdo usados os métodos instrumentais, que sdo
basi camente baseados em trés grandes grupos de técnicas. a espectroscopia, a cromatografia e
a eletroquimica. No entanto, alguns eguipamentos e reagentes utilizados principalmente na
cromatografia podem ser muito onerosos, tornando as andlises inviavels em muitos

laboratorios de rotina e de pesquisa.

A busca de novas tecnologias alternativas vem para atender necessidades primordiais
das industrias, peguenas empresas e ingtituicdes 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 criacdo de materiais nanoestruturados, para a obtencdo
de 6xidos metalicos. Estes apresentam propriedades intrinsecas diversas que, associados ao
nanotubos de carbono, permitem a obtencdo de compdsitos para uso em andlises
eletroquimicas (sensores eletroquimicos). Quando estes materiais sdo produzidos em escala
nanométrica, suas propriedades sdo intensificadas, e consequentemente, eletrodos

modificados com elevada sensibilidade podem ser obtidos™?.

Os detrodos quimicamente modificados tem atraido notéria atencdo, pois pode
ocasionar uma sinergia no sistema aumentando ainda mais a sensibilidade do mesmo. O
objetivo da modificagdo de superficie de eletrodos consiste em pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo solucéo, alterando a reatividade do sensor base.

Nos ultimos anos os nanotubos de carbono vém sendo aplicados em eletrodos
guimicamente modificados, pois estes apresentam excelentes propriedades, tais como seu
tamanho nanomérico, suas propriedades eletrocataliticas e elevada condutividade elétrica
Adicionalmente, os NTC podem ser funcionalizados com ainser¢do de compostos organicos e
ainda assim ter suas propriedades el etronicas e quimicas preservadas.

Os dispositivos eletroquimicos de andlise oferecem oportunidades Unicas para atender
aos desafios da quimica anadlitica verde, uma vez gque permite monitoramento efetivo de

processos sem provocar impacto ambiental®, pois consiste no desenvolvimento de sensores



eletrogquimicos miniaturizados (possivelmente descartveis) empregando materiais de baixa
toxicidade para serem aplicados a micro volumes de amostra (reducéo de volume de reagentes

e amostras).

No presente trabalho, relatam-se estudos em que sensores amperométricos associados
a andlise por injecdo em batelada (BIA) tém sido desenvolvidos para aplicacfes analiticas.
Neste sentido, fez-se 0 uso do eletrodo quimicamente modificado com nanotubos de carbono
e Oxido de zinco nanoestruturado envolvendo a determinacdo de diferentes compostos

fendlicos, tais como dopamina, hidroguinona e terc-butil hidrogquinona.

1.1. TECNICASELETROQUIMICAS

Os métodos eetroquimicos compreendem um conjunto de técnicas baseadas nas
propriedades elétricas de uma solucdo de analito quando o mesmo faz parte de uma célula
eletroquimica. Aplicados a quimica analitica s8o chamados de técnicas eletroanaliticas e séo
capazes de fornecer: grande sensibilidade e baixos limites de deteccéo (LD); seletividade das
determinacfes resultantes do processo reducdo e/ou oxidacdo das espécies anditicas de
interesse em fungdo do potencia aplicado e modos de aquisicdo de sinal gue proporcionam

um ambiente com baixo sinal de fundo®.

Na interface eletrodo/solucdo podem ocorrer dois tipos de processos para conduzir a
corrente: processo faradaicos e processos ndo-faradaicos. A corrente ndo-faradaica também
chamada de corrente capacitiva é resultante do fluxo de elétrons que carrega a superficie do
eletrodo em relacdo a solucdo, ou sgja, é o carregamento da dupla camada. A carga €
transportada na interface eletrodo/solucdo sem a ocorréncia de qualquer processo de
oxidagdo/reducéo. Ja no processo faradaico, a corrente resultante provém de uma alteragdo no
estado de oxidagdo da espécie eletroativa (obedece a Lei de Faraday). Uma corrente faradaica
requer uma transferéncia continua de massa da espécie eletroativa do seio da solugdo para a
superficie do eletrodo. A transferéncia de elétrons entre uma espécie eletroativa em uma
solucdo e um eletrodo ocorre apenas na regido de interface localizada imediatamente
adjacente a superficie do eletrodo. Para que exista uma corrente estdvel em uma célula
eletroquimica, aregido de interface precisa ser continuamente reabastecida com o reagente a

partir do seio da solucdo, e esse reabastecimento requer um transporte de massa’.



O transporte de massa pode ocorrer em uma célula eletroquimica de 3 maneiras:
difusdo, migracdo e conveccao®. A difusdo é o processo que provoca 0 movimento de fons ou
moléculas de uma parte mais concentrada da solugdo para uma regido mais diluida. A
migracdo € o processo el etrostético por meio do qual os ions se movem sob ainfluénciade um
campo elétrico. A migragcdo de espécies do andito € indesgdvel na maioria dos processos
eletroquimicos e pode ser minimizada pelo uso de elevadas concentragcdes de um eletrdlito
suporte. A conveccdo € o transporte de ions ou moléculas por meio de uma solucdo como
resultado da agitacéo, vibracdo ou de gradientes de temperatura e densidade. Também é
indesgjavel na maioria dos processos el etroquimicos e pode ser eliminada mantendo a solucéo
em repouso, sem agitacao.

A voltametria € um método eletroguimico que se baseia num conjunto de técnicas nas
quais se observa uma relacdo entre o potencia e a corrente durante o processo eletroquimico.
A amperometria e a voltametria ciclica sdo amplamente utilizadas em andlises quimicas de
rotina e de pesquisa.

1.1.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é a técnica mais comumente usada para adquirir
informagdes qualitativas sobre os processos el etroquimicos. A eficiéncia desta técnica resulta
de sua caracteristica de rapidamente fornecer informagdes sobre a termodindmica de
processos redox, da cinética de reacfes heterogéneas, de transferéncia de elétrons e sobre

reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos’.

A VC utiliza a onda triangular de potencial mostrada na Figura 1 para o eletrodo de
trabalho (eletrodo onde a reacéo de interesse ocorre). Apos aplicar umarampa de potencial
linear entre os tempos to e t; (normalmente por uns poucos segundos), a rampa € invertida

paratrazer o potencial ao seu valor no tempo t,. O ciclo pode ser repetido diversas vezes®.

Potencial Catadico

t f t ' '
? : Tempo

Figura 1. Forma da onda de potencial utilizadanaVC.



A Figura 2 fornece a resposta de corrente quando uma solugdo de K3 [Fe(CN)g]
6 mmol L™ em KNOj3 1,0 mol L™ é submetida a voltametria ciclica 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 ndo ha espécie possivel de ser oxidada ou reduzida nessa
faixa de potencial. No ponto B, ocorre a reducdo do ion ferricianeto a ferrocianeto em
solucao, gerando um pico de corrente catddica proporcional & concentracgo do composto *%.
A reacdo catddica e

[Fe(CN)g] > + e == [Fe(CN)s]*

(a)

Catddica

® 3
_l | |y | |
0,8 0.6 04 0.2 Q -0,2
Potencial, V vs. ESC
Figura 2. (@ Curva potencia vs. tempo e (b) voltamograma ciclico para uma solucdo de

K3 [Fe(CN)g], 6 mmol L e KNO31,0 mol L™
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Nos pontos D a F ocorre uma diminuicdo da corrente, iSsO acontece porgque a
concentragdo do analito diminui nas proximidades da superficie do eletrodo, ou sga, a
camada de difusdo se estende para as regifes mais distantes da superficie do eetrodo. No
ponto F, o potencia é invertido, porém a corrente catddica continua a circular porque o
potencial ainda é suficientemente negativo para a reducéo do [Fe(CN)s]* a [Fe(CN)g]*. A
medida que o potencial caminha para a direco positiva, a reducdo do [Fe(CN)¢]* finamente
deixa de ocorrer e a corrente vai para zero e entdo se torna anédica (H — 1), devido ao inicio
da oxidacdo das espécies de [Fe(CN)g]* geradas na primeira parte do ciclo voltamétrico.
Finalmente, assim que o produto da reducdo se esgota, a corrente anddica diminui para o seu
vaor inicia® (K).

A Figura 3-A ilustra 0 comportamento de uma reacdo irreversivel na qual as correntes
dos picos catddicos e anddicos sd0 mais largos e mais separados. No limite da
irreversibilidade, onde a oxidac&o é muito lenta, nenhum pico anddico é encontrado®. Ja na
Figura 3-B para o voltamograma de um sistema quase reversivel, os picos s80 mais
prolongados e exibem uma maior separacdo de pico quando comparados com os de um

sistemareversivel’.

Figura 3. Voltamogramas ciclicos onde (A) representa um sistema irreversivel e (B) um
sistema quase reversivel para processos redox’.

1.1.2. Amperometria

A amperometria € uma técnica que pode ser empregada para complementar a
voltametria ciclica na andlise de mecanismos eletroquimicos. A amperometria se baseia na
aplicacdo de um unico degrau de potencial (Figura 4A), produzindo-se uma corrente que

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

degrau Gnico de potencial®.

A amperometria também é muito utilizada em eletroandlise, principalmente em
aplicacdes envolvendo titulacbes amperomeétricas, sensores amperométricos e medicdes em
fluxo. Quando associada a métodos de andlise em fluxo, esta técnica torna-se muito atraente
em eletroanalitica. Neste caso, as medidas sdo baseadas em picos de corrente em funcéo do
tempo, obtidas pela aplicagcdo de um potencial constante ao eletrodo de trabalho. A diferenca
entre 0s sinais (corrente) produzidos pelo andito e pelo eletrdlito suporte € a medida de

interesse, e deve ser proporcional a concentracéo do analito.

Uma das limitacBes desta técnica é a baixa seletividade. Se a andlise € realizada em
potenciais extremos (positivos ou negativos), promove-se a oxidacdo ou a reducéo de todas as
espécies que sdo eletroativas em potenciais abaixo do valor estabelecido. Portanto, é
aconselhavel empregar valores minimos de potencia®. Outra limitagdo é a fata de
repetibilidade devido a adsorcéo de alguns subprodutos e/ou impurezas na superficie do
eletrodo. Para a andlise eletroquimica de compostos fendlicos™, por exemplo, pode ocorre a
contaminacdo ou envenenamento do eletrodo, comprometendo, assim a taxa de transferéncia
de carga entre 0 eletrodo e a espécie andlitica de interesse, podendo também aparecer sinais
eletroquimicos provenientes de subprodutos de reaces que interferem no sinal, fazendo-se
necessario a limpeza frequente da superficie do el etrodo, seja por polimento mecanico ou por
limpeza eletroquimica™. Na literatura, diversas estratégias 30 apresentadas para promover a
limpeza da superficie do eletrodo de trabalho ou impedir sua contaminacdo, tais como, adi¢éo
de EDTA a0 eletrdlito suporte™, o uso de eletrodos modificados**™® ou regeneracio da

superficie do eletrodo realizada constantemente™.

1.1.3. Analise por injecdo em batelada (BIA — do inglés “Batch injection analysis™)



O sistema BIA é uma técnica introduzida na década de 90 por Wang e Taha™ como
uma alternativa para realizacéo de andlises rapidas, sobretudo quando associada a deteccéo
amperomeétrica. Nesta técnica utiliza-se uma célula eletroquimica com 3 eletrodos (auxiliar,
referéncia e trabalho) imersos em eletrolito suporte. O eletrodo de trabalho é invertido de sua
posicao usual, sendo fixado através de um orificio na base da célula. A injecdo de peguenos
volumes do andlito é feita diretamente na superficie do eletrodo de trabalho (configuracdo
“wall-jet”) com o auxilio de uma micropipeta acomodada na tampa da célula. A ponteira da

mi cropi peta é fixada ti picamente a uma distancia de 2 mm do eletrodo de trabalho.™

A micropipeta pode ser convenciona ou eletrdnica, sendo que a eletronica fornece
melhor reprodutibilidade e precisdo (volume e velocidade de injecdo sdo controlados), ja a
convencional exige uma boa habilidade do operador que esta manuseando. A Figura 5
representa um esquemade umacélulaBIA.

Ponteira de
micropipeta

ER (Ag/AgCl) EA (PO

Tampa da célula
(Polietileno)

Corpo da célula

(Vidro) \

__Eletrodo
Modificado

Base da

célula (PVC) ET

Figura5. Diagrama esquemético de umacélulaBIAY

A Figura 6 apresenta as etapas para a obtencéo do sinal analitico apos a injecdo de
solucdo padrdo ou amostra no sistema BIA, onde uma aliquota da solugdo € direcionada a
caminho do detector, com transporte reprodutivel e dispersdo controlada em tempo e espaco.



A resposta tem forma de picos, seguido de uma rgpida queda do sinal até a linha base e a
altura dos mesmos € proporciona a concentragdo da espécie de interesse.

VY LUy
mohohomo

(A) antes da injegao
(B) transporte

(C) fim da inje¢éo
(D) disperséo

(E) equilibrio final

Figura6. Etapas do sinal analitico antes e apds a adi¢do do analito®.

Métodos analiticos empregando detectores amperométricos acoplados a sistemas BIA
apresentam caracteristicas como simplicidade, rapidez, eficiéncia, baixo custo e baixo
consumo de reagentes, que sao de extremo interesse em laboratérios de controle de qualidade
pelo fato de evitar o desperdicio de reagentes e diminuir a quantidade de efluentes'®. Em
comparacao aos métodos analiticos que empregam o sistema de analise por injecéo em fluxo
(FIA), os métodos que empregam o sistema BIA tém como vantagens adicionais a eliminacéo
de problemas tipicos relacionados as valvulas e bombas do sistema FIA, a eiminacdo da
solucdo transportadora de reagente e a possibilidade do desenvolvimento de métodos
analiticos com caracteristicas portéteis™®.

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 superficies, com o objetivo de pré-estabelecer e

controlar a natureza fisico-quimica da interface el etrodo/sol ugéo**?.

No desenvolvimento de sensores, a sensibilidade, seletividade, estabilidade, precisdo,
resposta rdpida, facilidade de uso, custo baixo erobustez constituem as caracteristicas
mais importantes. Na prética, eletrodos solidos séo os mais adequados para fins comerciais.
A crescente demanda, das &eas da medicina, da industria e do meio ambiente, tem

impulsionado o desenvolvimento dos mais variados sensores™.
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No preparo de um EQM, é necessé&rio considerar alguns fatores, tais como, o eletrodo
base, o0 modificador quimico e a(s) espécie(s) que se pretende determinar. O material do
eletrodo base deve apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e deve, ainda, ser
apropriado para 0 método de imobilizacéo pretendido. Entre os materiais convencionais mais
utilizados, encontram-se: ouro, platina, mercurio, carbono vitreo, pasta de carbono, fibras de
carbono, diamante dopado com boro entre outras formas de el etrodos de carbono®.

Existem diferentes métodos para a imobilizagdo do modificador, destacando-se:
adsorcdo direta do modificador, formacdo de compdsitos, formacdo por ligacdo covaente e
recobrimento com membranas poliméricas. A metodologia por adsor¢éo € muito empregada,
devido principalmente a sua ssimplicidade e eficiéncia em muitos casos. Uma das formas de
preparo por adsor¢ao consiste na dissolucéo do agente modificador em um solvente adequado
seguida da incorporagdo simples e rapida do composto no eletrodo base®. Esta técnica
apresenta a desvantagem de produzir EQMs com no maximo uma monocamada do
modificador imobilizado, o que limita a faixa de resposta linear. Além disso, em se tratando
do fendbmeno de adsorcdo de um processo de equilibrio, inevitavelmente ocorrera dessorcéo
do modificador para 0 meio, durante sua utilizagdo, o que redunda em perda de
reprodutibilidade, reduzindo, portanto a vida atil do EQM assim preparado. Os eletrodos
modificados via ligacdo covalente sdo mais estaveis em relacdo aos obtidos pelos demais

métodos, entretanto sio mais dificeis de preparar™.

1.2.1. Eletrodo de Carbono Vitreo

O detrodo de carbono vitreo ou GCE, sigla derivada do inglés glassy carbon
electrode, € um material comumente empregado nos estudos e etroquimicos e e etroanaliticos
devido as suas propriedades mecanicas e elétricas favoraveis, ampla janela de potencial,

inércia quimica (resisténcia a solventes) e desempenho relativamente reprodutivel %,

O GCE é preparado por meio de um programa de aguecimento cuidadosamente
controlado por um corpo de resina polimérica pré-moldado em uma atmosfera inerte. O
processo de carbonizagdo € efetuado muito lentamente a uma temperatura de 300 a 1200 °C
para assegurar a eliminacéo de oxigénio, nitrogénio e hidrogénio. A estrutura de GCE envolve
finas fitas emaranhadas de folhas de grafite como ligagbes cruzadas, formada

predominantemente por &omos de carbono com hibridizagdo sp® (Figura 7). Devido a suadta
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densidade e pequenos poros, ndo é necessario nenhum processo de impregnacéo. No entanto,
um prétratamento da superficie € geramente empregada para criar GCE ativos e

reprodutiveis e para melhorar seu desempenho analitico®.

confluéncia forte

confluéncia
fraca

Figura 7. Estrutura do carbono vitreo®.

Suas caracteristicas fisicas favorecem a parte experimental, pode ser polido facilmente
com particulas de alumina (abaixo de 0,3 um), é compativel com a maioria das solucdes e
eletrolitos utilizados bem como sua superficie pode ser modificada adequadamente seguindo
diversos caminhos, como por exemplo, através da adsor¢do quimica do agente modificador ou

pela el etropolimerizaco®.

1.2.2. Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) desde sua descoberta em 19917 s3o sistemas modelo
para a nanociéncia e a nanotecnologia. Devido as caracteristicas préprias dos NTC como
elevada condutividade, alta resisténcia mecanica e suas propriedades quimicas, vem sendo
integrados a diferentes aeas do conhecimento e sd0 capazes de promover uma

inter/multidisciplinaridade muito grande.

As propriedades dos NTC sdo determinadas pelo tamanho e pela morfologia,
originando uma fascinante sintonia em suas propriedades fisico-quimicas. S&o formados por
arranjos hexagonais de carbono e sdo al6tropos dos mesmos, consistindo em camadas de
grafeno enrolados (uma folha de grafeno consiste em um arranjo bidimensional de atomos de
carbono com hibridizacso sp?, ligados em hexagonos, cujo empilhamento resulta na estrutura
do grafite) em formatos cilindricos, com didmetro na ordem de nandmetros e comprimento
variando de nandmetros e podendo chegar até a ordem de micrometros?®.
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Do ponto de vista estrutural, ha dois tipos de NTC produzidos pela maioria das rotas
sintéticas: os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) cuja sigla deriva do inglés
Sngle-walled Carbon Nanotubes, que podem ser considerados como uma Unica folha de
grafeno enrolada sobre s mesma para formar um tubo cilindrico e os nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT), do inglés Multi-walled Carbon Nanotubes, que correspondem a
um conjunto de dois ou mais nanotubos concéntricos enrolados sobre si, como mostrado na

Figura8.

Figura8. Representacao de SWCNT (A) e MWCNT (B)®.

A utilizagdo de NTC para 0 desenvolvimento de sensores na &rea de eletroandlise €
devido a duas de suas principais propriedades. a ata &rea superficial, o que permite uma
amplificacdo no sinal analitico e a segunda propriedade pronunciada é o seu elevado poder
catalitico. A propriedade €eletrocatalitica esta diretamente relacionada ao transporte e de
transferéncia el etronica presente nos NTC™®.

Assim, os NTC atendem as principais caracteristicas de um material para o
desenvolvimento de sensores el etroquimicos, que podem ser descritas como: alta velocidade
na transferéncia de elétrons, ata area superficial e a presenca de grupos funcionais que fazem
com que 0s sensores baseados em NTC sgjam atrativos para serem modificados com diversos
tipos de espécies™.

Atuamente, ha na literatura uma variedade de sensores que empregam os NTC paraa
modificacdo de superficies, bem como os materiais compositos a base de NTC. Um dos
primeiros usos dos NTC no desenvolvimento de sensores foi baseado na modificagdo de um
GCE com NTC dispersos em Nafion para a oxidagdo eletroquimica de nicotinamida adenina
dinucleotideo (NADH)®.
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1.2.2.1.Funcionaliza¢do do Nanotubos de Carbono

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

sido vista como uma forma de explorar o potencia dos NTC na nanotecnol ogia®.

Os processos oxidativos utilizados na purificagdo, também usualmente chamada de
funcionalizagdo dos NTC, incluem modificagbes em sua morfologia, diminui¢do do tamanho,
abertura das extremidades ou pontas, aumento dos defeitos na estrutura, aparecimento de
grupamentos quimicos na superficie (carboxilatos, hidroxilas, amidas, etc.), aumento da area

superficial e melhoria da dispersdo em solucgdes aquosas e sol ventes organi cos.

A funcionalizacdo dos NTC ocorre por meio de interacBes ndo-covaentes (sistemas
gue interagem fracamente com 0s nanotubos) e covalentes (sistemas que interagem
fortemente com os NTC, gerando modificagOes drasticas nas suas propriedades). Existe uma
grande diversidade de rotas quimicas para funcionalizacdo covalente de NTC (Figura 9).
Entre elas, o processo oxidativo realizado por acidos fortes é tido como padréo neste tipo de
proposta, pois aumenta as regides de instabilidade na estrutura dos NTC. Os sistemas
comumente utilizados nestes processos sao: acido nitrico; acido sulfurico e acido nitrico;
acido perclérico; é&cido sulfurico e dicromato de potéssio; acido sulfurico e permanganato de
potéssio; e perdxido de hidrogénio. Os tratamentos em meio &cido geram a abertura das
pontas e defeitos na estrutura do nanotubos, com a inser¢do covaente de grupos funcionais,
como por exemplo as carboxilas (COOH) na superficie, aumentando a reatividade dos NTC.

Outro fator aliado a este tipo de funcionalizacéo é a reducéo do tamanho de nanotubos®.

Nanotubo de Carbono i |COOH

HNO,H,S0,

—

Figura 9. Rota quimica usada para anexar grupos COOH em NTC *.
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1.2.3. OxidodeZinco

O &xido de zinco € um composto inorganico com a formula ZnO. Ele geramente
aparece como um pd branco, praticamente insollvel em &gua. O po6 é largamente utilizado
como aditivo em varios materiais e produtos, incluindo plasticos, ceramica, vidro, cimento,
borracha (por exemplo, pneus de carro), lubrificantes, tintas, pomadas, adesivos, selantes,
pigmentos, aimentos (fonte de nutrientes Zn), baterias, retardadores de fogo, fitas de
primeiros socorros, etc. O ZnO est presente na crosta terrestre como o mineral “zincita”, no

entanto, amaior parte do ZnO utilizado comercialmente, é produzida sinteticamente®.

Na ciéncia dos materiais, 0 ZnO é um semicondutor de banda gap direto de 3,37 eV,
do grupo de semicondutores I1-VI (0 zinco e o oxigénio pertencem ao 22 e 6° grupos da tabela
periddica, respectivamente). Este semicondutor tem vérias propriedades favoravels. boa
transparéncia, alta mobilidade dos elétrons, banda larga, forte luminescéncia a temperatura
ambiente, etc. Essas propriedades ja sdo utilizadas em aplicagdes emergentes, como eletrodos
transparentes nos monitores de cristal liquido e na economia de energia ou janel as de protecéo
ao calor e aplicacdes de eletrénicado ZnO, como transistores de filme fino e diodos emissores

de luz (LEDS) como os que apareceram a partir de 2009,

Os ZnO pode ser sintetizado em uma variedade de morfologias, incluindo nanofios,
nanobastdes, nanofitas, nanoflores, nanoparticulas, etc. As nanoestruturas podem ser obtidas
por diferentes métodos, dentre eles, o método sol-gel*** o método de decomposicdo

al %% o método de

térmica®®, o aguecimento por micro-ondas®, o hidrotérmico convencion
precursores poliméricos™ e o método hidrotérmico de micro-ondas**’. Este Gltimo método,
hidrotérmico de micro-ondas, tem gerado grande interesse devido a smples manipulacdo do
equipamento, o baixo custo deste, tecnologia limpa, e 0s tempos curtos e baixas temperaturas

de sintese que sdo requeridos™*’.

As nanoparticulas de ZnO podem ser usadas como €ficientes sensores amperométricos
devido a propriedades extraordinarias, como a biocompatibilidade, n&o toxicidade,
estabilidade quimica e fotoquimica, area de superficie especifica relativamente alta, e
atividades el etroquimicas entre outras “**2. O uso de nanoestruturas de ZnO para a fabricacéo
de um sensor eletroquimico foi relatado na literatura em 2009 para a deteccdo de
hidrazina®*>*. Nestes trabalhos, Nafion foi usado para gjudar na fixacd do ZnO sobre a
superficie do eletrodo de ouro, no entanto, houve o blogueio parcial na superficie do eletrodo.

Assim, este método de imobilizagdo diminuiu o desempenho eletroanalitico do eetrodo. E
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conhecido na literatura que os NTC sdo materiais adequados para a modificagdo do eletrodo e
suporte em aplicagdes de biossensores por causa do aumento da area de superficie, baixa
resisténcia elétrica, resisténcia mecanica e rigidez extremamente elevadas e alta estabilidade
quimica®>®%. Portanto, os NTC foram utilizados para imobilizar nanoestruturas de ZnO em
superficies de eletrodos planares. Segundo Fang™ et al. , isto permitiu tirar 0 maximo proveito
das propriedades de NTC, ndo so gjudando a estabilizar o ZnO sobre a superficie do el etrodo,
mas também para garantir uma area superficial do eletrodo extremamente elevada e um

transporte de massa mais rapido.

Mo et a. propuseram uma metodologia de nanofios de ZnO com NTC de paredes
multiplas alinhados verticalmente sobre as folhas de tantalo (Ta), como eletrodo de trabalho, o
qual indica experimentalmente, ter uma excelente atividade el etrocatalitica para a oxidagdo de
H,0,. Isto poderia ser atribuido ao efeito sinérgico do nanofios de ZnO com NTC. O eletrodo
com esse tipo de modificacdo mostrou também que ha um passo limitante da difusdo no

processo el etroquimico®.

Han et a. relataram um método de fabricacdo simples de nano/microestruturas de ZnO
com morfologias controlaveis em NTC de parede smples na forma de filme por
eletrodeposicdo. A resposta para eletro-oxidacdo da hidrazina foi mais elevada em
nanoparticulas de ZnO na forma de nanobastdes quando comparadas com as outras estruturas

como nanoparticulas hexagonais e folhas porosa de ZnO*.

Nga et a. descreveram um GCE modificado com o compésito NTC/ZnO (parede
simples) para determinacéo de acido ascorbico. Os estudos de caracterizacdo do compdsito
demonstraram alta sensibilidade na deteccéo do analito e a ocorréncia de processo difusional
como etapa determinante do processo eletroquimico. O compdsito mostrou ter potencial para
andlise eletroquimica devido as boas taxas de repetibilidade e de recuperacdo para a

determinac&o de 4cido ascorbico em amostras de vitamina C efervescente®™.

Hu et a. empregaram um GCE modificado com nanocompdsito de NTCs,
nanoparticulas de ZnO e quitosana por eletrodeposicdo para determinacéo de glicose.
Verificou-se um aumento consideravel da area superficial e também do transporte de carga
melhorando a sensibilidade para a deteccdo da glicose quando comparado a outras
modificaces, considerando um sistema promissor para a fabricacdo de biossensores™.
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Zhang et a. prepararam um sensor eletroquimico para determinacdo de hidroxilamina
com base na eletrodeposi¢cdo de filmes de ZnO poroso sobre filmes de NTC. Os NTC foram
utilizados para estabilizar o filme de ZnO sobre a superficie de um GCE aumentando assim a
area superficial que é favoravel a uma aplicacéo catalitica e também a taxa de transferéncia
dos elétrons’”.

Tashkhourian et al. desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono com NTC/ZnO ,
para a determinacdo de naproxeno em meio neutro utilizando a técnica eletroquimica de
voltametria de onda quadrada (SWV), apresentando bons resultados para aplicagdo como
sensor eletroquimico, tais como uma boa sensibilidade, limite de deteccdo de 2,3 x 10" mol L
! e dlevada estabilidade™.

Hwa et al. prepararam um composito de grafeno/NTC/ZnO na superficie do GCE
associado a enzima glicose oxidase para determinacao de glicose no processo de producéo de
bioetanol. O biossensor apresentou boa estabilidade, repetibilidade e reprodutibilidade, com

limite de deteccgo de 4,5 x 10° mol L.

Moyo et al. fabricaram um sensor de GCE/NTC/ZnO para a determinacdo de triclosan.
A técnica eletroquimica de voltametria de onda quadrada garantiu um ampla faixa linear de
1,5 ug Lt a20 mg L™ e o limite de deteccdo de 1,3 pg L™ O sensor desenvolvido
apresentou elevada estabilidade, repetibilidade e reprodutibilidade podendo ser utilizado no
controle de qualidade de 4guas industriais e domésticas™.

Portanto, o compdsito NTC/ZnO mostrou-se bastante promissor para o
desenvolvimento de sensores eletroguimicos para uma série de analitos. No entanto, sob
nosso conhecimento, ndo ha trabalhos na literatura usando este compasito voltado a deteccéo

de compostos fendlicos.

1.3. COMPOSTOSFENOLICOS

Os compostos fendlicos possuem multiplos efeitos biologicos, incluindo acdo
antioxidante, antiplaguetéria, antitrombotica, antialérgica, antitumoral, antiviral e anti-
inflamatéria™ 2. 1sso os torna alvo de interesse na pesquisa por fitoquimicos naturais que
beneficiam a salde, uma vez que ha a necessidade do uso destes compostos na industria

alimenticia e farmacéutica’.
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Os efeitos benéficos destas moléculas relacionados a sua atividade antioxidante sdo
particularmente devido a sua habilidade de eliminar radicais livres, de doar &omos de

hidrogénio ou elétrons e de quelar cations metdlicos, responsaveis pelo estresse oxidativo’.

Por outro lado, muitos dos compostos fendlicos possuem efeitos toxicos em plantas e
animais, pois facilmente penetram pela pele e membranas celulares™. A crescente
preocupacéo com a degradacdo ambiental levou os governos a criarem leis que limitam os
niveis de descarte para um numero diversos de substancias. No contexto brasileiro, a
legislacdo federal estabelece um limite maximo diferenciado de fendis totais em cada tipo de
corpo d’agua natural, limite este estabelecido pelo capitulo Il na Resolugdo CONAMA n°
357, publicada em 18 de marco de 2005, que revogou a Resolucdo CONAMA 20/86 e define

como padr&o de lancamento para efluentes industriais o teor de 0,5 mg L™ de fendis totais’™.

1.3.1. Dopamina (DA)

A dopamina é um pé branco, de massa molecular de 153,18 g mol ™. Sol(ivel em 4gua
e metanol einsolUvel em etanol, acetona, cloroférmio e éter; apresenta ponto de fusdo 128°C.
E um importante neurotransmissor, sintetizado por certas células nervosas, sendo responsavel
pela comunicacdo entre 0s neurénios. Associa-se as sensagdes de euforia, prazer, coordenacao
motora e a motivacdo sexual. A diminuicdo dos niveis de DA no cérebro pode causar insbnia.
Na sintese das catecolaminas a partir datirosina, este neurotransmissor € precursor metabdlico
da noradrenalina e da adrenalina, que atuam em receptores especificos, presentes no sistema
nervoso central. A DA esta também diretamente relacionada a doencas neuro-degenerativas,
como o mal de Parkinson e a esquizofrenia. E utilizada farmacol ogi camente no tratamento de
diversos tipos de choque e da hipotensdo grave apos infarto agudo do miocardio por atuar
como dilatador dos vasos sanguineos renais, causando um aumento no fluxo sanguineo”"”.

Sua férmula molecular é CgH1,0,N e suaformula estrutural esté representada na Figura 10.

NH,

OH

OH
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Figura 10. Formula Estrutural da DA

O mecanismo de oxidac&o dessa catecolamina é observado na Figura 11. Nesta etapa a
DA é eetroquimicamente oxidada em um processo que envolve a perda de 2 elétrons e 2

prétons, produzindo um derivado quinénico™”.

HO NH , O, NH ,
— +  2H" o+ 28
s
HO o)

Figurall.  Mecanismo de Oxidacso daDA™

1.3.2. Hidroquinona (HQ)

A hidroquinona (HQ) é uma substancia cristalina branca e de massa molecular de
110,11 g mol™. Soltivel em 4gua (70 g L™ a 25°C) e etanol; apresenta ponto de fusdo 172,3°C,
ponto de ebulicdo 287°C, além de ser um agente redutor com potencial eletroquimico de +
286 mV para o par redox benzoquinonahidroguinona a 25°C e pH 7,0°. E utilizada na
indastria cosmética, sendo um dos tratamentos mais indicados por dermatologistas para o
clareamento de pele com finalidades estéticas ou terapéuticas. Sua formula molecular é
CeHeO, e suaformulaestrutural esta representada na Figura 12.

OH

Figura 12. Formulaestrutural daHQ.

As ocorréncias antropogénicas da HQ provem da atividade industrial, como por
exemplo, das indUstrias produtoras de borracha, visto que a HQ é utilizada como inibidor da
polimerizacdo da mesma, produto de metabolizagdo do benzeno utilizado na indastria
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petroquimica, da formulacdo de solugdes reveladoras de fotografias preto e branco, entre
outras indmeras linhas industriai s*°.

O mecanismo de oxidagdo da HQ representa na Figura 13.

OH O
© — ¢ + oHt 4+ 2e
OH O

Figural3.  Mecanismo de oxidacso daHQ™.

1.3.3. Terc-butil hidroguinona (TBHQ)

O TBHQ é um pé cristalino branco e brilhante, de odor muito leve e ponto de ebuli¢do
na faixa de 125-126°C. Foi introduzido como antioxidante alimenticio em 1972. E pouco
soltvel ainsolivel em agua e a solubilidade depende do valor do pH do meio (aumento da
solubilidade em valores de pH baixos), j& em 6leos e gorduras é moderadamente soltivel. E
conhecido por ser um bom antioxidante para 6leos de fritura ou produtos®. Sua férmula

molecular C;0H140; e suaférmula estrutural esta representada na Figura 14.

OH

C(CH,),

OH

Figura 14. Formula Estrutural do TBHQ

A reducdo do nivel de hemoglobina e a hiperplasia de células basais foram atribuidas
a0 uso de TBHQ,* e por estes motivos, 0 uso destes antioxidantes em alimentos é limitado.
No Canada e na Comunidade Econémica Européia ndo é permitido®™. No Brasil, o uso do
antioxidante é controlado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que

limita 200 mg/kg TBHQ como concentracdes méximas permitidas 5.
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De acordo com estudos anteriores™, o processo de oxidacso e etroquimica do TBHQ
envolve dois elétrons com a formacdo de um derivado. A Figura 15 ilustra 0 mecanismo de
oxidacdo do TBHQ.

OH ?‘

C(CHa)4 C(CHa),
_— + 2H o+ 28

I
OH o]

Figural5.  Mecanismo de Oxidacdo do TBHQ®.

14. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi 0 desenvolvimento e caracterizagdo do EQM
formado por ZnO e NTC sobre o GCE e avaiagdo na determinagcdo eletroquimica de

compostos fendlicos.
Este objetivo pode ser detalhado em:

e Preparacéo do EQM com ZnO e NTCs funcionalizado sobre GCE;

e Estudo do comportamento eletroquimico dos EQMs com ZnO de diferentes
morfologias e NTC de diferentes dimensbes na presenca de DA, HQ e TBHQ,
utilizando voltametriaciclica;

e Determinagdo amperométrica de compostos fendlicos empregando eletrodo
modificado NTC / ZnO em sistema de andlise por injegdo em batelada (BIA);

e OtimizacOes das variaveis do sistema BIA (volume injetado, velocidade de injecéo e
variagdo do potencial);

e Sensibilidade e estabilidade dos métodos.

e Obtencdo dos parametros analiticos dos métodos amperomeétricos.



Capitulo 2

PARTE EXPERIMENTAL
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2.1. REAGENTESE SOLUCOES

Foram utilizados dois tipos de nanotubos de carbono de paredes multiplas (> 90%
pureza, D x L 100-170 nm x 5-9 pm e > 95% pureza, D x L 6-9 nm x 5 pm) obtidos da
Sigma-Aldrich. ZnO em diferentes morfologias foram sintetizados pelo Laboratorio de
Quimica Inorganica da Universidade Federa de Uberlandia sobre a orientagdo da Prof. Dra
Renata Lima. Os compostos fendlicos DA (CgH1:NO,, Sigma-Aldrich), HQ (CeHeO- - Vetec),
TBHQ (C10H1402, Fluka Analytical) e os solventes, acetona e dimetilformamida (Vetec), de
grau analitico, foram usados tal como adquiridos, sem necessidade de prévia purificagéo.

Acido perclorico (70% pureza, Carlo Erba Reagent), écido fosférico P.A. (Reagen
Quimibras Indastrias Quimicas), acido acético glacia (Vetec), &cido bdrico P.A. (QM
Reagentes) foram utilizados para preparo dos eletrdlitos. Para gjuste do pH das solucbes

tampdo, utilizou-se solugdo de NaOH (Dinamica— Quimica Contemporanea Ltda).

Os reagentes utilizados sdo de pureza analitica (PA) e foram preparados
imediatamente antes dos experimentos. Todas as solugbes foram preparadas em agua
deionizada de alta pureza (R> 18 MQ cm) obtida de um sistema de purificacgo de dgua Milli
Q (Millipore, Bedford, MA, USA).

2.2. SINTESE DASNANOPARTICULASDE ZnO

As nanoestruturas de ZnO foram sintetizados por técnicas distintas resultando em

diferentes morfologias:

e Acetato de zinco (Zn(CH3COO),.2H,0) e polietilenoglicol (PEG 400) (1: 1) foram
dissolvidos em &gua deionizada, sob agitacdo constante. Hidroxido de potéssio (KOH)
(solucdo 3,0 mol L™) foi adicionado até o pH atingir 12. A solugdo foi aquecida pelo
método hidrotermal convencional a temperatura de 120°C por 5 min. As
nanoparticulas de ZnO geradas por este processo denominam-se ZnO A;

e Acetato de zinco (Zn(CH3C00),.2H,0) e uréia (CO(NH>),) (1: 1) foram dissolvidos
em agua deionizada, sob agitacdo constante. Hidroxido de potéssio (KOH) (solucéo
3,0 mol L™) foi adicionado até o pH atingir 12. A solucgo foi aquecida pelo método

hidrotérmico de micro-ondas a temperatura de 100°C com taxa de aquecimento de 5°C
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/ min num tempo de 8 min®*. As nanoparticulas de ZnO geradas por este processo
denominam-se ZnO B;

e Acetato de zinco (Zn(CH3COO),.2H,0) foi dissolvido em agua deionizada sob
agitacdo constante. Hidroxido de potéssio (KOH) (solucgo 3,0 mol L™) foi adicionado
até o pH atingir 12. A solugdo 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

minutos®. As nanoparticulas de ZnO geradas por este processo denominam-se ZnO C.

23.  FUNCIONALIZACAO DOSNTC

Ao longo do texto, denominou-se 0 NTC de maior diametro (> 90% pureza, D x L
100-170 nm x 5-9 um) de NTC 1 e o NTC de menor diametro (> 95% pureza, D x L 6-9 nm
X 5 pm) de NTC 2. Antes do preparo para a modificagdo do eletrodo, foi feita a
funcionalizagdo do nanotubos de carbono. Uma quantidade de NTC (~600 mg) foi tratada
inicialmente com uma mistura 3:1 (v/v) dos acidos concentrados H,SO, e HNO3; (~0,6 L) na
mesma proporcao (m/v) do NTC. Esta mistura foi depois submetida a sonicacéo durante 3 h a
40°C num banho de ultrassom para introduzir os grupos de &cido carboxilico sobre a
superficie do NTC. Apos este tempo foi feita a lavagem com &gua destilada sob filtracéo a
véacuo com papel de filtro de poro de 0,05 nm até pH neutro. Apos lavagem a amostra foi

levada para secar numa estufa a 80°C por 8 h, conforme metodol ogia descrita na literatura’®.

24. CARACTERIZACAO DOSNTC

Neste trabalho foi utilizado espectrofotdmetro Raman (Renishaw acoplado a um
microscopio optico com resolucéo espacia de 1 um) para determinar as mudangas induzidas
dos NTC funcionalizados no espectro Raman (intensidade, deslocamento nos nimeros de
onda e perfil das bandas)®®. O laser utilizado foi de He-Ne (632,8 nm) com poténcias de
incidéncia de 2 mW. Os espectros foram obtidos para amostras na forma de pd, com
acumulaces que variaram de 5 a 10 com tempo de acumulagéo de 20 s na regido de 130 a
3000 cm™.

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

medidas num difratdmetro de raios X, modelo Shimadzu XRD 6000, usando radiagdo CuKa
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(L = 1,5406 A) com tensdo 40 kV e 40 mA em um intervalo de 10 a 80° no modo 20, com
passo de 0,02° e com acumulagdo de 1s/ ponto.

2.5. MODIFICACAO DA SUPERFICIE DO ELETRODO DE CARBONO VITREO

Foram adicionados 4 mg de NTC e 1,5 mg de ZnO (proporcéo de 37,5 % m/m) a
55mL de acetona em um béquer que foi vedado para evitar evaporacdo do solvente.
Posteriormente, o sistema ficou sob agitacdo por 3 h, sonicacdo em banho de ultrassom por 30
min (Marca - Unique, 40Hz) e sonicagdo usando sonda (Marca — Cole Parmer, modelo CPX
130 de poténcia igual a 130W e frequéncia 20 KHz) por 5 min (pulso de 5 s por 2 s e
amplitude de 30%). Pipetou-se 10 uL da dispersao diretamente na superficie do GCE que foi
levado a estufa para secar a 50°C durante 30 min (Figura 16). Para o preparo do compésito
também foram feitos testes com o solvente dimetilformamida (DMF). A dispersdo pode ser
utilizada por 2 dias consecutivos, porém antes de utilizé-la foi necessaria nova sonicacdo em

banho de ultrassom por 30 min.

l 10 pL da suspensdo

30 min estufa a 50 °C

———

Figura 16. Esguema da modificagdo 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 sonicagdo em banho de ultrassom por 30 min e sonicagao usando sonda por 5 min (pulso
de 5 s por 2 s e amplitude de 30%). Pipetou-se 10 uL da disperséo diretamente na superficie
do GCE quefoi levado a estufa para secar a 50°C durante 30 min.

26. CARACTERIZACAO DO COMPOSITO NTC/ZnO E zZnO POR
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
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A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para as
caracterizagdes morfologica e microestrutural de materiais solidos. Esta técnica consiste
basicamente na interacdo entre os elétrons primarios provenientes do feixe do MEV e os
atomos do material a ser analisado. Para a formacdo das micrografias da superficie das
amostras, usualmente é utilizado o sina dos elétrons secundérios. O MEV é composto
basicamente de uma coluna Otico-eletronica, unidade de varredura, cAmara de amostra,
sistema de detectores e sistema de visualizagdo da imagem®™. Neste trabalho, as imagens
foram feitas no MEV modelo EVO MA 10 da Zeiss no Laboratério de Multiusuario da
Engenharia Quimica, onde acompanhamos todos os testes e foi utilizado também o MEV-
FEG Microscopia e etronica de varredura por emissao de campo modelo Supra 35-VP (Carl
Zeiss, Alemenha) operando com feixe de elétrons incidentes 6 KV no laboratorio
interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do departamento de Quimica da
Universidade Federal de S&o Carlos. As solugdes foram preparadas pelo mesmo procedimento
do eletrodo modificado NTC/ZnO e ZnO, porém foram adicionados 20 yL na superficie da

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

2.7. MEDIDASELETROQUIMICAS
2.7.1. Instrumentacao

As medidas eletroquimicas foram realizadas com um potenciostato PJAUTOLAB tipo
[11 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
eletroquimicas utilizadas foram a voltametria ciclica (VC) e amperometria no sistema BIA.

Natécnicade VC foi utilizada uma célula eletroquimica de 10,0 mL.

O eletrodo de trabalho utilizado foi o de GCE com diéametro de 1,5 mm e foi adquirido
da empresa CH instrument (Austin, EUA). O eletrodo foi polido com alumina e levado ao
ultrassom em solucdo de NaOH 1,0 mol L™ por 15 minutos e lavado abundantemente com

aguadeionizada.

Os eletrodos auxiliar e de referéncia foram um fio de platina e um eletrodo
miniaturizado Ag/AgCl (KCl 3mol L™) construido em laboratério tal como descrito na
literatura™. Antes de usar o eletrodo de referéncia deve-se sempre verificar o nivel da solucéo

interna de KCI. Na Figura 17 sdo apresentados os 3 el etrodos utilizados durante as analises.
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Figural7. Eletrodo de Trabalho (ET); Eletrodo Auxiliar (EA) e Eletrodo Referéncia (ER).

O sistema BIA (Figura 18) consistiu de uma célula eletroquimica de 180 mL com os
mesmos eletrodos ao qual foi acoplada uma micropipeta eletronica (Eppendorf Multipette
stream) para injecdo das amostras. A extremidade da ponteira da pipeta foi mantida em
distancia fixa de 2,0 mm da superficie do eletrodo de trabalho™, que foi mantido em posicéo

invertida a convencional.

Figura 18. Imagens da Célula BIA usada nas analises.

2.7.2. Voltametriaciclica
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Voltamogramas ciclicos foram reaizados empregando GCE ndo modificado e
modificado, em &cido perclérico 0,1 mol L™, na presenca dos andito DA, HQ e TBHQ na
concentracdo de 1 mmol L™, aplicando velocidade de varredura 50 mV s e na janela de

potencial entre0alV.

Para estudo da influéncia do pH da solucéo e escolha do eletrdlito, empregou-se a

solugéo tampéo Britton-Robinson (BR) em pH 2-10 e 4cido perclérico 0,1 mol L™.

Com o objetivo de avaliar se 0 processo eletroquimico de oxidacdo das espécies na
superficie do eletrodo é controlado por difusdo ou adsorcdo, foi feito o estudo do efeito da
velocidade de varredura. Neste estudo foram realizadas voltametrias ciclicas em diferentes
velocidades de varredura de potenciais (10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 200, 300, 400, 500, 750 e
1000 mV s*) com GCE modificado com NTC / ZnO em solucgo de &cido perclérico 0,1 mol

Lt em uma célula eletroliticade 10 mL.

A &rea ativa dos diferentes eletrodos modificados foi estimada. Foi utilizada uma
solucdo 5,0 mmol L™ de K3[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L™ variando o potencial de -0,1V a
0,6 V. Rearranjando a equacéo de Randles-Sevcik de forma aisolar o termo referente a area
na equacdo, pode-se obter informacdes a respeito da area efetiva do eletrodo. Segue equacao
abaixo:

i, = +2,68x 10 n¥? C,D¥2 V"2 A
Sendo:

Ip= corrente de pico em Amperes

n = nimero de e étrons envolvidos na reacdo redox (constante adimensional)
A = &reado eletrodo (cm?)

D = coeficiente de difusdo (cm? s™)

C, = concentracao das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm’®)

v = velocidade de varredura (V s

2.7.3. Amperometria

O comportamento eletroquimico dos compostos fendlicos foi estudado usando o
sistema BIA com deteccdo amperométrica. O potencia aplicado variou de 0 a 1,0 V e a
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corrente foi monitorada durante trés injecdes das solugdes de DA, HQ e TBHQ a 50 pmol L™.
O respectivo pico de corrente para cada potencial foi medido e usado a média na construcéo
do voltamograma hidrodinamico. Os parametros do sistema BIA como volume de injecéo e
velocidade de despejamento da micropipeta eletronica foram avaliados. Foram feitas as
determinacOes da faixa linear para DA, HQ e TBHQ em sistema BIA, para as concentragdes:
2, 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 400, 500, 750 e 1000 umol L™,

O limite de deteccéo (LD) foi calculado utilizando-se a equagéo da lUPAC:

_3x8§,
b

LD

Sendo Sg é o0 desvio da média aritmética das correntes de 10 brancos, obtidas de

amperogramas, € b o coeficiente angular da curva analitica.

O limite de quantificagdo (LQ) foi calculado utilizando-se a equacéo da lUPAC:

_10x 8§,

LQ -

O estudo em BIA também foi redizado a fim de avdiar a repetibilidade e
reprodutividade do eletrodo de carbono vitreo modificado com NTC/ZnO. Foram feitas os
testes de voltametria ciclica para todas as moléculas com concentragdo de 1 mmol L™ em
célulade 10 mL, com velocidade de varredura de 50 mV s*, potencial variando de0 a1,0V e
&cido perclérico como eletrdlito. Os testes de repetibilidade foram feitos em sistema BIA,

com concentraggo de 50 pmol L™, potencia de 0,6 V e quinze injecBes sucessivas.
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3.1. CARACTERIZACAO DOSNTC

A Figura 19 apresenta o aspecto visua dos dois tipos NTC (NTC 1 e NTC 2) apos

funcionalizagdo.

. A . 7/
Figura19. NTC de paredes mdltiplas ap6s funcionalizagdo: NTC 1 (> 90% pureza, D x L
100-170 nm x 5-9 um) e NTC 2 (> 95% pureza, D x L 6-9 nm x 5 um).

Os dois diferentes NTC foram funcionalizados tendo como principal finalidade a
geracao de defeitos nos corpos dos tubos, desbloqueio dos planos de borda e surgimento de
grupos funcionais, principalmente carboxilicos. Esses efeitos foram analisados a partir dos
resultados obtidos por espectroscopia Raman. A Figura 20 apresenta o espectro Raman dos
doisNTCs.

D NTC1 D NTC2

Espalhamento Raman / u.a.

Espalhamento Raman / u.a.

500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
- -1 , -1
Numero de onda/cm NUmero de onda/cm

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

Na Figura 20 observam-se os modos vibracionais chamados tangenciais que s&o
responséveis pela chamada banda G, préxima de 1600 cm™, que estdo relacionados a
nanotubos perfeitos com hibridizacdo sp>. A banda D, atribuida & presenca de estruturas
desordenadas, como nanotubos defeituosos e carbono néo cristalino, € visualizada por volta

de 1350 cm™ %. A relagdo entre as areas das bandas G e D fornece o chamado “parametro de
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qualidade”. A amostra NTC 2 apresenta maior relagdo Ip/lg 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, gue esta relacionada a organizacdo estrutural
no plano bidimensional do grafeno e a banda D’ que esta 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) paraos doisNTC.

NTC1 - NTC 2

Intensidade

Intensidade

.

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

2 O/ graus 2 O/ graus

Figura 21. Difratogramade raios X referente aamostras de NTC 1 e NTC 2 em diferentes

didmetros pelo método de arco de corrente.

A auséncia de uma grande quantidade de outras espécies (por exemplo, Oxidos
metalicos), aém dos nanotubos e estruturas grafiticas, foi confirmada por DRX (Figura 21)

gue mostra a presenca apenas de planos de reflex&o correspondentes ao grafite®.

Apés as caracterizagOes dos diferentes NTC, a modificagdo do GCE foi realizada
utilizando o método descrito de deposicdo da dispersdo de NTC na superficie do GCE, e
compararam-se 0s resultados entre GCE ndo modificado, GCE/NTC 1 e GCE/NTC 2,

conforme a Figura 22.



32

— Eletrodo N&o Modificado
—NTC 1
NTC 2

80 +
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i/ pA
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-80

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Figura22.  Voltamogramas ciclicos em diferentes eletrodos de trabalho para o sistema
redox [Fe(CN)s]*~ /[Fe(CN)4]*" realizado em solucéo de 0,5 mol L™* KCI /5,0 x 10° mol L™
K 4[Fe(CN)]e. Velocidade de varredurade 50 mV s™.

A Tabela 1 descreve os resultados obtidos para 0 GCE modificado apenas com NTC
(1 e 2) e eetrodo ndo modificado. Verificou-se que ambos NTC apresentam maior
reversibilidade eletroquimica para o par redox, comprovados pelos dados de AE e de lpd/ Ipc.
Os valores demonstram que a area ativa efetiva para os e etrodos modificados GCE/NTC 1 e
GCE/NTC 2 sdo praticamente iguais, considerando os desvios desta medida. Além disso,
estes vaores de &ea ativa sdo de aproximadamente o dobro em relacdo a0 GCE néo
modificado, indicando o aumento de area provocado pelos NTC.

Tabela 1 — Valores da érea efetiva, variagdo do potencial e corrente quando comparados
eletrodos n&o modificado e modificado comNTC 1 e NTC 2.

Eletrodo loa (MHA)  Tpc (HA) loal 1 pc AE (V) A (cm?)
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 ciclica na presenca dos dois tipos de NTC, afim

de avaliar o comportamento eletroquimico dos compostos fendlicos. 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.

300 1

200 1
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i/ pA

-100 1
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Figura23.
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Voltamogramas ciclicos referentes a0 GCE modificado com NTC 1(—) e NTC

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

mmol L™ e solucéo &cido perclérico 0,10 mol L™ como eletrdlito, variando o potencial de 0 a

1,5V. Veocidade de varredura de 50 mV st

3.2.

NANOESTRUTURASDE ZnO

ESTUDO VOLTAMETRICO DA MISTURA DE NTC COM DIFERENTES

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

formacdo do compésito com ZnO, voltamogramas ciclicos para compésitos formados com
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ambos NTC frente aos diferentes compostos fendlicos foram realizados, como mostra a
Figura 24. Estes experimentos foram realizados apenas com 0 ZnO A.
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Figura24.  Voltamograma ciclico referentes a0 GCE modificado com compésito NTC 1/
ZNO A (—) eNTC 2/ ZnO A (—). Os voltamogramas foram obtidos utilizando DA, HQ e
TBHQ na concentracdo de 1,0 mmol L™ e solugdo &cido perclérico 0,10 mol L™ como
eletrélito, variando o potencial de0a1,5 V. Velocidade de varredurade 50 mV s™.

As respostas de corrente para os trés analitos foram maiores quando o eletrodo foi
modificado com o compésito formado pela mistura de NTC 1 e ZnO. Estes resultados
validam observages anteriores™ de que a estabilidade das particulas de ZnO quando
depositadas em NTC funcionalizados de maior diametro (NTC 1) é maior que quando
comparado aos NTC de menor diéametro, e ainda revelam a forte influéncia exercida pelo
didmetro dos NTCs causada pela sua area de superficie especifica e o nimero de locais de
ancoragem, incluindo os grupos carboxilicos apés a funcionalizagio quimica™.
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Na Figura 25-A, pode-se observar as imagens das dispersdes na presenca do
compésito NTC/ZnO para os dois tipos de NTC e na Figura 25-B as imagens das mesmas
apos repouso de 1 h. A densidade relativa do compésito NTC 1 é mais elevada quando
comparada ao NTC 2 o que possivelmente indica uma melhor dispersdo, pois NTC de menor

diametro tem uma grande tendéncia a se aglomerar™.

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

em repouso.

Na Figura 26, a area ativa do GCE modificado com NTC 1 /ZnO foi comparada com
os valores de érea ativa obtidos para os dois NTC, além do GCE limpo. Pode-se observar que
com a presenca do ZnO, houve aumento de 50% em &rea ativa do eletrodo (0,150 + 0,010
cm?) em comparagao a0 eletrodo modificado apenas com NTC.
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——— NTC 2

160 — NTC /ZnO
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Figura26.  Voltamogramas ciclicos em GCE modificado com NTC 1/ ZnO, NTC 1, NTC
2 e GCE para o sistema redox [Fe(CN)¢]*~ /[Fe(CN)¢]* " realizado em solucéo de 0,5 mol L™
KCl /5x 10° mol L™ K4[Fe(CN)¢]. Velocidade de varredurade 50 mV s™.

Lin et a.*” demonstraram que amostras de NTC de menor didmetro e comprimento do
tubo sofrem maiores danos estruturais durante a funcionalizag&o, e contém, portanto, maior
quantidade de impurezas de carbono amorfo e de oxigénio proveniente de grupos funcionais
na sua superficie em comparacdo com NTC de maior diametro. A existéncia de carbono
amorfo no NTC provavel mente reduz a area de acesso das nanoparticulas ZnO, dificultando a
dispersdo e diminuindo o desempenho €eetrocatalitico do NTC 2 / ZnO (NTC de menor

tamanho).

Diante dos resultados apresentados até o momento, o NTC 1 (de maior diametro) foi
escolhido para os estudos consecutivos do eletrodo quimicamente modificado. Em sequéncia,
nanoparticulas de ZnO de diferentes morfologias foram avaliadas na formacéo do compdsito

com NTC 1 frente a oxidagdo el etroquimica dos composto fendlicos.

Na sintese das nanoparticulas de Oxido de zinco foram utilizados polietilenoglicol
(PEG) e uréia para gjudar no processo de modificacdo da superficie das particulas para
eliminar a aglomeracdo e controlar a morfologia dos cristais obtidos. A utilizacdo do PEG tem
sido explorada por pesquisadores pelo baixo custo, a ndo toxicidade, por ser um composto ndo

ionico e de baixa volatilidade®.

A porcentagem de ZnO no compésito com NTC foi avaliada por meio de ensaios
voltamétricos utilizando 0 GCE/NTC/ZnO. Vaores entre 10 e 37,5% (m/m) de ZnO foram
avaliados e aumento de corrente significativo foi observado apenas na proporgéo de 37,5%.
Em concentracOes inferiores de ZnO, o voltamograma ciclico apresentou mesma magnitude
gue o do eletrodo modificado apenas com NTC. Portanto, a quantidade de ZnO em NTC foi

fixada neste valor para os proximos experimentos.

Compdésitos formados com NTC e nanoparticulas de ZnO com diferentes morfologias
foram avaliados por meio da voltametria ciclica para DA, HQ e TBHQ, conforme mostra

Figura 27.
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Figura27.  Voltamogramas ciclicos referentes ao GCE modificado com a misturade NTC
funcionalizado em diferentes estruturas morfol égicas de ZnO: ZnO A (), ZnO B (—) e ZnO
C (—). Os voltamogramas foram obtidos utilizando DA, HQ e TBHQ na concentragéo de 1,0
mmol L™ e solugéo &cido perclérico 0,1 mol L™ como eletrdlito. Velocidade de varredura de
50mV s™.

Segundo a Figura 27, pode-se observar que o ZnO A (nanoflor) oferece melhor
desempenho em relagdo aos ZnO B (morfologia esférica) e ZnO C (morfologia indefinida)
devido aos maiores valores de correntes anodica e catddica. Em relacdo a DA, a corrente de

oxidagdo e reducdo com ZnO A foi quase 3 vezes maior em relacdo aZnO B e C.

As morfologias dos ZnO sintetizados foram observadas por imagens de MEV,
indicando a dependéncia da forma das particulas com os diferentes parametros experimentais
utilizados: método de aguecimento, temperatura de sintese, tempo de reacdo, taxa de
aguecimento e o uso de surfactantes™. Para as amostras preparadas com adicdo de PEG com

taxa de aguecimento lenta a 5°C/min (ZnO A), as imagens de MEV ilustraram particulas mais
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homogeéneas e uniformes quando comparadas com as amostras sintetizadas a uma taxa rapida
de aguecimento (ZnO B). As nanoestruturas de ZnO puro, ou Sga, Sintetizadas apenas na
presenca do sal de zinco e na auséncia de PEG e ureia (ZnO C), apresentaram tamanhos

diferentes e formas irregulares.

Asimagens de MEV foram obtidas com o intuito de caracterizar a morfologia do ZnO
e do compdsito de NTC/ZnO a fim de correlacionar as morfologias com a atividade

el etroquimica nas diferentes superficies modificadas.
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Figura 28. Imagens obtidas por MEV para ZnO A (nanoflor) e para o compoésito NTC/
ZnO A em diferentes ampliagdes (K = 1000 vezes).
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Figura 29. Imagens obtidas por MEV para ZnO B (nanoparticulas esféricas) e para o
composito NTC/ ZnO B em diferentes ampliagtes (K = 1000 vezes).
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Figura 30. Imagens obtidas por MEV para ZnO C (nanoparticulas com formas

indefinidas) e para o composito NTC/ ZnO C em diferentes ampliacfes (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 area superficial, o que
proporciona uma menor barreira de transporte de massa e resulta numa rpida difusdo dos
analitos a partir do eletrdlito suporte para 0 NTC/ZnO, resultando num caminho aternativo

para o transporte de carga, 0 que resultou em maior corrente.

33. ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO GCE
MODIFICADO COM O COMPOSITO NTC/ZnO, NTC, ZnO E NAO MODIFICADO
NA PRESENCA DOSANALITOS.

Com a finadidade de avaliar a eficiéncia, sensibilidade e o potencial do GCE
modificado com NTC/ZnO foram feitos os VCs em diferentes modificacOes para efeito de

comparacdo. Os voltamogramas foram obtidos no intervalo de potencial de 0 a 1,0V e em
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solugéo de 4cido perclérico 0,1 mol L™ A Figura 31 apresenta os voltamogramas ciclicos
obtidos paraDA, HQ e TBHQ registrados nas diferentes superficies.
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Figura3l.  Voltamogramas ciclicos referentes a0 GCE ndo modificado (—); Eletrodo
modificado com NTC funcionalizado (—); Eletrodo modificado da misturade NTC/ZnO (—)
e Eletrodo Modificado com ZnO (). Os voltamogramas foram obtidos utilizando DA, HQ e
TBHQ na concentracdo de 1,0 mmol L™ e solucdo de &cido perclérico 0,1 mol L™ como
eletrélito. Velocidade de varredurade 50 mvV s™.

Na Figura 31, observa-se que quando o GCE foi modificado com o composito
NTC/ZnO, os picos de reducdo e oxidacgo sdo bem definidos para todos os analitos, diferente
dos resultados observados em eletrodo ndo modificado. Verificase 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, ndo se observa melhora
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nas respostas de corrente, e inclusive ha queda de sinal em relagdo ao eletrodo néo
modificado, o que pode indicar bloqueio do eletrodo por conta do ZnO. As Tabelas 2 - 4
apresentam valores de potencial de pico de oxidagéo (Eya) € de redugéo (Eyc) e valores de

corrente obtidos nos voltamogramas ciclicos da Figura 29.

Tabela 2 — Variagdo do potencial e corrente obtidos no eletrodo n& modificado e modificado
com ZnO, NTC e NTC/ZnO paraa DA.

Eletrodo Epa (V) EcV)  AE(V)  pa(HA)  lpc (HA)  lpa/ lpc
NZo Modificado 0,70 0,22 0,48 17,9 97 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 — Variacdo do potencial e corrente obtidos no eletrodo ndo modificado e modificado
com ZnO, NTC e NTC/ZnO paraaHQ.

Eletrodo Epa (V) Epc (V)  AE(V)  1pa(MA)  Tpe(MA)  lpallpe
NZo Modificado 0,58 0,15 0,43 24,2 142 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 1792  154,3 1,1

Tabela4 — Variagcdo do potencial e corrente obtidos no eletrodo nd modificado e modificado
com ZnO, NTC e NTC/ZnO parao TBHQ.

Eletrodo Epa (V) Epc (V) AE(Y)  lpa(MA)  Toc(HA)  lpallpe
NZo Modificado 0,53 0,01 0,52 226 11,8 1,01
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 1810  216,7 0,83

Quando o GCE foi modificado apenas com NTC verifica-se grande deslocamento nos
potenciais de oxidagdo e redugdo, diminuindo os valores de AE para todos 0s processos
observados, o0 gue indica aumento da reversibilidade el etroquimica, além de grande aumento
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de corrente. Esses resultados podem ser atribuidos a0 aumento da taxa de transferéncia de
elétrons na superficie do eletrodo. Estes resultados podem indicar melhora de seletividade do
sensor devido a aplicacéo de potenciais menores para oxidacdo destes compostos. Quando
utilizou-se o composito NTC / ZnO, observa-se grande aumento de corrente para todos os
processos em relacdo 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

AE tiveram pequena alteracdo em cada caso.

Com intuito de subtrair o efeito de aumento de area dos eletrodos modificados, os
voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 31 para DA, HQ e TBHQ foram convertidos a
graficos de densidade de corrente por potencial. A Figura 32 apresenta estes voltamogramas

ciclicos apo6s divisdo dos eixos de corrente pelas respectivas areas ativas dos eletrodos

apresentadas na Tabela 1.
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Figura32.  Voltamogramas ciclicos referentes ao GCE ndo modificado () e modificado

com NTC (—) e com composito NTC/ZnO (—). Os voltamogramas foram obtidos utilizando
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DA, HQ e TBHQ na concentracdo de 1,0 mmol L™ e solucéo de &cido perclérico 0,1 mol L™
como eletrdlito. Velocidade de varredurade 50 mV st

Eliminando o efeito das diferencas nos valores de area ativa para cada eletrodo,
verifica-se que o composito NTC / ZnO apresenta maiores valores de corrente para a oxidacéo
dos trés analitos em comparagdo ao eletrodo modificado apenas com NTC. No entanto, este
efeito apenas foi mais acentuado para oxidagdo eletroquimica 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 possivel
explicacdo para o diferente comportamento observado para a oxidagdo do HQ em relagdo aos
processos observados para DA e TBHQ pode ser relacionado ao tamanho da molécula. A
difusdo das moléculas de DA e TBHQ nasuperficiedo NTC / ZnO (considerando a formacao
de um filme do compdsito sobre o GCE) € dificultada em relacdo a difusdo de HQ, o que

resultaem maior valor de corrente para a oxidacéo do HQ.

3.4. ESTUDO DE pH EELETROLITO

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

eletrdlitos suporte, paraverificar o intervalo Util de potenciais sob diferentes condicoes.

Foram testados o comportamento desses analitos em 1,0 mmol L™ em tamp&o Britton-
Robinson (BR) 0,04 mol L™, variando o valor de pH em 2, 4, 6, 8 e 10 e em &cido perclérico
0,1 mol L™, A Figura 33 mostra o efeito do pH do meio sobre a corrente de pico anddico e

catddico do eletrodo modificado frente aos analitos.
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Figura 33. GCE modificado com NTC/ZnO, para solucdo de BR 0,04 mol L™ em
diferentes valoresde pH 2 (), pH4 ( ), pH 6 (—), pH 8 () e pH 10 () e &cido
perclérico 0,1 mol L™ (—). Os voltamogramas foram obtidos utilizando DA, HQ e TBHQ na
concentragdo de 1,0 mmol L™ e velocidade de varredura 50mV s™. Intervalo do potencial de -
04V aloV.

Analisando os voltamogramas da Figura 33 observa-se o deslocamento dos picos de
oxidacdo para potenciais menores a medida que aumenta o valor de pH, o que esta de acordo
com o0s mecanismos de oxidacdo da DA, HQ, TBHQ (Figuras 11, 13 e 15) nos quais se
verifica a liberagdo de dois prétons e dois e étrons. Levando em consideracéo o principio de
Le Chatelier, este processo € facilitado em pH elevado pois tem excesso de ions OH™ o que
consome mais préotons H* deslocando o equilibrio para a direita no sentido de facilitar a
oxidagdo dos compostos fendlicos.

Observa-se também na Figura 33, que os maiores valores de corrente de pico catédica
e anddica foram para a solucéo de &cido perclérico 0,1 mol L™, o que evidenciamaior difusio
do analito em solugdo e uma maior transferéncia de carga entre o eletrodo e os analitos neste
eletrdlito. As Tabelas 5, 6 e 7 apresentam a variagéo de potencial e corrente para 0s processos
eletroquimicos nos diferentes eletrélitos. Os valores de AE e da razéo lpa / Iy para os
voltamogramas realizados em é&cido perclérico 0,1 mol L™ mostram maior reversibilidade
eletroquimica para todos os analitos estudados (AE = 0,059 V e lpa/ Ipc = 1). Verifica-se que
os valores de AE variam significativamente com o eletrdlito, sendo que em é&cido perclérico
0,1 mol L™ foram observados os menores valores.

Tabela5 - Variagao do potencial em funcéo do eletrdlito suporte paraa DA.
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DA Epa (V) Epe (V) AE (V)  lpa(HA) e (HA)  Tpal lpc
Acido Perclérico 0,54 0,49 0,05 2394 2360 1,01
BR 2 0,53 0,33 0,20 1005  108,0 0,93
BR 4 0,50 0,23 0,27 1688  159,7 1,06
BR6 0,35 016 0,19 1644 1459 1,12
BR 8 0,24 0,11 0,13 167,9 1007 1,66
BR 10 0,11 0,00 0,11 111,8 43,0 2,6

Tabela6 — Variagdo do potencial em funcéo do el etrdélito suporte paraa HQ.

HQ Epa (V) Epc (V) AE (V) lpa (HA)  Ipc(HA)  Tpallpe
Acido Perclédrico 0,45 0,39 0,06 255,4 205,7 1,22
BR2 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
BR6 0,25 0,06 0,19 1744 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 — Variacdo do potencial em funcéo do eletrdlito suporte paraa TBHQ.

TBHQ Epa (V) Epc (V) AE (V) Ipa(MA)  Tpc (MA)  lpallpc
Acido Perclorico 0,36 0,30 0,06 172,7 189,2 0,91
BR 2 0,36 0,17 0,19 123,1 1429 0,86
BR4 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 gréfico do potencial de pico versus os vaores de pH para
todos os analitos estudados. Vaores 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 séo
proximos do valor tedrico de 0,059 V, o que indica que 0 mesmo numero de prétons e

elétrons estdo envolvidos no processo de eletro-oxidacdo de todos os analitos, conforme os
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mecanismos de reagdes el etroquimicas apresentados nas Figuras 11, 13 e 15. Portanto, cada
préton do grupo hidroxila protonado da molécula pode ser liberado pela oxidagédo

el etroquimica dos compostos fendlicos e assim a perda de dois elétrons pode ser deduzida.
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Figura 34. Os gréficos representam os valores do potencial em funcdo do pH, foram

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

Devido ao efeito de eletrélito observado nos voltamogramas para os trés analitos, a
Figura 35 apresenta voltamogramas ciclicos para o el etrodo modificado com NTC / ZnO na
presenca dos el etrolitos HCIO4 e HCI para avaliar o efeito do anion do processo eletroquimico
dos trés 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 solucgo de &cido perclérico 0,1 mol L™
(—) eécido cloridrico 0,1 mol L™ (—). Intervalo do potencial deOV a1,0 V.

Tabela 8 — Variagdo do potencia e corrente de pico anddica para DA em é&cido perclérico e

cloridrico 0,1 mol L™,

DA Epa (V) Epc (V) AE (V) lpa(MA) lpc (MA)  Tpallpe
Acido Perclérico 0,53 0,48 0,05 134,6 109,4 1,23
Acido Cloridrico 0,54 0,49 0,05 117,6 92,3 1,27

Tabela 9 — Variagéo do potencial e corrente de pico anddica para HQ em é&cido perclérico e

cloridrico 0,1 mol L.
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HQ Epa(V) Epc(V) AE (V) Ipa(MA)  Tpa (MA)  lpal lpe
Acido Perclérico 0,44 0,39 0,05 113,3 1145 0,98
Acido Cloridrico 0,49 0,43 0,06 100,3 113,6 0,88

Tabela 10 — Variacdo do potencia e corrente de pico anddica para TBHQ em &cido perclorico

ecloridrico 0,1 mol L™

TBHQ Epa (V) Epc (V) AE (V) | pa (UA) | pc (IJA) | pa /1 pc
Acido Perclérico 0,40 0,35 0,05 154,1 2011 0,76
Acido Cloridrico 0,36 0,31 0,05 94,64 116,1 0,81

Os valores de corrente obtidos em HCIO, foram maiores que em HCI para 0 processo
de oxidacdo do TBHQ (60% de ganho de corrente), enquanto que os valores de AE foram
constantes para DA e TBHQ, mas diminuiu para HQ (de 0,06 a 0,05 V). Devido a estes
resultados, o HCIO, foi escolhido como eletrdlito para as proximas medidas. Ao mesmo
tempo, verificou-se que a escolha do anion cloreto ou perclorato ndo teve influéncia
significativa em todos os processos estudados, sendo apenas verificado aumento de corrente
parao TBHQ. Dessa forma, a variagdo dos valores de AE observados no estudo de pH deve
ser mais relacionada ao efeito do pH da solugdo do que efeito do anion.

3.5. ESTUDO DO EFEITO DA VELOCIDADE DE VARREDURA DE
POTENCIAIS

O efeito da velocidade de varredura foi analisado em solucdo 1,0 mmol L™ dos
compostos fendlicos variando de 10 a 1000 mV s*, conforme Figura 36. Os voltamogramas
ciclicos mostram que ocorre um aumento na intensidade de corrente e um deslocamento dos

picos anddicos e catddicos, com 0 aumento da vel ocidade.

A voltametria ciclica também foi utilizada para avaliar a concentracéo das espécies
eletroativas na superficie do eletrodo. De acordo com este metodo a corrente de pico (ipa) esta
relacionada com a concentragdo de espécies eletroativas na superficie do eletrodo (I') segundo

aequacio’ que se segue:



50

 n*F?TAv
=

P 4RT

Onde n representa 0 numero de elétrons envolvidos na reacdo, A é a area superficial do
eletrodo modificado com NTC/ZnO (0,150 cm?), T é a cobertura superficial (mol cm?), e 0s
demais simbolos tem suas unidades usuais (R = 8,314 JK*mol™ , T=298 K, e F = 96485 C
mol™. Do exposto, a partir do grafico de | vs. V (Figura 36) a quantidade de compésito
NTC/ZnO nasuperficie do eletrodo é 4,04 x 10° mol cm ™.
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Figura36.  Voltamogramas ciclicos referentes a0 GCE modificado com NTC/ZnO em
solucdo de &cido perclérico 0,1 mol.L™ como detrdlito, no intervalo de varredura de 10 a
1000 mV s’(a — m) para as moléculas de HQ, DA e TBHQ.

A fim de avaliar a existéncia de um processo adsortivo ou difusional estudou-se a

influéncia da velocidade de varredura sobre o eletrodo NTC/ZnO. Na Figura 37 observa-se
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um relacdo linear entre as correntes de pico anodica (Iq) € catodica (Iyc) € araiz quadrada da
velocidade de varredura. Este comportamento indica que a etapa determinante do processo

eletroquimico € governada pela difuséo dos analitos ao eletrodo.
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Figura 37. Gréfico de | vs. V¥? para o intervalo de velocidade de varredura de 10 a 500
mV s' para a molécula TBHQ, HQ e DA com os picos de oxidacdo e reducdo, o que

evidencia um processo difusional do composito de NTC/ZnO sobre a superficie do e etrodo.

O método de Laviron (1979) mostra a dependéncia de potenciais de pico em funcdo do
logaritmo (log) da velocidade de varredura. Esta relagdo ndo pode ser observada em valores
de velocidade de varredura rel ativamente baixos, ao passo que, para taxas de varredura acima
de 200 mV s*, os potenciais de pico s proporcionais ao logaritmo da velocidade de

100

varredura (log v), como previsto pelateoriada Laviron™ . A Figura 38 apresenta graficos de

log v em funcéo da variagdo do potencial para os trés analitos.
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Figura 38. Potencial de Pico Anddico e Catddico vs. o logaritmo da velocidade de
varredura paraa HQ, TBHQ e DA no intervalo de velocidade de varredura de 10 a 1000 mV
s' obtido para o par redox do GCE modificado com NTC/ZnO em solucdo de Acido
Perclérico 0,1 mol L™. As equages das retas foram obtidas em elevadas velocidades (acima
de 400 mV s%).

Como visto na Figura 38, existe uma relacdo linear entre estes parametros para
velocidades de varreduras acima de 400 mV s™, nas quais estdo representadas equactes da
reta inserida nas figuras. Segundo Laviron'®, o gréfico de E = f (log V) produz duas linhas
retas e pode-se considerar o declive dareta (coeficiente angular) igual a- 2,3 RT / anF parao
pico catodico e 2,3 RT / (1-a)nF para o pico anodico, onde R é a constante do gasidea, T éa
temperatura em Kelvin, F é a constante de Faraday e n o numero de elétrons. Os valores de

coeficiente de transferéncia eletronica omegio Para as moléculas HQ, TBHQ e DA foram 0,51,
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0,49 e 0,52, respectivamente. Com os valores proximos a 0,5, sugere-se que 0 processo
NTC/ZnO tende & reversibilidade'".

36. OTIMIZACAO DOS PARAMETROS E ESTUDO DA FAIXA LINEAR DE
TRABALHO

Para estabelecer as condi¢bes mais favoraveis para a determinagdo dos analitos,

algumas variaveis envolvidas na operacdo BIA foram estudadas:

1 Potencial de trabalho: correspondeu ao valor observado para 0 maximo de corrente
dos voltamogramas registrados para cada sistema estudado. O valor do potencial, empregado
em cada sistema, € apresentado na Figura 39. Em todos os compostos fendlicos o potencia de
trabalho escolhido foi 0,6 V. A Figura 39 evidencia também a melhora do GCE modificado
NTC/ZnO, quando comparado com a eficiéncia do el etrodo ndo modificado e modificado com
NTC, pois houve um aumento significativo da corrente e deslocamento do potencial para

valores menos positivos.
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Figura39.  Voltamogramas hidrodinamicos para DA, HQ e TBHQ, variando o potencial
de0a1,0V, em concentracdo de 50 pmol L™ com GCE modificado com NTC/ZnO (°), com

NTC (m) e ndo modificado (A ) em &cido perclérico 0,1 mol L™ como detrdlito utilizando o
sistemaBIA. Vq=193,3 L s e Viy= 150 L.

2. Veocidade de despejamento (Vg4): Para investigar as caracteristicas do sistema em
funcéo da velocidade de injecéo, aliquotas de 150 pL de uma solugdo (DA, HQ e TBHQ)
50 umol L™ foram inseridas na célula BIA nas velocidades 43,3; 75,0; 113,3e193,3 L s
!, O amperograma obtido para estas injeges e a dependéncia da vel ocidade de injecéo com a
frequéncia andlitica s@o0 mostrados na Figura 40-A. Verificase que a condicdo mais
apropriada corresponde a vazdo de 193,3uL s™. Esse comportamento também foi observado
para 0s outros sistemas eletroquimicos (DA e HQ). Dessa forma, a vazdo 1933 L s* foi
escol hida para todos os sistemas.

154

A 15
B
12 -
12
g.
<
< 94
= g n
]
31 64
0 LLL— 34 |
40 80 120 160 200 ———
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo /s

Velocidade de despejamento / puL s*



55

Figura 40. (A) Amperograma obtido afim de avaliar a melhor velocidade de injecéo para
o sistema BIA utilizando 50 pmol L™ do TBHQ e potencial de 0,6V; (B) Gréfico corrente

ver sus vel ocidade de despejamento.

Em vel ocidades de despejamento inferiores, a corrente detectada é menor, assim como
a frequéncia analitica. Na Figura 40-B, verificou-se comportamento linear no gréfico de
corrente pela velocidade de despegjamento, tal como previsto para sistemas el etroquimicos em

fluxo com configuragdo wall-jet'%%.

3. Volume de injecdo (Vinj): A relagdo entre o efeito do volume do andito sobre a
corrente também foi estudada para os compostos fendlicos. O comportamento gera foi
semelhante ao representado na Figura 41, que ilustra o grafico de corrente em funcéo do
volume injetado para o sistema GCE modificado NTC/ZnO. A Figura 41 mostra que 0s
valores de corrente ndo variam muito no intervalo de 100 a 200 pL. No entanto, decidiu-se
utilizar sempre um volume de 150 pL em todos os estudos realizados, por ser um valor

intermediario.
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Figura4l. Gréfico corrente versus volume, a fim de avaliar o melhor volume de injecéo
para o sistema BIA utilizando 50 pmol L™ do TBHQ e potencial de 0,6V.

Posteriormente a otimizacdo dos parametros, foram realizadas injecGes em triplicata
de solugdes contendo concentragOes crescentes de DA, HQ e TBHQ com o objetivo de avaliar
a faixa linear de resposta (corrente versus concentragdo) empregando o sistema BIA. Os
amperogramas obtidos pelo eletrodo modificado NTC/ZnO sdo apresentados na Figura 42-A.
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A Figura 42-B apresenta 3 curvas analiticas em um amplo intervalo de concentragcdo para 0s
compostos analisados (2 a 1000 umol L ™) obtidas empregando eletrodo nd modificado,
modificado apenas com NTC e com NTC/ZnO. As Tabelas 11 — 13 apresentam valores de

coeficiente angular das curvas andliticas (sensibilidade) e LD e LQ estimados.
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Figura42. (A) Amperogramas obtidos para injecoes em triplicata de solucbes contendo
concentracdes crescentes (2 a 1000 umol L ™) de DA, HQ e TBHQ com el etrodos nas mesmas

condic¢des dos voltamogramas hidrodinamicos (Fig. 39) com potencial aplicado em 0,6 V; (B)
respectivas curvas analiticas para eletrodo modificado com NTC (A) com NTC/ZnO (°) e

n&o modificado (m).

Tabelall - Dados experimentais da Faixa Linear daDA com EQM e N&o Modificado

Faixa Linear LD LQ Sensibilidade
Eletrodo L R 1 1 1
pmol L- pmol L~ pmol L~ MA L pmol”
Nao M odificado 2-1000 0,9999 2,53 8,43 0,0013
NTC 21000 0,9998 0,33 1,09 0,1107
NTC/ZnO 21000 0,9993 0,14 0,47 0,1673

Tabela 12 - Dados experimentais da Faixa Linear daHQ com EQM e Nédo Modificado

FaixaLinear LD LQ Sensibilidade
Eletrodo L R 1 1 1
pmol L~ pmol L~ pmol L~ MA L pmol”
N&o 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 faixalinear da TBHQ com EQM e ndo modificado

Faixa Linear LD LQ Sensibilidade
Eletrodo L R 1 1 1
pumol L~ pmol L~ pmol L~ MA L pmol”
N&o Modificado 21000 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, 0 GCE modificado com NTC/ZnO apresentou boa estabilidade e
melhora significativa da sensibilidade (de 2 a 130 vezes) quando comparado com eletrodo n&o

modificado, indicado pelo coeficiente angular da reta. Ressalta-se que a modificagdo da
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superficie do eletrodo € um procedimento muito simples e rgpido, viabilizando o preparo
diario do compdsito NTC/ZnO.

A faixa linear de trabalho e o limite de deteccdo para os compostos fendlicos
estudados foram melhores ou similares a muitos trabalhos encontrados na literatura para

determinac&o dos mesmos, utilizando outros tipos de el etrodos (Tabela 14-16).

Tabela 14- Parametros utilizados para determinagao de DA em diferentes eletrodos.

Eletrodo de Trabalho Técnica  FaixalLinear LD Referéncias
pmol L™ pmol L
GCE/ [Co(phen)’]“/MWCNT EIS 5a453 1,76 103
GCE/CoPc/ MWCNT DPV 3,11a93,2 0,25 104
GCE/ PMB/ MWCNT VC 2,5a755 67 105
GCE/CoNPs MWCNT SWV 0,05a3,0 0,15 106
GCE/COOH/MWCNT DPV 0,01 a500 0,5 107
GCE/ZNnO/MWCNT AMP 2a1000 0,14 Este trabalho

CoPc - cobalt phthalocyanine; PMB - poly(methylene blue); CoNPs — cobalt nanoparticles;

Tabela 15- Parametros utilizados para determinacéo de HQ em diferentes eletrodos.

Eletrodo de Trabalho Técnica FaixaLinear LD Referéncias
pmol L™ umol L
Biossensor AMP 75 a 1600 81 108
BDD AMP 10 a 2000 0,02 109
GCE/ RGO-MWCNT DPV 8,0a391,0 2,6 110
GCE/ PIL-MWCNT DPV 1a500 0,4 111
GCE/MnPc-MWCNT DPV 1a600 0,041 112
GCE/ MWCNT DPV 1a100 0,75 113
GCE/ZnO/MWCNT AMP 2 a1000 0,01 Este trabalho

DPV - Differential pulse voltammograms; PIL - polymeric ionic liquid; RGO - reduced graphene oxide; MnPc
— manganese phthal ocyanine azo-macrocycle.

Tabela 16 - Parametros utilizados para determinacéo de TBHQ em diferentes el etrodos.

Eletrodo de Técnica Faixa Linear LD Referencias
Trabalho umol L™ umol L™
GCE MPA 60 a 600 50 114
GCE AMP 10a50 0,075 115
GCE/ZnO/NTC AMP 2a1000 0,08 Este trabalho

MPA - multiple-pul se amperometry
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3.7. ESTUDO DA EFICIENCIA DO ELETRODO MODIFICADO -
REPETIBILIDADE

Um dos maiores entraves para a limitacdo do uso de eletrodos solidos para fins
analiticos em andlise de rotina é a regeneracdo da superficie do eletrodo apés uma medicéo
analitica.

A Figura 43 mostra o resultado de uma série de 15 injecdes sucessivas do analito, os
estudos de repetibilidade foram conduzidos empregando uma solugdo cuja concentracdo dos
analitos era 50umol L™ utilizando o sistema BIA. Uma frequéncia andlitica satisfatéria foi
obtida na média de 85 injecdes por h.
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Figura 43. Teste de repetibilidade em BIA, concentragdo dos analitos 50umol L™, &cido
perclérico 0,1 mol L™ como eletrélito, volume de dispensdo 150 pL. DPR para DA, para HQ
e para TBHQ.
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Para esta série, os valores de desvio padréo relativo foram inferiores a 1,6% (Tabela
17) para os compostos fendlicos, 0 que demostra a possibilidade de realizar inUmeras andlises

em um dia de experimentos sem ter que regenerar a superficie do eletrodo.

Tabela 17 - Estudo da Repetibilidade do Eletrodo Modificado NTC / ZnO

Desvio Padrao Desvio Padrao Relativo
pal WA (DP) / pA (DPR) %
DA 9,159 0,119 1,3
HQ 5,428 0,075 14
TBHQ 4,614 0,075 1,6

Para avdiar a magnitude do efeito de memdria na determinacdo dos compostos
fendlicos com o eletrodo modificado em questdo, foram realizados voltamogramas
consecutivos. Conforme pode ser verificado, na Figura 44, nenhum efeito de memdria foi
observado, apds 20 ciclos, indicando a estabilidade do eletrodo NTC/ZnO, pois ndo ha o
surgimento de novos picos durante as varreduras e pode-se observar também que o filme ndo
foi lixiviado pois ndo houve diminuic¢&o de corrente.
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Figura44.  Voltametria Ciclica das moléculas de DA, HQ e TBHQ em concentragcdo de
1 mmol L™, em &cido perclérico 0,1 mol L™, representando os ciclosde 1 a 10, 15 e 20 (a—)).
Velocidade de varredura 50mV s™.

Para efeito de comparacdo, também foram feitas curvas analiticas com concentracoes
crescentes e decrescentes utilizando BIA a fim de caracterizar a auséncia do efeito de
meméria. A Figura 45-A apresenta 0 amperograma em BIA e a Figura 45-B apresenta as
curvas anditicas para os compostos fendlicos, e pode-se comprovar a estabilidade do
composto NTC/ZnO pelalinearidade das curvas.
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Figura 45. (A) Amperogramas em BIA parao EQM com NTC/ZnO em &cido perclorico

0,1 mol L™, apds injecdes em triplicata das solucdes DA, HQ e TBHQ (a) 25,0, (b) 50,0, ()
75,0, (d) 100,0, (e) 200,0 e (f) 300,0 pmol L™; (B) Curvas analiticas crescente (V) e
decrescente (A).

A reprodutibilidade na constru¢cdo do EQM com NTC/ZnO também foi verificada
Neste estudo, cinco eletrodos foram modificados em dias diferentes a partir do mesmo
compdsito e posteriormente submetidos a0 mesmo procedimento experimental utilizando
BIA. Na Figura 46 pode-se observar a variagdo dos valores das correntes em diferentes

modificagbes do eletrodo para os diferentes analitos.
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Figura 46. Modificacgo do eletrodo em diferentes dias para a DA (A), HQ (o) e TBHQ
(m) utilizando o método BIA; concentracdo dos analitos 50pmol L™, &cido perclérico 0,1 mol

L* como eletrdlito, volume de dispens3o 150 pL .

Tabela 18 — Estudo da modificacdo do eletrodo NTC/ZnO

Desvio Padréo Desvio Padréo Relativo
pal WA (DP) / pA (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 variagdo dos valores de correntes para as diferentes modificacbes do GCE. 1sso
pode ser devido a variacdo da area ativa do eletrodo causada por peguenas variagdes na
modificacdo do eletrodo com o compdsito. Portanto, a utilizacdo deste tipo de eletrodo
modificado para as determinacdes do trés analitos requer a construcdo de curvas de calibracéo

diarias previamente as injeces de amostras no sistemaBIA.



Capitulo 4

CONCLUSOES




65

Os resultados evidenciaram a viabilidade do GCE modificado com NTC/ZnO para a
determinacdo de compostos fendlicos. A superficie do eletrodo foi modificada de forma
efetiva e simples, garantindo ao sistema boa estabilidade. Os principais objetivos deste

trabalho foram alcancados com éxito e de forma satisfatéria.

A caracterizacdo dos NTC por DRX mostrou que ndo ha uma presenca significativa de
impurezas de metais, como o ferro, 0 que mostra que o efeito eletrocatalitico apresentado em
alguns casos é causado pelos defeitos estruturais presentes nos NTC. Emborao NTC 1 (maior
didmetro) obteve melhores resultados analiticos para a determinagcéo dos compostos fendlicos
guando comparados ao NTC 2, este material apresentou menor nimero de defeitos de acordo
com as medidas feitas por espectroscopia Raman. O compésito resultante entre NTC 1 e ZnO
foi mais estavel resultando em maiores correntes para 0s processos de oxidacdo dos trés
analitos.

Pode-se observar pelas imagens do MEV que ZnO A (nanoflor) possui uma estrutura
porosa de maior area superficial quando comparada com as demais morfologias, o que
proporciona uma menor barreira de transporte de massa e resulta numa rgpida difusdo dos
analitos a partir do eletrdlito suporte para 0 NTC/ZnO. Isto pode ser comprovado por VC
onde 0 composito NTC/ZnO A apresentou melhor resposta analitica para os trés analitos,
sendo observado em funcdo do aumento na sensibilidade da resposta de corrente de pico em

comparacao ao compésito formado com as outras nanoparticulas de ZnO.

Com o teste do pH foi evidenciado que em meio acido, como &cido perclérico ou
acido cloridrico, hd uma maior difusdo do analito em solucdo e uma maior transferéncia de
carga entre o eletrodo e os analitos quando comparados as demais solucdes em tampédo BR de
diferentes pH. Além disso, observaram-se menores valores de AE para os processos

el etroquimicos realizados em meio acido.

Também verificou-se que uma relacdo linear entre as correntes de pico anddica e
catédica e a raiz quadrada da velocidade de varredura em todos os voltamogramas ciclicos
realizados nos EQMs, indicando que a etapa determinante de todos os processos foi
difusional. Segundo o método de Laviron, os valores de coeficiente de transferéncia eletrénica
Omedio Para as moléculas HQ, TBHQ e DA foram 0,51, 0,49 e 0,52, respectivamente tendendo
areversibilidade.
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A otimizagdo das condigbes experimentails garantiu a0 sSistema uma elevada
linearidade (2-1000 pumol L™) para os analitos e baixos valores de limites de deteccdo e
quantificacdo, nas faixas de 0,01-0,14 pmol L™ e 0,04-0,47 pmol L™, respectivamente. O
método BIA apresentou repetibilidade satisfatéria com desvio padréo relativo inferior a
1,6 %, elevada frequéncia analitica (85 h™) e ganho substancial de sensibilidade. Além disso,
0 composito NTC / ZnO apresentou robustez e estabilidade ao longo das medidas
eletroquimicas, tanto amperomeétricas como voltamétrica. Portanto, este material se mostra
bastante promissor para a determinacdo de compostos fendlicos e abre novas perspectivas

para a andise de outros compostos de interesse clinico, farmacéutico e ambiental.
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