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“Whether you think you can, or you think you can't--you're right.”  

 Henry Ford  
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Resumo 

 

Este trabalho investiga o desenvolvimento de sensores eletroquímicos empregando 

eletrodos de carbono vítreo modificados com nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

(MWCNT’s) de diferentes diâmetros (110-170 nm x 5-9 µm correspondente ao LD-MWCNT 

e 6-9 nm x 5 µm correspondente ao SD-MWCNT), tratados quimicamente com ácidos 

concentrados, em análises voltamétricas e amperométricas na oxidação eletroquímica de 

hidroquinona (HQ), terc-butil-hidroquinona (TBHQ), catecol (CT) e o pirogalol (PY). A 

resposta eletroquímica para todos compostos fenólicos em eletrodos de carbono vítreo 

modificados com materiais nanoestruturados apresentou uma pequena diminuição no 

sobrepotencial das reações de oxidação. Além disso, as d distância entre potenciais de pico do 

par redox, o ΔEpico foram consideravelmente reduzidos para LD-MWCNT e ainda mais para 

SD-MWCNT em comparação com o eletrodo não modificado. Testes voltamétricos 

evidenciaram um aumento substancial de corrente resposta de até três vezes para a oxidação de 

HQ, TBHQ e PY em GCE modificado com SD-MWCNT. Medições amperométricas acopladas 

a sistema BIA realizadas em dois potenciais de trabalho diferentes para cada analito também 

revelaram o melhor desempenho de SD-MWCNT na detecção dos antioxidantes estudados, 

com aumento de até quatro vezes na sensibilidade, com destaque para a detecção em menores 

potenciais E=0,5V para HQ, TBHQ e PY e E=0,6V para CT. Os resultados analíticos obtidos 

em menor potencial foram, respectivamente para HQ, TBHQ, CT e PY: amplas faixas lineares 

de trabalho de 1 a 1000 µmol L-1, baixos limites de detecção de 0,014 µmol L-1 / 0,011 µmol L-

1 / 0,034 µmol L-1 / 0,013 µmol L-1, baixos desvios padrão relativos de 0,9 % / 3,5 % / 1,3 % / 

2,8 %, elevada frequência analítica teórica de 1368,9 injeções h-1 / 820,7 injeções h-1  / 1018,7 

injeções h-1  / 987,8 injeções h-1, empregando sistema de análise por injeção em batelada (BIA). 

Além disso, um método amperométrico para a determinação de PY em biodiesel usando 

eletrodo modificado com SD-MWCNT foi desenvolvido e aplicado a amostras de biodiesel de 

soja, canola e algodão fortificadas com o antioxidante, obtendo-se valores de recuperação de 

95%. 

 

Palavras-chave: biodiesel, antioxidantes, nanotubos de carbono, sensores, eletroanálise.  
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Abstract 

 

This work investigates the development of electrochemical sensors employing glassy-

carbon electrodes modified with multi-walled carbon nanotubes (MWCNT). Two different 

diameters (110-170 nm x 5-9, µm corresponding to LD-MWCNT, and 6-9 nm x 5 µm, 

corresponding to SD-MWCNT), chemically treated with concentrated acids, subjected to 

amperometric and voltammetric analyses for the electrochemical oxidation of hydroquinone 

(HQ), tert-butylhydroquinone (TBHQ), catechol (CT), and pyrogallol (PY). The 

electrochemical response for all phenolic compounds in glassy-carbon electrode modified with 

nanostructured materials showed a small decrease in the overpotential of oxidation reactions 

(<80 mV). Furthermore, the values of ΔEpeak (distance between peak potential of the redox pair) 

were substantially reduced at LD-MWCNT and even more at SD-MWCNT compared to the 

unmodified electrode. Voltammetric tests showed a substantial increase (three fold) in 

oxidation current for the HQ, TBHQ, and PY on the modified electrode with SD-MWCNT. 

Amperometric measurements coupled to BIA system conducted in two different working 

potentials for each analyte also revealed the best performance of SD-MWCNT (increase up to 

four fold in sensitivity) for the detection of studied antioxidants, especially for the detection at 

lower potentials (0.5 V to HQ, TBHQ and PY and 0.6 V to CT). The analytical results obtained 

at lower potentials were respectively for HQ, TBHQ, CT and PY: large linear concentration 

ranges from 1 to 1000 µmol L-1; low limits of detection, 0.014 µmol L-1 / 0.011 µmol L-1/ 0.034 

µmol L-1/ 0.013 µmol L-1; low relative standard deviation values, 0.9% / 3.5% / 1.3% / 2.8% , 

high theoretical analytical frequency,  1368,9 injections h-1 / 820,7 injections h-1  / 1018,7 

injections  h-1  / 987,9 injections h-1, employing the batch-injection analysis system. Moreover, 

an amperometric method for the determination of PY was developed and applied for biodiesel 

samples (produced from soybean, canola and cottonseed oils) spiked with the antioxidant, and 

recovery values of 95% were obtained. 

 

Keywords: biodiesel, antioxidants, carbon nanotubes, sensors, eletroanalysis. 
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 Eletrodos Quimicamente Modificados (CME) 

 

Superfícies heterogêneas imprevisíveis sendo transformadas em superfícies quimicamente 

previsíveis foram primeiramente empregadas nas ciências de separações em 1975 com Moses 

e colaboradores [1], nas quais modificações químicas foram utilizadas em um eletrodo, 

surgindo o termo Eletrodos Quimicamente Modificados (CME – do inglês, chemically modified 

electrode). Neste estudo pioneiro, espécies sintéticas foram covalentemente ligadas na interface 

do eletrodo, tendo como principal objetivo o pré estabelecimento e controle da natureza físico-

química da interface eletrodo-solução como uma forma de alterar a reatividade e seletividade 

do sensor base [2, 3]. Antes disto, em 1974, as modificações químicas já haviam mostrado sua 

utilidade no estudo de Lane e Hubbard [4]. Neste caso, eletrodos metálicos (Pt ou Sb)  tratados 

com diferentes íons (F-, Cl-, Br- e I-) quimiossorvidos na superfície possuem diferentes 

comportamentos eletroquímicos em termos de capacidade da superfície de atuar como uma 

ponte eletrônica [4]. 

Desde então o desenvolvimento de CME vem crescendo exponencialmente com diversas 

finalidades, dentre elas: estudos básicos de eletrocatálise [5], cinética de transferência de 

elétrons [6], permeação de membranas, síntese eletroorgânica e fotoeletroquímica, e 

eletroanálise [7]; sempre visando melhorias no desempenho em alguns aspectos como 

estabilidade e alcance destes sensores [1, 3, 7, 8]. 

No desenvolvimento de um sensor e/ou CME deve-se levar em consideração as 

características analíticas desejadas para os mesmos. Diante disso, é possível um histórico, em 

linhas gerais, de diversas modificações [3]. 
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Figura 1: Linha temporal com metas e ações no desenvolvimento de CME [3]. 

 

Eletrodos sólidos, como sensores em eletroanálise, podem oferecer adsorção frente a 

moléculas orgânicas ou produtos de suas oxidações, ou até mesmo interferentes que operariam 

em potenciais próximos aos potenciais de oxidação/redução do analito de interesse. O uso de 

CME surge como uma alternativa no melhoramento de sensores eletroquímicos, atenuando 

sensibilidade e/ou seletividade – características que são atribuídas por meio de um ou mais dos 

seguintes fenômenos: pré-concentração, eletrocatálise e exclusão de interferentes [3, 7]. 

O melhor procedimento para modificação deve ser utilizado visando o material a ser 

modificado. Os principais métodos de modificação são por: ligação covalente; filmes 

poliméricos; materiais compósitos; e por adsorção [3, 7]. O método de ligação covalente, como 
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sugerido, implica em uma ligação covalente entre grupos funcionais presentes na superfície do 

eletrodo com o material modificador, e atribui estabilidade, porém requer tempo experimental.  

Os filmes poliméricos são amplamente utilizados atribuindo diversas características, 

aumentando reatividade, seletividade, porém podem se mostrar instáveis [9].  

Os materiais resultantes da mistura de dois compostos com características diferentes são 

conhecidos como eletrodos compósitos modificados [10], resultando em um material com 

características físicas e eletroquímicas específicas, podendo gerar lixiviação do material redox 

inserido e resistividade, e podem ter sua superfície totalmente renovada com polimentos sem 

danificar o eletrodo.  

Por fim, a modificação por adsorção se baseia na incorporação do material por contato com 

dissolução do material no solvente adequado, de maneira que o preparo do eletrodo apresenta 

simplicidade de execução [11] e estabilidade satisfatória, podendo contribuir para efeitos de 

eletrocatálise [12], porém podem apresentar formação de uma monocamada podendo assim 

limitar a faixa de resposta linear. 

Nos diversos materiais das modificações, de qualquer tipo que seja, o material escolhido 

deve ser cuidadosamente escolhido, onde os nanotubos de carbono apresentam características 

positivas quando se trata de modificações de superfícies. Suas propriedades mecânicas e 

eletrônicas no ponto de vista eletroquímico são promissoras no desenvolvimento de sensores 

baseados neste novo material. 

 

 Nanotubos de Carbono 

 

A primeira aparição de nanotubos de carbono (CNT – do inglês carbono nanotubes) 

ocorreu em 1971, atribuída a Endo [13] e colaboradores, por meio de uma pirólise de 

hidrocarbonetos. Porém, foi pouco focado no trabalho já que este se tratava de uma tecnologia 

de produção de fibras de carbono e não houve muito impacto. Em 1991, novas estruturas 

nanométricas denominadas nanotubos de carbono foram mostradas por Iijima [14] alguns anos 

após a descoberta do fulereno. Foi observada que na presença de vapor de carbono em altas 

temperaturas e atmosfera de hélio ocorreria a formação de tubos de carbono de escala nano, 

compostos por folhas de grafeno enroladas na forma de um cilindro fechado, ligados entre si 

[14]. 

Os nanotubos de carbono são designados em duas classes: de parede simples, (SWCNT, 

do inglês single-walled carbon nanotubes), no qual contém apenas uma folha de grafeno 
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enrolada; e paredes múltiplas ( MWCNT - do inglês multi-walled carbono nanotubes) com um 

conjunto de cilindros com espaçamento entre suas camadas, exemplificados na Figura 2. 

 

 

Figura 2: Nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT); Nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas (MWCNT). 

 

Suas propriedades condutoras são vastamente estudadas. A depender do tipo de quiralidade 

e diâmetro, apresentarão diferentes propriedades eletrônicas e mecânicas, pois a maneira como 

a folha de grafite é enrolada origina diferentes bandas de valência e condução dos diferentes 

tipos como exemplificado na Figura 3. 



6 
 

 

Figura 3: Diferentes morfologias dos CNTs: a) armchair; b) zigzag; c) quiral [15]. 

 

Os diversos cilindros podem apresentar diferentes quiralidades nos quais a configuração 

armchair é a que apresenta melhor condução elétrica, sendo considerada com condutividade 

semelhante a um metal, diferente de outras quiralidades que podem ser consideradas 

semicondutores [16]. Geralmente, nanotubos de carbono possuem uma boa condução elétrica e 

uma alta resistência mecânica dentre outras propriedades que os levam a ser vastamente 

aplicados no ramo da ciência e tecnologia. 

 

1.2.1. CME com CNTs 

 

O primeiro uso de eletrodos com nanotubos de carbono na literatura foi desenvolvido com 

Britto e colaboradores [17], porém foi somente com Joseph Wang [11] e colaboradores que o 

tema foi visto com mais atenção, já que a modificação demonstrou significativo ganho de 

corrente em medidas voltamétricas e substancial melhora na contenção da adsorção de 

moléculas orgânicas [11]. A partir disto, foi amplamente reportado na literatura [18] tendo em 

vista suas propriedades de aumentar a transferência eletrônica (possível eletrocatálise), que 
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resulta na melhora de sensores eletroanalíticos com maiores sensibilidades, maiores áreas 

ativas, e maiores resistências a incrustações na superfície [11, 12, 19-21] 

O comportamento eletrocatalítico dos CNTs vem sendo atribuído à presença de sítios de 

fronteiras planares localizados nas extremidades dos tubos e regiões defeituosas destes 

materiais [12, 18-23], esquematicamente representados na Figura 4. 

 

 

Figura 4: Esquema representando de sítios eletroativos de nanotubos de carbono em eletrodos 

modificados [18] (figura adaptada). 

 

Entretanto, impurezas metálicas podem ser também responsabilizadas por estes efeitos 

eletrocatalíticos [24, 25]. Outra possível explicação para os menores potenciais operacionais de 

redução/oxidação seria a migração do comportamento difusional planar para eletrodo sólido 

para um comportamento difusional lamelar no CME com CNT, já que este novo eletrodo pode 

ser considerado um filme lamelar poroso condutivo [25-28].  

Em uma análise aprofundada dos efeitos eletrocatalíticos de nanotubos de carbono de 

parede múltipla (MWCNT), uma investigação acerca do tamanho destes e de seus pré-

tratamentos oxidativos foi reportada na literatura [29]. Neste trabalho a partir de diferentes 

MWCNT (pequenos: 1-5µm de comprimento e 30±15nm de diâmetro; grandes: 5-20 µm de 

comprimento e 30±15 de diâmetro), funcionalizados de três diferentes formas (H2SO4/HNO3 

por 3 e 6 horas e HNO3 por 6 horas), os autores verificaram que quanto maior o tempo de 

exposição nas funcionalizações, maiores as proporções de defeitos estruturais presentes, 

medidos via espectroscopia de RAMAN, frequentemente associados à propriedades 

eletrocatalíticas [29]. Os resultados obtidos frente a oxidação dos analitos foram maiores 

reversibilidades dos picos presentes no processo redox (menores ΔEpico) e maior sensibilidade 
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(ganho de até 200%) em detecções amperométricas para os eletrodos modificados contendo 

MWCNT de menores diâmetros. Dados que corroboram com resultados obtidos quanto à 

proporção de defeitos estruturais, mostrando melhor cinética de transferência eletrônica no caso 

de MWCNT menores em relação aos de maiores tamanhos. 

Eletrodos modificados com MWCNT vêm sendo reportados frequentemente com sucesso 

em suas aplicações na eletroanálise em amostras biológicas e farmacêuticas, como o caso da 

utilização para determinação de compostos fenólicos como isoproterenol [30, 31], paracetamol 

[31], epinefirina [32], noropinefirina [33], levadopa [34, 35], e carbidopa [34] em amostras 

farmacêuticas e fluidos biológicos. 

 

 Técnicas Eletroanalíticas 

 

Em um sistema de análise, independente da instrumentação, o objetivo é obter métodos 

analíticos com vasto alcance [36]. Dentre os parâmetros deste alcance alguns como 

sensibilidade, frequência analítica, portabilidade, simplicidade e baixo custo são características 

dos métodos eletroanalíticos, cada vez mais utilizados em pesquisa, aplicação e detecção das 

mais variadas espécies químicas.  

Rotineiramente, nos diversos ramos da indústria, o controle de qualidade é um 

parâmetro importante em uma linha de produção, e além de atuar no controle interno de seus 

produtos, normas vigentes em cada país determina valores tolerantes de algum produto, como 

por exemplo, no Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através de 

resoluções [37], define concentrações máximas de uma gama de compostos orgânicos ou 

inorgânicos lançados em efluentes como o glifosato, extensamente utilizado em agricultura, em 

65 µg L-1 ou compostos fenólicos que reagem com a 4-aminoantipirina com limite máximo de 

0,01 mg L-1 . A ANVISA [38] também possui regras de vigilância sanitária controlando aditivos 

em alimentos ou embalagens alimentícias, como limites de 5 ppm para Arsênio, e 1 ppm para 

bário e cádmio presentes em materiais plásticos utilizados como recipientes.  

Uma grande fatia dos métodos usados no controle de qualidade é representada pela 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (do inglês High Performace Liquid Cromatography, 

HPLC) com detecção UV-Vis, uma vez que esta técnica se mostra extremamente robusta e 

seletiva, parâmetros analíticos bastante relevantes em um método. Porém, podem apresentar 

algumas desvantagens como alto custo, baixa frequência analítica, tratamento prévio de 

amostras complexas até mesmo geração de resíduos. 
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Como uma alternativa, a eletroanalítica inicialmente com a polarografia, oferece 

soluções não só em eletroanálise, mas também na pesquisa de novos materiais, caracterizações 

eletrônicas, testes impedométricos, dentre outros, com aplicação das diversas técnicas presentes 

na instrumentação eletroquímica. 

Algumas das características presentes da eletroanalítica são: alta frequência analítica; 

simplicidade de operação; baixo custo; portabilidade com possibilidade de uso direto na 

amostra; sensibilidade; possibilidade de especiação química; dentre outras vantagens. Em meio 

às diversas técnicas, destacam-se a voltametria cíclica e a amperometria, comumente usadas na 

detecção e/ou estudo de mecanismos e reações redox. 

Em uma célula eletroquímica, existem três tipos de transporte de massa em uma 

interface eletrodo-solução: difusão, migração e convecção [39], que uma vez devidamente 

controladas de forma racional é possível monitorar as variáveis restantes possibilitando 

minimizar respostas indesejáveis como carregamento da dupla camada elétrica, responsável 

pela corrente capacitiva [40], deixando em evidência a corrente faradaica proveniente da 

transferência eletrônica em estudo. 

A voltametria cíclica (em inglês, CV -Cyclic Voltammetry,), bastante usada em análises 

quantitativas e qualitativas mediante um composto eletroativo, implica em uma variação no 

potencial aplicado no eletrodo de trabalho em uma determinada janela, resultando um 

voltamograma registrado de corrente versus potencial obtido. Normalmente usadas em estudos 

preliminares de algum analito desconhecido de interesse, capaz de coletar informações quanto 

à reversibilidade, elétrons envolvidos, adsorção de produtos em variadas superfícies, embora 

também seja relatado métodos quantitativos precisos na literatura. A Figura 5 ilustra o um 

experimento utilizando a técnica de voltametria cíclica. 
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Figura 5: Representação esquemática de um experimento de voltametria cíclica. Ei: potencial 

inicial; Ef: potencial final, Es: potencial de inversão; WE: eletrodo de trabalho; RE: eletrodo de  

referência;  CE: eletrodo auxiliar [41]. 

 

 A partir uma diferença de potencial aplicada entre o eletrodo de trabalho (do inglês WE 

- worrking electrode) e o eletrodo de referência  (do inglês RE – reference electrode) que deve 

possuir potencial elétrico conhecido e constante, a corrente resultante medida e tida como um 

sinal de resposta. Durante a corrida do experimento, a corrente gerada pelo sistema flui entre o 

WE e o Contra Eletrodo ou eletrodo de auxiliar (CE – counter electrode). Um eletrólito inerte 

se faz necessário na concentração de pelo menos 50 vezes superior [42] à concentração da 

espécie analítica de interesse, o suficiente para garantir que a velocidade do transporte de massa 

não sofra alterações para que a relação sinal eletroquímico medido e concentração da espécie 

analítica de interesse seja linear. 

  Outra técnica em destaque na instrumentação eletroanalítica é a amperometria, 

uma técnica cujo potencial é fixo e constante, definido de acordo com potenciais de 

oxidação/redução de diferentes analítos, com resposta obtida de corrente coletada versus tempo, 

correlacionados com concentração em técnicas analíticas. A Figura 6 ilustra o perfil de único 

degrau de potencial aplicado em um sistema amperométrico convencional. 
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Figura 6: (A)Perturbação aplicada em um sistema amperométrico e (B) resposta de corrente 

para um experimento de de grau único de potencial.[41]. 

  

 Sensores amperométricos apresentam diversas vantagens como baixos limites de 

detecção (LOD), detectando correntes em escalas baixíssimas (µA a nA), que podem ser 

registradas devido a menor corrente capacitiva no sistema, já que o potencial do eletrodo é 

mantido fixo. Podemos destacar a desvantagem da seletividade para esta técnica, já que 

comumente analítos possuem faixas de potenciais que se sobrepõem, sendo indicado trabalhar 

dentre os potenciais mínimos possíveis. 

  Em eletroanálise é comumente utilizado com titulações amperométricas, sensores de 

medições em fluxo acopladas a algum equipamento como HPLC, ou até mesmos em sistemas 

de Análise por injeção em Fluxo (FIA – do inglês Flow injection analysis) que atribuem uma 

alta frequência analítica ao método.  

Tal estratégia de acoplamento, em sistemas de fluxo dinâmico, vem sendo 

frequentemente reportada na literatura com sucesso [43] e possibilita contornar problemas de 

adsorção na superfície do eletrodo, à medida que a amostra entra em contato com o eletrodo e 

dinamicamente é levada pelo fluxo, impedindo uma possível contaminação do eletrodo. Uma 

outra ferramenta que surge para aprimorar técnicas amperométricas é a Análise de Injeção em 

Batelada (do inglês Batch Injection Analysis, BIA), que vem se mostrando uma ferramenta 

eficiente e prática para se usar em eletroanálise, possuindo características semelhantes ao FIA, 

porém descarta a necessidade do uso de válvulas, bombas e tubos de conexão tipicamente 

usados no sistema FIA (todo sistema é substituído por uma micropipeta eletrônica). 
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 Análise por injeção em Batelada  

 

Introduzido por Wang e Taha em 1991 [44], a BIA surgiu como uma proposta de 

ferramenta a ser usada em análises eletroanalíticas. O seu funcionamento ocorre através da 

injeção de volumes pequenos do analitos na superfície do eletrodo de trabalho posicionado na 

posição wall-jet (na posição oposta à pipeta injetora) em um largo volume de eletrólito, como 

exemplificado na Figura 7. 

 

Figura 7: Representação de uma célula BIA: (A) eletrodo de trabalho; (B) eletrodo auxiliar; (C) 

eletrodo de referencia; (D) ponteira da micropipeta; (E) orifício para preenchimento da célula; 

(F) barra de agitação; (G) dreno[45] . 

 

Por meio da Figura 8 é possível explicar a fundamentação da medida eletroquímica 

utilizando uma célula BIA, onde volumes na ordem de microlitros de solução, contendo o 

analito, são injetados formando uma zona que se dispersa a caminho do eletrodo de forma 

homogênea e utilizando micropipeta eletrônica [46]. O sinal apresenta a forma de um pico 

transiente, seguido de um decréscimo deste até a linha base devido ao efeito de “limpeza” 

(washing out) da configuração do tipo wall-jet [45], onde o sinal observado será proporcional 

à concentração do analito em questão. 
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Figura 8: Descrição das etapas na injeção de uma amostra na superfície do eletrodo sólido (A) 

estado antes da injeção; (B) momento em que a solução contida na ponteira é deslocada em 

direção ao eletrodo; (C) último contato do conteúdo injetor em contato com o eletrodo; D) 

dispersão/diluição do conteúdo no grande banho de eletrólito; (E) superfície do eletrodo volta 

às suas condições da linha base [45]. 

 

Alguns aspectos são interessantes em uma célula BIA, como: alta frequência analítica, 

sensibilidade, simplicidade de operação, baixo custo, alto poder de diluição, já que trata-se de 

grandes volumes de eletrólito (aproximadamente 300 mL), prevenção da adsorção de moléculas 

na superfície do eletrodo, onde pode-se trabalhar com agitação em casos extremos de adsorção 

[47]. A distância eletrodo-micropipeta deve ser definida de forma a evitarem possíveis 

perturbação causada por injeção de eletrólito, causando um sinal indesejável, e se 

demasiadamente longe esta distância, poderá haver perda de sensibilidade devido a difusão da 

solução injetada no eletrólito, que é um dos pontos fortes do sistema BIA. Esta distância varia 

de 1-2 mm. 

O sistema BIA é comumente acoplado a técnicas amperométricas com eletrodo de 

trabalho de diamante dopado com boro [48, 49], atingindo frequências analíticas de até 300 

injeções hora-1, eletrodo de ouro [47] com até 150 injeções hora-1. Também são reportados 

trabalhos utilizando BIA com utilização de técnicas voltamétricas [50, 51]. 
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 Antioxidantes fenólicos  

 

De acordo com Halliwell e Gutteridge (1990), o termo antioxidante refere-se a uma 

substância que, quando presente em baixas concentrações em comparação com os níveis de um 

substrato oxidável, significativamente impede ou inibe a oxidação deste substrato [52]. 

Berthollet em 1797 e depois Davy e colaboradores em 1817 foram os primeiros 

cientistas a estudarem a retardação das reações oxidativas de alguns compostos (inibidores de 

oxidação), propondo a teoria do “envenenamento catalisador”, que foi completada 

posteriormente pela teoria radicalar de peroxidação. Depois, Duclaux demonstrou que o 

oxigênio atmosférico é o principal fator responsável pela oxidação de ácidos graxos livres [53]. 

Durante alguns processos de oxidação, mesmo sem respiração, formas ativas de oxigênio são 

formadas, incluindo formação de radicais entre outras espécies reativas de oxigênio [54], 

causando nos diversos organismos ou produtos uma degradação indesejável.  

Substratos lipídicos insaturados são os primeiros compostos a sofrerem com a 

deterioração em alimentos e cosméticos. Suas misturas são compostas por tri-, di- e 

monoacilgliceróis, ácidos graxos livres, glicolipídeos, fosfolipídeos, esteróis entre outras 

substâncias. Uma série de processos podem contribuir para suas degradações como 

polimerização, hidrólise ou isomerizações, destruindo triacilglicerideos essenciais e vitaminas 

(A, D, E e K) de um alimento, alterando suas características alimentícias ou até mesmo um 

possível malefício na ingestão. No caso do combustível biodiesel suas propriedades como ponto 

de fulgor, viscosidade entre outras características podem ser alteradas quando sujeitos a 

condições oxidativas. 

Desta forma os antioxidantes fenólicos desde os naturais, por exemplo, os tocoferóis 

extraídos do destilado de óleos naturais [55] até os sintéticos, foram foco de diversos estudos 

já que possuem uma elevada capacidade antioxidante. A presença do anel aromático na 

estrutura de antioxidantes primários atribui grande capacidade de estabilizar intermediários por 

ressonância e podem apresentar uma atividade toxicológica em organismos vivos dependendo 

de sua estrutura. Sua capacidade doadora de prótons da hidroxila [56] regenerando assim a 

molécula alvo [57], transformando-se em radicais livres que se estabilizam e  impendem a 

propagação das reações de oxidação [58]. Após o derivado fenólico ser transformado em radical 

livre, a auto-estabilização ocorre entre moléculas do antioxidante, como demonstrado na 

equação abaixo. 
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𝑅𝑂𝑂∗ + 𝐴𝑂𝐻 → 𝑅𝑂𝑂𝐻 + 𝐴𝑂∗ 

𝑅∗𝐴𝑂𝐻 → 𝑅𝐻 + 𝐴𝑂∗ 

onde: 

ROO● e R● – radicais livres 

AOH – antioxidante e AO● – antioxidante como átomo de hidrogênio ativo 

  

Suas aplicações são vastas, com enfoque na indústria alimentícia [59], muito usados na 

conservação de alimentos uma vez que não tóxicos e pode-se incluir em uma dieta de prevenção 

de processos oxidativos patológicos [60], indústria farmacêutica [61] , desde uso na medicina 

como precursores de outras moléculas, na  manutenção da estabilidade oxidativa do 

combustível renovável biodiesel [62-66] e em tecnologia de forma geral. 

 Estão presentes nos processos da indústria em diversas áreas e rejeitados no lençol 

freático [67]. Sendo assim, é regulamentado por lei no Brasil de acordo com o Conselho 

Nacional do Meio Ambiente [37], o CONAMA, o limite máximo de concentração de fenóis 

totais em 0,5 mg L-1 (C6H5OH) em qualquer corpo d’água. 

Geralmente, a oxidação de compostos fenólicos produz radicais fenoxil, instáveis e que 

podem ser oxidados a quinonas ou podem reagir entre eles para formar dímeros que depois 

polimerizam em compostos poliaromáticos [68]. Os vários estudos realizados a este propósito 

baseiam-se em técnicas eletroquímicas [69]. A sua facilidade em oxidar-se será de grande 

importância para a sua eficiência como antioxidantes, onde estudo eletroquímico dos seus 

potenciais redox são de suma importância [69-72]. 

 

 

1.5.1. Hidroquinona e Catecol 

 

A Hidroquinona (HQ) ou 1-4 dihidroxibenzeno, de fórmula estrutural C6H4(OH)2, 

possui peso molecular de 110,1 g mol-1, aparência cristalina branca, pontos de fusão e ebulição 

de 172 ºC e 287 ºC, respectivamente, possuindo duas hidroxilas ligadas a um anel benzênico 

em posição -para. Foi primeiramente obtida a partir da destilação de ácidos químicos em 1820 

por Pelletier e Caventou e tem sua procedência natural em madeiras, tabacos, óleos naturais e 

outros produtos; hoje é obtida por várias rotas [73]. 

 O Catecol (CT) ou 1,2-dihidroxibenzeno, de fórmula estrutural C6H4(OH)2, possui peso 

molecular de 110,1 g mol-1, aparência cristalina e marrom, pontos de fusão e ebulição de 105ºC 
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e 245,5ºC, respectivamente, e suas hidroxilas ligadas ao anel benzênico estão direcionadas na 

posição -orto, o que faz do CT um isômero da hidroquinona e também do resorcinol (1,3-

dihidroxibenzeno). Foi primeiramente isolado em 1839 por Edgar Hugo Emill Reinch, e tem 

sua procedência natural em algumas plantas, sendo hoje obtidos por diversas rotas. Uma destas 

rotas é a oxidação do Fenol, que pode gerar ambos os isômeros HQ ou CT ilustrados na Figura 

9, produtos nos quais são conhecidos por possuírem processos eletroquimicamente reversíveis 

envolvendo 2 elétrons e 2 prótons.  

 

 

Figura 9: Mecanismo de oxidação do fenol, obtendo os produtos -orto (CT) ou -para (HQ), e 

seus mecanismos reversíveis de oxi-redução [73]. 

 

Suas aplicações são vastas nas diversas áreas devido ao seu forte poder redutor, atuando 

na revelação de filmes, atuando como um antioxidante, indústria de cosméticos no clareamento 

de peles [74] para a HQ, que outrora foi banido pela agência reguladora Food and Drug 

Administration (FDA)[75], por ter sido provada sua atividade cancerígena quando em contato 

com a pele em testes com pequenos roedores [76]. Também estão presente nas indústrias de 

polímeros atuando como um estabilizador de polimerização, impedindo a propagação, obtendo 

controle sobre esta e também atuando como intermediário em reações de produção de 

compostos orgânicos utilizados em pesticidas [77] entre outras áreas. Seus resíduos são 
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dispensados em lençóis freáticos, onde se faz necessário o desenvolvimento de métodos para 

análise deste composto. 

Na literatura estão previstos vários procedimentos para detecção destes dois isômeros 

dentre eles utilizando detecção por fluorescência [78], quimioluminescencia [79], 

espectrofotometria [80], extração em fase sólida [81], radiólise de pulso [82], cromatografia de 

camada delgada[83],UV-VIS [84], eletroforese capilar [85] e Cromatografia Líquida de Alta 

Performance ( HPLC – High Performance Liquid Cromatography) com detecção UV-VIS [86]. 

Técnicas cromatográficas com os diversos detectores disponíveis são vastamente 

utilizadas na indústria e no controle de qualidade. mas são morosas, apresentando alto gasto de 

reagentes e, consequentemente, um alto custo operacional, desde materiais até o operador. A 

eletroanálise vem como uma alternativa em soluções analíticas, pois apresenta alta frequência 

analítica, simplicidade de operação, baixo custo, geração de poucos resíduos, limites de 

detecção baixos e capacidade de substituir a função dos métodos de separação por apresentar 

possibilidades de especiação e análises simultâneas. 

Tais características da eletroanalítica se mostram presentes, já que diversos métodos 

eletroquímicos são comumente reportados na literatura para detecção destes dois isômeros sem 

necessidade de prévias separações utilizando técnicas amperométricas [87], técnicas 

voltamétricas [88] e, na sua grande maioria, métodos que envolvem modificação de eletrodo 

[74, 77, 87-92]. 

Cunha e colaboradores desenvolveram um método utilizando diamante dopado com 

boro como eletrodo de trabalho usando amperometria acoplado a BIA na detecção de HQ. O 

eletrólito usado foi 0,1 mol L-1 de H2SO4 apresentando boa repetibilidade com desvio padrão 

relativo (RSD – relative standard deviation, de 0,45% , n = 20) , ampla faixa linear (10-2000 

µmol L-1 , R = 0,9999) e baixo limite de detecção (0,016 µmol L-1) [87]. 

Em um trabalho desenvolvido por Wang e colaboradores, um eletrodo de pasta de 

carbono eletropolimerizado com ácido glutâmico atuando como um eletrodo de trabalho foi 

aplicado para detecção simultânea de CT e HQ por voltametria atingindo limite de detecção de 

HQ, na presença de 0,1 µmol L-1 CT, igual a 1 µmol L-1, limite de detecção de CT, na presença 

de 0,1 µmol L-1 HQ, foi de 0,8 µmol L-1 [90]. 

Utilizando nanotubos de carbono para modificar a superfície de um eletrodo GC, Zhang 

e colaboradores mostraram o potencial eletrocatalítico dos nanotubos, através de voltametria de 

pulso diferencial os autores conseguiram definir seus picos de oxidação possibilitando assim a 

análise simultânea para esses dois analítos. A faixa linear de trabalho  para HQ é ampla ao longo 
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de um intervalo de 1 a 100 µmol L-1  na presença de 100 µmol L-1  CT com o limite de detecção 

de 0,75 µmol L-1, e a corrente de pico de oxidação do CT é linear em uma faixa de 0,6 até 100 

µmol L-1 na presença de 100 µmol L-1 HQ com limite de detecção 0,2 µmol L-1 [91]. 

 

1.5.2. Terc-butil hidroquinona 

 

A terc-butil hidroquinona (TBHQ) é um derivado da hidroquinona substituído com um 

grupo terc-butil, possui aspecto cristalino branco com peso molecular de 166,22 g mol-1, pontos 

de fusão e ebulição de 127-129 ºC e 273 ºC, respectivamente. Levemente solúvel em água e 

moderadamente solúvel e óleos e gorduras, não forma complexo com cobre[57]. 

Um composto sintético introduzido na década de 70 e aprovado em 1972 como 

antioxidante na indústria alimentícia é o grande representante de antioxidantes primários 

utilizados neste ramo ao lado de BHA (2,3-terc-butil-4-hidroxianisol) e BHT (2,6-diterc-butil-

p-cresol), e é considerado o melhor também para usar em óleos destinados a frituras devido à 

sua resistência ao aquecimento e maior eficiência em óleos insaturados, atribuindo estabilidade 

ao produto final. 

Sua utilização no ramo só pode ser autorizada mediante pesquisa acima da segurança 

do produto e ingestão, onde os níveis diários de ingestão aceitável de acordo com a Food and 

Agriculture Organization (FAO) [93] das Nações Unidas são 0,3, 0,5 e 0,7 mg kg-1 de peso 

corporal dia-1 de BHT, BHA, e TBHQ, respectivamente. Segundo a ANVISA [38] é permitido 

adição de 200 mg Kg-1 de BHA e TBHQ e 100 mg/Kg de BHT a óleos e gorduras. 

Os métodos utilizados para determinação de TBHQ incluem espectrofotometria UV-

visível [94, 95], cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) com detector de fluorescência 

[96] e UV-VIS [97], extração em ponto Nuvem - HPLC de fase inversa [98, 99] espectrometria 

de massa por tempo de voo, HPLC (HPLC-TOF-MS) [100], cromatografia gasosa com 

detecção por espectrometria de massa (GC-MS) [101, 102], e métodos eletroquímicos [103-

106] com eletrodos modificados [107, 108]. A Figura 10 representa o mecanismo de oxi-

redução do TBHQ. 
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Figura 10: Mecanismo de oxi-redução reversível do TBHQ[107]. 

 

Métodos eletroanalíticos representam uma alternativa na solução analítica deste 

antioxidante, uma vez que trabalhos publicados com detecção eletroquímica se mostram 

eficientes tanto no parâmetro de faixas lineares até possibilidade de detecções simultâneas. 

Tormin e colaboradores propuseram um método amperométrico de análise simultâneo 

de BHA e TBHQ acoplado a BIA, sem necessidade de preparo complexos de amostras, 

seguindo apenas diluições, atingindo alta frequência analítica (170 injeções h-1), bons índices 

de recuperação (100 e 110%) em amostras de biodiesel dopado, apresentando baixos limites de 

detecção (73 e 75 nmol L-1 BHA e TBHQ, respectivamente), ampla faixa linear (1-1000 

µmol L-1) e podem ser facilmente adaptados para determinações no local [103]. 

A partir da modificação de um eletrodo GC com nanopartículas de ouro, Xiaoyun e 

colaboradores mostraram um método voltamétrico simultâneo para análise de TBHQ, BHT e 

BHA, onde devido à modificação, o eletrodo é capaz de definir suficientemente alguns picos 

possibilitando a análise simultânea. O método proposto foi aplicado com sucesso em amostras 

de óleo, com faixa linear de 0,10-1,50 g mL-1, 0,20 - 2,20 g mL-1 e 0,20 - 2,80 g mL-1 e limites 

de detecção iguais a 0,039, 0,080 e 0,079 g mL-1, para BHA, BHT e TBHQ, respectivamente. 

 

 

1.5.3. Pirogalol 

 

Pertencente à família dos compostos fenólicos [109], o 1,2,3-Trihidroxibenzeno, ou 

Pirogalol (PY) é um composto orgânico de aparência cristalina branca, sem odor, de peso 

molecular 126,11 g L-1 solúvel em água e etanol, com ponto de fusão de 131-134 ºC e ponto de 

ebulição 309 ºC. 
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Primeiramente preparado por Scheele, em 1786, por meio do aquecimento do ácido 

gálico e, mais a frente, isolado e identificado por Bracconot, em 1832 [110], o Pirogalol é, 

naturalmente, um sub produto da decomposição de ácidos húmicos, podendo estar presentes 

em chás, tabaco e no café ricos em ácidos químicos.  

O PY apresenta uma forte propriedade redutora [111], o que lhe confere características 

úteis em diversas aplicações como em processamento fotográficos, indústria de cosméticos em 

tinturas de cabelo [112, 113] onde já se provou ter características cancerígenas [113] sendo 

proibido na União Europeia e EUA. Também tem sua aplicação na indústria farmacêutica [61, 

114], métodos de detecção de oxigênio [111], além de atuar como um ótimo antioxidante [115, 

116], inclusive em biodiesel combustível [62-66], onde é indicado como um dos melhores 

antioxidantes fenólicos usados na conservação deste produto [62]. 

 
 

Figura11: Mecanismo de oxidação irreversível do Pirogalol em condições ácidas [117]. 

 

Existem diversos métodos previstos na literatura desenvolvidos para detecção do PY e 

estão listados como métodos colorimétricos [118], espectrometria UV-Visível [119]. HPLC 

com detecção de arranjo de diodos [120, 121], detecção eletroquímica [122], 

quimioluminescência [115, 123, 124], eletroquimioluminescência [125] , eletroforese capilar 

[126] e métodos eletroquímicos sem utilização de técnicas de separação [117, 127]. Dentre as 

técnicas eletroquímicas usadas, a modificação de eletrodos com diversos substratos se mostra 

bastante eficiente e é possível encontrar alguns artigos na literatura [109, 111, 128-131]. 

Dentre os métodos conhecidos, a quimioluminescência atinge valores de limites de 

detecção na casa de 0,2 µmol L-1, ou até mesmo a eletroquimioluminescência que chega a 

atingir 0,016 µmol L-1 de limite de detecção. Porém, ambas as técnicas são complicadas, 

normalmente envolvem algumas espécies ativas de oxigênio [127], requerendo custo alto e 

tempo de análise elevado.  

Araujo e colaboradores descreveram um método a partir de um simples preparo de 

amostras de biodiesel, um procedimento utilizando voltametria de varredura linear (do inglês 

LSV - Linear sweep voltammetry) para detecção de PY com SPE’s (Screen Printed Electrodes). 

Em condições otimizadas, o método possui uma faixa linear de 0,8-9,0 µmol L-1, com limites 
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de detecção de 0,49 µmol L-1, e alcança resultados confiáveis, quando comparado ao método 

envolvendo HPLC [109]. 

A utilização de sensores portáteis do tipo 3 em 1 (eletrodos impressos - SPE) também 

foi reportada por Feng e colaboradores, onde através da pré-anodização de um SPE de carbono, 

foi desenvolvido um método amperométrico acoplado a um sistema FIA com alcance de 10-

1000 µmol L-1 de faixa linear de trabalho, limite de detecção de 0,33 µmol L-1, de simples 

operação e testado em amostras de água de lago [127]. 

Métodos com a utilização de modificações também são frequentemente reportados, 

como apresentado por Bardawy e colaboradores onde através de um filme de 

polyaminoantraquinona (AAQ) eletropolimerizado em um substrato de platina, sete compostos 

fenólicos isoladamente foram estudados, entre eles o PY, apresentando um limite de detecção 

0,11 µmol L-1 e 0,44 µmol L-1 em duas diferentes condições de modificação, e uma substancial 

melhora no ganho de corrente de oxidação [129]. 

A detecção eletroquímica do PY se mostra promissora devido à sua eletroatividade em 

eletrodos sólidos e mediante necessidade de desenvolvimento de métodos mais eficientes e 

sensíveis, com alta frequência analítica, com baixo custo e com possibilidade de portabilidade. 

 

 

 Biodiesel 

O biodiesel surge como uma alternativa renovável, com promissoras características para 

substituir os combustíveis fósseis derivados de petróleo, apresentando propriedades físicas 

semelhantes sem necessidade de adaptações de motores usados em todo o mundo [132]. Sua 

obtenção é realizada a partir da transesterificação ou esterificação de oleaginosas vegetais e 

gorduras animais, que consiste, basicamente, na reação do triacilglicerídeo com álcool na 

presença de catalizador ácido ou básico [133], presente na Figura 12: 
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Figura 12: Reação de transesterificação de triglicerídeos[133]. 

 

A matéria prima base para a produção deste possui, por característica, abundancia em 

instaurações, o que confere ao produto final biodiesel uma considerável propensão a degradação 

oxidativa [65], impossibilitando sua real aplicabilidade já que este material será transportado 

sujeito a altas temperaturas, contato com superfícies metálicas e tempo de armazenamento, 

fatores que colaboram para tais processos oxidativos [133]. Sua degradação é provocada por 

um mecanismo de auto oxidação em cadeia [134], e são propostos na literatura maneiras de 

contornar tal problemática como preparo de blendas de biodiesel [64] e inserção de anti-

oxidantes naturais e sintéticos [62, 63, 65, 66].  

Como determinado pela lei nº 11.097 de 13/01/2005 [135] com a finalidade de 

impulsionar o uso deste, adiciona-se 5% de biodiesel em diesel comercial em todo território 

nacional, caracterizando as blendas biodiesel-diesel, que devem estar dentro dos parâmetros  

estipulados pela Agência Nacional de Petróleo, a ANP. 

A adição de antioxidantes na conservação de biodiesel é bem comum nas indústrias, 

sendo que o TBHQ, BHA, PG (Propil galato) são comumente usados juntamente com o PY que 

está entre os mais utilizados e que apresentam melhores resultados na manutenção da 

estabilidade oxidativa do combustível [65]. A utilização de métodos eletroanalíticos [103, 108, 

109, 136-141] na determinação eletroquímica de antioxidantes em biodiesel apresenta diversas 

vantagens em relação a técnicas usuais mais utilizadas como HPLC com utilização de diversos 

detectores [98, 99, 122, 142] e outras técnicas com cromatografia gasosa com detector por 

espectrometria de massa [102]. 
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A simplicidade de operação é uma característica presente na eletroanalítica, 

principalmente quando se trata de amostras de matrizes complexas, como é o caso do biodiesel, 

onde o preparo representa uma etapa crucial na formulação de um método. A versatilidade da 

detecção eletroquímica neste ponto facilita a instrumentação analítica para utilização em 

amostras como biodiesel. 

No método proposto por Araujo e colaboradores foi desenvolvido um método para 

análise de TBHQ em biodiesel de soja, com preparo de amostras simples na presença de 

surfactante, em um faixa linear de 1,05 – 10 µmol L-1 por voltametria de onda quadrada 

atingindo níveis satisfatórios de recuperação de até 95% [137]. Tormin e colaboradores também 

descrevem um método de análise de BHA em biodiesel com uma etapa de preparo de amostras 

simples, contendo apenas seguidas diluições. O método amperométrico acoplado a BIA atingiu 

níveis satisfatórios de recuperação quando comparado com as medidas realizadas em HPLC 

[138]. 

Os antioxidantes mais presentes em biodiesel são BHT, TBHQ e PG, e estes possuem 

uma vasta quantidade de artigos publicados na literatura [103, 108, 136, 137, 140, 141, 143], 

enquanto o PY não possui uma quantidade significativa de métodos eletroanalíticos descritos 

[109], o que traz a necessidade de desenvolvimento de novos métodos eletroanalíticos para 

determinação deste antioxidante em biodiesel . 
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 Objetivos 

 

Desenvolver e avaliar dispositivos sensoriais eletroquímicos de GC modificado com 

materiais nanoestruturados de dois MWCNTs com diferentes dimensões, LD-MWCNT com 

medidas de 100–170 nm x 5–9 µm e SD-MWCNT com dimensão de 6–9 nm x 5 µm (diâmetro 

x comprimento).  

Investigar o perfil voltamétrico e amperométrico de CT, HQ, TBHQ e PY nos diferentes 

eletrodos (GCE, LD-MWCNT e SD-MWCNT). 

Desenvolver e aplicar método analítico para a determinação de PY em amostras de biodiesel 

utilizando sistema BIA com detecção amperométrica. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 
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 Reagentes 

 

As soluções usadas neste trabalho foram previamente preparadas aos experimentos, 

sempre utilizando água deionizada tipo Mili Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) com 

resistividade 18 MΩ cm e todos os reagentes utilizados são de elevado grau de pureza 

fornecidos por empresas listadas na Tabela 1, com suas respectivas purezas. 

 

Tabela 1: Reagentes sólidos e líquidos usados neste trabalho, com procedência e pureza. 

Reagentes líquidos  PROCEDÊNCIA % (m/m) 

Ácido perclórico  Reagen 70 

Ácido acético glacial  Synth 99,7 

Ácido fosfórico  Reagen 85 

Ácido nítrico  Synth            64 

Dimetilformamida (DMF)  Vetec PA 

Etanol (EtOH)  Dinâmica Absoluto 

Ácido sulfúrico  Vetec 95 

Reagentes sólidos  PROCEDÊNCIA PUREZA 

Hidróxido de sódio  Dinâmica PA 

Ácido bórico  QM PA 

Cloreto de potássio  Proquimios PA 

SD-MWCNT (D X L 6–9 nm x 5 µm)  Sigma-Aldrich > 95 % 

LD-MWCNT (D x L 100–170 nm x 5–9 µm)  Sigma-Aldrich > 95 % 

Hidroquinona  Across < 99% 

Catecol  Across < 99% 

Pirogalol  Sigma-Aldrich < 99% 

Terc-butil-hidroquinona  Across < 98% 
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 Preparo de amostras e soluções 

Eletrólitos suporte utilizados tanto nos testes de pH quanto em testes analíticos foram 

preparados antes de cada experimento e devidamente estocados. Foram usadas soluções de 

ácido perclórico 0,1 mol L-1 e tampão Britton-Robinson (pH 2 a 7) devidamente ajustadas com 

NaOH,. As soluções estoque na concentração de 10 mmol L-1 para cada analito HQ, TBHQ, 

CT e PY foram previamente preparadas sendo diluídas com eletrólito suporte sempre antes do 

experimento realizado. A HQ por ser levemente solúvel em água necessitou de 30 minutos de 

sonicação para atingir total solubilidade.   

As dispersões de nanotubos de carbono foram efetuadas em DMF em concentração de 

1 mg mL-1 sempre preparadas no dia de trabalho e nunca reaproveitadas. 

 

2.2.1. Preparo de amostras de Biodiesel 

 

As amostras de biodiesel de soja, canola e algodão utilizadas neste trabalho foram 

produzidas no próprio laboratório isentos de qualquer adição de outros antioxidantes e foram 

utilizadas no teste de recuperação de PY. As alíquotas injetadas foram preparadas mediante 

seguidas diluições totalizando uma diluição de 363 vezes como exemplificado na Figura 13. 

 

 

Figura 13: Esquema de preparo de amostras dopadas a partir de seguidas diluições em álcool e 

etanol. 

 

Uma dopagem com níveis de 90 ou 45 ppm foi realizada adicionando o volume de 50 

ou 100 µL de uma solução estoque de 1000 ppm de PY em EtOH em 1 mL de biodiesel contido 

em um eppendorff de 2 mL. Seguidas diluições em EtOH e eletrólito suporte composto por 

HClO4 0,1 mol L-1 foram realizadas totalizando uma diluição de 90,9/45,5 ppm para 0,25/0,125 

ppm (363,3 vezes). 
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Amostras foram em seguida injetadas em sistema BIA com detecção amperométrica em 

eletrodo modificado com SD-MWCNT aplicando 0,9 V em condições otimizadas. 

 

 

 Funcionalização dos MWCNT 

 

Para a funcionalização com grupos carboxílicos, 1 g foi adicionada a uma mistura ácida 

de HNO3/H2SO4 3:1 (1000 mL) submetidos a um banho ultrassônico por três horas a 60ºC. 

Após resfriamento até temperatura ambiente, os MWCNT funcionalizados foram adicionados 

gota a gota em 3000 mL de água deionizada e filtrada a vácuo com elevados volumes de água 

deionizada adicionados até obtenção de pH neutro [144]. 

 

Figura 14: Rota de funcionalização com grupos carboxílicos.  

 

A funcionalização de MWCNT auxilia na formação da dispersão preparada em diversos 

solventes, já que uma vez não funcionalizados não há formação e uma suspensão homogênea 

[145], e também evidencia uma melhora em sinal obtido, sugerindo menores resistências na 

transferência eletrônica [144]. 

 

 Eletrodos de trabalho, referência e auxiliar 

 

O eletrodo de trabalho (WE) utilizado foi o eletrodo de carbono vítreo, modificado ou 

não, de diâmetro de 1,6 mm e adquirido da empresa BASi (West Lafayette, EUA). O filme 

depositado por contato sempre foi realizado para cada novo dia de análise. A limpeza deste se 

faz necessário sempre ao fim de cada dia de utilização, utilizando alumina (granulometria 0,3 
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µm) e enxaguado exaustivamente com água deionizada e posteriormente seco com pano de 

algodão. 

Antes de qualquer análise, voltamogramas cíclicos em eletrólito suporte foram 

realizados para condicionamento do eletrodo e possível descontaminação ainda existente no 

eletrodo. O RE foi preparado pela eletrodeposição de AgCl sobre um fio de Ag (30,0 mm x 1,0 

mm de diâmetro) através da oxidação (0,3 V versus Ag/AgCl) do fio de prata em meio de HCl 

0,1 mol L-1 durante uma hora. Após a eletrodeposição, o fio de Ag/AgCl foi inserido em uma 

ponteira de micro pipeta de 100 µL, a qual foi obstruída na sua extremidade menor por meio de 

uma junção porosa (separador de bateria de automóveis) e preenchida com uma solução de 

KClsat, constituindo dessa forma o mini-referência [146]. Como eletrodo auxiliar (CE) foi usado 

um fio de platina, de aproximadamente 3 cm, inserido em uma ponteira de micropipeta de 100 

µL. Os eletrodos utilizados estão representados na Figura 15. 

 

 

 

Figura 15: Eletrodo auxiliar (CE – fio de platina), eletrodo de trabalho (WE) e eletrodo de 

referência, utilizados neste trabalho. 
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2.4.1. Preparo de WE modificados com MWCNT 

 

A superfície do eletrodo de trabalho de GC foi previamente sujeita a uma limpeza, a 

partir do polimento com uma suspensão alumina (0,3 µm) em um suporte de feltro, seguido de 

lavagem com água deionizada, e então sonicada por 5 min em solução hidroetanólica, e seca ao 

ar. 

Uma suspensão contendo MWCNT funcionalizados em dimetilformamida (DMF) foi 

sujeita a uma sonda localizada de alta frequência por 15 min de pulso (5 s de pulso e 2 s de 

repouso) com amplitude 35 %, utilizando uma ponteira. Imediatamente após o tempo corrido, 

10 µL desta suspensão foram então depositados na superfície do GC, formando uma gota da 

suspensão em sua interface; posteriormente, o eletrodo foi aquecido por 30 min estufa a 60ºC. 

A Figura 16 ilustra a modificação do eletrodo de trabalho de carbono vítreo. 

 

Figura 16: Esquema representativo para a modificação do eletrodo de carbono vítreo com filme 

de MWCNT de ambos os diâmetros usados. 

 

Após tempo de secagem da modificação é possível observar sutilmente a olho nu a 

modificação, conferindo ao eletrodo uma leve camada de material carbônico ao longo de sua 

superfície, que cobre não somente a superfície condutora ativa, mas também o polímero base. 

Este eletrodo então é lavado levemente com água deionizada, e então sujeito a voltametria 

cíclica em uma janela de 0 a 1 V em eletrólito HClO4 com 50 mV s-1 de velocidade de 

varredura, até obtenção de um voltamograma reprodutível, o que foi obtido com cinco ciclos.  
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Este método de modificação vem sendo reportado na literatura frequentemente, 

demonstrando que a adsorção de MWCNT é capaz de produzir eletrodos estáveis e 

reprodutíveis [147].  

 

 

 Instrumentação 

 

O preparo das suspensões de MWCNT em DMF foram auxiliados por uma sonda 

ultrassônica Cole-Parmer, modelo CPX 130 de potência igual a 130 W e frequência de 20 KHz 

durante 15 minutos (alternando entre 5 segundos ligado e 2 segundos desligado com 35% de 

amplitude). 

Todas as medidas eletroquímicas foram efetuadas em um µ-Autolab Type III (Eco 

Chemie, Ultrecht, Netherlands) acopladas em um computador com o software NOVA >1.11 

para aquisição de dados. As análises voltamétricas foram realizadas em um béquer de 10 mL e 

os testes amperométricos foram efetuados acoplados ao sistema BIA. 

 

2.5.1. Sistema BIA 

 

A célula BIA utilizada foi construída no próprio laboratório com dimensões ɸinterno = 7,3 

cm; altura = 7,1 cm; volume total = 200 mL. 

A célula é um recipiente cilíndrico com base de polietileno com um orifício central de 

11,5 mm para inserção do eletrodo de trabalho, e uma tampa finamente instalada também de 

polietileno possuindo um orifício central para inserção da ponteira injetora na posição wall-jet 

(invertida em relação ao eletrodo de trabalho, e outros 3 orifícios para inserção do eletrodo 

auxiliar e referência e um orifício livre para possível utilização de um motor agitador.  

Um suporte de acrílico com orifício para contato elétrico foi utilizado para dar 

sustentação à célula e sua pipeta injetora de forma a ficarem estáveis e fixos à bancada. A pipeta 

injetora usada é uma Eppendorf® Multipette stream com uma ponteira de 1 mL, a qual oferece 

dez velocidades de injeção diferentes (níveis de 1 a 10), sendo que estes níveis correspondem, 

respectivamente, às seguintes velocidades de injeção: v1 = 28; v2 = 43; v3 = 56; v4 = 75; v5 = 

100; v6 = 113; v7 = 156; v8 = 193; v9 = 256 e v10 = 344 µL s-1. O posicionamento da ponteira 

de 1 mL deve cuidadosamente definido afim de obter resultados livres de sinais de eletrólitos e 

efeitos de transporte de massas que pudessem afetar os resultados. [45] 
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Figura 17: (A). Sistema BIA completo com pipeta eletrônica Eppendorf e 3 eletrodos inseridos; 

(B) Sistema BIA no suporte de sustentação de acrílico com orifício para contato, RE 

(Ag/AgCl/KClsat) e CE (fio de platina) inseridos na tampa de polietileno, e WE (GC/LD-

MWCNT/SD-MWCNT) inserido na posição wall-jet à ponteira inserida. 

 

Para o bom funcionamento de todo o aparato sempre se faz necessário uma checagem 

de alguns detalhes que atribuirão uma maior robustez como centralização do eletrodo de 

trabalho no orifício, utilizando teflon para uma ótima fixação deste e de tampas, juntamente 

com outros eletrodos de referência e auxiliar. Os cabos de contato sempre devidamente 

conectados a fim de evitar a movimentação deste durante as medidas, e um suporte metálico 

com hastes para melhor apoio para a pipeta eletrônica, evitando possíveis variações de posição 

durante a injeção.  
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 Técnicas eletroquímicas 

 

Os eletrodos não modificados e modificados de GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT 

foram sujeitos a testes voltamétricos e amperométricos.  

 

2.6.1. Voltametria 

 

Testes com voltametria cíclica foram realizados em uma célula eletroquímica de 10 mL 

contendo os 3 eletrodos acima descritos ilustrado na Figura 18.  

 

 

Figura 18: Célula eletroquímica de 10 mL utilizada nos testes voltamétricos. 

 

Os testes voltamétricos iniciais foram usados para obter melhor pH de trabalho e 

definição de eletrólito, caracterizações voltamétricas, seguidos de teste de variação da 

velocidade de varredura realizado em eletrodo de carbono vítreo para todos os analitos com uso 

de uma faixa tamponante de pH entre 3 e 7 usando tampão Britton-Robinson, e Ácido Perclórico 

0,1 mol L-1 em solução aquosa. A concentração usada dos analitos foi de 1 mmol L-1, onde os 

parâmetros avaliados foram principalmente corrente de pico e variação do potencial de 

oxidação. 
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Para avaliar o comportamento de cada molécula frente às superfícies estudadas, usando 

uma janela de potencial de 0 a 1 V e na presença de 1 mmol L-1 em eletrólito otimizado, variou-

se a velocidade de varredura (5 – 1000 mV s-1), com finalidade de avaliar se o processo em cada 

uma das superfícies é difusional ou adsortivo, como também avaliar as variações nos potenciais 

dos pares redox para cada analito. 

 

2.6.2. Amperometria acoplada a sistema BIA 

 

Testes amperométricos foram efetuados em uma célula BIA de aproximadamente 

300 mL, construída no próprio laboratório. Para injeção da amostra em sistema BIA foi 

utilizado uma pipeta eletrônica [46] (Eppendorf Multipette stream) na posição wall-jet a uma 

distância fixa do eletrodo de trabalho.  

Uma otimização de parâmetros como velocidade de despejamento e volume injetado 

deve ser realizada para obter um melhor sinal de corrente, escapando de sinais provenientes de 

injeção de eletrólito, obtendo injeções mais reprodutíveis e amenizando da melhor forma 

possível o ruído no sistema.  

A distância da ponteira injetora-eletrodo foi fixada em 1,5 mm na execução de todo este 

trabalho, pela marcação da profundidade inserida do eletrodo de trabalho na célula BIA. 

Após otimização dos parâmetros do sistema BIA, injeções de concentrações crescentes 

variando de 1 – 1000 µmol L-1 foram feitas para cada analito em cada superfície estudada. O 

potencial de trabalho da corrida foi fixado mediante estudo prévio de injeções de 50 µmol L-1 

em diferentes potenciais, para cada superfície e cada analito, registrando assim os 

voltamogramas hidrodinâmicos. 

A sensibilidade é um fator importante em qualquer medida analítica, e diz respeito à 

variação do sinal de resposta pela variação de unidade de concentração do analito. 

Matematicamente, a partir da equação da reta, é possível calcular qual o seu valor se um sistema 

apresentar um comportamento linear. Se a curva analítica não for linear a sensibilidade variará 

com a concentração, não apresentando valor único. 

A equação abaixo representa uma curva analítica. 

𝑦 = 𝑎𝑥 + 𝑏 

 

y – resposta medida (absorbância, altura ou área de pico, etc.); 

x – concentração; 
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a – inclinação da curva de calibração – sensibilidade 

b – intersecção com o eixo y, quando x = 0  

 

O coeficiente de correlação linear (R) expressa quão linear o sistema se comporta, onde 

quanto mais próximo de 1 menor é a dispersão do conjunto de pontos experimentais e menor é 

a incerteza dos coeficientes de regressão estimados.  

O limite de detecção calculado segundo recomendado pela ANVISA [148]  onde o valor 

deve ser 3 vezes o desvio padrão relativo (Sb) do sinal ruído dividido pelo coeficiente angular 

da curva obtida na análise. 

 

𝐿𝑂𝐷 =
3. 𝑆𝑏

𝑎
 

 

LOD – Limite de detecção 

Sb – Desvio do sinal ruído da linha base ou branco. 

a – coeficiente angular (sensibilidade) 

 

O tempo de resposta foi obtido e utilizado para calcular a frequência analítica teórica 

(TAF - do inglês – “Theoretical analytical frequency”). O tempo de resposta representa o 

tempo em que o sinal analítico vai da linha base até o seu valor máximo seguido de um 

decréscimo até 5% deste valor. Esta medida traz informações de qual o tempo necessário para 

que o pico observado retorne a sua linha base em amperometria acoplada a BIA [149] (não leva 

em consideração o tempo para preenchimento da ponteira da pipeta eletrônica). Este parâmetro 

foi calculado utilizando a injeção de 50 µmol L-1 das curvas analíticas obtidas para cada espécie 

em cada superfície em triplicata assim como suas injeções. 
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 Considerações iniciais da caracterização dos MWCNTs 

 

Os diferentes materiais utilizados nas modificações, LD-MWCNT e SD-MWCNT, 

foram empregados no desenvolvimento de outros trabalhos do grupo de pesquisa, e foram 

caracterizados com seus resultados descritos na tese de doutorado de Montes (2015) deste 

mesmo grupo de pesquisa [150]. Dentre as caracterizações realizadas, a Difração de Raio-X 

(DRX) e espectroscopia RAMAN investigam as causas dos possíveis efeitos de eletrocatálise 

dos nanomateriais na oxidação eletroquímica de compostos orgânicos farmacêuticos e 

corroboram com resultados obtidos neste trabalho para antioxidantes fenólicos. 

Com o DRX é possível elucidar se há a existência de impurezas metálicas inseridas na 

configuração dos MWCNT, uma vez que a presença destes em sua estrutura podem ser os reais 

responsáveis pelos efeitos eletrocatalíticos observados em modificações contendo MWCNT 

[24]. Não houve presença de picos relacionados com o óxido de ferro ou ferro em ambos os 

espectros, ou estão abaixo do limite de detecção do aparelho, o que é uma indicação de que os 

metais residuais sobre os nanotubos de carbono eram removidos após a funcionalização. Esta 

técnica também permitiu verificar um maior grau de desordem de nanotubos e a presença de 

defeitos estruturais em maior proporção para SD-MWCNT.  

A espectroscopia RAMAN permite obter uma estimativa na proporção de quantidade 

de defeitos estruturais dos materiais modificadores (MWCNT) utilizando a razão entre as 

bandas D e G medidas, onde a banda D corresponde à presença de defeito estrutural sp3, sp, 

presença de heteroátomo e/ou ligação incompleta e a banda G está relacionada à presença de 

carbono sp2 [151]. A funcionalização tipicamente provoca um aumento na banda D e uma 

diminuição na banda G, e consequentemente, a razão ID/IG é aumentada, o que é correlacionado 

com o grau de desordem nanotubo (uma maior proporção de carbono sp3) e com a presença de 

mais defeitos estruturais. A maior proporção ID / IG foi verificada para as SD-MWCNT (1,86) 

em comparação com LD-MWCNT (1,38), que indica a maior presença de defeitos estruturais 

nos nanotubos com menor diâmetro.  

Portanto, de acordo com a caracterização feita na tese de Montes (2015) [150], as duas 

técnicas, DRX e espectroscopia RAMAN apontaram o SD-MWCNT com maior número de 

defeitos em sua estrutura e maior grau de desordem, o que pode ser correlacionado com o efeito 

eletrocatalítico observado em CNTs. Além disso, descarta-se o efeito de impurezas metálicas.   
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 Resultados Eletroquímicos 

3.2.1. Voltametria cíclica 

3.2.1.1. Efeito do pH 

 

Os voltamogramas cíclicos foram efetuados mediante otimização de eletrólito, onde o pH 

da medida deve ser devidamente estudado. Foram utilizadas condições previamente otimizadas 

em estudos contidos na literatura para HQ, TBHQ e CT [103, 152]. Devido à ausência deste 

estudo na literatura para o PY, foi então efetuado estes estudos que são mostrados na Figura 19. 

 

 

Figura 19: Voltamogramas cíclicos com velocidade de varredura de 50 mVs-1 do estudo de pH 

na presença de 1 mmol L-1 de pirogalol pH aproximadamente 2 com HClO4 e pHs, 3, 4, 5, 6 e 

7 com tampão Britton-Robinson em (A), GC, (B) LD-MWCNT e (C) SD-MWCNT e gráficos 

de potencial de pico vs pH em LD-MWCNT (D) e SD-MWCNT (E).  

 

Para a superfície não modificada GC, os voltamogramas obtidos na variação do 

potencial não permitiram distinguir muito bem as regiões de oxidação, exceto em pH = 2, o que 

não aconteceu para modificações com LD-MWCNT e SD-MWCNT, apresentando coeficientes 

angulares de pH vs potencial de pico de -0,044 V e -0,069 V, respectivamente. Valores próximo 

de 0,059 V indicam que o processo eletroquímico envolve mesmo numero de prótons e elétrons 

[153] e os valores obtidos sugerem esse comportamento, já que o PY se oxida 

eletroquimicamente de forma irreverível envolvendo 2 e- e 2 prótons [117]. 
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O eletrólito HClO4 foi escolhido para desenvolvimento do método do PY, uma vez que 

foi o único que apresentou definição de pico em GC, e segue métodos propostos por outros 

autores no uso dos analitos estudados HQ, TBHQ e CT, além de ser de simples preparo e não 

corrosivo nas concentrações usadas. 

 

 

3.2.1.2. Voltamogramas cíclicos das espécies analíticas 

 

 

Determinado então o eletrólito HClO4 0,1 mol L-1, uma voltametria cíclica foi efetuada 

em cada eletrodo modificado e limpo, na presença de 1 mmol L-1 de cada um dos analitos 

estudados aplicando uma velocidade de varredura de 50 mV s-1, e estão descritos na Figura 20:  

 

 

 

Figura 20: Voltamogramas cíclicos na presença de 1 mmol L-1 (A) HQ, (B) TBHQ, (C) CT e 

(D) PY em GC não modificado (—) e eletrodos modificados com SD-MWCNT (—) e LD-

MWCNT (---) em eletrólito HClO4 0.1 mol L-1. Velocidade de varredura 50 mV s-1. 
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Mudanças substanciais das respostas eletroquímicas obtidas nas diferentes modificações 

e GC foram observadas, como variação do potencial de pico (Ep) e magnitude de corrente 

obtida. Os valores de ΔEp foram consideravelmente reduzidos, e estão contidos na Tabela 2.  

 

Tabela 2: Valores de Ipico de oxidação, Epa de oxidação e ΔEp registrados por voltametria 

cíclica para eletrodo GC limpo e modificados com MWCNT’s. 

    

 Ip oxidação (µA). Ep oxidação (mV) ΔEP (mV) 

 HQ 

GC 34,8 533 201 

LD-MCNT 34,7 483 100 

SD-MWCNT 87,5 473 70 

 TBHQ 

GC 19,3 463 231 

LD-MCNT 19,2 443 161 

SD-MWCNT 44,3 382 40 

 CT 

GC 20,6 634 256 

LD-MCNT 21,6 574 95 

SD-MWCNT 28,6 543 45 

 PY 

GC 10,8 636 433 

LD-MCNT 19,1 522 297 

SD-MWCNT 23,0 501 265 

 

O ganho de corrente nas modificações com SD-MWCNT para HQ e TBHQ foi de 2,5 

vezes, para CT ganho de 1,4 vezes e para PY 2,1 vezes, sendo que neste último analito o ganho 

também foi observado para LD-MWCNT (1,8 vezes). Para os eletrodos contendo LD-MWCNT 

não foram reportadas melhoras significativas de correntes de pico na oxidação de HQ, TBHQ 

e CT. 

A redução do sobrepotencial observado para as modificações apresentaram uma sutil 

melhora em ambas as modificações como se pode observar na Tabela 2. Porém valores da 

distância de pico do processo oxi-redução das moléculas (ΔEp) demonstraram valores mais 

expressivos (menor ΔEp) em eletrodos modificados com MWCNT’s quando em comparação 

com o não modificado. A modificação com SD-MWCNT apresentou melhores resultados com 

distancias de pico de 34, 17, 17 e 61 mV de ΔEp do carbono vítreo para HQ, TBHQ, CT e PY, 

respectivamente. 

Estes resultados indicam maior atividade eletrocatalítica para a modificação SD-

MWCNT (maior reversibilidade eletroquímica), que estão em concordância com a maior 
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quantidade de densidade de defeitos estruturais nos nanotubos de menor diâmetro, que podem 

oferecer uma menor resistência eletrônica do eletrodo, uma vez que a ausência de compostos 

metálicos na sua estrutura indica tais efeitos eletrocatalíticos não são provenientes da presença 

destes. 

  

 

3.2.1.3. Variação da velocidade de varredura 

 

Na sequência, mediante 1 mmol L-1 de HQ, TBHQ, CT e PY, os eletrodos foram sujeitos 

a voltamogramas consecutivos variando-se a velocidade de varredura de 10 a 1000 mVs-1, com 

intuito de investigar seus mecanismos redox, quanto à reversibilidade e processos controladores 

da reação em cada superfície, nas moléculas estudadas. 

HQ, TBHQ e CT apresentaram em todas as modificações e em GC um comportamento 

altamente linear (R<0,99) da Ipico catódica e anódica versus V1/2 de acordo com a Figura 21. Tal 

comportamento indica a existência de um processo de transferência de massa controlada por 

difusão. 

 

 

Figura 21: Corrente de pico vs raiz da velocidade de varredura na presença de em 1mmol L-1 

de (A) HQ; (B) TBHQ; (C) CT em diferentes superfícies: GC ( ), LD-MWCNT ( ) e SD-

MWCNT ( ). 

 

Já o PY, apresenta um mecanismo diferente aos outros analítos, além do fato de este ter 

comportamento irreversível [117]. Seu estudo de velocidade de varredura mostrou 

comportamento linear do gráfico de Ipico anódica versus V1/2 para GC e para a modificação LD-

MWCNT para os dois picos de oxidação, indicando um comportamento controlado por difusão. 

No entanto, para a modificação com SD-MWCNT, observaram-se duas faixas lineares. 
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Figura 22: (A) Corrente do primeiro pico de oxidação versus V 1/2 para eletrodo de GC ( ) e 

LD-MWCNT ( ) que apresentam ampla faixa linear R > 0,99 de 5-800 mV s-1; e em SD-

MWCNT ( ) apresentando duas faixas lineares: de 5-100 mV s-1 R > 0,97 e de 300-800 mV s-

1 R > 0,99; (B) Corrente do segundo pico versus (Velocidade de varredura)(1/2) para eletrodo de 

Carbono vítreo ( ) e LD-MWCNT ( ) que também possuem ampla faixa linear R >0.99 de 5-

1000 mV s-1; e SD-MWCNT ( ) apresentando duas faixas: 5-100 mV s-1,R > 0.98; 300-800 

mV s-1 R > 0,99. 

 

 Tais resultados mostram que o processo interfacial do eletrodo modificado ou não para 

a oxidação de PY é controlado por difusão para todas as superfícies, onde as respostas de 

corrente versus a raiz quadrada da velocidade de varredura para todas as superfícies se mostrou 

linear assim como apresentado na Figura 22. Os gráficos de corrente versus velocidade de 

varredura não apresentaram comportamento linear o que enfatiza a informação de que o 

processo eletroquímico é controlado por difusão. 

Não foram observados efeitos de adsorção na oxidação dos quatro analítos presentes em 

ambas as modificações, considerando as condições dos filmes formados neste trabalho [25-28]. 

A teoria de Laviron prevê que em altas velocidades de varredura o potencial de pico 

observado é proporcional ao logarítmico da velocidade de varredura (log v), e em baixas 

velocidades este potencial de pico é independente da taxa de varredura aplicada [154], para um 

estudo realizado com voltametria cíclica e baseando-se na abordagem de Buttler-Volmer. Por 

meio da Figura 23 é possível observar os comportamentos dos potenciais para os sistemas 

reversíveis, HQ, TBHQ e CT. 
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Figura 23: Log v vs Epico em todos processos para HQ (A), TBHQ (B) e CT (C) em diferentes 

eletrodos de GC ( ), LD-MWCNT ( ) e SD-MWCNT ( ). Regressão linear em velocidades 

superiores a 400mV s-1, indicadas pela linha reta de regressão. 

 

É possível encontrar os valores do coeficiente de transferência eletrônica αmed através 

da média das equações 1 e 2, onde os resultados obtidos para HQ em GC, LD-MWCNT e SD-

MWCNT foram de 0,46, 0,43 e 0,51; TBHQ em GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT 0,50, 0,49 

e ,53; e para CT em GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT foram de 0,45, 0,62, 0,56, sugerindo que 

a comunicação eletrônica entre a superfície do eletrodo e o MWCNT auxilia o processo 

eletroquímico. 

As equações 1 e 2 foram utilizadas para o cálculo do αmed: 

 

𝐶𝑜𝑒𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟 = −
2,3RT

𝑎𝑛𝐹
         Equação 1 

𝐶𝑜𝑒𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟 = −
2,3RT

(1−𝑎)𝑛𝐹
       Equação 2 
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Onde: 

 

T – Temperatura (273K) 

R – Constante gases ideais (8314 J K-1 mol-1) 

F – Constante de Faraday (96485 C mol-1) 

n – Número de elétrons 

 

No tratamento dos resultados de velocidade de varredura fica evidente em todas as 

modificações que a variação do potencial de pico (ΔEp) é consideravelmente reduzida na 

presença dos diferentes MWCNT na superfície, em comparação com GC não modificado. A 

Figura 24 representa tais valores nas diferentes velocidades de varreduras aplicadas (1-

1000 mVs-1) e deixa evidente uma substancial aproximação nos potenciais de pares de pico 

(diminuição do ΔEp) na superfície SD-MWCNT, onde a reação nesta superfície tende a 

reversibilidade de forma mais contundente para TBHQ e menos pronunciado para HQ, CT e 

PY. Na superfície LD-MWCNT também se observa aproximação dos potenciais, porém de 

forma menos acentuada, em comparação com a superfície não modificada GC. 
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Figura 24: Variação da separação pico-a-pico (ΔE pico) em diferentes velocidades de varredura 

obtidas por voltametria cíclica em GC ( ), SD-MWCNT ( ) e LD-MWCNT ( ) na presença 

de 1 mmol L-1 de (A) HQ, (B) TBHQ, (C) CT e (D) PY. 

 

Tais resultados mostram que em modificações com MWCNT, os quatro analítos 

estudados apresentam efeito eletrocatalítico, onde a simetria dos picos e distância entre seus 

pares indicam que estes tendem a reversibilidade, principalmente nos nanotubos com diâmetros 

menores. Um trabalho prévio na literatura reporta a melhora na detecção eletroquímica de 

compostos contendo grupos hidroxila nas posições -para e -orto nas superfícies modificadas 

com MWCNT, que é atribuída à abundância de grupos hidroxila gerada pela funcionalização 

dos MWCNT’s [155]. Outros estudos já mostraram um decréscimo no potencial de detecção 

para HQ [156], CT [156, 157] em eletrodos de GC modificados com MWCNT, enquanto não 

há estudos neste âmbito para TBHQ e PY. 
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3.2.2. Amperometria acoplada a BIA 

 

Os testes amperométricos acoplados ao sistema BIA foram utilizados para avaliar os 

parâmetros de mérito nos diferentes eletrodos empregados e investigar a ocorrência de possíveis 

efeitos eletrocatalíticos na superfície do eletrodo. 

Para que isso pudesse ser feito uma série de otimizações foram realizadas para 

minimizar ao máximo possíveis erros. Primeiramente, a distância do eletrodo-pipeta injetora 

foi fixada, através da marcação deste no eletrodo de trabalho. Então foi efetuado para cada 

analito em eletrodo não modificado, otimizações quanto ao volume injetado e velocidade de 

injeção.  

Uma vez feita otimizações do sistema BIA, um estudo quanto ao potencial operacional 

de trabalho foi feito, com injeções em triplicatas de um padrão constante de 50 µmol L-1 na 

janela de 0 a +1,0 V (0 a 1,5 V para PY), obtendo um voltamograma hidrodinâmico, que foi 

realizado para cada analito em cada superfície modificada ou não. Após fixados todos os 

parâmetros pertinentes ao sistema como potencial operacional, velocidade e volume injetados, 

curvas analíticas de 1 – 1000 µmol L-1 para investigação de faixas lineares de trabalho foram 

efetuadas para cada eletrodo em cada caso (HQ, PY, CT e TBHQ). Para cada analito foram 

escolhidos 2 potenciais de trabalho, onde o primeiro visa potenciais mais próximos do início 

do processo de oxidação observado, e um segundo um potencial de trabalho tendendo a valores 

positivos e maiores.  

A escolha de dois potenciais de trabalho visa um estudo mais elucidado dos possíveis 

efeitos de eletrocatálise presentes ou não na modificação. A presença de eletrocatálise pode ser 

identificada pela redução no sobrepotencial de oxidação das espécies analíticas, por isso, foi 

escolhido um potencial menos positivo e outro mais positivo para comprovar que o eletrodo 

modificado com MWCNT apresenta melhor desempenho.  

 

 

3.2.2.1. Otimizações 

As otimizações do sistema BIA foram realizadas a fim apresentar melhor condição 

operacional no qual o sistema responde com o menor desvio padrão relativo, número de pontos 

suficientes no pico do sinal transiente e, também, priorizando minimização de volumes gastos, 

com variáveis de volume de injeção e velocidade do volume injetado.  
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As pipetas eletrônicas utilizadas possuem programas de dispersões promovido pelo seu 

pistão que vai da velocidade 1-10, que com a ponteira de 1 mL representa injeções de v1 = 28; 

v2 = 43; v3 = 56; v4 = 75; v5 = 100; v6 = 113; v7 = 156; v8 = 193; v9 = 256 e v10 = 344 µL s-

1 A concentração do padrão injetado para as otimizações foram de 50 µmol L-1  

Para a HQ foi escolhido a velocidade de injeção v7 = 156 µ L s-1, com base no trabalho 

desenvolvido em célula BIA para quantificação de HQ [87] com volume injetado de 100 µmol 

L-1. Neste trabalho a otimização foi realizada em 1,0 V com amperometria de pulso constante 

com injeções de 30 µmol L-1. Os parâmetros foram então utilizados em testes hidrodinâmicos 

e em estudos analíticos de quantificação. 

Para a otimização do sistema BIA para TBHQ, foram usados parâmetros outrora 

otimizados em um trabalho para determinação de TBHQ em biodiesel [103], o qual a partir de 

injeções de 30 µmol L-1, o volume e velocidade de injeção ótimos usados foram de 100 µL na 

v7=156 µL s-1. Tais valores foram então fixados para dar prosseguimento nos estudos 

analíticos, utilizando-os em testes hidrodinâmicos e seguintes estudos. 

As otimizações dos parâmetros BIA para o CT estão contidas na Figura 25. 

. 

 

Figura 25: Otimizações para CT de: (A) volume de injeção injetados em eletrodo Carbono 

Vítreo com velocidade de injeção = 156 µ L s-1; (B) Otimização da velocidade de injeção da 

pipeta em Carbono Vítreo com volume injetando 100 µL. Potencial aplicado 0,6 V. Condições 

utilizadas 100 µL e velocidade 7. 

 

Para o CT, os parâmetros utilizados na otimização foram injeção em 0,6 V com 

concentração de 50 µmol L-1. O valor de volume injetado escolhido foi de 100 µL (realizados 

mediante velocidade de injeção 7 = 156 µL s-1), apesar de apresentar menor corrente que o 
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volume de 150 µL, pois esta apresenta maior desvio padrão para injeções em triplicata. O valor 

da velocidade de injeção utilizada foi também a velocidade 7 = 156 µL s-1, escolhido mediante 

número de pontos satisfatórios no topo do pico transiente. 

A Figura 26 ilustra a otimização de velocidade e volume injetado no sistema BIA para 

detecção de PY. 

 

 

Figura 26: Otimizações para PY de: (A) volume de injeção em eletrodo carbono vítreo com 

velocidade de injeção 7 = 156 µL s-1; (B) Otimização da velocidade de injeção mantendo o 

volume injetando de 150 µL. Potencial de trabalho: 0,6 V.  

 

A otimização dos parâmetros BIA para o PY foi realizada em carbono vítreo no 

potencial de 0,6 V, utilizando 50 µmol L-1 de concentração injetada. O volume ótimo observado 

foi de 150 µL devido ao seu inferior desvio padrão em injeções em triplicata (n=3) e satisfatória 

corrente adquirida. Menores valores de volume injetado favorecem a não contaminação do 

eletrodo de trabalho quando sujeitos a determinadas concentrações, e também geram maior 

quantidade de resíduos (menor volume de amostra), onde a otimização sempre visa também 

reduzir quantidade de rejeitos gerados. A velocidade de injeção escolhida foi a velocidade 7 = 

156 µL s-1, escolhido mediante número de pontos presentes no topo do pico transiente coletado.  

Sob condições hidrodinâmicas, com concentrações fixas de 50 µmol L-1, o melhor 

desempenho usando modificações com MWCNT’s de carbono foi registrado para HQ, TBHQ 

e PY, como demonstrado na Figura 27. 
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Figura 27: Voltamogramas hidrodinâmicos com Ipico vs Eaplicado de injeções em triplicata em 

diversos potenciais em GC ( ), SD-MWCNT ( ) e LD-MWCNT ( ) na presença de 50 µmol 

L-1 de CT (A), HQ (B), TBHQ (C) e PY (D).  

 

Para a HQ, uma perceptível melhora na modificação com SD-MWCNT em comparação 

com GC não modificado foi observada com acréscimo de corrente de 2,0 µA (equivalente a 

34% de ganho de corrente) em potenciais estáveis (acima de 0,6 V) e presença de efeito 

eletrocatalítico (diminuição no sobrepotencial em aproximadamente 60 mV). Na modificação 

LD-MWCNT é possível observar apenas um sutil ganho de corrente da ordem de 0,5 µA 

(equivalente a 8% de ganho de corrente) em potenciais superiores a 0,6 V.  

No estudo hidrodinâmico do TBHQ ambas as modificações apresentaram aumento de 

corrente com valores de 1,7 µA para SD-MWCNT e 0,7 µA para LD-MWCNT, que 

representam 43% e 18% maior em comparação com GC não modificado, e efeito 

eletrocatalítico na sua oxidação, em cerca de 80 mV e 50 mV de diminuição no sobrepotencial 

para SD-MWCNT e LD-MWCNT, respectivamente. 



50 
 

Para o CT, a presença de modificações com MWCNT apresentaram melhoras tanto em 

ganho de corrente como também uma leve antecipação de potencial de oxidação 

(aproximadamente 50 mV). É nítido que para este analito a modificação com LD-MWCNT 

apresenta melhor ganho de corrente em potenciais mais altos. Porém, ao compararmos o poder 

de eletrocatálise do LD-MWCNT versus SD-MWCNT é possível notar um maior efeito para o 

SD-MWCNT. 

O PY diferentemente dos outros analitos fenólicos apresenta dois picos de oxidação, um 

em aproximadamente 0,6 V e outro em 0,9 V, e as modificações com SD-MWCNT e LD-

MWCNT apresentaram resultados bastante semelhantes, com ganho de aproximadamente 

1,8 µA para o primeiro pico (29% de ganho) e 1,3 µA para o segundo pico (11% de ganho), e 

uma antecipação de pico de cerca de 50 mV. 

 

3.2.2.2. Parâmetros analíticos  

 

Uma série de curvas de calibrações para os quatro analitos em cada superfície 

modificada/não modificada foram efetuadas usando amperometria acoplada ao sistema BIA. 

Duas diferentes condições foram exploradas (dois potenciais) selecionados a partir de 

resultados hidrodinâmicos. Foram adicionados soluções padrão de cada analito em um intervalo 

de 0,05 a 1000 µmol L-1 com intuito de avaliar a faixa linear de trabalho, sensibilidade 

(coeficiente angular das curvas) e coeficiente de correlação linear (R2), limites de detecção e 

quantificação para HQ, TBHQ, CT e PY, em GC e após cada modificação, SD-MWCNT e LD-

MWCNT. 

A primeira condição amperométrica foi definida na região de potencial onde o processo 

oxidativo de cada molécula inicia na superfície modificada com SD-MWCNT nos 

voltamogramas hidrodinâmicos obtidos. Tais valores foram definidos em +0,5 V para HQ, 

TBHQ e PY, e 0,6 V para CT. O segundo potencial escolhido é aquele em que a corrente da 

oxidação de cada um dos compostos fenólicos atinja valores estáveis para cada eletrodo, 

definidos em 0,7 V para HQ e TBHQ, e em 0,9 V para CT e PY. 
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3.2.2.2.1. HQ 

 

A HQ apresentou uma ampla faixa linear até 1000 µmol L-1 em ambas condições 

amperométricas com coeficientes de correlação satisfatórios (R2>0,99). No primeiro potencial 

de 0,5 V foi observado uma substancial melhora na sensibilidade para a modificação com SD-

MWCNT (razão entre coeficientes angulares = 3,23) e uma relativa melhora para LD-MWCNT 

(razão entre coeficientes angulares = 1,5) em comparação com o eletrodo não modificado, como 

pode ser visto na Figura 28.  

 

 

 

Figura 28: Amperogramas registrados aplicando 0,5 V usando eletrodo de trabalho GC (A), 

LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injeções em triplicata de padrões de a) 1; b) 2,5; c) 

10; d) 25; e) 50; f) 100; g) 200; h) 300; i) 400; j) 500; k) 750 e l) 1000,0 µmol L-1 de HQ; (D) 

Curvas analíticas e faixas lineares registradas para GC ( ), LD-MWCNT ( ) e SD-MWCNT (

).  
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Os valores de limite de detecção calculados  são de 0,007, 0,005 e 0,014 µmol L-1 para 

GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, respectivamente, e mostram que apesar de uma maior 

sensibilidade registrada para as modificações, o eletrodo contendo SD-MWCNT, não apresenta 

menor LOD, o que é atribuido ao maior ruído da linha base observados nos eletrodos 

modificados. 

Esta região de potencial representa o começo do processo de oxidação da molécula e 

mostra que a modificação com SD-MWCNT possui um caráter eletrocatalítico em que menores 

potenciais são capazes de oxidar uma molécula. 

O desvio padrão relativo (RSD) obtido para injeções (n = 20) de 50 µmol L-1 de HQ em 

0,5 V é de 9,2, 3,2 e 0,9 % para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, respectivamente, o que 

indica que ambas as modificações colaboram para uma maior reprodutibilidade do sinal 

analítico nestas condições apresentando baixos valores de RSD (<5%). 

Para as curvas obtidas para o potencial 0,7 V (Figura 29) não foram observadas melhoras 

substanciais no sinal analítico, tanto em SD-MWCNT (razão dos coeficientes angulares = 1,1, 

em relação ao GC) quanto para LD-MWCNT que apresentou decréscimo de sensibilidade 

(razão dos coeficientes angulares = 0,92). A Tabela 3 resume os resultados obtidos para cada 

modificação nas duas condições de potenciais estudadas com figuras de mérito. 
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Figura 29: Amperogramas registrados aplicando 0,7 V usando eletrodo de trabalho GC (A), 

LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injeções em triplicata de padrões de a) 0,5; b) 1,0; 

c) 10; d) 25; e) 50; f) 100; g) 300; h) 500; i) 600; j) 800 e k) 1000 µmol L-1 de HQ; (D) Curvas 

analíticas e faixas lineares registradas para GC ( ), LD-MWCNT ( ) e SD-MWCNT ( ).  

 

Não houve melhora na determinação dos LOD para cada condição, onde para GC foi 

observado um valor de 0,002 µmol L-1 e para as modificações valores de 0,003 e 0,004 µmol L-

1 para LD-MWCNT e SD-MWCNT, respectivamente. Suas faixas lineares de trabalho são 

iguais para GC e com modificações, trabalhando na faixa de 0,5 – 1000 µmol L-1 com R2>0,99. 

Os testes de repetibilidade para HQ no potencial de trabalho de 0,7 V indicaram valores 

de desvio padrão relativo de 2,7, 1,3 e 1,1% para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, 

respectivamente, demonstrando que a modificação traz melhoras na estabilidade do sinal 

analítico. 

A frequência analítica teórica observada para hidroquinona não mudou 

significativamente nos eletrodos modificados e eletrodo limpo para ambos os potenciais 
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trabalhados na detecção de HQ, ou seja, o tempo de resposta para a detecção de HQ foi 

semelhante nas diferentes superfícies. 

 

Tabela 3: Figuras de mérito para testes realizados em eletrodo GC, LD-MWCNT e SD-

MWCNT para HQ. 

HQ 

 +0.5 V 

 
Coeficiente angular 

(µA µmol L-1) 

Faixa linear 

(µmol L-1) 

LOD 

(µmol L-1) 

RSD 

n=20 

,TAF 

(h-1) R2 

GC 0,029 1 - 1000 0,007 9,2 1573,2 0,9944 

LD-MWCNT 0,045 2,5-1000 0,006 3,2 1533,0 0,9945 

SD-MWNCT 0,144 1- 1000 0,014 0,9 1413,8 0.9999 

 +0.7 V 

 
Coeficiente angular 

(µA µmol L-1) 

Faixa linear 

(µmol L-1) 

LOD 

(µmol L-1) 

RSD 

n=20 

TAF 

(h-1) R2 

GC 0,163 0,5 - 1000 0,002 2,7 1303,9 0,9999 

LD-MWCNT 0,150 0,5-1000 0,003 1,3 1386,0 0,9998 

SD-MWNCT 0,184 0,5 - 1000 0,004 1,1 1394,8 0,9998 

  

  

3.2.2.2.2. TBHQ 

 

Sob condições otimizadas e nos dois potenciais de trabalho, 0,5 V e 0,7 V, as curvas 

analíticas obtidas para o TBHQ em eletrodos modificados/não modificado apresentaram de 

forma geral resultados semelhantes, com ampla faixa linear de 1-1000 µmol L-1 e coeficientes 

de correlação linear satisfatórios (R2<0,99) apresentados na Tabela 4. Para o primeiro potencial 

de 0,5 V (figura 30) não houve melhora na modificação com LD-MWCNT em comparação 

com GC e sim um decréscimo de sensibilidade (razão de coeficientes angulares = 0,95) e uma 

melhora na modificação usando SD-MWCNT, com aumento de sensibilidade (razão de 

coeficientes angulares = 1,23).  
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Figura 30: Amperogramas registrados aplicando 0,5 V usando eletrodo de trabalho GC (A), 

LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injeções em triplicata de padrões de a) 1.0; b) 10; c) 

25; d) 50; e) 100; f) 300; g) 500; h) 600; i) 800 e j) 1000 µmol L-1 de TBHQ; (D) Curvas 

analíticas e faixas lineares registradas para GC ( ), LD-MWCNT ( ) e SD-MWCNT (  ).  

 

O aumento no sinal para SD-MWCNT é acompanhado por sinais mais bem definidos 

em valores de menor concentração como o primeiro ponto de injeção de 1 µmol L-1 como pode 

ser notado na Figura 31. Porém os valores de LOD adquiridos foram de 0,007, 0,014 e 

0,011 µmol L-1 para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, mostrando que não houve diminuição 

nos limites de detecção para as modificações com MWCNT neste potencial, o que pode ser 

atribuído à um maior sinal ruído da linha base bastante  

Para injeções consecutivas de 50 µmol L-1 (n=20) TBHQ no potencial de 0,5 V foram 

obtidos valores de RSD igual a 2,4; 2,3 e 3,5 % para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, 

respectivamente.  

Para o segundo potencial escolhido 0,7 V, valores de faixa linear não foram modificados 

mediante modificação, permanecendo no intervalo de 1 – 1000 µmol L-1 para todas as 
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superfícies com R2 > 0,99. Foi observada uma pequena melhora na sensibilidade da curva obtida 

com SD-MWCNT (razão de coeficientes angulares = 1,19) em relação ao GC, e para a 

modificação contendo LD-MWCNT a curva de calibração praticamente se sobrepôs à curva de 

GC (razão de coeficientes angulares = 1,01), mostrando que não houve melhora de 

sensibilidade. 

 

 

 

Figura 31: Amperogramas registrados aplicando 0,7 V usando eletrodo de trabalho GC (A), 

LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injeções em triplicata de padrões de a) 1.0; b) 10; c) 

25; d) 50; e) 100; f) 300; g) 500; h) 600; i) 800 e j) 1000 µmol L-1 de TBHQ; (D) Curvas 

analíticas e faixas lineares registradas para GC ( ), LD-MWCNT ( ) e SD-MWCNT (  ). 

 

Os testes de repetibilidade foram satisfatórios para todas as superfícies, sendo bem 

semelhantes para GC e SD-MWCNT (2,6 e 2,8 %, respectivamente), e para modificação 

contendo LD-MWCNT foi de 0,9%, mostrando que nesta modificação o sinal se mostra 
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bastante estável no potencial de trabalho de 0,7 V. A Tabela 4 reúne todos os reusltados obtidos 

para TBHQ. 

A frequência analítica teórica observada para detecção de TBHQ apresentou melhora 

significativa em potencial 0,7 V, ou seja, o tempo de resposta nos eletrodos modificados foi 

menor. No entanto, quando o potencial 0,5 V foi aplicado, o oposto foi observado, com o menor 

tempo de resposta em eletrodo não modificado. 

A escolha do potencial catalítico para TBHQ poderia acontecer em E=0,4V, uma vez 

que neste valor de potencial as modificações evidenciaram um maior sinal de corrente resposta 

na oxidação do analito (voltanogramas hidrodinâmicos). A escolha do potencial E=0,5V pode 

não ter favorecido a presença de melhoras no potencial catalítico, erroneamente definido neste 

valor.  

 

Tabela 4: Figuras de mérito para testes realizados em eletrodo GC, LD-MWCNT e SD-

MWCNT para TBHQ. 

TBHQ 

 +0.5 V 

 
Coeficiente angular 

(µA µmol L-1) 

Faixa linear 

(µmol L-1) 

LOD 

(µmol L-1) 

RSD 

n=20 

TAF 

(h-1) R2 

GC 0.104 1 - 1000 0.007 2.4 1183,1 0,9999 

LD_MWCNT 0.0989 1 - 1000 0.014 2.6 684,9 0,9998 

SD_MWNCT 0.127 1 - 1000 0.011 3.5 820,8 0,9998 

 +0.7 V 

 
Coeficiente angular 

(µA µmol L-1) 

Faixa linear 

(µmol L-1) 

LOD 

(µmol L-1) 

RSD 

n=20 

TAF 

(h -1) R2 

GC 0,117 1 - 1000 0,003 2,6 850,2 0,9996 

LD_MWCNT 0,116 1 - 1000 0,018 0,9 1350,4 0,9997 

SD_MWNCT 0,139 1 - 1000 0,119 2,8 1127,1 0,9999 

  

  

 

3.2.2.2.3. CT 

 

As curvas analíticas efetuadas para o CT apresentaram diferentes resultados quanto à 

sensibilidade e faixas lineares em diferentes condições. Para o potencial positivo de menor valor 

(0,6 V) foram obtidas diferentes faixas lineares de 1 – 600 µmol L-1 para GC, 1 – 500 µmol L-

1 para LD-MWCNT, e uma ampla faixa 1 – 1000 µmol L-1 usando SD-MWCNT. A Figura 32 

apresenta as curvas de calibração obtidas nos diferentes eletrodos e os respectivos 

amperogramas. 
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Figura 32: Amperogramas registrados aplicando 0,6V usando eletrodo de trabalho GC (A), LD-

MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injeções em triplicata de padrões de a) 1; b) 2,5; c) 10; 

d) 25; e) 50; f) 100; g) 200; h) 300; i) 400; j) 500; k) 750 e l) 1000.0 µmol L-1 de CT; (D) Curvas 

analíticas e faixas lineares registradas para GC ( ), LD-MWCNT ( ) e SD-MWCNT (  ). 

 

O comportamento do CT na presença de nanotubos de carbono neste potencial (0,5V) 

apresentou melhora analítica, registrando aumento de sensibilidade de SD-MWCNT cerca de 3 

vezes superior em relação ao GC, além de aumentar a faixa l, que pode ser um indício de menor 

envenenamento do eletrodo frente à oxidação da molécula. Para modificação com LD-

MWCNT, houve também uma melhora de 1,93 vezes em relação ao GC, apesar desta apresentar 

uma menor faixa linear de trabalho. Pelo voltamograma hidrodinâmico i versus E do CT, é 

possível notar um significativo aumento de corrente para este potencial 0,6 V e corrobora com 

os dados de sua curva analítica.  

A presença de modificações no eletrodo GC conferiu estabilidade no sinal obtido para 

injeções de CT em 0,5 V. Para injeções de 50 µmol L-1 (n=20), os desvios de 7,1, 4,1 e 1,3 % 
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para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, respectivamente, o que indicou que a corrente é mais 

reprodutível SD-MWCNT.  

 

 

Figura 33: Amperogramas registrados aplicando 0,9 V usando eletrodo de trabalho GC (A), 

LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injeções em triplicata de padrões de a) 1; b) 2,5; c) 

10; d) 25; e) 50; f) 100; g) 200; h) 300; i) 400; j) 500; k) 750 e l) 1000 µmol L-1 de CT; (D) 

Curvas analíticas e faixas lineares registradas para GC ( ), LD_MWCNT ( ) e SD_MWCNT 

(  ). 

 

Para o potencial mais estável de 0,9 V todas as curvas analíticas para CT registradas 

(Figura 33) apresentaram a mesma faixa linear de trabalho 1-1000 µmol L-1, e ainda, a 

modificação com SD-MWCNT não apresentou melhora na sensibilidade. Em contrapartida, a 

modificação com LD-MWCNT apresentou ganho de 2 vezes neste parâmetro. Este dado vai 

em concordância com o voltamograma hidrodinamico do CT (Figura 27) que mostra que em 

potenciais maiores o eletrodo LD-MWCNT possui maior sinal de corrente.  
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A presença de modificações no eletrodo de carbono vítreo conferiu estabilidade ao sinal 

obtido para injeções de CT em 0,9 V. Para injeções de 50 µmol L-1 (n=20), valores de desvios 

padrão relativo de 4,6, 1,6 e 1,1 % foram obtidos para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT 

respectivamente, o que indicou que o SD-MWCNT e LD-MWCNT possuem melhor 

reprodutibilidade em relação ao GC. A Tabela 5 resume todos os resultados para CT. 

Os valores de frequência analítica teórica, ou seja, do tempo de resposta observado 

quando potencial menor de trabalho (0,6 V) foi aplicado, não apresentaram mudanças 

significativas entre os eletrodos. Em 0,9 V, o tempo de resposta foi menor o que resultou em 

maior frequência analítica teórica, mas as respostas mais rápidas foram obtidas em eletrodo 

limpo. 

  

Tabela 5: Figuras de mérito para testes realizados em eletrodo GC, LD-MWCNT e SD-

MWCNT para CT. 

CT 

 +0.6 V 

 
Coeficiente angular 

(µA µmol L-1) 

Faixa linear 

(µmol L-1) 

LOD 

(µmol L-1) 

RSD 

n=20 

TAF 

(h-1) R2 

GC 0.041 1 – 600 0.048 7.1 1009,3 0.9972 

LD_MWCNT 0.080 1 – 500 0.048 4.1 1093,0 0.9977 

SD_MWNCT 0.146 1 - 1000 0.035 1.3 1018,7 0.9993 

 +0.9 V 

 
Coeficiente angular 

(µA µmol L-1) 

Faixa linear 

(µmol L-1) 

LOD 

(µmol L-1) 

RSD 

n=20 

TAF 

(h-1) R2 

GC 0.143 1 - 1000 0.002 4.6 1547,2 0.9999 

LD_MWCNT 0.295 1 - 1000 0.023 1.6 1277,4 0.9996 

SD_MWNCT 0.147 1 - 1000 0.004 1.5 1233,2 0.9999 

  

 

3.2.2.2.4. PY 

 

A Figura 34 ilustra a condição com potencial de 0,5 V, na qual as curvas analíticas 

obtidas para GC e modificações possuem faixas lineares semelhantes de 1-1000 µmol L-1, 

porém com diferentes sensibilidades. É nítido que a curva realizada usando eletrodo GC 

modificado com SD-MWCNT possui maiores correntes de pico, com sensibilidade cerca de 3,7 

vezes maior em relação ao GC e um coeficiente de linearidade R2>0,99 versus R2>0,98 do GC. 

A modificação contendo LD-MWCNT também apresentou uma melhora de 2,5 vezes maior 

sensibilidade em relação ao GC, embora R2 >0,98. 
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Os limites de detecção observados para as curvas obtidas neste potencial foram de 0,011, 

0,002 e 0,013 µmol L-1 para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, é possível observar que a 

modificação com LD-MWCNT apresentou menores ruídos e menores LOD. 

 

 

 

Figura 34: Amperogramas registrados aplicando 0,5 V usando eletrodo de trabalho GC (A), 

LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injeções em triplicata de padrões de a) 1; b) 2,5; c) 

10; d) 25; e) 50; f) 100; g) 200; h) 300; i) 400; j) 500; k) 750 e l) 1000 µmol L-1 de PY; (D) 

Curvas analíticas e faixas lineares registradas para GC ( ), LD-MWCNT ( ) e SD-MWCNT (

 ). 

 

Neste caso, é nítido que a modificação com nanotubos contribuiu significantemente para 

a melhora no sinal analítico com destaque para o SD-MWCNT e são concordantes com os seus 

voltamogramas hidrodinâmicos. Além disso, verifica-se efeito de eletrocatálise, como também 

visto para o caso do HQ e CT, deslocando seus potenciais de oxidação para mais próximo do 

zero. 
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Testes de repetibilidade para injeções consecutivas de PY em 0,5 V (n = 20) mostraram 

valores de desvio padrão relativo de 2,9% para SD-MWCNT, muito menor que os valores 

obtidos em GC (7,9%) e em LD-MWCNT (10,9%). A Figura 35 apresenta as curvas obtidas 

em 0,9 V.  

 

 

Figura 35: Amperogramas registrados aplicando 0,9 V usando eletrodo de trabalho GC (A), 

LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injeções em triplicata de padrões de a) 1; b) 2,5; c) 

10; d) 25; e) 50; f) 100; g) 200; h) 300; i) 400; j) 500; k) 750 e l) 1000 µmol L-1 de PY; (D) 

Curvas analíticas e faixas lineares registradas para GC ( ), LD-MWCNT ( ) e SD-MWCNT (

 ). 

 

No potencial de trabalho de 0,9 V, as curvas apresentaram mesma faixa linear e 

coeficientes de correlação, apresentados na Tabela 6, com uma leve melhora de 1,21 e 1,18 

vezes para SD-MWCNT e LD-MWCNT, respectivamente, em relação ao GC. Estes dados estão 

em concordância com os voltamogramas hidrodinâmicos para PY.  
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Estudos de repetibilidade para PY em potencial 0,9V revelaram que ambas as 

superfícies apresentam desvios aceitáveis com valores de 3,1, 1,5 e 3,0%, demonstrando que a 

modificação com SD-MWCNT se mostra eficiente para utilização em métodos quantitativos de 

análise do PY. Os eletrodos GC e LD_MWCNT também se mostram satisfatórios para 

utilizações nas devidas aplicações. A Tabela 6 resume todos os resultados para PY.  

Valores superiores de frequência analítica teórica foram observados em todas as 

modificações em ambos potenciais quando comparados ao GC, o que indica a resposta mais 

rápida dos eletrodos modificados frente à detecção de PY em comparação ao eletrodo limpo. 

As modificações contendo SD-MWCNT apresentaram um acréscimo no valor da frequência 

analítica teórica em potencial menor de trabalho (0,5 V), enquanto em potencial maior (0,9 V) 

a modificação contendo LD-MWCNT que apresentou melhor resultado de frequência analítica, 

correlacionada ao menor tempo de resposta doe eletrodo. 

 

Tabela 6: Figuras de mérito para testes realizados em eletrodo GC, LD-MWCNT e SD-

MWCNT para PY. 

PY 

 +0.5 V 

 
Coeficiente angular 

(µA µmol L-1) 

Faixa linear 

(µmol L-1) 

LOD 

(µmol L-1) 

RSD 

n=20 

TAF 

(h-1) R2 

GC 0,033 1 - 1000 0,011 7,9 596,0 0,9800 

LD_MWCNT 0,081 1-1000 0,002 10,9 889,7 0,9810 

SD_MWNCT 0,117 1 - 1000 0,013 2,9 987,8 0,9970 

 +0.9 V 

 
Coeficiente angular 

(µA µmol L-1) 

Faixa linear 

(µmol L-1) 

LOD 

(µmol L-1) 

RSD 

n=20 

TAF 

(h-1) R2 

GC 0,193 1 - 1000 0,009 3,1 838,9 0,9988 

LD_MWCNT 0,228 1 - 1000 0,008 1,5 1077,9 0,9999 

SD_MWNCT 0,235 1 - 1000 0,024 3,0 882,1 0,9991 

  

 

3.2.2.2.4.1. Teste de recuperação em amostras de biodiesel dopadas com PY 

 

O teste de adição e recuperação foi realizado em potencial 0,9 V utilizando o eletrodo 

modificado com SD-MWCNT, uma vez que este apresentou maior sensibilidade para detecção 

do PY. A curva analítica e os sinais respectivos às análises de amostras dopadas são ilustrados 

na Figura 36. As amostras de biodiesel foram dopadas em dois níveis (91 e 48 ppm), e o preparo 

implicou em uma diluição de 363,3. A curva construída foi baseada nestes pontos, operando no 
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intervalo de 0,05 – 0,5 ppm (ou 0,349 – 3,49 µmol L-1 considerando a densidade do biodiesel 

de 0,880 g cm-3). 

 

 

Figura 36: (A) Amperograma para teste de recuperação de amostras de biodiesel por BIA em 

0,9 V utilizando eletrodo modificado com SD-MWCNT: injeções em triplicata de a) 0,05, b) 

0,1 c) 0,15, d) 0,25, e) 0,40 e f) 0,5 ppm de pirogalol e de amostras de biodieseis de algodão 

dopadas com 50 ppm A1); dopadas com 25 ppm A2); canola dopadas com 50 ppm C1); dopadas 

com 25 ppm C2); soja dopadas com 50 ppm S1); dopadas com 25 ppm S2). (B) Curvas de 

calibração para concentrações de PY crescentes ( ), decrescentes ( ) e decrescentes após 

injeção de amostras ( ). 

 

Os testes se mostraram satisfatórios para determinação de PY nas amostras de biodieseis 

de 3 diferentes matrizes, algodão canola e soja, com valores de recuperação acima de 95% nos 

dois níveis de dopagem, como mostrados na Tabela 7. Dessa forma, verifica-se o método 

amperométrico proposto possui exatidão para a determinação de PY em biodieseis. 

 

Tabela 7: Índices de recuperação obtidos para método proposto de recuperação de pirogalol em 

amostras de biodieseis de algodão, canola e soja. 

Biodiesel Adicionado 

(ppm) 

Encontrado 

(ppm) 

Recuperação 

(%) 

Adicionado 

(ppm) 

Encontrado 

(ppm) 

Recuperação 

(%) 

Algodão 91 90±2 99±2 48 45±1 95±2 

Canola 91 90±6 99±5 48 45±2 95±4 

Soja 91 90±2 99±2 48 46±2 96±4 
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4. CONCLUSÕES E 

PERSPECTIVAS 
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O presente trabalho demonstrou a potencialidade dos nanotubos de carbono de 

diferentes diâmetros para utilização em sensores eletroquímicos para determinação de 

antioxidantes fenólicos usando sistema BIA com detecção amperométrica. Em linhas gerais, as 

modificações com MWCNTs demonstraram alguma melhora em comparação com resultados 

obtidos utilizando carbono vítreo não modificado, sendo perceptível melhoras como ganho na 

sensibilidade, menores potenciais de oxidação, picos mais bem definidos com menores ΔEpico, 

estabilidade de sinal analítico com valores inferiores de RSD e em alguns casos apresentando 

melhora na frequência analítica teórica e efeito eletrocatalítico, atribuídos aos defeitos 

estruturais confirmados em caracterizações do material utilizado. 

Este é o primeiro trabalho que apresenta uma comparação amperométrica entre 

eletrodos modificados com nanotubos de carbono de diferentes diâmetros, e demonstra uma 

aplicação satisfatória utilizando sistema BIA para determinação dos antioxidantes 

hidroquinona, terc-butil-hidroquinona, catecol e pirogalol. 

Os melhores resultados obtidos foram registrados em eletrodo modificado com 

nanotubo de carbono de menor diâmetro, trabalhando em potenciais de oxidação menores, e os 

resultados para esse eletrodo foram, respectivamente, para HQ, TBHQ, CT e PY: amplas faixas 

lineares de trabalho de 1-1000 µmol L-1, baixos limites de detecção de 0,014 µmol L-1 / 0,011 

µmol L-1 / 0,034 µmol L-1 / 0,013 µmol L-1, baixos desvios padrão relativos de 0,9 % / 3,5 % / 

1,3 % / 2,8 %, elevada frequência analítica teórica de 1368,9 injeções h-1 / 820,7 injeções h-1  / 

1018,7 injeções h-1  / 987,8 injeções h-1. 

O teste de recuperação utilizando SD-MWCNT para PY atingiu níveis ótimos de 

recuperação em amostras de biodiesel de soja, canola e algodão, mostrando que pode ser 

aplicado em amostras de biodiesel. Além de possuir uma etapa de preparo de amostra simples 

(diluições) o método eletroanalítico proposto é de baixo custo com possibilidade de análise “in 

loco”. 

Algumas perspectivas para continuação deste trabalho são: 

Utilização de grafeno atuando como um modificador; 

Utilização de compostos metálicos adsorvidos em grafeno e nanotubos atuando como 

modificadores; 

Elaboração de instrumentação BIA e células eletroquímicas com a utilização de 

impressora 3d. 
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