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RESUMO

O 2.,4,6-trinitrotolueno (TNT) ¢ um composto explosivo amplamente utilizado em
ataques terroristas e combates militares. Devido a este uso, tem se tornado preocupagao
crescente nas areas de seguranca e meio ambiente. Desta forma, o presente trabalho apresenta
pela primeira vez a detecgdo de TNT em sensor nanocompoésito de 6xido de grafeno
reduzido/nanotubos de carbono de paredes multiplas (rGO-MWCNT). A formagdo do filme
fino deste nanocomposito ocorreu em interface imiscivel de ciclohexano/agua da mistura de
MWCNT e rGO na solugdo bifasica. O substrato para o qual o filme foi transferido foi um
eletrodo de diamante dopado com boro (BDD) ¢ a técnica de voltametria de onda-quadrada foi
utilizada para determinagdo de TNT. Também foram preparados filmes apenas com os
nanomateriais separadamente e todas as superficies foram avaliadas para fim de comparagao.
A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foi utilizada para
caracterizagdo dos materiais obtidos. Esta técnica permitiu o estudo das superficies
modificadas, evidenciando que os processos de transferéncia eletronica para a sonda redox sao
facilitados na superficie modificada com o nanocompdsito. O sensor também apresentou
caracteristicas analiticas melhoradas em comparag¢ao com o BDD ndo modificado e modificado
com os precursores, como aumento de sensibilidade e precisdo nas respostas. As propriedades
sinérgicas de ambos nanomateriais de carbono na superficie modificada com o filme resultaram
em um sensor de TNT com um limite de detec¢do de 0,019 pmol L', ampla faixa linear (0,5 -
1100 pmol L), com performance superior em comparagio com outros sensores eletroquimicos
produzidos com nanomateriais de carbono e que estdo relatados na literatura. O método
interfacial também apresentou uma boa reprodutibilidade para diferentes filmes obtidos para a
determinag¢do de TNT e uma boa estabilidade quando armazenado e utilizado em diferentes
dias. O filme nanocompdsito também fornece resposta seletiva para TNT frente a alguns
nitrocompostos, como ciclotrimetilenotrinitramina (RDX), tetranitrato de pentaeritritol (PETN)
e nitrobenzeno. Os resultados obtidos demonstram que o sensor se apresenta como uma grande

promessa para a detec¢ao de outros nitroaromaticos, bem como de outros analitos.

Palavras-chave: TNT, explosivo, método interfacial, residuos, forense, seguranca.



ABSTRACT

2,4,6-trinitrotoluene (TNT) is an explosive compound widely used in terrorist attacks
and military combats. Due to this use, it has become a growing concern in the areas of safety
and environment. Thus, the present work presents for the first time the detection of TNT on
reduced graphene oxide/multi-walled carbon nanotubes (rGO-MWCNT) nanocomposite. The
thin film formation of this nanocomposite occurred at the cyclohexane/water immiscible
interface of a mixture of MWCNT e rGO in the biphasic solution. The substrate for witch the
film was transferred was a boron doped diamond (BDD) electrode and the square-wave
voltammetry technique was used to determine TNT. Also films with only nanomaterials were
prepared separately and all surfaces were evaluated for comparison purposes. The technique of
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) used to characterize the obtained materials.
This technique allowed the study of the modified surfaces, evidencing that the electron transfer
processes for the redox probe are facilitated on surface modified with the nanocomposite. The
sensor also showed improved analytical characteristics compared to the unmodified BDD and
modified with precursors, such an increased sensitivity and accuracy in responses. The
synergistic properties of both carbon nanomaterials on the film-modified surface resulted in a
TNT sensor with a detection limit of 0.019 umol L™, wide linear range (0.5 — 1100 umol L),
with superior performance compared to other electrochemical sensor produced with carbon
nanomaterials and reported in the literature. The interfacial method also presented a good
reproducibility for different films obtained for the determination of TNT and a good stability
when stored and used on different days. The nanocomposite film also provides selective
response to TNT against some nitrocompounds such a cyclotrimethylenetrinitramine (RDX),
pentaerythritol tetranitrate (PETN) and nitrobenzene. The results obtained demonstrate that the
sensor presents as a great promise for the detection of other nitroaromatics as well as of other

analytes.

Keywords: TNT, explosive, interfacial method, residues, forensics, security.
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EIS — do inglés, electrochemical impedance spectrocopy — espectroscopia de impedancia
eletroquimica

ERGO - do inglés, electrochemically reduce graphene oxide — 6xido de grafeno reduzido
eletroquimicamente

FL - faixa linear

GCE - do inglés, glassy carbon electrode — eletrodo de carbono vitreo

GO — do inglés, graphite oxide — 6xido de grafite

LD - limite de deteccao

LQ - limite de quantificacao

LSV — do inglés, linear sweep voltammetry — voltametria de varredura linear

MWCNT - do inglés, multi-walled carbon nanotubes — nanotubos de carbono de paredes
multiplas

PEMFCs - do inglés, proton-exchange membrane fuell cell - células de biocombustivel de
membrana de troca de protons

PETN - tetranitrato de pentaeritritol

R — coeficiente de correlagao linear

RDX - ciclotrimetilenotrinitramina

rGO — do inglés, reduced graphene oxide — 6xido de grafeno reduzido

SWCNT - do inglés, single-walled carbon nanotubes — nanotubos de carbono de paredes
simples

SWYV —do inglés, square wave voltammetry — voltametria de onda quadrada

TNT - 2,4,6-trinitrotolueno
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes gerais

A deteccdo de explosivos tem sido foco de varios estudos nas ultimas décadas,
principalmente devido ao seu uso em ataques terroristas. Além das preocupacdes com a
seguranca global, a atengdo também estd voltada para os problemas ambientais, uma vez que
alguns compostos presentes em explosivos geram substancias potencialmente toxicas. Alguns
destes explosivos sao baseados na mistura de nitrocompostos, sendo o 2,4,6-trinitrotolueno
(TNT) o mais comumente utilizado.

O desenvolvimento de métodos analiticos rapidos, robustos, sensiveis, seletivos e com
possibilidade de analise em tempo real sdo o foco para a detecg¢do de explosivos. Para atender
tais requisitos, a utilizagao de técnicas eletroanaliticas, principalmente quando sdao associadas
com o uso de eletrodos quimicamente modificados (CMEs), se mostra uma excelente
alternativa.

Nos ultimos anos, uma nova area de conhecimento tem apresentado um amplo
crescimento: a nanotecnologia. O uso de materiais em escala nanométrica e suas propriedades
diferenciadas tem despertado atencao de diversas areas de pesquisa: quimica, fisica, engenharia,
biologia e tantas outras. Dentre os nanomateriais mais conhecidos, estdo os nanomateriais de
carbono, com grande destaque para os nanotubos de carbono (CNTs) e o grafeno que, devido a
suas excepcionais propriedades eletronicas, mecanicas e térmicas, vem sendo amplamente
utilizados no desenvolvimento de novos sensores (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

A combinag¢do destes dois nanomateriais de carbono para a formagdo de filmes
nanocompositos tem sido amplamente estudada nos tltimos anos, principalmente em funcao do
efeito sinérgico resultante desta unido. Assim, esta dissertacdo apresenta a investigacdo do
nanocompdsito formado entre grafeno e nanotubos de carbono na determinagao de TNT a partir
do método interfacial, avaliando seu desempenho eletroquimico em comparagdo com o0s
nanomateriais separadamente e o eletrodo de diamante dopado com boro (BDD), utilizado

como substrato de deposicao do filme.
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1.2 Eletrodos quimicamente modificados (CMEs)

As técnicas voltamétricas sdo técnicas que consistem na aplica¢do de potencial na forma
de varredura entre um eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia, permitindo o
monitoramento da corrente resultante. Neste tipo de andlise, o eletrodo de trabalho deve ser
considerado o coragdo do experimento (GILMARTIN; HART, 1995). A escolha do melhor
material a ser empregado na andlise ¢ uma etapa fundamental para atender as necessidades
referentes a determinagdo de diversos tipos de analitos. Desde 1974, quando o termo “eletrodos
quimicamente modificados” foi introduzido por Murray e colaboradores (MOSES; WLER;
MURRAY, 1975), houve um grande aumento no interesse em modificacdo de superficies. A
possibilidade de realizar alteragdes quimicas na superficie do eletrodo que influenciem na
ocorréncia de reagdes quimicas e eletroquimicas tem levado ao desenvolvimento de diversos
tipos de CMEs.

A introdugdo de espécies quimicamente ativas na superficie de um eletrodo tem como
principal objetivo o controle de suas propriedades, como reatividade e seletividade, além de
apresentar viabilidade na investigacdo de cinética e mecanismos dos processos de transferéncia
de elétrons e sintese eletroorganica e fotoeletroquimica (DE FATIMA BRITO SOUZA, 1997;
SNELL; KEENAN, 1979). As principais formas de se controlar tais propriedades estdo
relacionadas a dois principais fendmenos: a eletrocatélise e a pré concentragdo na superficie do
eletrodo (DE FATIMA BRITO SOUZA, 1997; GILMARTIN; HART, 1995).

Quando uma reagao eletroquimica apresenta cinética de transferéncia de elétrons lenta
em um determinado substrato, a introducao de uma espécie quimicamente ativa como mediador
pode levar ao aumento da velocidade dessa reagio (DE FATIMA BRITO SOUZA, 1997;
PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002). Esse mediador atua como um composto eletroativo
que facilita e acelera os processos de transferéncia eletronica entre o analito e a superficie do
eletrodo, diminuindo a energia de ativacdo e, consequentemente, o potencial necessario para
ocorréncia da reacdo, o que ¢ chamado de eletrocatdlise (GILMARTIN; HART, 1995).
Adicionalmente, essa diminuicdo da energia de ativacdo pode resultar no aumento de
seletividade, uma vez que os menores potenciais utilizados podem ndo ser suficientes para
promover a reagdo redox dos interferentes (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).

A pré-concentracdo pode ser definida como uma etapa de acumulacdo do analito
eletroativo na superficie do eletrodo através de fendmenos como eletrodeposi¢do, troca ionica,

complexac¢do ou adsor¢cdo (GILMARTIN; HART, 1995). Esta acumulagdo resulta em aumento
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na sensibilidade em fun¢do da maior quantidade de espécies na superficie do eletrodo e,
consequentemente, maior corrente faradaica.

Devido as suas caracteristicas principais, como versatilidade, baixo custo,
reprodutibilidade e baixas resisténcia elétrica e corrente residual, os materiais de carbono sdo
amplamente utilizados como eletrodos de trabalho ou substratos para modificacdo. Dentre os
mais conhecidos estdo os eletrodos de grafite, fibra de carbono, carbono vitreo e diamante
dopado com boro (GILMARTIN; HART, 1995).

Algumas das formas de se imobilizar o modificador na superficie do eletrodo sao a
adsorcdo e a ligacao covalente (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002). A adsor¢ao consiste
em um método no qual o modificador ¢ introduzido na superficie pelo contato com uma solugao
contendo o material ou a partir da aplicagdo de um potencial, se mantendo unidos por forgas de
Van der Waals (SNELL; KEENAN, 1979; SILVA, 2008). Embora seja uma das formas mais
simples de modificagdo, esse método apresenta algumas desvantagens, como formagdo de
apenas uma camada do modificador e possibilidade do material ser removido para a solugao
(ABRUNA, 1988).

Ja a imobilizagdo por ligagdo covalente consiste na ligacdo quimica entre o modificador
e o substrato. Entretanto, também apresenta como desvantagem a formacdo de apenas uma
camada, além de execucao mais lenta € complexa (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).

Independentemente do método utilizado, ¢ importante que a espécie imobilizada na
superficie do substrato apresente estabilidade, principalmente para aplicagdes eletrocataliticas.
O eletrodo deve fornecer respostas estaveis durante a realizacdo das medidas e, em caso de
armazenamento, deve ser capaz de ser utilizado sem prejuizo em seu desempenho eletroquimico

(ABRUNA, 1988).

1.3 Eletrodo de diamante dopado com boro (BDD)

O diamante ¢ um dos mais conhecidos alotropos de carbono. Sua estrutura constituida
por atomos de carbono em hibridizagdo sp® e geometria tetraédrica lhe confere propriedades
quimicas e fisicas extraordinarias, como dureza e condutividade térmica e resistividade elétrica
muito elevadas, além de resisténcia a corrosdo (COBB; AYRES; MACPHERSON, 2018;
MACPHERSON, 2015).

Entretanto, a sintese artificial deste material altera suas propriedades. Durante o
crescimento de diamante por deposi¢ao quimica em fase de vapor (CVD), substincias dopantes,

como gases que contém boro, podem ser adicionadas a mistura do gés de deposic¢ao, resultando
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em um material semicondutor e possibilitando sua aplicagdio em eletroquimica (COBB;
AYRES; MACPHERSON, 2018; KRAFT, 2007).

Como eletrodo de trabalho, o diamante dopado com boro (BDD) apresenta propriedades
muito atrativas, como ampla janela de potencial, baixa corrente residual e capacidade de
suportar potenciais extremos (MACPHERSON, 2015). Os principais fatores que afetam as
propriedades do BDD sdo: a morfologia da superficie, nivel de dopagem, impurezas de carbono
sp” e terminagio da superficie.

Alguns pré-tratamentos podem ser realizados na superficie de um BDD anteriormente a
realizacdo de uma analise, com o intuito de alterar sua atividade eletroquimica e melhorar suas
propriedades para o tipo de utilizagdo desejado. Os pré-tratamentos mais comuns sao a ativacao
catodica e ativagdo anddica (GOETING, 2000; KRAFT, 2007).

Devido a atmosfera utilizada em CVD para a produgdo do filme BDD, a termina¢do da
superficie ¢ constituida de hidrogénios (KASAHARA, et al., 2017). Quando sio utilizados
eletrélitos aquosos, a aplicacdo de potenciais na regido de descarga anddica leva a evolugao de
oxigénio e altera a terminagdo da superficie, levando a formagao de grupos oxigenados. Quando
isto ocorre, tem-se o tratamento ou ativagdo anoddica. Todavia, os hidrogénios podem ser
restaurados quando sdo aplicados potenciais de descarga catodica em meio acido, levando a
evolugdo de hidrogénio e caracterizando o tratamento ou ativagdo catdédica (KASAHARA, et
al., 2017; KRAFT, 2007).

Devido as diferencas ocasionadas por estes tipos de tratamento, o BDD tratado
catodicamente pode apresentar caracteristicas hidrofobicas pela presenca dos grupos
hidrogenados em suas terminagdes, enquanto a presenga de oxigénio em BDD tratado
anodicamente resulta em uma superficie com carater hidrofilico (JIANG et al., 2014; KRAFT,
2007). Sendo assim, essas terminagdes podem influenciar diretamente nas respostas
eletroquimicas da espécie de interesse (KASAHARA, et al., 2017). Em funcdo da passivagao
de alguns analitos na superficie do eletrodo, como exemplo alguns compostos fendlicos, estes
tratamentos também podem ser utilizados como um simples procedimento de limpeza e
restauragdo da superficie (DEJMKOVA et al., 2009).

Outra forma de promover altera¢do nas propriedades do BDD consiste na introdugao de
modificadores na sua superficie, seja por adsorcao ou ligagao covalente. Entretanto, como a
principal justificativa para se modificar um eletrodo ¢ a melhoria do seu desempenho
eletroquimico, considera-se importante que este eletrodo ndo perca suas principais vantagens.
Contudo, conforme demonstrado por Svitkova et al. (2016), em alguns casos, a performance do

BDD modificado, como melhor sensibilidade, seletividade e atividade eletroquimica, se mostra



19

mais vantajosa com relacdo as desvantagens, como diminuicdo da janela de potencial, o

aumento de ruido e menor resisténcia a passivagao.

1.4 Grafeno

O grafeno ¢ definido como uma folha bidimensional plana, constituida por uma rede
hexagonal de carbonos em hibridizagdo sp? (PEREZ-LOPEZ; MERKOCI, 2012). Em 2004, foi
isolado pela primeira vez por Novoselov e Geim, sendo, entdo, considerado como uma unica
camada de atomos de carbono cujo empacotamento resulta na estrutura de um anel benzénico
(NOVOSELOV et al.,, 2004). Desde entdo, suas propriedades fascinantes, como altas
condutividade térmica e elétrica, resisténcia mecanica, flexibilidade e grande area superficial,
despertaram interesse para diversas aplicagdes, como o desenvolvimento de supercapacitores
(CHEN et al., 2012; YANG, S. et al., 2011), baterias (CHENG et al., 2017; SON et al., 2017),
sensores (AVAZ etal.,2017; CUl et al., 2017) e biosensores (HOSSAIN; PARK, 2017; RUAN

et al., 2013). A Figura 1 apresenta a estrutura bidimensional do grafeno.

Figura 1 - Representacdo da rede hexagonal de carbonos que constitui a estrutura do grafeno.

Fonte: A autora.

Uma das principais propriedades fisico-quimicas do grafeno decorrentes de sua
organizagdo estrutural € a alta resisténcia mecanica (YANG et al., 2013). A grande razio pela
qual essa resisténcia ¢ observada esta nas ligacdes entre os atomos de carbono que constituem

o grafeno: a ligacdo dupla. Por ser uma das mais fortes da natureza, a ligacdo dupla entre
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carbonos confere uma grande resisténcia e flexibilidade a este material (ZARBIN; OLIVEIRA,
2013).

A elevada condutividade elétrica do grafeno também ¢ resultado das ligagdes duplas
entre os carbonos. Esta ligacao ¢ formada por dois tipos diferentes de ligagao: sigma (o) e m.
Devido a hibridizagdo dos atomos de carbono no grafeno, a combinagao dos orbitais 2s, 2px e
2py resulta na formacao das ligagdes o entre os &tomos em geometria trigonal, formando a rede
hexagonal de carbonos. Entretanto, os orbitais remanescentes 2pz (orbital p “puro”) de cada
atomos se ligam, formando as ligacdes . Como essas ligagcdes ocorrem a partir da superposi¢ao
dos orbitais fora do plano basal do hexagono (de forma perpendicular), uma regido de alta
densidade eletronica se forma (ATAIDE, 2018; DASH; PATTANAIK; BEHERA, 2014;
PERES, 2009).

A partir destas ligagdes m, tem-se a formag¢@o de uma banda de valéncia, na qual a faixa
mais energética esta completamente preenchida por elétrons (w), ¢ uma banda de conducao, a
regido de menor energia nao preenchida (n*). Como o grafeno ¢ um semicondutor, a diferenga
de energia entre essas duas bandas ¢ minima, permitindo que os elétrons se movam livremente,
resultando em excelente mobilidade eletronica e, consequentemente, excelente condutividade
(ATAIDE, 2018; LITTLEJOHN, 2014).

Como este material apresenta propriedades muito atrativas, varios métodos de sintese
vém sendo empregados para sua obtencdo. Dentre os principais se destacam a exfoliacao
mecanica de grafite, crescimento epitaxial sobre SiC, CVD, desenrolamento de nanotubos de
carbono e redugdo térmica ou quimica de 6xido de grafite (GO) (VIEIRA SEGUNDO; VILAR,
2016; YANG et al., 2013). Destes métodos, os mais comumente utilizados para producao de
grafeno para aplicagdes eletronicas sdo o crescimento via CVD e crescimento epitaxial sobre
SiC. Em aplicagdes na area de eletroanalise, o método mais comum de obtengdo de grafeno ¢ a
reducio de GO (PEREZ-LOPEZ; MERKOCI, 2012; YANG et al., 2013).

O 6xido de grafite (GO) € um material obtido a partir da oxidacao de porcdes de grafite
(MEHL et al., 2014). Quando o grafite ¢ tratado com solucdes oxidantes fortes, grupos
oxigenados sdo introduzidos em sua estrutura, o que leva a conversdo de alguns 4tomos em
hibridizagdo sp? para sp® e formacio de GO (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). Essa oxidagdo
promove um aumento do espagamento entre as camadas de grafite, permitindo a sua exfoliagao

(VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016). A Figura 2 representa a estrutura do GO apds exfoliagao.
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Figura 2 - Estrutura do o0xido de grafite (GO) ap6s o tratamento com solugdes oxidantes e

introdugdo de grupos funcionais oxigenados.

Fonte: A autora.

Contudo, a presenca destes grupos funcionais oxigenados influencia diretamente nas
propriedades elétricas do GO. O grafite, assim como grafeno, apresenta carbonos em
hibridiza¢do sp?, apresentando boa condutividade. Entretanto, a introdu¢io dos grupos
oxigenados altera sua estrutura, originando alguns carbonos em hibridizagio sp?, o que diminui
a mobilidade de elétrons na estrutura e diminui sua condutividade elétrica (DREWNIAK et al.,
2016).

Assim, uma forma de reestabelecer as vantajosas propriedades condutivas do material
ocorre através do método de reducdo do GO para 6xido de grafeno reduzido (rGO), no qual os
grupos oxigenados sdo removidos e as ligagdes sp? entre carbono sdo reestabelecidas. Contudo,
comumente ocorre a formagdo de um material com alguns defeitos estruturais e presenga de
grupos oxigenados remanescentes, fazendo com que a condutividade elétrica seja menor que o
proprio grafeno (ATAIDE, 2018; MEHL et al., 2014; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). A estrutura
de rGO apds o processo de reducdo quimica, térmica ou eletroquimica esta representada na

Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura do 6xido de grafeno reduzido (rGO).

Fonte: A autora.

No campo da eletroanalise, o grafeno tem sido amplamente explorado, sendo relatado
muitas vezes com desempenho superior a outros materiais de carbono tradicionais, como o
grafite e o carbono vitreo (ZHOU; GUO, 2015). Por suas caracteristicas estruturais, se destaca
por conferir ao sensor eletroquimico o aumento da area ativa, melhoria da taxa de transferéncia
de elétrons entre analito e superficie do eletrodo, além do efeito eletrocatalitico que favorece a

ocorréncia das reacdes eletroquimicas (WANG; HU, 2016).

1.5 Nanotubos de carbono (CNTSs)

Outra familia de nanomateriais de carbono amplamente estudada, desde o seu
descobrimento por lijima, em 1991, sdo os nanotubos de carbono (CNTs) (IINIMA, 1991). Sua
estrutura consiste em uma folha de grafeno enrolada no seu proprio eixo na forma de um
cilindro, apresentando didmetro de alguns nanOmetros e comprimentos micrométricos
(ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). Quando uma unica folha de grafeno resulta em uma estrutura
cilindrica, tem-se os chamados nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNTs), enquanto
varias folhas de grafeno enroladas resultam na estrutura dos nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTs), que se mantém unidos através das forgas de van der Waals (EATEMADI
et al., 2014; HE et al., 2005). A Figura 4 traz uma representacao da estrutura destes dois tipos
de CNTs.
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Figura 4 - Representagdo estrutural de (A) nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT)
e (B) nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT).

(B)

Fonte: A autora.

Assim como o grafeno, os CNTs também apresentam propriedades fascinantes, como
resisténcia mecanica, eclevadas condutividades elétrica e térmica e facilidade de
funcionalizacdo. Contudo, essas propriedades sdo extremamente sensiveis a configuragdo
atdmica destas estruturas (ALLEN et al., 2011). Em um SWCNT, por exemplo, a forma na qual
a folha de grafeno é enrolada resulta em diferentes estruturas, isto ¢, diferentes arranjos
atdmicos que alteram as propriedades eletronicas dos CNTs, que podem ser metalicos ou
semicondutores (LIU et al., 2017).

Dentro destes possiveis arranjos atomicos, existem trés configuragcdes possiveis:
armchair, zig-zag e quiral. Essa estrutura de um SWCNT ¢ descrita como sua quiralidade (n,m),
na qual estes nimeros inteiros correspondem ao nimero de vetores unitarios ao longo das duas
dire¢des na rede de 4tomos de grafeno (LIU et al., 2017; SAIFUDDIN; RAZIAH; JUNIZAH,
2012). A configuragdo armchair ocorre quando os valores n ¢ m sdo iguais; quando o valor de
m € igual a 0, tem-se a configuragao zig-zag; por ultimo, diferentes valores de n e m, quando m
¢ diferente de 0, resultam na configuracdo quiral (SAIFUDDIN; RAZIAH; JUNIZAH, 2012).

Essas trés configuracdes possiveis de um SWCNT estdo representadas na Figura 5.
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Figura S - Representacao da formacao de trés configuragdes possiveis de SWCNTs a partir de
diferentes formas de enrolamento da folha de grafeno ao longo dos vetores. Quiralidades

representadas no esquema: armchair (6,6), zig-zag (9,0) e quiral (6,4).

Armchair: n =m

Zigzag: (n, 0)

Fonte: Adaptado de Saifuddin, Raziah e Junizah (2012).

Como apresentado na sec¢do anterior, o grafeno ¢ um material semicondutor. Todavia,
em funcdo das diferentes configuragdes que os CNTs podem apresentar, este nanomaterial pode
apresentar propriedades diferentes do grafeno. Uma das diferencas estd no fato de que os
SWCNTs de configuragcdo armchair apresentam carater metalico, enquanto as configuragdes
quiral e zig-zag resultam em nanoestruturas semicondutoras (DRESSELHAUS;
DRESSELHAUS; JORIO, 2004; LIMA, 2017).

A condutividade dos MWCNTs também ¢ dependente da quiralidade de seus
constituintes. Como sao formados a partir de varias folhas de grafeno enroladas em torno do
seu proprio eixo com diferentes configuracdes, a presenga de a0 menos uma estrutura com
condutividade metalica confere carater metalico a todos os MWCNTs (HE et al., 2005).

Assim como na estrutura do grafeno, a presenca de carbonos em hibridiza¢do sp?
também confere uma resisténcia extremamente elevada aos CNTs (ZARBIN; OLIVEIRA,
2013). Até o presente momento, sdo os materiais mais fortes ja descobertos pela humanidade,
apresentam boa estabilidade quimica e alta condutividade térmica, superior ao diamante, além
de serem extremamente leves e flexiveis (SAIFUDDIN; RAZIAH; JUNIZAH, 2012). Uma

outra caracteristica fascinante para os CNTs sdo ocorréncia de cavidades ocas em sua estrutura,
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que permite o crescimento de diferentes tipos de materiais, resultando na formacdo de
nanocompdsitos e introducao de novas propriedades aos CNTs (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Embora a maioria das propriedades de grafeno e CNTs sejam semelhantes, suas
diferencas estruturais lhe conferem algumas caracteristicas diferentes. Uma das principais esta
relacionada com a aderéncia mecanica destes nanomateriais em superficies. A folha de grafeno
apresenta uma estrutura planar, permitindo um contato maximo com a superficie devido a sua
grande area superficial, enquanto a estrutura tubular dos CNTs, por apresentarem area de
contato minimizada, pode apresentar maior dificuldade em se aderir em determinado material
(PEREZ-LOPEZ; MERKOCI, 2012).

Os principais métodos de sintese de CNTs sdo aqueles que envolvem processos em fase
gasosa. Dentre eles, estdo as técnicas de CVD, ablagdo a laser e descarga de arco de carbono
(EATEMADI et al., 2014). Destas, as duas Gltimas necessitam de temperaturas extremamente
elevadas, sendo, aos poucos substituidas pela CVD, atualmente a mais utilizada para producao
em grande escala de CNTs. Esta técnica fornece bom controle de pureza, comprimento,
diametro e alinhamento de CNTs. Todavia, o controle da quiralidade ainda ¢ um desafio
(EATEMADI et al., 2014; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Um CNT perfeito ¢ formado apenas por atomos de carbono na rede hexagonal em
hibridizag¢io sp’. Entretanto, os atuais métodos de sintese nio conseguem produzir nanotubos
perfeitos, apresentando o que sdo chamados de defeitos estruturais, que incluem anéis nao-
hexagonais, carbonos em hibridiza¢io sp* e grupos funcionais oxigenados, além de apresentar
impurezas, como carbono amorfo, fulerenos e particulas metalicas provenientes dos
catalisadores (GHIAZZA; VIETTI; FENOGLIO, 2014). Entretanto, estes defeitos estruturais
sdo pontos de alta reatividade, nos quais podem ser introduzidos grupos funcionais de interesse,
como fungdes oxigenadas, de forma a conferir novas propriedades ao material, ampliando sua
aplicacdo em eletroanalise e facilitando sua dispersdao em diversos solventes (EATEMADI et
al., 2014; SUN et al., 2002).

Assim como o grafeno, os CNTs também apresentam uma grande quantidade de
aplicagdes, incluindo células solares (HALAKOO et al., 2015; THEPSUPARUNGSIKUL et
al., 2014), supercapacitores (FRACKOWIAK et al., 2000; WU et al.,, 2017), sensores
(GOVINDHAN et al., 2015; ZHU et al., 2018) e biosensores (BOO et al., 2006; RATHINARAJ
BENJAMIN et al., 2018). Em eletroanalise, as propriedades dos CNTs se tornam muito
atrativas, principalmente por mostrar excelente efeito eletrocatalitico e aumento da

sensibilidade para diversos analitos (JACOBS; PEAIRS; VENTON, 2010).
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1.6 Sensores baseados em nanocompdsitos formados a partir de grafeno-nanotubos de

carbono

A formacao de filmes nanocompositos entre grafeno e nanotubos de carbono tem
crescido consideravelmente nos ultimos anos devido as propriedades excepcionais destes
nanomateriais, conforme relatado nas se¢des anteriores. Suas aplicagdes estao voltadas para o
desenvolvimento de supercapacitores (FAN et al., 2010; LU et al.,, 2011), células de
biocombustivel de membrana de troca de protons (PEMFC) (JAFRI et al., 2010; SAHOO;
VINAYAN; RAMAPRABHU, 2014), células solares (KIM; TUNG; HUANG, 2011; YEN et
al., 2011), células de biocombustivel (DEVADAS; MANI; CHEN, 2012; INAMUDDIN et al.,
2016), baterias (SUN et al., 2015; ZHAO et al., 2012), biosensores (LING et al., 2013; ZHANG
etal., 2011) e sensores eletroquimicos (LI et al., 2013; WOO et al., 2012).

A juncdo destes dois nanomateriais resulta em uma estrutura com caracteristicas
superiores aos nanomateriais separadamente, constituindo um efeito sinérgico. A principal
justificativa para as excelentes propriedades condutivas do nanocomposito esta nas interagdes
entre seus constituintes. Devido sua estrutura de rede de carbono sp?, as folhas de grafeno
tendem a sofrer interagdes m-m e formar aglomerados (WIMALASIRI; ZOU, 2013). A
introducdo de nanotubos de carbono aumenta o espaco entre as bases das folhas de grafeno,
minimiza suas aglomeragdes e resulta no aumento das vias condutivas, formando uma estrutura
porosa, o que facilita a difusdo das espécies e os processos de transferéncia eletronica para a
ocorréncia das reacdes eletroquimicas (SUN et al., 2014; YANG, X. et al., 2011). A Figura 6
representa um esquema de formagao do composito entre estes nanomateriais, com minimizacao

da interagdo entre as folhas de grafeno em funcdo da presenca dos CNTs.

Figura 6 - Interagdes entre CNTs e grafeno que resultam na formagdo do nanocomposito

Grafeno-CNTs.

CNTs grafeno grafeno-CNTs

Fonte: A autora.
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Ja a Figura 7 representa uma imagem de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
para um nanocomposito formado entre grafeno e nanotubos de carbono, demonstrando as

interagoes entre os dois nanomateriais..

Figura 7 — Imagem de MEV para 6xido de grafite/nanotubos de carbono de paredes multiplas
(GO/MWCNTs).

Fonte: Adaptado de Li et al. (2014).

Devido a estas propriedades, as aplicagdes destes compositos t€ém sido amplamente
relatadas no desenvolvimento de novos sensores. Um sensor eletroquimico foi desenvolvido
por Woo et al. (2012) e aplicado na determinacao de H>O; utilizando um eletrodo de carbono
vitreo (GCE) modificado com um composito grafeno-MWCNTs. O filme foi obtido através da
dispersdo dos nanomateriais em DMF e deposi¢cdo em GCE, seguido da redugdo eletroquimica
do 6xido de grafeno exfoliado. Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdao de Campo
e Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugdo demonstraram maior espagamento
entre as folhas de grafeno devido a presenga dos nanotubos de carbono, assim como a presenca
destas folhas entre os vazios encontrados entre os nanotubos. O sensor apresentou aumento na

intensidade de corrente (1,5 vezes) para o processo redox de Fe(CN)¢>"+

com relagao ao GCE
nao modificado e efeito eletrocatalitico para reducao de H>O», com limite de detecgdo estimado

em 9,4 umol L.



28

L-tirosina foi determinada por Li et al. (2013) em fluidos corporais humanos (sangue,
soro e urina) através da modificacdo GCE com um filme de GO ¢e MWCNT. Os nanomateriais
foram dispersados em DMF e depositados na superficie de um GCE. A analise da morfologia
da superficie do GCE modificado demonstrou uma superficie com presenca de diversos sitios
ativos, o que facilitou a deposi¢ao do analito e promoveu melhorias na resposta eletroquimica.
O sensor apresentou efeito eletrocatalitico para determinagdo de L-tirosina, com boa
estabilidade, sensibilidade e seletividade, com dois intervalos lineares (0,05 -1 pmol L' e 1 —
650 pmol L), com limite de detec¢iio de 0,0044 umol L.

As propriedades dos SWCNTs e GO no desenvolvimento de um sensor seletivo para a
determinagdo de acido urico também foram exploradas por Zhang, F. et al. (2013). O composito
foi preparado pela reducdo hidrotérmica de solugdes de GO e SWCNT, respectivamente, em
um Altoclave por 4 h a 180 °C e, posteriormente, liofilizadas por 48 h. O material obtido foi
dispersado em 4gua destilada em um banho ultrassonico e, em seguida, depositados na
superficie de um GCE. Utilizando-se as técnicas voltametria ciclica (CV) e voltametria de pulso
diferencial (DPV), foi observado aumento na intensidade de corrente com relagdo ao GCE nao
modificado e modificado com os nanomateriais separadamente, o que foi justificado pelo
aumento da porosidade com a introdu¢do de nanotubos entre as folhas de grafeno, maior
presenca de sitios ativos e aumento da area superficial. O limite de detec¢do foi estimado em
0,1 pmol L', com intervalo linear entre 2,5 e 65 pmol L.

A detecgdo de carbamazepina também foi avaliada em um sensor desenvolvido por
Unnikrishnan, Mani e Chen (2013). Nele, foram utilizados ¢xido de grafeno reduzido
eletroquimicamente (ERGO) e SWCNTs. O filme foi obtido por meio da dispersdo por
ultrassonicagdo dos materiais em agua destilada e depositado em um GCE com o auxilio de
uma micropipeta. As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
demonstraram a baixa resisténcia a transferéncia de carga para o compdsito formado. O
desempenho eletroquimico do sensor foi avaliado por cronoamperometria, com um limite de
detecgdo de 29 nmol L™! e linearidade entre 50 nmol L' e 3 pmol L.

MWCNTs e GO também foram avaliados por Cheemalapati et al. (2013) na
determinagdo simultanea de paracetamol e dopamina. A obtengao do filme se deu por meio da
dispersdo dos MWCNTs e GO em agua destilada e banho ultrassénico, seguida pela deposi¢ao
na superficie do GCE. O efeito eletrocatalitico para a oxidacao de ambos foi justificado pelo
efeito sinérgico entre MWCNT e GO. Utilizando a técnica de DPV, a determinagao simultanea
de dopamina e paracetamol foi realizada, obtendo limites de detecgdo de 22 e 47 nmol L', e

faixa linear de 0,2 a 400 umol L™ ¢ 0,5 a 400 pmol L', respectivamente.
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A determinagdo de morfina também foi estudada por Li et al. (2014) em amostras de
sangue e urina usando como sensor um GCE modificado com um filme baseado na reducado
eletroquimica de MWCNTs dopados com GO. O preparo do filme foi realizado através da
sonicacao dos nanomateriais em solu¢ao aquosa e posterior deposicdo da dispersdo na
superficie do GCE. O GO foi reduzido eletroquimicamente a ERGO realizando 10 ciclos de
VC entre 0 e -1,5 V e tampao fosfato (pH 5) como eletrdlito suporte. A morfologia do filme
obtido demonstrou que as folhas de grafeno auxiliam na fixagdo dos MWCNTs na superficie
do GCE, conferindo maior estabilidade ao filme e aumento na taxa de transferéncia de elétrons.

O estudo da oxidagdo eletrocatalitica de acido salicilico em sensor voltamétrico
construido com GO e MWCNT foi realizado por Lu et al. (2014). O filme foi preparado pela
adi¢cdo de GO e MWCNTs em agua deionizada, seguido de sonicagdo e deposi¢do em GCE. O
efeito eletrocatalitico observado foi resultante da excelente condutividade dos nanomateriais e
aumento da area superficial, permitindo maiores sitios para a interagdo com o analito. O limite
de detecgio foi estimado em 0,03 pmol L™ e o analito respondeu linearmente na plataforma em
um intervalo de 0,08 a 150 pmol L'

A determinacao simultanea de dopamina, acido urico e acido ascorbico em hibrido de
rGO e MWCNT eletrodepositado em substrato ITO foi avaliada por Zhang, Y. et al. (2015). O
filme foi preparado pela sonicagio MWCNT e GO em tamp3o fosfato (pH 6,5) 0,2 mol L1, A
eletrodeposicao foi realizada utilizando 5 mL dessa dispersao como eletrdlito e um ciclo de VC
entre 0 e -1.0 V. Em seguida, o GO foi reduzido eletroquimicamente a rGO através da realizagao
de 10 ciclos de CV entre 0 e -1.0 V, em meio de tampdo fosfato 0,2 mol L™!. O sensor foi
avaliado a partir de diferentes propor¢cdes em massa de MWCNT/rGO, sendo possivel observar
que o aumento da quantidade de MWCNTs resultou em um aumento na intensidade de corrente
para K3[Fe(CN)s], o que, segundo os autores, ¢ um indicativo de que a presenca de MWCNTs
melhora a atividade eletroquimica de rGO. O efeito da reducdo de GO também foi avaliado e
os resultados demonstram que o hibrido formado com rGO forneceu melhor resposta
eletroquimica.

Como ¢ possivel observar, nenhum trabalho da literatura demonstra o potencial de
aplicacdo deste composito para a determinacdo de TNT. Além disso, a grande maioria dos
trabalhos relatados realizam a deposi¢ao do filme no substrato, comumente GCE, por meio da
técnica chamada “drop casting”, que sera discutida na se¢ao posterior, juntamente com outras

técnicas de deposi¢do comumente utilizadas para a formacdo de filmes nanocompositos.
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1.7 Técnicas de deposiciao de filmes em substratos

A deposic¢ao consiste em uma técnica utilizada para realizar a transferéncia de um filme
para um substrato de interesse (KANOUN et al., 2014). Entretanto, alguns parametros devem
ser previamente avaliados com o intuito de se obter um filme com boa qualidade e estabilidade.
Dentre esses parametros estdo a escolha do material do substrato, o tipo de tratamento no qual
o substrato deve ser submetido e as principais caracteristicas de técnica de deposi¢do. Esta
ultima define o tipo de interagao entre o filme e a superficie e o tempo gasto para a modificagao
do eletrodo. Dentre as técnicas mais utilizadas na deposicao de filmes estdo o drop casting,
CVD, layer by layer, spin coating e spray coating (GRABOSKI, 2016; KANOUN et al., 2014).

Drop casting é uma técnica de deposi¢do simples, rapida e de baixo custo (KANOUN
et al., 2014). Consiste em gotejar o filme na superficie do substrato, seguido de evaporagao do
solvente (ALMEIDA, 2012). O filme ¢ mantido na superficie devido as for¢as de Van der
Waals. Uma das principais limitacdes desta técnica ¢ o baixo controle na formacao dos filmes,
podendo resultar na forma¢do de pequenos aglomerados, também chamados de ilhas, que
resultam em uma superficie heterogénea. Outra limitagdo ¢ a dificuldade em recobrir grandes
superficies (ROCHA et al., 2018a; WIMALASIRI; ZOU, 2013). O esquema de deposi¢do a

partir do drop casting ¢ mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Esquema de representacao do método de deposi¢ao drop casting.

Drop )
casting Evaporacao

s & L5 0 e

Fonte: Adaptado de Kajal, Ghosh e Powar (2018).

CVD ou deposicao quimica em fase de vapor € uma técnica que consiste no fluxo de
um gas ou mistura de gases por uma camara, na qual, durante o aquecimento, estes gases reagem
proximos ao substrato e seus produtos sdo depositados em sua superficie. As principais

vantagens desta técnica sdo a possibilidade de introdu¢ao de dopantes ou defeitos, controle de
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uniformidade e espessura do filme através de variacdo das condigdes experimentais, como
temperatura e pressdo (CAl et al., 2018). Ja as desvantagens estdo relacionadas aos precursores
do preparo do filme que necessitam ser volateis, além do risco de explosao ou corrosdo. O
método também requer temperatura elevada em comparagao com outras técnicas, limitando sua
aplicagdo para alguns substratos (CREIGHTON; HO, 2001). Uma representagdo da técnica de
CVD ¢ mostrada na Figura 9.

Figura 9 - Esquema de representacao do método deposicao quimica em fase de vapor.

Controle de
Pressdo
Fonte de calor

Saida de gas

Substrato

Fonte de calor
Gas

Fonte: A autora.

Layer by layer ou deposi¢do camada por camada ¢ uma técnica baseada nas forcas de
atracdo eletrostaticas entre as espécies a serem depositadas e o substrato (KANOUN et al.,
2014). A deposicao do material € realizada através da imersdo do substrato em uma solugdo
contendo o imobilizador catidnico e anidnico, com a primeira camada sendo formada pela
interacdo entre o imobilizador de carga oposta ao substrato. Multicamadas podem ser formadas
repetindo o procedimento e realizando lavagens a cada camada depositada (GRABOSKI,
2016). As principais vantagens sdo a deposicao controlada de filmes, com controle de espessura
e possibilidade de modificacdo em diferentes substratos. Como desvantagem, tem-se o tempo
que ¢ proporcional a quantidade de camadas depositadas (ALMEIDA, 2012). A Figura 10

demonstra a representagdo da técnica layer by layer.
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Figura 10 - Esquema de representacdo do preparo do filme por deposi¢do camada por camada

(layer by layer).
1- polication 1- polianion . i
2_ = . &
enxague 2- enxague >
—_— e —
Substrato Filme LbL

Fonte: Adaptado de Akiba, Minaki e Anzai (2017).

A técnica spin coating consiste em um simples processo para deposicdo de filmes finos.
Nela, o substrato ¢ mantido em movimento giratério e a solugdo com o filme ¢ dispensada na
superficie, sendo espalhada de maneira uniforme (BIRNIE, 2004). As principais vantagens sao
a homogeneidade e uniformidade do filme, enquanto as desvantagens consistem na limitagao
para aplicag@o em grandes superficies e o desperdicio de reagentes, uma vez que todo o excesso
da solucdo ¢ removido durante a rotacdo do substrato (ALMEIDA, 2012). O esquema de

funcionamento da técnica spin coating esta representado na Figura 11.

Figura 11 - Representacdo do método de deposicao de filmes spin coating.
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Fonte: Adaptado de Nag et al. (2016).
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Spray coating ¢ uma técnica que consiste depositar o filme na superficie de um substrato
na forma de aerossol. Nesta técnica, o filme passa por uma sequéncia de vérias etapas, como
atomizacdo, evaporagdo de goticulas que sdo impactadas no substrato, espalhamento na
superficie e adesao (ESLAMIAN, 2014). As principais vantagens sao a rapidez e o baixo custo,
enquanto as desvantagens consistem em reprodutibilidade e uniformidade baixas (ESLAMIAN;
SOLTANI-KORDSHULI, 2018). Um esquema do funcionamento desta técnica esta

representado na Figura 12.

Figura 12 - Representa¢do do método de deposicdo spray coating.
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Fonte: Adaptado de Kajal, Ghosh ¢ Powar (2018).

Dentre as técnicas descritas, uma das mais utilizadas ¢ o drop casting devido a sua
facilidade de execucdo. Todavia, uma nova técnica de formagao de filmes finos e deposi¢do em
substrato vem crescendo nos ultimos anos, desde o primeiro relato feito por Salvatierra, Oliveira
e Zarbin (2010). Esta técnica apresenta algumas vantagens que podem minimizar alguns dos
principais problemas em filmes depositados por drop casting e se apresenta como uma

estratégia promissora para modificacdo de eletrodos, conforme apresentado na se¢do posterior.

1.8 Método interfacial

O método interfacial consiste na formagdo de um filme na interface de um sistema
biféasico, constituido por um liquido polar e um apolar, seguido da deposi¢do do filme na
superficie de um substrato planar por meio da elevagao deste substrato em direcao ao filme (DE

SOUZA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2014; MEHL; OLIVEIRA; ZARBIN, 2015; NOSSOL;
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SOUZA; ZARBIN, 2016; RODRIGUES et al., 2013; SALVATIERRA et al., 2013; SOUZA et
al., 2016). A Figura 13 representa o preparo de um filme e deposicao no substrato a partir do

método interfacial.

Figura 13 - Esquema de representacdo de sintese ¢ deposicao de filme obtido pelo método

interfacial em substrato planar.

Agitago Jl Substrato Deposigéo do filme Substrato com o filme

Fonte: Adaptado de Salvatierra et. al (2010).
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O método consiste em uma alternativa simples, de facil execugdo, baixo custo, alta
reprodutibilidade, com realizacdo do procedimento em apenas uma Unica etapa, além de
permitir a deposi¢do em qualquer tipo de substrato planar, como exemplo BDD, 6xido de indio
dopado com estanho, folha de grafite, papel pirolisado, vidro ou PET e ndo necessitar de
condi¢cdes experimentais extremas, como elevada temperatura ou pressao (SOUZA et al., 2016).
Como principais caracteristicas do filme obtido, tem-se a transparéncia, homogeneidade e
possibilidade de controle da espessura através da manipulagdo das quantidades dos precursores
(SALVATIERRA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2010; SOUZA et al., 2016).

Para melhor compreensdo da formacdo do filme na interface liquido/liquido, ¢
importante compreender o comportamento das espécies nesta regido. Na interface de um
sistema agua/solvente organico as moléculas de dgua estdo altamente orientadas, de modo que
um atomo de hidrogénio “aponte” na dire¢do das moléculas hidrofobicas do solvente, enquanto
o dipolo permanente da 4gua seja direcionado para o sentido oposto a interface (MOORE;
RICHMOND, 2008). Além disso, nesta interface, ocorre a presenga de OH “livre”, ou seja,
quando a ligacdo de uma molécula de agua se orienta para a fase hidrofobica. Assim, as
moléculas de dgua interagem fracamente com as moléculas organicas e também com o OH
“livre” (MOORE; RICHMOND, 2008; SALVATIERRA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2010).

Na interface desse sistema bifasico, ¢ comum a formacdo de emulsdes. Todavia, estas
goticulas de emulsdes sdo instaveis termodinamicamente e tendem a se separar. Contudo, uma

forma comum de estabilizacdo das emulsdes ocorre através da adigao de particulas sélidas que
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aderem a interface e interagem com as duas fases do sistema, configurando as chamadas
emulsdes de Pickering (VILELA, 2016). Este fendmeno explica a tendéncia dos materiais
adicionados para formagdo dos filmes em realizar a migragdao para a interface da solugdo
bifasica (SALVATIERRA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2010).

O potencial deste método foi demonstrado na inédita sintese em uma tUnica etapa do
filme compdsito entre polianilina e CNTs na interface de uma solugao agua/tolueno e deposicao
em substrato ITO (SALVATIERRA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2010). Apo6s este estudo, o método
também foi explorado na formacdo de um filme de grafeno enriquecido em trés camadas
(SALVATIERRA et al., 2013), formagao de compdsito polianilina-SWCNTs e aplicagdo como
supercapacitor (DE SOUZA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2014), associacdo de grafeno com
nanoparticulas de prata para aplicagcdes como substrato para Espectroscopia Raman (MEHL;
OLIVEIRA; ZARBIN, 2015), formag¢ao de nanocomposito CNTs-azul da prissia como catodos
para baterias (NOSSOL; SOUZA; ZARBIN, 2016) e avalia¢ao do potencial de aplicagao de
filmes de nanomateriais de carbono (MWCNT, SWCNT, rGO) obtidos pelo método interfacial
em eletroandlise (SOUZA et al., 2016).

1.9 2,4,6-Trinitrotolueno (TNT)

Explosivos sdo substancias ou misturas de substancias suscetiveis decomposi¢ao
quimica brusca e violenta na presenca de estimulos térmicos, elétricos ou mecanicos, liberando
grande quantidade de gases sob alta temperatura e pressdo (FARIAS, 2010), sendo utilizados
em ataques terroristas, combates militares e implosdes de edificios. Sdo constituidos de uma
mistura de nitroaromaticos, nitraminas e €steres de nitratos, sendo o TNT o nitrocomposto mais
comumente utilizado em explosivos comerciais (O’MAHONY; WANG, 2013). A Figura 14

representa a estrutura da molécula de TNT.

Figura 14 - Formula estrutural do 2,4,6-trinitrotolueno (TNT).
CH,

NO,

Fonte: A autora.
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Além das preocupacdes com a seguranca, a detec¢do de explosivos também envolve a
problematica ambiental. Recentemente, o Instituto Fraunhofer de Tecnologia Quimica
desenvolveu estudos que demonstravam o potencial téxico dos residuos de TNT na
contaminagdo de solos (RABENECKER; PINKWART, 2009). A partir disso, varios estudos
vém sendo conduzidos buscando a determinacdo de TNT, inclusive em amostras de 4gua e solo.

As técnicas geralmente utilizadas na detec¢@o de TNT sdo a Espectrometria de Massas,
Espectrometria de Mobilidade I6nica, Espectroscopia de Infravermelho, Espectroscopia
Raman, Cromatografia Gasosa ¢ as técnicas eletroanaliticas (CAYGILL; DAVIS; HIGSON,
2012; WANG, 2007). Dentro destas, destaca-se o campo da eletroanalise, uma vez que permite
a realizacdo de andlises de forma rapida, sensivel, com baixo custo de instrumentagdo e
possibilidade de portabilidade, o que permite a realizacdo de analises no local de interesse
(WANG, 2007).

A principal caracteristica da molécula de TNT que permite a sua determinacao por meio
das técnicas eletroanaliticas é a presenga do grupo nitro. Devido a deficiéncia de elétrons no
nitrogénio, este grupo se torna um excelente receptor de elétrons, sendo, entdo, suscetivel a
ocorréncia de reacdes de oxirreducdo (WANG, 2007). O mecanismo no qual esta rea¢do ocorre
consiste na redugdo dos grupos nitro a grupos amino, com a formacao de hidroxilamina como
intermediario. Em fungdo dos trés grupos nitro presentes em sua estrutura, um voltamograma
tipico para a redugdo eletroquimica do TNT apresenta trés picos voltamétricos (O’MAHONY;
WANG, 2013; YU et al., 2017). O mecanismo proposto para a redugdo de cada grupo nitro de
TNT esta representado na Figura 15. Este processo se repete por mais duas vezes até redugao
dos trés grupos nitro a grupos amina. Na Figura 16, tem-se um voltamograma caracteristico de
TNT em meio aquoso.

Figura 15 - Mecanismo proposto para a reducao eletroquimica de cada grupo nitro da molécula
de TNT em meio aquoso.

+ -
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O,N O,N NO.

Fonte: Adaptado de Chua, Pumera e Rulisek (2012).
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Figura 16 — Voltamograma ciclico para 88,1 umol L' de TNT em GCE em solugio tampio

fosfato (pH 8) 0,05 mol L. Velocidade de varredura: 100 mV s,

-1 0 1
E (V)

Fonte: Adaptado de Chua, Pumera e Rulisek (2012).

Na determinac¢do de TNT por meio de técnicas eletroanaliticas, a utilizacdo de CMEs
como eletrodos de trabalho se mostra uma excelente alternativa, especialmente quando sdo
utilizados nanomateriais de carbono, como o grafeno, fulereno e os nanotubos de carbono. O
composto nitroaromatico deficiente de elétrons interage com a rede sp? dos nanomateriais por
meio das interagdes n-m, favorecendo o processo de transferéncia de carga e, consequentemente,
a ocorréncia da reacao eletroquimica (YEW; AMBROSI; PUMERA, 2016).

Analisando as vantagens de utilizagdo de nanomateriais de carbono, Zhang, Y. et al.
(2013) desenvolveram um sensor para a deteccdo de TNT a partir de um composito contendo
fulereno e carbono macroporoso. O filme foi preparado pela dispersdo dos materiais em tolueno
e depositado em substrato de GCE por drop casting, seguido da redugdo eletroquimica em
solu¢do 1 mol L'! de KOH. Os parametros analiticos foram determinados através da voltametria
de varredura linear (LSV), com limite de detecgdo estimado em 0,17 umol L™! e intervalo linear
entre 0,5 a 240 umol L',

A determinacdo de TNT utilizando GCE modificado com nanofolhas e nanofitas de
grafeno também foi estudada por Tan, Chua e Pumera (2013). Cada nanomaterial foi dispersado

em DMF e depositado na superficie de GCE por drop casting. A técnica utilizada para analise
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foi a DPV. Os resultados demonstram melhores caracteristicas analiticas para as nanofitas de
grafeno, com limite de detecgdo de 0,6 pmol L™, inferior ao limite de 2,25 umol L™ encontrado
para as nanofolhas de grafeno.

Um eletrodo impresso de nanotubos de carbono e nanoparticulas de ouro também foi
avaliado por Riedel, Berthold e Guth (2014) na determinagao de TNT. A técnica de DPV foi
utilizada para quantificacdo e os resultados demonstraram que a associacdo dos nanomateriais
resultou em um limite de detec¢io de 0,006 pmol L! e faixa linear de 0,006 a 6,6 umol L.

O estudo realizado por Zhang, R. et al. (2015) avaliou o filme formado através da
ancoragem de nanocubos concavos de PtPd em nanofitas de 6xido de grafeno reduzido para a
detecgdo de TNT. Os materiais foram dispersados em uma solu¢do contendo agua, alcool
isopropilico e Nafion (4:1:0,025 v/v), seguidos da deposicdo em GCE por drop casting. A
determinacao foi realizada através de voltametria de redissolucao anodica com varredura linear
(ASV-LSV) com pré-concentracdo de TNT na superficie do eletrodo por 150 s e aplicacdo de
um potencial de -0,33 V, estimando um intervalo linear entre 0,04 e 13,3 umol L! e limite de
detecgdo de 0,004 umol L.

A exfoliacdo eletroquimica de grafeno em diferentes eletrolitos também foi estudada
por Yew, Ambrosi e Pumera (2016) na determinagdo de TNT. Os eletrdlitos avaliados foram
NaxSO4 e LiClO4. O preparo do filme foi realizado através da dispersao do grafeno exfoliado
em DMF, seguido da deposicdo em GCE por drop casting. A técnica utilizada para analise foi
a DPV e os resultados obtidos demonstraram que o grafeno exfoliado em LiClO4 possui maior
quantidade de grupos funcionais oxigenados, fornecendo maior sinal eletroquimico para o
analito e limite de detecgdo de 8,9 pmol L.

A determina¢do de TNT também foi estudada por Trammell et al. (2016) utilizando
grafeno modificado por plasma produzido em mistura O2/Ar atmosférico e depositado em
superficie de carbeto de silicio 6H (SiC 6H) por deposicdo quimica de vapor. A resposta
eletroquimica do sensor foi avaliada utilizando SWV, obtendo um limite de detec¢ao de 0,09
umol L1,

No trabalho de Seah et al. (2014), a deteccao de TNT foi estudada utilizando 6xido de
grafeno reduzido preparado em atmosfera de argonio e hidrogénio. O filme foi preparado
dispersando os nanomateriais em DMF e depositado em GCE por drop casting. Os
experimentos foram conduzidos utilizando DPV e os resultados demonstraram maior
sensibilidade na determinagao de TNT para o grafeno preparado em argonio, obtendo um limite

de detecgdo de 1,8 umol L',
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Nanofitas de grafeno co-dopadas com nitrogénio e enxofre foram avaliadas na
determinagdo de TNT por Zhang et al. (2018). Para o preparo do filme e deposi¢do no substrato,
o mesmo foi dispersado em agua deionizada, seguido da deposi¢cao em GCE por drop casting.
O analito foi pré-concentrado na superficie do eletrodo por meio da aplicagao de um potencial
de 0 V por 120 s, com os parametros analiticos sendo avaliados por DPV. Um intervalo linear
entre 0,0035 — 22,5 umol L™ foi obtido, com limite de detec¢io de 0,0004 pmol L.

Um sensor para detec¢ao de TNT foi também desenvolvido por Ran et al. (2018), a
partir da funcionalizagdo de pillar/6] arene (molécula macrociclica composta por 6 unidades de
hidroquinona ligadas na posi¢do para) soluvel em 4gua com pontos quanticos de carbono
dopados com nitrogénio. O material foi dispersado em agua deionizada e depositado em GCE
por drop casting. Os experimentos foram conduzidos utilizando DPV, com pré-concentracao
de TNT na superficie do eletrodo por 200 s, sob um potencial de -0,4 V. Os resultados
demonstraram um primeiro intervalo linear entre 0,001 e 1 pmol L' e um segundo entre 1 e 20

umol L', com limite de detecgdo estimado em 0,00095 pmol L.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar o nanocomposito formado entre 6xido de grafeno reduzido e nanotubos de
carbono (rGO-MWCNT) depositado em eletrodo de diamante dopado com boro (BDD) pelo
método interfacial para a determinagdo de TNT, utilizando como técnica eletroquimica a

voltametria de onda quadrada.

2.2 Objetivos especificos

» Formar os filmes rGO, MWCNT e rGO-MWCNT na interface de uma solucao

agua/ciclohexano;

» Caracterizar os diferentes filmes pela técnica de espectroscopia de impedancia

eletroquimica;

» Avaliar a ativacdo catddica e anddica de BDD para se obter a melhor resposta analitica de

TNT e também como tratamento prévio para deposicao do filme;

» Investigar o comportamento eletroquimico do TNT frente as trés modificagdes;

» Determinar e comparar os parametros analiticos na determinagcdo de TNT em BDD nao

modificado e modificado com rGO, MWCNT e nanocomposito rtGO-MWCNT;

» Avaliar a reprodutibilidade inter-filmes e inter-dias para o nanocompdsito;

» Avaliar a seletividade de TNT em filme nanocompdsito frente a outros nitrocompostos;

» Comparar os resultados obtidos com outros trabalhos relatados na literatura que utilizam

sensores baseados em nanomateriais de carbono para a detec¢ao de TNT.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucgoes

Todas as solugdes foram preparadas com adgua deionizada de alta pureza e resistividade
> 18 MQ cm, obtida de um Sistema de Purificagcdo Milli-Q (Millipore Direct-Q3, Bedford, MA,
USA). A Tabela 1 apresenta todos os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho,

bem como informagdes referentes ao teor e procedéncia.

Tabela 1 - Lista de reagentes utilizados.

Reagente Teor Empresa Origem
MWCNT - Aldrich Milwaukee, USA
Lancaster
Grafite 99,8% (m/m) Alfa Aesar ‘ '
(Reino Unido)
TNT . eq e .
Policia militar de Uberlandia e Belo
RDX >96%
MG Horizonte
PETN
. Rio de Janeiro
Acetonitrila 99,8% (Vv/v) Vetec )
(Brasil)
, Rio de Janeiro
Acido Acético 99,7% (m/v) Vetec )
(Brasil)
Acido Bérico 99,5% (m/m) Sigma - Aldrich St. Louis (USA)
Acido Cloridrico 37% (m/v) Synth Diadema (Brasil)
Acido Fosfoérico 85% (m/v) Synth Diadema (Brasil)
. _ Rio de Janeiro
Acido Perclérico 70% (m/v) Vetec
(Brasil)
. ‘ Rio de Janeiro
Acido Sulfurico 97% (m/v) Vetec )
(Brasil)
Cloreto de Potéssio 99% (m/m) Synth Diadema (Brasil)
Hidréxido de Sodio 97% (m/m) Synth Diadema (Brasil)
Nitrobenzeno 98% (m/m) Synth Diadema (Brasil)
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Para o estudo de eletrélitos, foram preparadas solugdes aquosas de HC1 0,1 mol L,
HClO4 0,1 mol L!, tamp@o Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L™!, na faixa de pH de 2 a 10 e KCl
0,1 mol L. Todas as solu¢des tampdo foram ajustadas com adigdes de solucdo diluida de
hidréxido de sodio. Como todos os reagentes apresentam grau analitico, nenhuma etapa de
purificacdo se mostrou necessaria.

Solucdo estoque de TNT na concentragdo de 10 mmol L' foi preparada através da

dissolugdo em acetonitrila e conservada em refrigerador para realiza¢ao das analises.

3.2 Preparo do oxido de grafeno reduzido

Primeiramente, o grafite foi oxidado a 6xido de grafite pelo método de Hummers
(HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Para esta etapa, inicialmente o Mn,O7 foi formado pela
reacdo entre H2SO4 e KMnOy4 e utilizado na oxidacdo do grafite durante 75 minutos de reagao.
Em seguida, foram adicionados 700 mL de 4gua deionizada com 3% de perdxido de hidrogénio.
O solido formado foi filtrado e lavado com solucdo de HCI 5% e dgua deionizada até o pH 7,
sendo posteriormente secado a 60 °C para a obtengdo do 6xido de grafite.

O oxido de grafite obtido foi disperso em 4gua (em concentracdo conhecida) com o
auxilio de um banho ultrassénico, no qual foi formada a dispersdao de 6xido de grafeno. Por
ultimo, realizou-se a redugdo quimica misturando-se o material com NaBH4, na proporcao de
1 mL da dispersao para 6 mg de NaBHa4. Apds este procedimento, o 6xido de grafeno reduzido
foi obtido, sendo, entdo, lavado diversas vezes com agua destilada até o pH 7, seco a 100 ° por

24h e armazenado para realiza¢do das analises posteriores (ROCHA et al., 2018b).

3.3 Preparo de filme fino de nanocompdsito rGO-MWCNT

O preparo dos filmes de nanocomposito rGO-MWCNT foi realizado por um método
interfacial descrito por Rocha et al.,, (2018a). Um esquema do preparo do filme esta
representado na Figura 17. Primeiramente, 0,3 mg de MWCNT puro (didmetro médio de 6-9
nm e comprimento de 5 um) foram dispersados em 10 mL de ciclohexano com o auxilio de
uma sonda ultrassonica (Cole-Parmer, model CV18) por 10 minutos (pulsos de 50 s ON e 10 s
OFF) com 35% de amplitude. Na sequéncia, 2,0 mg de rGO foram dispersados em 10 mL de
ciclohexano em um banho ultrassonico por 30 min. Ap6s o tempo percorrido, as duas dispersdes
foram transferidas para um baldo de fundo redondo de 50 mL contendo 20 mL de 4gua destilada.

O sistema de duas fases foi mantido sob forte agitacdio magnética. Apos 24h, a agitacdo
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magnética foi parada e um filme de coloracdo escura e transparente foi formado

espontaneamente na interface.

Figura 17 - Esquema de formacdo do filme nanocompoésito rGO-MWCNT utilizado neste

trabalho.
Formacao do
Agua Ciclohexano + rGO + filme na
MWCNT + Agua interface Deposicio do

filme em BDD

Fonte: A autora

Por fim, o sistema bifasico contendo o filme rGO-MWCNT foi transferido para um
béquer contendo o substrato de BDD fixado em uma haste de cobre. O filme foi depositado pela
elevagdo do substrato em diregao ao filme. Na sequéncia, o filme foi mantido em ar atmosférico

por 12 h e seco a 150 °C por 2 h em estufa.

3.4 Preparo dos precursores

Filmes contendo somente os materiais precursores individuais (rGO ou MWCNT)
também foram preparados e estudados. As amostras foram preparadas de acordo com o
procedimento descrito na secao anterior. Para o filme de rGO, 2,0 mg deste material foram
dispersados em 20 mL de ciclohexano. Para o preparo do filme de MWCNT, 0,3 mg deste
material foram dispersados em 20 mL de ciclohexano. Entdo, as respectivas dispersdes foram
transferidas separadamente para um balao de fundo redondo de 50 mL contendo 20 mL de agua

destilada.

3.5 Medidas eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas  foram  realizadas  utilizando um

potenciostato/galvanostato Ivium (VERTEX, Ivium, Eindhoven, Netherlands) interfaceado a



44

um computador pessoal, com software apropriado para a aquisicdo e tratamento de dados
(IviumSoft 2.5). A técnica de voltametria ciclica (CV) foi utilizada para estudo do
comportamento eletroquimico do TNT, enquanto a voltametria de onda quadrada (SWV) foi
utilizada para os estudos quantitativos. Todos os experimentos foram realizados em temperatura

ambiente, na presenga de oxigénio atmosférico dissolvido.

3.6 Célula eletroquimica

Foi utilizada uma célula eletroquimica com sistema de trés eletrodos. A célula utilizada
foi construida em acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) a partir de uma impressora 3D (GTMax
3D® Core A1 Campinas, Brasil). Os filamentos ABS também foram obtidos da mesma empresa.

A Figura 18 demonstra uma representacdo da célula impressa em 3D.

Figura 18 - Representagdo da célula eletroquimica impressa em 3D.

Tampa inferior

=l Placa
de aco

Parafusos

Fonte: A autora.

O corpo da célula, no qual sdo imersos os eletrodos auxiliar e referéncia, apresenta um
pequeno orificio por meio do qual o eletrodo planar entra em contato com a solugao eletrolitica,
com espagos para trés parafusos que vedam a tampa inferior da célula com o corpo. A presenca
de dois O-rings (didmetro interno de 7,7 mm e 5,4 mm) entre o corpo da célula e a superficie
do eletrodo de trabalho, auxiliam a vedar a célula, impedindo vazamentos, além de delimitar a
4rea do eletrodo (A = 22,8 mm?). A placa de ago permite o contato elétrico entre o eletrodo de
trabalho e o cabo conector do potenciostato (CARDOSO et al., 2018).

O eletrodo de trabalho e substrato utilizado para deposi¢do dos filmes foi um eletrodo
de diamante dopado com boro obtido da NeoCoat AS (La Chaux-de-Fonds, Suica), com nivel
de dopagem de 8000 ppm. Anteriormente a cada modificacao, o eletrodo de BDD foi submetido

a um procedimento de limpeza e restauracdo da superficie através da aplicagdo de um
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tratamento anodico, com aplicacdo de 0,01 A por 1000 s em meio de solucdo tampao BR (pH
2) 0,1 mol L', e tratamento catddico, com aplicagio de -0,01 A por 1000 s em meio de solucio
de H2S04 0,1 mol L', Apés a realizagdo de ambos tratamentos, foram realizados varios ciclos
em voltametria ciclica na janela de potencial de 0 a -1 V e velocidade de varredura de 50 mV
s'! até a estabilizacdo do mesmo.

Um fio de platina foi utilizado como eletrodo auxiliar e como referéncia um eletrodo
miniaturizado de Ag/AgCl/KClsay (PEDROTTI; ANGNES; GUTZ, 1996) construido no
proprio laboratorio. Este procedimento foi realizado através da imersao de um fio de prata em
solugdo de HCI 0,1 mol L e eletrodeposicio AgCl através da aplicacdo de um potencial de

+0,3 V por 2 h.

3.7 Caracterizacio do filme

As medidas de (EIS) foram realizadas em eletrodo de BDD modificado com MWCNT,
rGO e nanocomposito rtGO-MWCNT. Os experimentos foram conduzidos na presenga de 1
mmol L de Ru(NH3)sCls em solugdo de 0,1 mol L' KCI na faixa de frequéncia de 0,1 a
10000 Hz, com amplitude de sinal de 10 mV com 10 pontos de frequéncia por década. O
potencial aplicado foi de -0,15 V, correspondente ao potencial de meia onda do pico anddico
de Ru(NH3)6Cls. O circuito utilizado para o estudo das reagdes envolvendo os processos de

transferéncia eletronica foi o circuito de Randles.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Através dos estudos de EIS, realizados na presenga de 1 mmol L' de Ru(NH3)sCl3 em
solugdo de 0,1 mol L' KCl, foi possivel observar as caracteristicas dos processos que ocorrem
na interface eletrodo/solug¢ao. Os diagramas de Nyquist obtidos em cada superficie de BDD
modificada sdo mostrados na Figura 19, juntamente com o circuito de Randles. Este circuito
consiste na resisténcia da célula, representada pela resisténcia do eletrolito suporte (Rs), um
elemento de fase constante (CPE) em paralelo com a resisténcia a transferéncia de carga (Rct)

e a impedancia de Warburg (Zw).

Figura 19 - EIS obtidos em BDD modificado com rGO (A), MWCNT (®) e rtGO-MWCNT

(®) na presenca de 1,0 mmol L' de Ru(NH3)6Cls em solugio de KCI1 0,1 mol L! no intervalo

de frequéncia entre 0,1 ¢ 10000 s™! e sinal de amplitude de 10 mV com 10 pontos de frequéncia

por década. Condicdes adicionais: E1: -0,15 V.
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Segundo os aspectos teéricos da técnica, os diagramas de Nyquist permitem o calculo
da Rct do meio interfacial. Este calculo ¢ realizado considerando o didmetro dos semicirculos
observados nos espectros de impedancia nas regioes de frequéncias mais altas. O primeiro ponto
registrado no diagrama corresponde a resisténcia do eletrdlito (Rs) e, ao final de cada
semicirculo, ¢ observado o momento em que ha a diminui¢do da resisténcia e a transferéncia de
carga passa a ser limitada pelo processo difusional (Zw) (PAULIUKAITE et al., 2010).

Uma breve analise do diagrama evidencia as diferengas em cada uma das superficies
modificadas em fun¢ao dos diferentes diametros de cada semicirculo, um indicativo de que os
processos de transferéncia eletronica para a sonda redox ocorrem com facilidades diferentes. A
Tabela 2 apresenta os valores de Rct para o BDD modificado com rGO, MWCNT e rGO-
MWCNT.

Tabela 2 - Valores de resisténcia a transferéncia de carga calculados para o eletrodo de BDD

modificado com rGO, MWCNT e nanocomposito rtGO-MWCNT.

Eletrodo de trabalho Rct
rGO/BDD 295 Q
MWCNT/BDD 207 Q
rGO-MWCNT/BDD 156 Q

Os valores apresentados na Tabela 2 demonstram que a superficie de diamante
modificada com o filme nanocomposito resultou em uma baixa resisténcia em comparagao aos
filmes formados pelos nanomateriais separadamente, o que indica um efeito sinérgico
ocasionado pela unido destes materiais que sdo excelentes condutores. Conforme demonstrado
nas Figura 6 e 7, a introdug@o de nanotubos de carbono entre as folhas de grafeno promove a
inibi¢do das agregagdes destas folhas, resultando em mais vias condutivas que favorecem os
processos de transferéncia eletronica (SUN et al., 2014; YANG, X. et al., 2011) e levando a

transferéncia eletronica facilitada para a sonda redox nesta superficie.



4.2 Investigacoes voltamétricas preliminares

4.2.1 Comportamento eletroquimico do TNT
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O comportamento eletroquimico do TNT, na concentragio de 1 mmol L, foi

investigado usando voltametria ciclica em 4 diferentes eletrodos de trabalho. Voltamogramas
ciclicos realizados para o BDD nao modificado e modificado com MWCNT, rGO e rGO-
MWCNT sao apresentados na Figura 20.

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos para 1 mmol L' de TNT em (A) BDD ndo modificado e
modificado com (B) rGO, (C) MWCNT e (D) rGO-MWCNT em solucdo de HC1 0,1 mol L™,

com os respectivos brancos representados pelas linhas tracejadas. Velocidade de varredura: 50

mV s
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Conforme descrito por O’Mahony e Wang (2013) e Yu et al. (2017), o perfil tipico para

a reducao eletroquimica de TNT apresenta trés picos de redugao, referentes a redugdo dos trés
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grupos nitro presentes na estrutura. Entretanto, observa-se que o perfil obtido tanto em BDD
ndo modificado e modificado com rGO, MWCNT e nanocompoésito rGO-MWCNT nao foi
observado. Estes resultados podem ser justificados em funcao de dois principais aspectos: efeito
do oxigénio atmosférico dissolvido, uma vez que ndo houve remocao do mesmo em solugdo e
da antecipagdo da regido de descarga catddica em meio acido para todos os eletrodos.

O oxigénio dissolvido pode ser considerado um interferente quando se trabalha nas
regides catddicas. Segundo Ticianelli, Camara e Santos (2005) a redugdo eletroquimica de

oxigénio em meio acido ocorre segundo dois possiveis mecanismos:

O, +2H" + 2¢ = H,0O»

0O, +4H" + 4e = 2H,0

Essa atividade eletroquimica de oxigénio, quando o mesmo age como aceptor de
elétrons, resulta em um processo competitivo com a reducdo de TNT, diminuindo a quantidade
do analito que atinge a superficie do eletrodo e, consequentemente, leva a diminuicao do seu
sinal analitico (CAYGILL et al., 2013). Um procedimento comum para se minimizar este tipo
de interferente consiste na desoxigenagdo da solucdo eletrolitica com um gés inerte, como
nitrogénio (N2) ou argonio (PAGANO; BIACCHI; KENNY, 2008).

Outro aspecto que também pode influenciar no sinal observado na Figura 20 ¢ a reducao
de H'. Segundo Grozovski et al. (2017), em solugdes acidas, a redugdo eletroquimica de H" é
antecipada devido a sua elevada concentracao, ocorrendo em potenciais menos negativos, o que

leva a formacao de gés hidrogénio, a partir da seguinte reagao:

H'+1le = 1H,
2

De maneira analoga ao oxigénio dissolvido, este processo pode competir com a redugao
de TNT e também ocasionar a diminui¢do do seu sinal analitico. Além disso, os picos gerados
tanto por O2 quanto por H" podem sobrepor o sinal de TNT, dificultando a observagao de picos
mais definidos.

Na regidao anddica dos voltamogramas, observa-se um pico de oxidagdo em

aproximadamente + 0,5 V em todas as superficies estudadas, com excecdo do BDD nao
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modificado. Este pico ¢ proveniente da oxidagdo dos produtos gerados na redugdo
eletroquimica de TNT, conforme apresentado no mecanismo da Figura 15.

Observa-se também na Figura 20 que o eletrodo modificado com o nanocompdsito
formado entre MWCNT e rGO gerou 2 picos de reducdo mais bem definidos em
aproximadamente -0,25 e -0,5 V. Os outros eletrodos avaliados (MWCNT, rGO ¢ BDD nao
modificado) mostraram baixa intensidade de corrente para a redugdo de TNT, podendo ser um
indicativo de que a formacdo do hibrido entre MWCNT e rGO promove um aumento na
sensibilidade para a deteccdo do analito alvo, além de evidenciar um efeito eletrocatalitico pela

diminui¢ao dos potenciais necessarios para promover a redugao de TNT.
4.2.2 Efeito do pH

Para investigar a atividade eletroquimica do TNT e o efeito do pH, os seguintes
eletrélitos foram avaliados: HCI e HCIO4, KCl e tampao Britton-Robinson (BR) (pH 2 a 10),
todos na concentragdo de 0,1 mol L'. A concentra¢do de TNT na célula eletroquimica foi de
50 umol L' e 0 BDD modificado com rGO-MWCNT foi usado para esta investigagdo. A Figura

21 apresenta os resultados obtidos para este estudo.

Figura 21 — (A) Voltamogramas de onda quadrada para 50 pmol L' de TNT em diferentes
eletrolitos suporte e (B) potencial de pico referente ao primeiro pico de redugdo de TNT em
fungdo do pH do meio. Condigdes experimentais: Amplitude: 50 mV; Frequéncia: 20 s™';

Incremento de potencial: 4 mV; Eletrodo de trabalho: rGO-MWCNT/BDD.
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Analisando a Figura 21, € possivel verificar os efeitos da composic¢ao dos eletrélitos no
sinal de resposta de TNT. Nota-se que a reducado eletroquimica de TNT ¢ fortemente dependente
do pH, uma vez que os picos foram deslocados para potenciais mais proéximos de zero em
solucdes acidas quando comparado aos outros eletrdlitos. Esse deslocamento demonstra que a
utilizagdo de um eletrélito acido pode auxiliar na seletividade do método, uma vez que os
potenciais menos negativos podem ndo ser capazes de promover a reducdo de possiveis
interferentes (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).

Também se observa na Figura 21 que o sinal analitico de TNT foi maior em solugdes
acidas (HCl e HC1Os), especialmente em HCl, apresentando um sinal aproximadamente 4 vezes
maior do que o sinal obtido em outras solugdes. Entretanto, uma explicagdo para esta melhor
resposta analitica em HCI ndo esta clara, especialmente quando comparada com trabalhos
anteriores que mostram que solu¢des de KCl ou HCI também apresentam maior sinal para
deteccdo de TNT (RIEDEL; BERTHOLD; GUTH, 2014; SEAH et al., 2014; TAN; CHUA;
PUMERA, 2013; ZHANG, R. et al., 2013; TRAMMELL et al., 2016; YEW; AMBROSI;
PUMERA, 2016; ZHANG, R. et al., 2015). Assim sendo, mais investiga¢des sdo necessarias
para um melhor entendimento deste processo.

Portanto, em fungdo da melhor seletividade e sensibilidade obtida para a solu¢do de HCI
0,1 mol L', este eletrolito foi escolhido para os estudos posteriores referentes a determinagdo

TNT em cada uma das superficies estudadas.

4.2.3 Otimizac¢ao dos parametros de voltametria de onda quadrada

A SWYV ¢ uma técnica que consiste na aplicacao de pulsos de potencial na forma de uma
onda quadrada sob uma rampa de potencial variando na forma de uma escada, com o intuito de
minimizar a contribui¢do da corrente capacitiva. Desta forma, a escolha dos parametros da
técnica influencia diretamente no sinal analitico. Como sdo aplicados pulsos de potencial, a
amplitude diz respeito a magnitude destes pulsos; a frequéncia representa a passagem destes
pulsos em um mesmo ponto por segundo; e o incremento de potencial (step) representa a
variagdo entre cada degrau da escada de potencial (DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

Desta forma, com o objetivo de se obter o melhor sinal analitico para a detec¢do de
TNT, os parametros de voltametria de onda quadrada foram otimizados. Os estudos foram
conduzidos utilizando uma solugio contendo 50 pmol L' de TNT e tGO-MWCNT/BDD como
eletrodo de trabalho. Como o primeiro pico de reducao do TNT (-0,15 V) ocorre em potencial

mais proximo de zero (-0,25 V) e apresenta maior separagdo com relagdo aos outros dois picos,
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o mesmo foi escolhido para os estudos quantitativos. A Figura 22 demonstra os resultados

obtidos para a otimizac¢do da amplitude.

Figura 22 - Estudo de otimizacao da amplitude (10 a 50 mV) em BDD modificado com rGO-
MWCNT. Condigdes experimentais: 50 pmol L' de TNT; Eletrélito suporte: HC1 0,1 mol L';

Frequéncia: 20 s™!; Incremento de potencial: 4 mV.
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A amplitude dos pulsos de onda quadrada foi avaliada no intervalo de 10 a 50 mV, nao
sendo possivel observar um comportamento linear com relagdo a area de pico. A escolha dos
parametros da técnica foi realizada baseando-se na relagdo entre maior sinal analitico e menores
valores de desvio padrdo, uma vez que os experimentos foram realizados em triplicata. Desta
forma, o valor de 50 mV foi escolhido para a realizagdo dos experimentos posteriores. Na
sequéncia, otimizou-se o incremento de potencial (step). Os resultados sdo mostrados na Figura
23.

O incremento de potencial foi avaliado em um intervalo de 2 a 6 mV, apresentando um
comportamento linear crescente para o aumento dos valores estudados. Considerando os
critérios utilizados para a escolha dos valores 6timos, o valor de 6 mV foi escolhido para estudos

posteriores.
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Por fim, o estudo de otimizagdo da frequéncia foi realizado no intervalo de 8 a 40 s,

com os resultados apresentados na Figura 24.

Figura 23 - Estudo de otimizagao do step (2 a 6 mV) em BDD modificado com rGO-MWCNT.
Condig¢des experimentais: 50 pmol L' de TNT; Eletrdlito suporte: HC1 0,1 mol L!; Amplitude:
50 mV; Frequéncia: 20 s
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Figura 24 - Estudo de otimizacdo da frequéncia (8 a 40 s') em BDD modificado com rGO-
MWCNT. Condigdes experimentais: 50 pmol L' de TNT; Eletrélito suporte: HCI 0,1 mol L';

Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV.
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Como pode ser observado, o aumento da frequéncia de aplicacao do pulso de potencial
resulta em maiores 4areas de pico de redugiio de TNT. Entretanto, mesmo o valor de 40 s™! tendo
apresentado maior sinal analitico o mesmo ndo foi utilizado, pois valores de frequéncia maiores
do que 30 s™! impediram a separagio dos picos e aumentaram o ruido, provocando deformagdes.

Assim sendo, o valor de 30 s™! foi escolhido para os testes posteriores.

4.2.4 Avaliacido do pré-tratamento do BDD

Anteriormente a sua utilizacdo, tanto para deposicdo do filme em sua superficie quanto
para avaliar o desempenho analitico na deteccdo de TNT, o BDD foi submetido aos dois tipos
de pré-tratamento: catodico e o anddico. Conforme descrito na se¢do 1.3, cada pré-tratamento
confere caracteristicas especificas para a superficie do eletrodo. A ativacao catodica favorece o

aumento da hidrogenacdo da superficie, enquanto a ativacdo anodica favorece o aumento da
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oxigenag¢do da superficie, com cada uma delas podendo resultar em diferentes sinais analiticos
para o analito avaliado (JIANG et al., 2014; KRAFT, 2007).
A Figura 25 representa as respostas eletroquimicas para 100 pmol L' de TNT em

eletrodo de BDD tratado catodicamente e anodicamente.

Figura 25 - Avaliagdo do eletrodo de BDD com ativagdo catddica (---) e anddica (---) em
solugdo de HCI 0,1 mol L' contendo 100 pmol L' de TNT. Condi¢des experimentais:

Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; Frequéncia 30 s™.
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Como pode ser observado na Figura 25, o sinal de redu¢do de TNT apresentou diferentes
intensidades para os dois tipos de ativagdo avaliados. A ativagdo catddica resultou em apenas
um pico de reducdo, enquanto observa-se que a ativacao anodica gerou dois picos de redugdao
de TNT, sendo o segundo de maior intensidade. Uma possivel explicacao para este fato esta na
presenca de grupos nitro deficientes em elétrons que, por meio de atracdo eletrostatica com a
superficie oxigenada do BDD, sdo mais facilmente reduzidos (PECKOVA; MUSILOVA;
BAREK, 2009).

Todavia, como o pico de redugdo na superficie tratada catodicamente apresenta um pico
de grande intensidade em um potencial menos negativo (-0,35 V) com relagdo ao pico de maior

intensidade em BDD com ativacdo anddica (-0,65 V), o que auxilia na seletividade do método
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por minimizar a presenca de possiveis interferentes, a ativagao catddica do BDD foi escolhida
para realizacao dos experimentos posteriores.

Como substrato para deposicao dos filmes, a ativagao catddica também apresentou um
desempenho superior em comparagao com o filme depositado em BDD com ativagao anddica,
resultando em respostas mais precisas e, por esta razdo, foi escolhida como tratamento prévio

da superficie de BDD anteriormente a cada modificagao.

4.3 Estudos de repetitividade

A precisdo e estabilidade dos filmes durante as sucessivas varreduras usando os
diferentes eletrodos de trabalho foram avaliadas através da obtengdo das respostas repetitivas
(n=10) de 50 umol L' de TNT em SWV sob condi¢des otimizadas e plotadas com os valores
de area de pico com fun¢@o do niimero de leituras. O desvio padrao relativo para cada uma das
superficies foi calculado a partir dos valores médios da area de pico em cada varredura. A Figura
26 mostra os resultados obtidos para o eletrodo de BDD nao modificado.

Os resultados obtidos para a repetitividade em eletrodo de BDD ndo modificado ndo
apresentaram resultados satisfatorios. A andlise dos voltamogramas e o grafico referente a
variacao de area do pico com a realizagao das varreduras demonstram uma diminui¢ao do sinal
analitico a cada nova varredura realizada, resultando em um DPR de 37%. Estes resultados sao
indicio de adsor¢do do analito ou do produto de redugdo do analito na superficie do eletrodo.
Segundo Bott (1997), a adsor¢do ¢ um dos principais problemas relacionados as técnicas
voltamétricas. Quando espécies eletroativas sdo adsorvidas na superficie do eletrodo de
trabalho, a reprodutibilidade da superficie ¢ afetada, uma vez que estas espécies levam ao
bloqueio de sitios ativos € minimizam o sinal eletroquimico do analito de interesse.

Para o eletrodo de BDD modificado com o filme de rGO, os resultados estdo
apresentados na Figura 27.

Assim como o eletrodo de BDD ndo modificado, observa-se uma tendéncia de
diminuigdo de sinal analitico com a realizagao de sucessivas varreduras para a modificagdo com
o filme de rGO. O DPR encontrado foi de 11%, demonstrando baixa precisdo para esta
superficie na determinagdo de TNT. Uma possivel explicacdo pode também estar relacionada
com a contaminacdo do material por adsor¢do menos pronunciada de espécies ou ser
consequéncia de uma baixa estabilidade do filme na superficie do substrato, o que resulta em

respostas nao repetitivas.
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Figura 26 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para varreduras sucessivas (n=10) de
50 umol L' em BDD nio modificado e (B) valores de 4rea de pico obtidos. Condi¢des
experimentais: Eletrlito suporte: HCI 0,1 mol L'; Amplitude: 50 mV; Incremento de

potencial: 6 mV; Frequéncia 30 s7!.
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Figura 27 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para varreduras sucessivas (n=10) de 50
umol L' em rGO/BDD e (B) valores de area de pico obtidos. Condi¢des experimentais:
Eletrolito suporte: HC1 0,1 mol L!; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV;

Frequéncia 30 s™!.
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Entretanto, os resultados obtidos para os filmes de MWCNT e rGO-MWCNT
apresentaram resultados satisfatorios, conforme pode ser observado nas Figuras 28 e 29,
respectivamente. A partir dos voltamogramas em ambos os materiais, observa-se uma variacao
muito pequena entre as varreduras realizadas, o que foi confirmado também pelos respectivos

graficos referentes ao sinal analitico gerado.
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Figura 28 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para varreduras sucessivas (n=10) de 50
pmol L' em MWCNT/BDD e (B) valores de area de pico obtidos. Condi¢des experimentais:
Eletrolito suporte: HC1 0,1 mol L!'; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV;

Frequéncia: 30 Hz.
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Figura 29 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para varreduras sucessivas (n=10) de 50
pumol L! em rGO-MWCNT/BDD e (B) valores de 4rea de pico obtidos. Condigdes
experimentais: Eletrélito suporte: HCl 0,1 mol L'; Amplitude: 50 mV; Incremento de

potencial: 6 mV; Frequéncia 30 s
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O DPR obtido para o filme de MWCNT foi de 0,9%, enquanto para o filme

nanocomposito rGO-MWCNT o DPR foi de 1%. , indicando que estes sensores provem
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respostas mais estaveis para a deteccdo de TNT e os filmes apresentam maior estabilidade na
superficie de BDD, além de resultar em uma superficie ndo suscetivel a contaminagdo ou
envenenamento proveniente de TNT ou de seus produtos de reducdo, o que permite o seu

monitoramento continuo.

4.4 Faixa linear e sensibilidade

Para comparar a faixa linear de trabalho e a sensibilidade entre os diferentes
nanomateriais de carbono, experimentos de SWV foram realizados usando os 4 diferentes
eletrodos. A Figura 30 mostra as respostas voltamétricas para concentragdes crescentes de TNT

em BDD nio modificado.

Figura 30 — (A) Voltamogramas de onda quadrada para concentracdes crescentes de TNT em
BDD nao modificado e (B) respectiva curva analitica. Condi¢des experimentais: Eletrdlito

suporte: HCI 0,1 mol L'; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; Frequéncia 30 s~
1

04 4
A" (B)
N
-5 1 3
S
10 L.
=
—_ ° 24
Z 16, 8
— o
.20 4 % 14 =
© L
g
-25 - 0
-30 T T . T . T - T . T . . . T T T T T T T T T T T T T
08 07 06 05 -04 -03 -02 -0.1 0 50 100 150 200 250 300
E (V) vs Ag/AgClI [TNT] (umol L™)

Como pode ser observado, as adi¢gdes de concentragdes crescentes de TNT em BDD
nao modificado resultaram em curvas analiticas com bom coeficiente de correlagao (R>0,99) e
intervalo linear entre 3 ¢ 300 umol L™! de TNT. Entretanto, esta superficie evidenciou apenas
um pico de redugdo para o TNT. O mesmo comportamento também foi verificado para o BDD
modificado com o filme de rGO, uma vez que apenas um pico catddico foi observado e com
um alto desvio para diferentes varreduras na mesma concentragdo, conforme apresentado na
Figura 31. Nesta superficie, foi obtida uma curva analitica com um pequeno intervalo linear

entre 3,5 e 50 umol L' de TNT e bom coeficiente de correlagio (R>0,99).
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Figura 31 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para concentragdes crescentes de TNT em
BDD modificado com rGO e (B) respectiva curva analitica. Condi¢des experimentais:
Eletrolito suporte: HC1 0,1 mol L!'; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV;

Frequéncia 30 s7!.
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Intervalos lineares mais amplos foram obtidos em BDD modificado com os filmes de
MWCNT (Figura 32) e rtGO-MWCNT (Figura 33). O filme de MWCNT forneceu um
comportamento linear entre 1 e 800 umol L' de TNT, enquanto o filme de rGO-MWCNT
apresentou trés diferentes faixas lineares no intervalo entre 0,5 ¢ 1100 pmol L' de TNT, ambos
com bom coeficiente de correlagdo (R>0,99). Entretanto, destes, apenas o filme nanocomposito

evidenciou os trés picos de reducdo de TNT.

Figura 32 — (A) Voltamogramas de onda quadrada para concentracdes crescentes de TNT em
BDD modificado com MWCNT e (B) respectiva curva analitica. Condi¢des experimentais:
Eletrélito suporte: HCI 0,1 mol L'; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV;

Frequéncia 30 s™'.
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Figura 33 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para concentragdes crescentes de TNT em
BDD modificado com rGO-MWCNT e (B) respectiva curva analitica. Condigcdes
experimentais: Eletrlito suporte: HCI 0,1 mol L'; Amplitude: 50 mV; Incremento de

potencial: 6 mV; Frequéncia 30 s7!.
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A Tabela 3 apresenta um resumo dos parametros analiticos obtidos para os 4 eletrodos
avaliados.

Tabela 3 - Comparacao dos parametros analiticos obtidos para a determinagao voltamétrica de

TNT em BDD nao modificado e modificado com rGO, MWCNT e rGO-MWCNT.

Eletrodos de trabalho BDD rGO MWCNT  rGO/MWCNT
FL (umol L) 3-300 3,5-50 1 — 800 0,5-4.,5
5-350
400 - 1100
Sensibilidade (LA V/umol 0,0122 0,0015 0,0164 0,0393
L 0,0200
0,0117
LD (umol L) 0,1 0,39 0,026 0,019
LQ (umol L) 0,34 1,3 0,09 0,06
R 0,997 0,998 0,996 0,995
0,995
0,994
%DPR 37 11 0,9 1,0

FL: Faixa linear; S: Sensibilidade; DPR: Desvio padrao relativo (n = 10).



62

Analisando a Tabela 3, é possivel observar que os eletrodos modificados apresentam baixos
valores de LD para TNT, especialmente o eletrodo de nanocompo6sito rGO-MWCNT, com um
limite estimado em 0,019 umol L!. As faixas lineares obtidas usando eletrodos modificados
com MWCNT e rGO-MWCNT foram mais amplas quando comparadas com o BDD nao
modificado e modificado com rGO. Os coeficientes angulares das curvas de calibragao
apresentaram maiores valores para o eletrodo modificado com rGO-MWCNT, seguido por
MWCNT, BDD nao modificado e modificado com rGO, o que indica maior sensibilidade para
TNT em filme nanocomposito.

Entretanto, apesar do eletrodo modificado com MWCNT mostrar resultados
aparentemente satisfatorios, seu uso tem uma limitagdo principal relacionada a janela de
potencial. O filme formado por MWCNT em superficie de BDD nao resistiu a aplicagdo de
potenciais menores do que -0,6 V sob as condi¢des experimentais usadas neste trabalho (meio
acido), provavelmente devido a alta atividade eletroquimica no sentido da redu¢io de H'. Por
esta razao, nao foi possivel observar os trés picos caracteristicos da redugao (por volta de -0,65
V) do TNT em eletrodo modificado com MWCNT (Figura 32).

Com relagao ao filme de nanocomposito, uma possivel explicagdo para a ocorréncia de
trés faixas lineares (Figura 33) estd na saturacdo do eletrodo de trabalho provocada pela
interacdo entre as moléculas de TNT e o filme. Para avaliar esta possibilidade, um estudo foi
realizado a partir do preparo de filmes nacompodsitos com diferentes espessuras a partir de
variacoes na massa de MWCNT e construgao de curvas analiticas sob estas novas condigoes.
Assim, novos filmes foram preparados com massas de 0,15 mg e 0,45 mg de MWCNT,
mantendo constante a massa de rGO (2 mg). As curvas analiticas obtidas estdo apresentadas na

Figura 34 e os parametros analiticos estdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 34 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos para concentragdes crescentes de TNT
em filmes obtidos com (A) 0,15 mg (B) 0,30 mg e (C) 0,45 mg de MWCNT e massa constante
de rGO. (A'), (B") e (C") representam as respectivas curvas de calibragdo. Condicdes
experimentais: HC1 0,1 mol L!'; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; Frequéncia
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Tabela 4 - Comparagado dos pardmetros analiticos obtidos para respostas voltamétricas de TNT
em BDD modificado com nanocomposito rGO-MWCNT usando diferentes massas de

MWCNT.

0,15 mg 0,30 mg 0,45 mg
Primeira FL (umol L) 2,5-50 0,5-4,5 0,5-2,5
S (1A V/umol L) 0,0355 0,0393 0,101
R 0,997 0,995 0,990
%DPR (n=3) 30,5 14,6 27
Segunda FL (umol L) 75 - 100 5-350 3-100
S (nA/umol L) 0,0184 0,0200 0,0548
R 0,997 0,995 0,998
%DPR (n=3) 20,5 8,3 41
Terceira FL (umol L) - 400-1100 150 - 1100
S (nA/umol L) - 0,0117 0,0189
R - 0,994 0,995
%DPR (n=3) - 13,7 26,5

FL: Faixa linear; S: Sensibilidade; DPR: Desvio padrio relativo nos valores de sensibilidade (n = 3).

O comportamento avaliado para o filme com a menor massa de MWCNT (0,15 mg)
também condiz com a hipdtese de saturagcdo, uma vez que sob essas condi¢des, foi observado
um intervalo linear mais amplo para TNT. Entretanto, a diminuicao de sitios ativos referentes
aos MWCNTs resultou no aumento da menor concentragdo de TNT detectada pelo sensor,

equivalente a 2,5 umol L.

4.5 Reprodutibilidade inter-filmes e inter-dias.

Para verificar a reprodutibilidade do método interfacial na producdo do filme
nanocompdsito rGO-MWCNT e seu desempenho na determinagdo de TNT, foram avaliados
trés filmes separados em trés substratos de BDD distintos. Os experimentos foram conduzidos
avaliando as respostas repetitivas em cinco varreduras para cada eletrodo modificado nas
concentragdes de 5 e 50 pmol L' de TNT. Os resultados obtidos estio apresentados na Figura

35.
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Figura 35 — Voltamogramas de onda quadrada para cinco varreduras sucessivas de 5 e 50 pmol

L de TNT para os trés filmes avaliados (A, B e C) e valores de area de pico em func¢do das
varreduras realizadas em eletrodo 1 (M), eletrodo 2 (A) e eletrodo trés (®) (D). Condigdes

experimentais: Eletrélito suporte HCI 0,1 mol L™'; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial:

6 mV; Frequéncia 30 s
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Através da Figura 35(D), observa-se os perfis semelhantes para os trés eletrodos
modificados com o filme nanocomposito. Em concentragdes mais baixas, a reprodutibilidade
inter-filmes foi de 0,6% (n=3), enquanto para concentragdes mais altas o calculo resultou em
um desvio de 6,8%. Estes resultados apontam para a boa reprodutibilidade do método interfacial
para a formacao do filme nanocomposito e determinagao de TNT.

O desempenho do sensor também foi avaliado em diferentes dias. Para esta avaliagao,
o mesmo eletrodo foi utilizado em trés dias consecutivos, sendo armazenado na presenca de
silica apés a realizacdao de cada experimento. Os testes foram conduzidos realizando-se cinco
varreduras sucessivas nas concentragdes de 5 e 50 umol L' de TNT, com os resultados

apresentados na Figura 36.
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Figura 36 - Voltamogramas de onda quadrada para varreduras sucessivas 5 e 50 umol L' de

TNT para cada um dos trés dias de analise (A, B e C) e valores de area de pico em funcdo das
varreduras realizadas em dia 1 (m), dia 2 (A) e dia 3 (®) (D). Condigdes experimentais:

Eletrolito suporte: HCI 0,1 mol L'; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV;

Frequéncia 30 s7!.
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Os resultados mostram a manuten¢ao das caracteristicas dos picos de redugao nos trés
diferentes dias analisados, com reprodutibilidade inter-dias de 6,2% e 10,4% (n=3) para as
concentragdes de 5 € 50 pmol L' de TNT, respectivamente. Estes resultados mostram uma
reprodutibilidade satisfatéria do eletrodo, que também apresentou estabilidade frente ao

armazenamento.

4.6 Seletividade

A seletividade do sensor nanocomposito para a deteccao de TNT foi avaliada utilizando
alguns explosivos contendo nitrogénio como possiveis interferentes: nitrobenzeno, RDX e

PETN, mantendo todas as condi¢gdes experimentais otimizadas € mesma janela de potencial. A
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Figura 37 mostra os resultados obtidos para os experimentos com nitrobenzeno, apresentando
as medidas de SWV para suas concentragdes crescentes (10 a 50 pmol L) em solugio de

eletrolito contendo 10 pmol L' de TNT.

Figura 37 - Voltamogramas de onda quadrada para concentra¢des crescentes de nitrobenzeno
(a: 10, b: 20, c: 30, d: 40, e: 50 umol L) em solugio de HC1 0,1 mol L' contendo 10 pmol L-
'de TNT (---). Condigdes experimentais: Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV;

Frequéncia 30 s7!.
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Através da Figura 37, é possivel observar que a primeira adi¢do de nitrobenzeno (a)
afeta o segundo pico de reducdo de TNT, diminuindo seu sinal. A tendéncia se mantém com o
aumento da concentracdo de nitrobenzeno, com o segundo pico de TNT sendo totalmente
sobreposto. Todavia, também se observa que o primeiro pico de redugdo de TNT ndo sofre
grandes variagdes com a presenca de nitrobenzeno, o que permite sua detecgdo seletiva em
nanocompdsito rGO-MWCNT mesmo na presenga de uma concentragdo de nitrobenzeno cinco
vezes maior que a de TNT.

Entretanto, conforme demonstrado nos voltamogramas das Figuras 38 e 39, os outros
compostos analisados, RDX e PETN, ndo apresentaram resposta eletroquimica no sensor,
mesmo com a presenca de grupos nitro em sua estrutura que podem ser reduzidos, como
mostrado em trabalhos anteriores (BONIN et al., 2004; CHEN et al., 2011; SEKHAR et al.,

2014). Os estudos foram realizados com concentracdes crescentes de cada um dos analitos (100
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a 1000 pmol L) nos quais foi possivel observar apenas um sinal para a reducdo de O»

dissolvido em solu¢do (aproximadamente -0,55 V).

Figura 38 - Voltamogramas de onda quadrada para concentragdes crescentes de RDX (100 a
1000 umol L!) em solugdo de HC1 0,1 mol L', Condi¢des experimentais: Amplitude: 50 mV;

Incremento de potencial: 6 mV; Frequéncia 30 s™'.
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Figura 39 - Voltamogramas de onda quadrada para concentragdes crescentes de PETN (100 a
1000 pmol L) em solugdo de HC1 0,1 mol L™! contendo 10 umol L' de TNT (---). Condi¢des

experimentais: Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial 6 mV; Frequéncia 30 s\
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Para melhor compreensdo destes resultados, uma analise da estrutura destes compostos

¢ necessaria. As estruturas das moléculas de RDX e PETN estao apresentadas na Figura 40.

Figura 40 - Formulas estruturais para as moléculas de RDX e PETN.
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Embora RDX, PETN, TNT (Figura 14) e o nitrobenzeno apresentem grupos nitro em
sua estrutura, uma diferenga fundamental pode ser responsavel pela auséncia de resposta
eletroquimica para RDX ¢ PETN em nanocompoésito rGO-MWCNT: o grupo nitro ndo esta
ligado a um anel aromatico. Conforme descrito por Yew, Ambrosi e Pumera (2016), uma das
justificativas pelas quais o TNT interage com os nanomateriais de carbono, como o grafeno,
por exemplo, € presenga do anel aromatico deficiente de elétrons pela presenca do grupo nitro,
com interagdo por meio dos elétrons m-m com a superficie do nanomaterial, de forma que a
transferéncia de carga seja facilitada.

Desta forma, como ndo hd uma forte interacdo em comparacdo com o TNT e o
nitrobenzeno, € possivel que o potencial méximo aplicado (-0,8 V) ndo tenha sido o suficiente
para promover a redu¢do de RDX e PETN, assim como a auséncia de uma etapa de pré-
concentragdo, que poderia resultar na acumulagdo destes analitos na superficie do eletrodo
modificado e, consequentemente, promover sua redu¢cdo antecipada nas condi¢des utilizadas

neste trabalho.

4.7 Comparaciao dos resultados obtidos com outros trabalhos relatados na literatura que

utilizam sensores baseados em nanomateriais de carbono para a deteccao de TNT

A Tabela 5 compara as caracteristicas analiticas, técnica utilizada e método de
fabricagdo do eletrodo modificado com rGO-MWCNT com outros eletrodos baseados em

nanomateriais de carbono para a detecgao de TNT.
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Tabela 5 - Comparacdo entre os parametros analiticos, método de modifica¢do do eletrodo e

técnica utilizada neste trabalho com outros trabalhos descritos na literatura que utilizam

sensores baseados em nanomateriais de carbono.

Eletrodo de Modificacdo do  Técnica de FL LD (umol L- Ref
ef.
trabalho eletrodo deteccio (umol L) h
Sonicagao e drop
Cs0-MPC/GCE casting, seguido de 3-210 1,02
R (ZHANG, Y.
K;5Cs0-MPC/GCE redugio LSV 0,5 -240 0,17
et al.,, 2013)
MPC/GCE eletroquimica em 3-210 1,21
KOH
Nanofitas de (TAN:
grafeno Sonicagdo e drop 0,6 CHUA;
DPV -
Nanofolhas de casting 2,25 PUMERA,
grafeno 2013)
(RIEDEL;
GNPE-CNT /SPCE Screen printing DPV 0,006 — 6,6 0,006 BERTHOLD;
GUTH, 2014)
Sonicacdo e drop  ASV-LSV (ZHANG, R.
PtPd-rGONRs/GCE 0,04 - 13,22 0,004
casting (taas=150 s) etal., 2015)
(YEW;
G-Na,SO4/GCE Sonicagdo e drop DPV 17 AMBROSI;
G-LiCIO4/GCE casting 8,9 PUMERA,
2016)
. Deposi¢do quimica (TRAMMELL
G-0O/SiC SWV - 0,09
a vapor etal., 2016)
rGO-Ar/GCE Sonicagio € drop DPV - 1,76 (SEAH et al.,
rGO-H/GCE casting 2,2 2014)
BW-NS- Sonicagao e drop ASV-DPV 0.0035 — 0.0004 (ZHANG et
rGONRs/GCE casting (taas=120 s) 22.5 ’ al., 2018)
WP6-N- Sonicacdo e drop  ASV-DPV 0,001 -1 0.00005 (RAN etal.,
CQDs/GCE casting (taas=200 5) 1-20 ’ 2018)
rGO-MWCNT em
BDD Método interfacial SWV 0,5-1100 0,019 Este trabalho

FL: faixa linear; LD: limite de detecgdo; Eletrodos: Ceo-MPC: compdsito entre fulereno e carbono macroporoso;

K3Ceo/MPC: composito entre fulereno reduzido e carbono macroporoso; GNPE-CNT: nanoparticulas de ouro e

nanotubos de carbono; SPCE: eletrodo impresso de carbono; PtPd-rGONRs — nanocubos concavos de PtPd

ancorados em nanofitas de 6xido de grafeno reduzido; G-Na2SQ4 — grafeno preparado em Na>SOs; G-LiClOs —
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grafeno preparado em LiClO4; G-O/SiC — grafeno modificado por plasma de O»/Ar atmosférico e depositado em
carbeto de silicio; rGO-Ar: 6xido de grafeno reduzido preparado em atmosfera de argénio rGO-H: o6xido de
grafeno reduzido preparado em atmosfera de hidrogénio. BW-NS-rGONRs: nanofitas de grafeno co-dopadas com
nitrogénio e enxofre; WP6-N-CQDs: pilla[6]reno funcionalizado com pontos quénticos de carbono dopado com

nitrogénio.

O LD obtido para TNT em rGO-MWCNT/BDD (produzido pelo método interfacial) foi
0,019 umol L', Entretanto, em compara¢do com outros sensores que utilizam associagio entre
nanomateriais de carbono e nanoparticulas metalicas (RIEDEL; BERTHOLD; GUTH, 2014;
ZHANG, R. et al., 2015), observa-se que o sensor desenvolvido nao apresentou menor LD, o
que esta relacionado com a excelente condutividade dos metais que geralmente apresentam
propriedades cataliticas, melhorando os processos de transferéncia eletronica entre o analito e
a superficie (LUO et al., 2006).

O LD também apresenta valores superiores a outros sensores que utilizaram uma etapa
de pré-concentragdo de TNT na superficie do eletrodo anteriormente a cada varredura (RAN et
al., 2018; ZHANG, R. et al., 2015, 2018). Esta etapa favorece o acumulo de analito na superficie
de um eletrodo, aumentando o sinal eletroquimico. Entretanto, apresenta como principal
desvantagem o grande aumento no tempo de andlise (em geral, entre 120 e 200 s para cada
medida realizada).

Contudo, quando comparados aos demais trabalhos que utilizam apenas materiais
baseados em carbono (SEAH et al., 2014; TAN; CHUA; PUMERA, 2013; TRAMMELL et al.,
2016; YEW; AMBROSI; PUMERA, 2016; ZHANG, Y. et al., 2013, 2015) e nenhuma etapa
de pré-concentragdo, o sensor nanocompoOsito apresentado neste trabalho apresenta
desempenho superior, com valores de LD inferior e intervalo linear mais amplo quando

consideradas as trés faixas lineares obtidas para o TNT.
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5 CONCLUSOES

Através da realizagdo deste trabalho, demonstrou-se a possibilidade de formagao de um
filme fino de nanocompdsito rGO-MWCNT na interface de um sistema agua/ciclohexano. O
filme explorou as excelentes propriedades de seus constituintes, como elevada condutividade
elétrica, para fornecer um excelente desempenho na determinagdo eletroquimica de TNT. O
material obtido apresentou boa estabilidade, reprodutibilidade e sensibilidade adequada na
detec¢ao do analito.

Com relagdo aos precursores, 0 método interfacial ndo se mostrou uma boa alternativa
para formac¢dao do filme de rGO com deposi¢do em BDD como substrato, apresentando
instabilidade na sua superficie. Estas respostas instaveis levaram a baixas sensibilidade e
precisao na analise de TNT. Contudo, o filme de MWCNT apresentou excelentes resultados,
como baixos limites de deteccao, baixo desvio padrao relativo e ampla faixa linear. Entretanto,
este material apresenta estreita janela de potencial na regido catddica, tendo a aplicagdo limitada
para analitos que necessitem de potenciais mais negativos para a ocorréncia da reacdo de
redugao.

A caracterizagdo por espectroscopia de impedancia das superficies modificadas
comprovou o efeito sinérgico para o nanocompdsito, facilitando os processos de transferéncia
eletronica na interface eletrodo/solugdo. Os parametros analiticos determinados, como limite
de detec¢do, quantifica¢do e faixa linear demonstraram o potencial deste novo material, com
desempenho superior a outros sensores na literatura que utilizam apenas nanomateriais de
carbono e sem etapa de deposi¢ao.

Em fung¢do dos resultados satisfatorios obtidos neste trabalho, observa-se também o
potencial de aplicagdo do método interfacial como estratégia de formagao e deposigao de filmes
em substratos, podendo ser estendido para a formac¢ao de novos filmes e determinagao de novos
analitos.

A partir disto, tem-se as perspectivas deste trabalho, que englobam a realiza¢ao de mais
estudos que auxiliem na compreensao dos resultados obtidos em solugdes acidas, como acido
cloridrico e perclorico, assim como a caracterizagdo morfologica dos filmes para um melhor
entendimento das diferentes estabilidades apresentadas em cada superficie modificada
estudada.

Considerando-se o potencial demonstrado pelo método interfacial, tem-se também
como possibilidade um estudo para tornar o procedimento mais “verde”, substituindo o sistema

agua/ciclohexano por um sistema agua/sal inorganico/polietilenglicol (PEG), com o objetivo
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de formar um sistema bifasico sem a necessidade de um solvente organico e estender sua
aplicagdo para outros analitos de interesse forense. Dentro destes novos analitos, estdo uma
classe de novas substancias psicoativas (NBOMESs) que tem surgido no mercado para substituir
algumas substancias ilegais, como LSD. Assim, sua identificacao pode contribuir para a criagdo
de politicas que dificultem ou impecam a comercializacdo destes novos compostos. Como
algumas destas novas substancias sdo baseadas em anéis aromaticos substituidos, este tipo de
analito pode apresentar resultados satisfatorios quando analisados por meio de técnicas

eletroanaliticas em filmes constituidos por nanomateriais de carbono.
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