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RESUMO 

 

O 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) é um composto explosivo amplamente utilizado em 

ataques terroristas e combates militares. Devido a este uso, tem se tornado preocupação 

crescente nas áreas de segurança e meio ambiente. Desta forma, o presente trabalho apresenta 

pela primeira vez a detecção de TNT em sensor nanocompósito de óxido de grafeno 

reduzido/nanotubos de carbono de paredes múltiplas (rGO-MWCNT). A formação do filme 

fino deste nanocompósito ocorreu em interface imiscível de ciclohexano/água da mistura de 

MWCNT e rGO na solução bifásica. O substrato para o qual o filme foi transferido foi um 

eletrodo de diamante dopado com boro (BDD) e a técnica de voltametria de onda-quadrada foi 

utilizada para determinação de TNT. Também foram preparados filmes apenas com os 

nanomateriais separadamente e todas as superfícies foram avaliadas para fim de comparação. 

A técnica de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) foi utilizada para 

caracterização dos materiais obtidos. Esta técnica permitiu o estudo das superfícies 

modificadas, evidenciando que os processos de transferência eletrônica para a sonda redox são 

facilitados na superfície modificada com o nanocompósito. O sensor também apresentou 

características analíticas melhoradas em comparação com o BDD não modificado e modificado 

com os precursores, como aumento de sensibilidade e precisão nas respostas. As propriedades 

sinérgicas de ambos nanomateriais de carbono na superfície modificada com o filme resultaram 

em um sensor de TNT com um limite de detecção de 0,019 µmol L-1, ampla faixa linear (0,5 - 

1100 µmol L-1), com performance superior em comparação com outros sensores eletroquímicos 

produzidos com nanomateriais de carbono e que estão relatados na literatura. O método 

interfacial também apresentou uma boa reprodutibilidade para diferentes filmes obtidos para a 

determinação de TNT e uma boa estabilidade quando armazenado e utilizado em diferentes 

dias. O filme nanocompósito 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 detecção de outros nitroaromáticos, bem como de outros analitos. 
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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 µmol L-1, wide linear range (0.5 – 1100 µmol L-1), 

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.    
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1 INTRODUÇÃO  

 

1.1 Considerações gerais  

 

A detecção de explosivos tem sido foco de vários estudos nas últimas décadas, 

principalmente devido ao seu uso em ataques terroristas. Além das preocupações com a 

segurança global, a atenção também está voltada para os problemas ambientais, uma vez que 

alguns compostos presentes em explosivos geram substâncias potencialmente tóxicas. Alguns 

destes explosivos são baseados na mistura de nitrocompostos, sendo o 2,4,6-trinitrotolueno 

(TNT) o mais comumente utilizado.  

O desenvolvimento de métodos analíticos rápidos, robustos, sensíveis, seletivos e com 

possibilidade de análise em tempo real são o foco para a detecção de explosivos. Para atender 

tais requisitos, a utilização de técnicas eletroanalíticas, principalmente quando são associadas 

com o uso de eletrodos quimicamente modificados (CMEs), se mostra uma excelente 

alternativa. 

Nos últimos anos, uma nova área de conhecimento tem apresentado um amplo 

crescimento: a nanotecnologia. O uso de materiais em escala nanométrica e suas propriedades 

diferenciadas tem despertado atenção de diversas áreas de pesquisa: química, física, engenharia, 

biologia e tantas outras. Dentre os nanomateriais mais conhecidos, estão os nanomateriais de 

carbono, com grande destaque para os nanotubos de carbono (CNTs) e o grafeno que, devido a 

suas excepcionais propriedades eletrônicas, mecânicas e térmicas, vem sendo amplamente 

utilizados no desenvolvimento de novos sensores (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).   

A combinação destes dois nanomateriais de carbono para a formação de filmes 

nanocompósitos tem sido amplamente estudada nos últimos anos, principalmente em função do 

efeito sinérgico resultante desta união. Assim, esta dissertação apresenta a investigação do 

nanocompósito formado entre grafeno e nanotubos de carbono na determinação de TNT a partir 

do método interfacial, avaliando seu desempenho eletroquímico em comparação com os 

nanomateriais separadamente e o eletrodo de diamante dopado com boro (BDD), utilizado 

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

 

As técnicas voltamétricas são técnicas que consistem na aplicação de potencial na forma 

de varredura entre um eletrodo de trabalho e um eletrodo de referência, permitindo o 

monitoramento da corrente resultante. Neste tipo de análise, o eletrodo de trabalho deve ser 

considerado o coração do experimento (GILMARTIN; HART, 1995). A escolha do melhor 

material a ser empregado na análise é uma etapa fundamental para atender as necessidades 

referentes à determinação 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 modificação de superfícies. A 

possibilidade de realizar alterações químicas na superfície do eletrodo que influenciem na 

ocorrência de reações químicas e eletroquímicas tem levado ao desenvolvimento de diversos 

tipos de CMEs.  

A introdução de espécies quimicamente ativas na superfície de um eletrodo tem como 

principal objetivo o controle de suas propriedades, como reatividade e seletividade, além de 

apresentar viabilidade na investigação de cinética e mecanismos dos processos de transferência 

de elétrons e síntese eletroorgânica e fotoeletroquímica (DE FÁTIMA BRITO SOUZA, 1997; 

SNELL; KEENAN, 1979). As principais formas de se controlar tais propriedades estão 

relacionadas a dois principais fenômenos: a eletrocatálise e a pré concentração na superfície do 

eletrodo (DE FÁTIMA BRITO SOUZA, 1997; GILMARTIN; HART, 1995).  

Quando uma reação eletroquímica apresenta cinética de transferência de elétrons lenta 

em um determinado substrato, a introdução de uma espécie quimicamente ativa como mediador 

pode levar ao aumento da velocidade dessa reação (DE FÁTIMA BRITO SOUZA, 1997; 

PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002). Esse mediador atua como um composto eletroativo 

que facilita e acelera os processos de transferência eletrônica entre o analito e a superfície do 

eletrodo, diminuindo a energia de ativação e, consequentemente, o potencial necessário para 

ocorrência da reação, o que é chamado de eletrocatálise (GILMARTIN; HART, 1995). 

Adicionalmente, essa diminuição da energia de ativação pode resultar no aumento de 

seletividade, uma vez que os menores potenciais utilizados podem não ser suficientes para 

promover a reação redox dos interferentes (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).  

A pré-concentração pode ser definida como uma etapa de acumulação do analito 

eletroativo na superfície do eletrodo através de fenômenos como eletrodeposição, troca iônica, 

complexação ou adsorção (GILMARTIN; HART, 1995). Esta acumulação resulta em aumento 
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na sensibilidade em função da maior quantidade de espécies na superfície do eletrodo e, 

consequentemente, maior corrente faradaica.  

Devido às suas características principais, como versatilidade, baixo custo, 

reprodutibilidade e baixas resistência elétrica e corrente residual, os materiais de carbono são 

amplamente utilizados como eletrodos de trabalho ou substratos para modificação. Dentre os 

mais conhecidos estão os eletrodos de grafite, fibra de carbono, carbono vítreo e diamante 

dopado com boro (GILMARTIN; HART, 1995).  

Algumas das formas de se imobilizar o modificador na superfície do eletrodo são a 

adsorção e a ligação covalente (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002). A adsorção consiste 

em um método no qual o modificador é introduzido na superfície pelo contato com uma solução 

contendo o material ou a partir da aplicação de um potencial, se mantendo unidos por forças de 

Van der Waals (SNELL; KEENAN, 1979; SILVA, 2008). Embora seja uma das formas mais 

simples de modificação, esse método apresenta algumas desvantagens, como formação de 

apenas uma camada do modificador e possibilidade do material ser removido para a solução 

(ABRUNA, 1988). 

Já a imobilização por ligação covalente consiste na ligação química entre o modificador 

e o substrato. Entretanto, também apresenta como desvantagem a formação de apenas uma 

camada, além de execução mais lenta e complexa (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).  

Independentemente do método utilizado, é importante que a espécie imobilizada na 

superfície do substrato apresente estabilidade, principalmente para aplicações eletrocatalíticas. 

O eletrodo deve fornecer respostas estáveis durante a realização das medidas e, em caso de 

armazenamento, deve ser capaz de ser utilizado sem prejuízo em seu desempenho eletroquímico 

(ABRUNA, 1988).  

 

1.3 Eletrodo de diamante dopado com boro (BDD) 

 

O diamante é um dos mais conhecidos alótropos de carbono. Sua estrutura constituída 

por átomos de carbono em hibridização sp3 e geometria tetraédrica lhe confere propriedades 

químicas e físicas extraordinárias, como dureza e condutividade térmica e resistividade elétrica 

muito elevadas, além de resistência à corrosão (COBB; AYRES; MACPHERSON, 2018; 

MACPHERSON, 2015). 

Entretanto, a síntese artificial deste material altera suas propriedades. Durante o 

crescimento de diamante por deposição química em fase de vapor (CVD), substâncias dopantes, 

como gases que contém boro, podem ser adicionadas à mistura do gás de deposição, resultando 
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em um material semicondutor e possibilitando sua aplicação em eletroquímica (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 são: a morfologia da superfície, nível de dopagem, impurezas de carbono 

sp2 e terminação da superfície.  

Alguns pré-tratamentos podem ser realizados na superfície de um BDD anteriormente à 

realização de uma análise, com o intuito de alterar sua atividade eletroquímica e melhorar suas 

propriedades para o tipo de utilização desejado. Os pré-tratamentos mais comuns são a ativação 

catódica e ativação anódica (GOETING, 2000; KRAFT, 2007). 

Devido a atmosfera utilizada em CVD para a produção do filme BDD, a terminação da 

superfície é constituída de hidrogênios (KASAHARA, et al., 2017). Quando são utilizados 

eletrólitos aquosos, a aplicação de potenciais na região de descarga anódica leva à evolução de 

oxigênio e altera a terminação da superfície, levando à formação de grupos oxigenados. Quando 

isto ocorre, tem-se o tratamento ou ativação anódica. Todavia, os hidrogênios podem ser 

restaurados quando são aplicados potenciais de descarga catódica em meio ácido, levando à 

evolução de hidrogênio e caracterizando o tratamento ou ativação catódica (KASAHARA, et 

al., 2017; KRAFT, 2007). 

Devido às diferenças ocasionadas por estes tipos de tratamento, o BDD tratado 

catodicamente pode apresentar características hidrofóbicas pela presença dos grupos 

hidrogenados em suas terminações, enquanto a presença de oxigênio em BDD tratado 

anodicamente resulta em uma superfície com caráter hidrofílico (JIANG et al., 2014; KRAFT, 

2007). Sendo assim, essas terminações podem influenciar diretamente nas respostas 

eletroquímicas da espécie de interesse (KASAHARA, et al., 2017). Em função da passivação 

de alguns analitos na superfície do eletrodo, como exemplo alguns compostos fenólicos, estes 

tratamentos também podem ser utilizados como um simples procedimento de limpeza e 

restauração da superfície (DEJMKOVA et al., 2009).  

Outra forma de promover alteração nas propriedades do BDD consiste na introdução de 

modificadores na sua superfície, seja por adsorção ou ligação covalente. Entretanto, como a 

principal justificativa para se modificar um eletrodo é a melhoria do seu desempenho 

eletroquímico, considera-se importante que este eletrodo não perca suas principais vantagens. 

Contudo, conforme demonstrado por Svítková et al. (2016), em alguns casos, a performance do 

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



19 

 

mais vantajosa com relação às desvantagens, como diminuição da janela de potencial, o 

aumento de ruído e menor resistência à passivação. 

 

1.4 Grafeno 

 

O grafeno é definido como uma folha bidimensional plana, constituída por uma rede 

hexagonal de carbonos em hibridização sp2 (PÉREZ-LÓPEZ; MERKOÇI, 2012). Em 2004, foi 

isolado pela primeira vez por Novoselov e Geim, sendo, então, considerado como uma única 

camada de átomos de carbono cujo empacotamento resulta na estrutura de um anel benzênico 

(NOVOSELOV et al., 2004). Desde então, suas propriedades fascinantes, como altas 

condutividade térmica e elétrica, resistência mecânica, flexibilidade e grande área superficial, 

despertaram interesse para diversas aplicações, 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 et al., 2017; CUI et al., 2017) e biosensores (HOSSAIN; PARK, 2017; RUAN 

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

 

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

 

Fonte: A autora. 

 

Uma das principais propriedades físico-químicas do grafeno decorrentes de sua 

organização estrutural é a alta resistência mecânica (YANG et al., 2013). A grande razão pela 

qual essa resistência é observada está nas ligações entre os átomos de carbono que constituem 

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

2013). 

A elevada condutividade elétrica do grafeno também é resultado das ligações duplas 

entre os carbonos. Esta ligação é formada por dois tipos diferentes de ligação: sigma (σ) e π. 

Devido a hibridização dos átomos de carbono no grafeno, a combinação dos orbitais 2s, 2px e 

2py resulta na formação das ligações σ entre os átomos em geometria trigonal, formando a rede 

hexagonal de carbonos. Entretanto, os orbitais remanescentes 2pz (orbital p “puro”) de cada 

átomos se ligam, formando as ligações π. Como essas ligações ocorrem a partir da superposição 

dos orbitais fora do plano basal do hexágono (de forma perpendicular), uma região de alta 

densidade eletrônica se forma (ATAIDE, 2018; DASH; PATTANAIK; BEHERA, 2014; 

PERES, 2009). 

A partir destas ligações π, tem-se a formação de uma banda de valência, na qual a faixa 

mais energética está completamente preenchida por elétrons (π), e uma banda de condução, a 

região de menor energia não preenchida (π*). Como o grafeno é um semicondutor, a diferença 

de energia entre essas duas bandas é mínima, permitindo que os elétrons se movam livremente, 

resultando em excelente mobilidade eletrônica e, consequentemente, excelente condutividade 

(ATAIDE, 2018; LITTLEJOHN, 2014). 

Como este material apresenta propriedades muito atrativas, vários métodos de síntese 

vêm sendo empregados para sua obtenção. Dentre os principais se destacam a exfoliação 

mecânica de grafite, crescimento epitaxial sobre SiC, CVD, desenrolamento de nanotubos de 

carbono e redução térmica ou química de óxido de grafite (GO) (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 

2016; YANG et al., 2013). Destes métodos, os mais comumente utilizados para produção de 

grafeno para aplicações eletrônicas são o crescimento via CVD e crescimento epitaxial sobre 

SiC. Em aplicações na área de eletroanálise, o método mais comum de obtenção de grafeno é a 

redução de GO (PÉREZ-LÓPEZ; MERKOÇI, 2012; YANG et al., 2013).  

O óxido de grafite (GO) é um material obtido a partir da oxidação de porções de grafite 

(MEHL et al., 2014). Quando o grafite é tratado com soluções oxidantes fortes, grupos 

oxigenados são introduzidos em sua estrutura, o que leva à conversão de alguns átomos em 

hibridização sp2 para sp3 e formação de GO (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). Essa oxidação 

promove um aumento do espaçamento entre as camadas de grafite, permitindo a sua exfoliação 

(VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016). A Figura 2 representa a estrutura do GO após exfoliação.  
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Figura 2 - Estrutura do óxido de grafite (GO) após o tratamento com soluções oxidantes e 

introdução de grupos funcionais oxigenados.  

 

Fonte: A autora.  

 

Contudo, a presença destes grupos funcionais oxigenados influencia diretamente nas 

propriedades elétricas do GO. O grafite, assim como grafeno, apresenta carbonos em 

hibridização sp2, apresentando boa condutividade. Entretanto, a introdução dos grupos 

oxigenados altera sua estrutura, originando alguns carbonos em hibridização sp3, 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 redução do GO para óxido de grafeno reduzido (rGO), no qual os 

grupos oxigenados são removidos e as ligações sp2 entre carbono são reestabelecidas. Contudo, 

comumente ocorre a formação de um material com alguns defeitos estruturais e presença de 

grupos oxigenados remanescentes, fazendo com que a condutividade elétrica seja menor que o 

próprio grafeno (ATAIDE, 2018; MEHL et al., 2014; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). A estrutura 

de rGO após o processo de redução química, térmica ou eletroquímica está representada na 

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

 

Fonte: A autora. 

 

No campo da eletroanálise, 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 vítreo (ZHOU; GUO, 2015). Por suas características estruturais, se destaca 

por conferir ao sensor eletroquímico o aumento da área ativa, melhoria da taxa de transferência 

de elétrons entre analito e superfície do eletrodo, além do efeito eletrocatalítico que favorece a 

ocorrência das reações eletroquímicas (WANG; HU, 2016).  

 

1.5 Nanotubos de carbono (CNTs) 

 

Outra família de nanomateriais de carbono amplamente estudada, desde o seu 

descobrimento por Iijima, em 1991, são os nanotubos de carbono (CNTs) (IIJIMA, 1991). Sua 

estrutura consiste em uma folha de grafeno enrolada no seu próprio eixo na forma de um 

cilindro, apresentando diâmetro de alguns nanômetros e comprimentos micrométricos 

(ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). Quando uma única folha de grafeno resulta em uma estrutura 

cilíndrica, tem-se os chamados nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNTs), enquanto 

várias folhas de grafeno enroladas resultam na estrutura dos nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas (MWCNTs), que se mantém unidos através das forças de van der Waals (EATEMADI 

et al., 2014; HE et al., 2005). A Figura 4 traz uma representação da estrutura destes dois tipos 

de CNTs.  
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Figura 4 - Representação estrutural de (A) nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT) 

e (B) nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT). 

 

Fonte: A autora.  

 

Assim como o grafeno, os CNTs também apresentam propriedades fascinantes, como 

resistência mecânica, elevadas condutividades elétrica e térmica e facilidade de 

funcionalização. Contudo, essas propriedades são extremamente sensíveis à configuração 

atômica 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 é, diferentes arranjos 

atômicos que alteram as propriedades eletrônicas dos CNTs, que podem ser metálicos ou 

semicondutores (LIU et al., 2017).  

Dentro destes possíveis arranjos atômicos, existem três configurações possíveis: 

armchair, zig-zag e quiral. Essa estrutura de um SWCNT é descrita como sua quiralidade (n,m), 

na qual estes números inteiros correspondem ao número de vetores unitários ao longo das duas 

direções na rede de átomos de grafeno (LIU et al., 2017; SAIFUDDIN; RAZIAH; JUNIZAH, 

2012). A configuração armchair ocorre quando os valores n e m são iguais; quando o valor de 

m é igual a 0, tem-se a configuração zig-zag; por último, diferentes valores de n e m, quando m 

é diferente de 0, resultam na configuração quiral (SAIFUDDIN; RAZIAH; JUNIZAH, 2012). 

Essas três configurações possíveis de um SWCNT estão representadas na Figura 5.  
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Figura 5 - Representação da formação de três configurações possíveis 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). 

 

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

 

Como apresentado na seção anterior, o grafeno é um material semicondutor. Todavia, 

em função das diferentes configurações que os CNTs podem apresentar, este nanomaterial pode 

apresentar propriedades diferentes do grafeno. Uma das diferenças está no fato de que os 

SWCNTs de configuração armchair apresentam caráter metálico, enquanto as configurações 

quiral e zig-zag resultam em nanoestruturas semicondutoras (DRESSELHAUS; 

DRESSELHAUS; JORIO, 2004; LIMA, 2017). 

A condutividade dos MWCNTs também é dependente da quiralidade de seus 

constituintes. Como são formados a partir de várias folhas de grafeno enroladas em torno do 

seu próprio eixo com diferentes configurações, a presença de ao menos uma estrutura com 

condutividade metálica confere caráter metálico a todos os MWCNTs (HE et al., 2005). 

Assim como na estrutura do grafeno, a presença de carbonos em hibridização sp2 

também confere uma resistência extremamente elevada aos CNTs (ZARBIN; OLIVEIRA, 

2013). Até o presente momento, são os materiais mais fortes já descobertos pela humanidade, 

apresentam boa estabilidade química e alta condutividade térmica, superior ao diamante, além 

de serem extremamente leves e flexíveis (SAIFUDDIN; RAZIAH; JUNIZAH, 2012). Uma 

outra característica fascinante para os CNTs são ocorrência de cavidades ocas em sua estrutura, 
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que permite o crescimento de diferentes tipos de materiais, resultando na formação de 

nanocompósitos e introdução de novas propriedades aos CNTs (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).  

Embora a maioria das propriedades de grafeno e CNTs sejam semelhantes, suas 

diferenças estruturais lhe conferem algumas características diferentes. Uma das principais está 

relacionada com a aderência mecânica destes nanomateriais em superfícies. A folha de grafeno 

apresenta uma estrutura planar, permitindo um contato máximo com a superfície devido a sua 

grande área superficial, enquanto a estrutura tubular dos CNTs, por apresentarem área de 

contato minimizada, pode apresentar maior dificuldade em se aderir em determinado material 

(PÉREZ-LÓPEZ; MERKOÇI, 2012).  

Os principais métodos de síntese de CNTs são aqueles que envolvem processos em fase 

gasosa. Dentre eles, estão as técnicas de CVD, ablação a laser e descarga de arco de carbono 

(EATEMADI et al., 2014). Destas, as duas últimas necessitam de temperaturas extremamente 

elevadas, sendo, aos poucos substituídas pela CVD, atualmente a mais utilizada para produção 

em grande escala de CNTs. Esta técnica fornece bom controle de pureza, comprimento, 

diâmetro e alinhamento de CNTs. Todavia, o controle da quiralidade ainda é um desafio 

(EATEMADI et al., 2014; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).  

Um CNT perfeito é formado apenas por átomos de carbono na rede hexagonal em 

hibridização sp2. Entretanto, os atuais métodos de síntese não conseguem produzir nanotubos 

perfeitos, apresentando o que são chamados de defeitos estruturais, que incluem anéis não-

hexagonais, carbonos em hibridização sp3 e grupos funcionais oxigenados, além de apresentar 

impurezas, como carbono amorfo, fulerenos e partículas metálicas provenientes dos 

catalisadores (GHIAZZA; VIETTI; FENOGLIO, 2014). Entretanto, estes defeitos estruturais 

são pontos de alta reatividade, nos quais podem ser introduzidos grupos funcionais de interesse, 

como funções oxigenadas, de forma a conferir novas propriedades ao material, ampliando sua 

aplicação em eletroanálise e facilitando sua dispersão em diversos solventes (EATEMADI et 

al., 2014; SUN et al., 2002). 

Assim como o grafeno, os CNTs também apresentam uma grande quantidade de 

aplicações, 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 eletroanálise, as propriedades dos CNTs se tornam muito 

atrativas, principalmente por mostrar excelente efeito eletrocatalítico e aumento da 

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

carbono 

 

A formação de filmes nanocompósitos entre grafeno e nanotubos de carbono tem 

crescido consideravelmente nos últimos anos devido às propriedades excepcionais destes 

nanomateriais, conforme relatado nas seções anteriores. Suas aplicações estão voltadas para o 

desenvolvimento de supercapacitores (FAN et al., 2010; LU et al., 2011), células de 

biocombustível de membrana de troca de prótons (PEMFC) (JAFRI et al., 2010; SAHOO; 

VINAYAN; RAMAPRABHU, 2014), células solares (KIM; TUNG; HUANG, 2011; YEN et 

al., 2011), células de biocombustível (DEVADAS; MANI; CHEN, 2012; INAMUDDIN et al., 

2016), baterias (SUN et al., 2015; ZHAO et al., 2012), biosensores (LING et al., 2013; ZHANG 

et al., 2011) e sensores eletroquímicos (LI et al., 2013; WOO et al., 2012).  

A junção destes dois nanomateriais resulta em uma estrutura com características 

superiores aos nanomateriais separadamente, constituindo um efeito sinérgico. A principal 

justificativa para as excelentes propriedades condutivas do nanocompósito está nas interações 

entre seus constituintes. Devido sua estrutura de rede de carbono sp2, as folhas de grafeno 

tendem a sofrer interações π-π e formar aglomerados (WIMALASIRI; ZOU, 2013). A 

introdução de nanotubos de carbono aumenta o espaço entre as bases das folhas de grafeno, 

minimiza suas aglomerações e resulta no aumento das vias condutivas, formando uma estrutura 

porosa, o que facilita a difusão das espécies e os processos de transferência eletrônica para a 

ocorrência das reações eletroquímicas (SUN et al., 2014; YANG, X. et al., 2011). A Figura 6 

representa um esquema de formação do compósito entre estes nanomateriais, com minimização 

da interação entre as folhas de grafeno em função da presença dos CNTs.  

 

Figura 6 - Interações entre CNTs e grafeno que resultam na formação do nanocompósito 

Grafeno-CNTs. 

 

Fonte: A autora.  
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Já a Figura 7 representa uma imagem de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

para um nanocompósito formado entre grafeno e nanotubos de carbono, demonstrando as 

interações entre os dois nanomateriais..  

 

Figura 7 – Imagem de MEV para óxido de grafite/nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

(GO/MWCNTs). 

 

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

 

Devido a estas propriedades, as aplicações destes compósitos têm sido amplamente 

relatadas no desenvolvimento de novos sensores. Um sensor eletroquímico foi desenvolvido 

por Woo et al. (2012) e aplicado na determinação de H2O2 utilizando um eletrodo de carbono 

vítreo (GCE) modificado com um compósito grafeno-MWCNTs. O filme foi obtido através da 

dispersão dos nanomateriais em DMF e deposição em GCE, seguido da redução eletroquímica 

do óxido de grafeno exfoliado. Microscopia Eletrônica de Varredura com Emissão de Campo 

e Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução demonstraram maior espaçamento 

entre as folhas de grafeno devido à presença dos nanotubos de carbono, assim como a presença 

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)6
3-/4- com relação ao GCE 

não modificado e efeito eletrocatalítico para redução de H2O2, com limite de detecção estimado 

em 9,4 µmol L-1..  
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 L-tirosina foi determinada por Li et al. (2013) em fluidos corporais humanos (sangue, 

soro e urina) através da modificação GCE com um filme de GO e MWCNT. Os nanomateriais 

foram dispersados em DMF e depositados na superfície de um GCE. A análise da morfologia 

da superfície do GCE modificado demonstrou uma superfície com presença de diversos sítios 

ativos, o que facilitou a deposição do analito e promoveu melhorias na resposta eletroquímica. 

O sensor apresentou efeito eletrocatalítico para determinação de L-tirosina, com boa 

estabilidade, sensibilidade e seletividade, com dois intervalos lineares (0,05 – 1 µmol L-1 e 1 – 

650 µmol L-1), com limite de detecção de 0,0044 µmol L-1. 

 As propriedades dos SWCNTs e GO no desenvolvimento de um sensor seletivo para a 

determinação de ácido úrico também foram exploradas por Zhang, F. et al. (2013). O compósito 

foi preparado pela redução hidrotérmica de soluções 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 água destilada em um banho ultrassônico e, em seguida, depositados na 

superfície de um GCE. Utilizando-se as técnicas voltametria cíclica (CV) e voltametria de pulso 

diferencial (DPV), foi observado aumento na intensidade de corrente com relação ao GCE não 

modificado e modificado com os nanomateriais separadamente, o que foi justificado pelo 

aumento da porosidade com a introdução de nanotubos entre as folhas de grafeno, maior 

presença de sítios ativos e aumento da área superficial. O limite de detecção foi estimado em 

0,1 µmol L-1, com intervalo linear entre 2,5 e 65 µmol L-1. 

 A detecção de carbamazepina também foi avaliada em um sensor desenvolvido por 

Unnikrishnan, Mani e Chen (2013). Nele, foram utilizados óxido de grafeno reduzido 

eletroquimicamente (ERGO) e SWCNTs. O filme foi obtido por meio da dispersão por 

ultrassonicação dos materiais em água destilada e depositado em um GCE com o auxílio de 

uma micropipeta. As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

demonstraram a baixa resistência à transferência de carga para o compósito formado. O 

desempenho eletroquímico do sensor foi avaliado por cronoamperometria, com um limite de 

detecção de 29 nmol L-1 e linearidade entre 50 nmol L-1 e 3 µmol L-1.  

  MWCNTs e GO também foram avaliados por Cheemalapati et al. (2013) na 

determinação simultânea de paracetamol e dopamina. A obtenção do filme se deu por meio da 

dispersão dos MWCNTs e GO em água destilada e banho ultrassônico, seguida pela deposição 

na superfície do GCE. O efeito eletrocatalítico para a oxidação de ambos foi justificado pelo 

efeito sinérgico entre MWCNT e GO.  Utilizando a técnica de DPV, a determinação simultânea 

de dopamina e paracetamol foi realizada, obtendo limites de detecção de 22 e 47 nmol L-1, e 

faixa linear de 0,2 a 400 µmol L-1 e 0,5 a 400 µmol L-1, respectivamente.  
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 A determinação 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 redução 

eletroquímica de MWCNTs dopados com GO. O preparo do filme foi realizado através da 

sonicação dos nanomateriais em solução aquosa e posterior deposição da dispersão na 

superfície do GCE. O GO foi reduzido eletroquimicamente a ERGO realizando 10 ciclos de 

VC entre 0 e -1,5 V e tampão fosfato (pH 5) como eletrólito suporte. A morfologia do filme 

obtido demonstrou que as folhas de grafeno auxiliam na fixação dos MWCNTs na superfície 

do GCE, conferindo maior estabilidade ao filme e aumento na taxa de transferência de elétrons.  

 O estudo da oxidação eletrocatalítica de ácido salicílico em sensor voltamétrico 

construído com GO e MWCNT foi realizado por Lu et al. (2014). O filme foi preparado pela 

adição de GO e MWCNTs em água deionizada, seguido de sonicação e deposição em GCE. O 

efeito eletrocatalítico observado foi resultante da excelente condutividade dos nanomateriais e 

aumento da área superficial, permitindo maiores sítios para a interação com o analito. O limite 

de detecção foi estimado em 0,03 µmol L-1 e o analito respondeu linearmente na plataforma em 

um intervalo de 0,08 a 150 µmol L-1. 

  A determinação simultânea de dopamina, ácido úrico e ácido ascórbico em híbrido de 

rGO e MWCNT eletrodepositado em substrato ITO foi avaliada por Zhang, Y. et al. (2015). O 

filme foi preparado pela sonicação MWCNT e GO em tampão fosfato (pH 6,5) 0,2 mol L-1. A 

eletrodeposição foi realizada utilizando 5 mL dessa dispersão como eletrólito e um ciclo de VC 

entre 0 e -1.0 V. Em seguida, o GO foi reduzido eletroquimicamente a rGO através da realização 

de 10 ciclos de CV entre 0 e -1.0 V, em meio de tampão fosfato 0,2 mol L-1. O sensor foi 

avaliado a partir de diferentes proporções em massa de MWCNT/rGO, sendo possível observar 

que o aumento da quantidade de MWCNTs resultou em um aumento na intensidade de corrente 

para K3[Fe(CN)6], o que, segundo os autores, é um indicativo de que a presença de MWCNTs 

melhora a atividade eletroquímica de rGO. O efeito da redução de GO também foi avaliado e 

os resultados demonstram que o híbrido formado com rGO forneceu melhor resposta 

eletroquímica.  

 Como é possível observar, nenhum trabalho da literatura demonstra o potencial de 

aplicação deste compósito para a determinação de TNT. Além disso, a grande maioria dos 

trabalhos relatados realizam a deposição do filme no substrato, comumente GCE, por meio da 

técnica chamada “drop casting”, que será discutida na seção posterior, juntamente com outras 

técnicas de deposição comumente utilizadas para a formação de filmes nanocompósitos.  

 



30 

 

1.7 Técnicas de deposição de filmes em substratos 

 

A deposição consiste em uma técnica utilizada para realizar a transferência de um filme 

para um substrato de interesse (KANOUN et al., 2014). Entretanto, alguns parâmetros devem 

ser previamente avaliados com o intuito de se obter um filme com boa qualidade e estabilidade. 

Dentre esses parâmetros estão a escolha do material do substrato, o tipo de tratamento no qual 

o substrato deve ser submetido e as principais características de técnica de deposição. Esta 

última define o tipo de interação entre o filme e a superfície e o tempo gasto para a modificação 

do eletrodo. Dentre as técnicas mais utilizadas na deposição de filmes estão o drop casting, 

CVD, layer by layer, spin coating e spray coating (GRABOSKI, 2016; KANOUN et al., 2014). 

Drop casting é uma técnica de deposição simples, rápida e de baixo custo (KANOUN 

et al., 2014). Consiste em gotejar o filme na superfície do substrato, seguido de evaporação do 

solvente (ALMEIDA, 2012). O filme é mantido na superfície devido às forças de Van der 

Waals. Uma das principais limitações desta técnica é o baixo controle na formação dos filmes, 

podendo resultar na formação de pequenos aglomerados, também chamados de ilhas, que 

resultam em uma superfície heterogênea. Outra limitação é a dificuldade em recobrir grandes 

superfícies (ROCHA et al., 2018a; WIMALASIRI; ZOU, 2013). O esquema de deposição a 

partir do drop casting é mostrado na Figura 8.  

 

Figura 8 - Esquema de representação do método de deposição drop casting.  

 

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

 

CVD ou deposição química em fase de vapor é uma técnica que consiste no fluxo de 

um gás ou mistura de gases por uma câmara, na qual, durante o aquecimento, estes gases reagem 

próximos ao substrato e seus produtos são depositados em sua superfície. As principais 

vantagens desta técnica são a possibilidade de introdução de dopantes ou defeitos, controle de 
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uniformidade e espessura do filme através de variação das condições experimentais, como 

temperatura e pressão (CAI et al., 2018). Já as desvantagens estão relacionadas aos precursores 

do preparo do filme que necessitam ser voláteis, além do risco de explosão ou corrosão. O 

método também requer temperatura elevada em comparação com outras técnicas, limitando sua 

aplicação para alguns substratos (CREIGHTON; HO, 2001). Uma representação da técnica de 

CVD é mostrada na Figura 9. 

 

Figura 9 - Esquema de representação do método deposição química em fase de vapor.  

 

Fonte: A autora.  

 

Layer by layer ou deposição camada por camada é uma técnica baseada nas forças de 

atração eletrostáticas entre as espécies a serem depositadas e o substrato (KANOUN et al., 

2014). A deposição do material é realizada através da imersão do substrato em uma solução 

contendo o imobilizador catiônico e aniônico, com a primeira camada sendo formada pela 

interação entre o imobilizador de carga oposta ao substrato. Multicamadas podem ser formadas 

repetindo o procedimento e realizando lavagens à cada camada depositada (GRABOSKI, 

2016). As principais vantagens são a deposição controlada de filmes, com controle de espessura 

e possibilidade de modificação em diferentes substratos. Como desvantagem, tem-se o tempo 

que é proporcional à quantidade de camadas depositadas (ALMEIDA, 2012). A Figura 10 

demonstra a representação da técnica layer by layer. 
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Figura 10 - Esquema de representação do preparo do filme por deposição camada por camada 

(layer by layer). 

 

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

 

A técnica spin coating consiste em um simples processo para deposição de filmes finos. 

Nela, o substrato é mantido em movimento giratório e a solução com o filme é dispensada na 

superfície, sendo espalhada de maneira uniforme (BIRNIE, 2004). As principais vantagens são 

a homogeneidade e uniformidade do filme, enquanto as desvantagens consistem na limitação 

para aplicação em grandes superfícies e o desperdício de reagentes, uma vez que todo o excesso 

da solução é removido durante a rotação do substrato (ALMEIDA, 2012). O esquema de 

funcionamento da técnica spin coating está representado na Figura 11.  

 

Figura 11 - Representação do método de deposição de filmes spin coating. 

 

Fonte: Adaptado de Nag et al. (2016).  
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Spray coating é uma técnica que consiste depositar o filme na superfície de um substrato 

na forma de aerossol. Nesta técnica, o filme passa por uma sequência de várias etapas, como 

atomização, evaporação de gotículas que são impactadas no substrato, espalhamento na 

superfície e adesão (ESLAMIAN, 2014). As principais vantagens são 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 está 

representado na Figura 12. 

 

Figura 12 - Representação do método de deposição spray coating. 

 

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

 

 Dentre as técnicas descritas, uma das mais utilizadas é o drop casting devido a sua 

facilidade de execução. Todavia, uma nova técnica de formação de filmes finos e deposição em 

substrato vem crescendo nos últimos 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 modificação de eletrodos, conforme apresentado na seção posterior.  

 

1.8 Método interfacial  

 

O método interfacial consiste na formação de um filme na interface de um sistema 

bifásico, constituído por um líquido polar e um apolar, seguido da deposição do filme na 

superfície de um substrato planar por meio da elevação deste substrato em direção 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 deposição no substrato a partir do 

método interfacial.  

 

Figura 13 - Esquema de representação de síntese e deposição de filme obtido pelo método 

interfacial em substrato planar.  

 

Fonte: Adaptado de Salvatierra et. al (2010). 

 

O método consiste em uma alternativa simples, de fácil execução, baixo custo, alta 

reprodutibilidade, com realização do procedimento em apenas uma única etapa, além de 

permitir a deposição em qualquer tipo de substrato planar, como exemplo BDD, óxido de índio 

dopado com estanho, folha de grafite, papel pirolisado, vidro ou PET e não necessitar de 

condições experimentais extremas, como elevada temperatura ou pressão (SOUZA et al., 2016). 

Como principais características do filme obtido, tem-se a transparência, homogeneidade e 

possibilidade de controle da espessura através da manipulação das quantidades dos precursores 

(SALVATIERRA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2010; SOUZA et al., 2016).  

Para melhor compreensão da formação do filme na interface líquido/líquido, é 

importante compreender o comportamento das espécies nesta região. Na interface de um 

sistema água/solvente orgânico as moléculas de água estão altamente orientadas, de modo que 

um átomo de hidrogênio “aponte” na direção das moléculas hidrofóbicas do solvente, enquanto 

o dipolo permanente da água seja direcionado para o sentido oposto à interface (MOORE; 

RICHMOND, 2008). Além disso, nesta interface, ocorre a presença de OH “livre”, ou seja, 

quando a ligação de uma molécula de água se orienta para a fase hidrofóbica. Assim, as 

moléculas de água interagem fracamente com as moléculas orgânicas e também com o OH 

“livre” (MOORE; RICHMOND, 2008; SALVATIERRA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2010). 

Na interface desse sistema bifásico, é comum a formação de emulsões. Todavia, estas 

gotículas de emulsões são instáveis termodinamicamente e tendem a se separar. Contudo, uma 

forma comum de estabilização das emulsões ocorre através da adição de partículas sólidas que 
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aderem à interface e interagem com as duas fases do sistema, configurando as chamadas 

emulsões de Pickering (VILELA, 2016). Este fenômeno explica a tendência dos materiais 

adicionados para formação dos filmes em realizar a migração para a interface da solução 

bifásica (SALVATIERRA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2010). 

O potencial deste método foi demonstrado na inédita síntese em uma única etapa do 

filme compósito entre polianilina e CNTs na interface de uma solução água/tolueno e deposição 

em substrato ITO (SALVATIERRA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2010). Após este estudo, o método 

também foi explorado na formação de um filme de grafeno enriquecido em três camadas 

(SALVATIERRA et al., 2013), formação de compósito polianilina-SWCNTs e aplicação como 

supercapacitor (DE SOUZA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2014), associação de grafeno com 

nanopartículas de prata para aplicações como substrato para Espectroscopia Raman (MEHL; 

OLIVEIRA; ZARBIN, 2015), formação de nanocompósito CNTs-azul da prússia como cátodos 

para baterias (NOSSOL; SOUZA; ZARBIN, 2016) e avaliação do potencial de aplicação de 

filmes de nanomateriais de carbono (MWCNT, SWCNT, rGO) obtidos pelo método interfacial 

em eletroanálise (SOUZA et al., 2016).    

 

1.9 2,4,6-Trinitrotolueno (TNT) 

 

Explosivos são substâncias ou misturas de substâncias suscetíveis decomposição 

química brusca e violenta na presença de estímulos térmicos, elétricos ou mecânicos, liberando 

grande quantidade de gases sob alta temperatura e pressão (FARIAS, 2010), sendo utilizados 

em ataques terroristas, combates militares e implosões de edifícios. São constituídos de uma 

mistura de nitroaromáticos, nitraminas e ésteres 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 - Fórmula estrutural do 2,4,6-trinitrotolueno (TNT). 

 

Fonte: A autora.   
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Além das preocupações com a segurança, a detecção de explosivos também envolve a 

problemática ambiental. Recentemente, o Instituto Fraunhofer de Tecnologia Química 

desenvolveu estudos que demonstravam o potencial tóxico dos resíduos de TNT na 

contaminação de solos (RABENECKER; PINKWART, 2009). A partir disso, vários estudos 

vêm sendo conduzidos buscando a determinação de TNT, inclusive em amostras de água e solo. 

As técnicas geralmente utilizadas na detecção de TNT são a Espectrometria de Massas, 

Espectrometria de Mobilidade Iônica, Espectroscopia de Infravermelho, Espectroscopia 

Raman, Cromatografia Gasosa e as técnicas eletroanalíticas (CAYGILL; DAVIS; HIGSON, 

2012; WANG, 2007). Dentro destas, destaca-se o campo da eletroanálise, uma vez que permite 

a realização de análises de forma rápida, sensível, com baixo custo de instrumentação e 

possibilidade de portabilidade, o que permite a realização de análises no local de interesse 

(WANG, 2007). 

 A principal característica da molécula de TNT que permite a sua determinação por meio 

das técnicas eletroanalíticas é a presença do grupo nitro. Devido à deficiência de elétrons no 

nitrogênio, este grupo se torna um excelente receptor de elétrons, sendo, então, suscetível à 

ocorrência de reações de oxirredução (WANG, 2007). O mecanismo no qual esta reação ocorre 

consiste na redução dos grupos nitro a grupos amino, com a formação de hidroxilamina como 

intermediário. Em função dos três grupos nitro presentes em sua estrutura, um voltamograma 

típico para a redução eletroquímica do TNT apresenta três picos voltamétricos (O’MAHONY; 

WANG, 2013; YU et al., 2017). O mecanismo proposto para a redução de cada grupo nitro de 

TNT está representado na Figura 15. Este processo se repete por mais duas vezes até redução 

dos três grupos nitro a grupos amina. Na Figura 16, tem-se um voltamograma característico de 

TNT em meio aquoso.  

 

Figura 15 - Mecanismo proposto para a redução eletroquímica de cada grupo nitro da molécula 

de TNT em meio aquoso. 

 

 

Fonte: Adaptado de Chua, Pumera e Rulíšek (2012).  
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Figura 16 – Voltamograma cíclico para 88,1 µmol L-1 de TNT em GCE em solução tampão 

fosfato (pH 8) 0,05 mol L-1. Velocidade de varredura: 100 mV s-1.  

 

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

 

 Na determinação de TNT por meio de técnicas eletroanalíticas, a utilização de CMEs 

como eletrodos de trabalho se mostra uma excelente alternativa, especialmente quando são 

utilizados nanomateriais de carbono, como o grafeno, fulereno e os nanotubos de carbono. O 

composto nitroaromático deficiente de elétrons interage com a rede sp2 dos nanomateriais por 

meio das interações π-π, favorecendo o processo de transferência de carga e, consequentemente, 

a ocorrência da reação eletroquímica (YEW; AMBROSI; PUMERA, 2016).   

 Analisando as vantagens de utilização de nanomateriais de carbono, Zhang, Y. et al. 

(2013) desenvolveram um sensor para a detecção de TNT a partir de um compósito contendo 

fulereno e carbono macroporoso. O filme foi preparado pela dispersão dos materiais em tolueno 

e depositado em substrato de GCE por drop casting, seguido da redução eletroquímica em 

solução 1 mol L-1 de KOH. Os parâmetros analíticos foram determinados através da voltametria 

de varredura linear (LSV), com limite de detecção estimado em 0,17 µmol L-1 e intervalo linear 

entre 0,5 a 240 µmol L-1.  

 A determinação 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 superfície de GCE por drop casting. A técnica utilizada para análise 
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foi a DPV. Os resultados demonstram melhores características analíticas para as nanofitas de 

grafeno, com limite de detecção de 0,6 µmol L-1, inferior ao limite de 2,25 µmol L-1 encontrado 

para as nanofolhas de grafeno.  

 Um eletrodo impresso de nanotubos de carbono e nanopartículas de ouro também foi 

avaliado por Riedel, Berthold e Guth (2014) na determinação de TNT. A técnica de DPV foi 

utilizada para quantificação e os resultados demonstraram que a associação dos nanomateriais 

resultou em um limite de detecção de 0,006 µmol L-1 e faixa linear de 0,006 a 6,6 µmol L-1.  

 O estudo realizado por Zhang, R. et al. (2015) avaliou o filme formado através da 

ancoragem de nanocubos côncavos de PtPd em nanofitas de óxido de grafeno reduzido para a 

detecção de TNT. Os materiais foram dispersados em uma solução contendo água, álcool 

isopropílico e Nafion (4:1:0,025 v/v), seguidos da deposição em GCE por drop casting. A 

determinação foi realizada através de voltametria de redissolução anódica com varredura linear 

(ASV-LSV) com pré-concentração de TNT na superfície do eletrodo por 150 s e aplicação de 

um potencial de -0,33 V, estimando um intervalo linear entre 0,04 e 13,3 µmol L-1 e limite de 

detecção de 0,004 µmol L-1.  

 A exfoliação eletroquímica de grafeno em diferentes eletrólitos também foi estudada 

por Yew, Ambrosi e Pumera (2016) na determinação de TNT. Os eletrólitos avaliados foram 

Na2SO4 e LiClO4. O preparo do filme foi realizado através da dispersão do grafeno exfoliado 

em DMF, seguido da deposição em GCE por drop casting. A técnica utilizada para análise foi 

a DPV e os resultados obtidos demonstraram que o grafeno exfoliado em LiClO4 possui maior 

quantidade de grupos funcionais oxigenados, fornecendo maior sinal eletroquímico para o 

analito e limite de detecção de 8,9 µmol L-1. 

 A determinação de TNT também foi estudada por Trammell et al. (2016) utilizando 

grafeno modificado por plasma produzido em mistura O2/Ar atmosférico e depositado em 

superfície de carbeto de silício 6H (SiC 6H) por deposição química de vapor. A resposta 

eletroquímica do sensor foi avaliada utilizando SWV, obtendo um limite de detecção de 0,09 

µmol L-1.  

 No trabalho de Seah et al. (2014), a detecção de TNT foi estudada utilizando óxido de 

grafeno reduzido preparado em atmosfera de argônio e hidrogênio. 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 determinação de TNT para o grafeno preparado em argônio, obtendo um limite 

de detecção de 1,8 µmol L-1. 
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 Nanofitas de grafeno co-dopadas com nitrogênio e enxofre foram avaliadas na 

determinação de TNT por Zhang et al. (2018). Para o preparo do filme e deposição no substrato, 

o mesmo foi dispersado em água deionizada, seguido da deposição em GCE por drop casting. 

O analito foi pré-concentrado na superfície do eletrodo por meio da aplicação de um potencial 

de 0 V por 120 s, com os parâmetros analíticos sendo avaliados por DPV. Um intervalo linear 

entre 0,0035 – 22,5 µmol L-1 foi obtido, com limite de detecção de 0,0004 µmol L-1. 

 Um sensor para detecção de TNT foi também desenvolvido por Ran et al. (2018), a 

partir da funcionalização de pillar[6]arene (molécula macrocíclica composta por 6 unidades de 

hidroquinona ligadas na posição para) solúvel em água com pontos quânticos de carbono 

dopados com nitrogênio. O material foi dispersado em água deionizada e depositado em GCE 

por drop casting. Os experimentos foram conduzidos utilizando DPV, com pré-concentração 

de TNT na superfície do eletrodo por 200 s, sob um potencial de -0,4 V. Os resultados 

demonstraram um primeiro intervalo linear entre 0,001 e 1 µmol L-1 e um segundo entre 1 e 20 

µmol L-1, com limite de detecção estimado em 0,00095 µmol L-1. 
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2 OBJETIVOS  

 

2.1 Objetivo geral 

 

Investigar o nanocompósito formado entre óxido de grafeno reduzido e nanotubos de 

carbono (rGO-MWCNT) depositado em eletrodo de diamante dopado com boro (BDD) pelo 

método interfacial para a determinação de TNT, utilizando como técnica eletroquímica a 

voltametria de onda quadrada.  

 

2.2 Objetivos específicos 

 

➢ Formar os filmes rGO, MWCNT e rGO-MWCNT na interface de uma solução 

água/ciclohexano; 

 

➢ Caracterizar os diferentes filmes pela técnica de espectroscopia de impedância 

eletroquímica; 

 

➢ Avaliar a ativação catódica e anódica de BDD para se obter a melhor resposta analítica de 

TNT e também como tratamento prévio para deposição do filme; 

 

➢ Investigar o comportamento eletroquímico do TNT frente às três modificações; 

 

➢ Determinar e comparar os parâmetros analíticos na determinação de TNT em BDD não 

modificado e modificado com rGO, MWCNT e nanocompósito rGO-MWCNT; 

 

➢ Avaliar a reprodutibilidade inter-filmes e inter-dias para o nanocompósito; 

 

➢ Avaliar a seletividade de TNT em filme nanocompósito frente a outros nitrocompostos; 

 

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

sensores baseados em nanomateriais de carbono para a detecção de TNT. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL  

 

3.1 Reagentes e soluções 

 

Todas as soluções foram preparadas com água deionizada de alta pureza e resistividade 

≥ 18 MΩ cm, obtida de um Sistema de Purificação Milli-Q (Millipore Direct-Q3, Bedford, MA, 

USA). A Tabela 1 apresenta todos os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho, 

bem como informações referentes ao teor e procedência.  

 

Tabela 1 - Lista de reagentes utilizados. 

Reagente Teor Empresa Origem 

MWCNT - Aldrich Milwaukee, USA 

Grafite 99,8% (m/m) Alfa Aesar 
Lancaster 

(Reino Unido) 

TNT 

RDX 

PETN 

> 96% 
Polícia militar de 

MG 

Uberlândia e Belo 

Horizonte 

Acetonitrila 99,8% (v/v) Vetec 
Rio de Janeiro 

(Brasil) 

Ácido Acético 99,7% (m/v) Vetec 
Rio de Janeiro 

(Brasil) 

Ácido Bórico 99,5% (m/m) Sigma - Aldrich St. Louis (USA) 

Ácido Clorídrico 37% (m/v) Synth Diadema (Brasil) 

Ácido Fosfórico 85% (m/v) Synth Diadema (Brasil) 

Ácido Perclórico 70% (m/v) Vetec 
Rio de Janeiro 

(Brasil) 

Ácido Sulfúrico 97% (m/v) Vetec 
Rio de Janeiro 

(Brasil) 

Cloreto de Potássio 99% (m/m) Synth Diadema (Brasil) 

Hidróxido de Sódio 97% (m/m) Synth Diadema (Brasil) 

Nitrobenzeno  98% (m/m) Synth Diadema (Brasil) 
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Para o estudo de eletrólitos, foram preparadas soluções aquosas de HCl 0,1 mol L-1, 

HClO4 0,1 mol L-1, tampão Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L-1, na faixa de pH de 2 a 10 e KCl  

0,1 mol L-1. Todas as soluções tampão foram ajustadas com adições de solução diluída de 

hidróxido de sódio. Como todos os reagentes apresentam grau analítico, nenhuma etapa de 

purificação se mostrou necessária.   

 Solução estoque de TNT na concentração de 10 mmol L-1 foi preparada através da 

dissolução em acetonitrila e conservada em refrigerador para realização das análises.  

 

3.2 Preparo do óxido de grafeno reduzido 

 

Primeiramente, o grafite foi oxidado a óxido de grafite pelo método de Hummers 

(HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Para esta etapa, inicialmente o Mn2O7 foi formado pela 

reação entre H2SO4 e KMnO4 e utilizado na oxidação do grafite durante 75 minutos de reação. 

Em seguida, foram adicionados 700 mL de água deionizada com 3% de peróxido de hidrogênio. 

O sólido formado foi filtrado e lavado com solução de HCl 5% e água deionizada até o pH 7, 

sendo posteriormente secado a 60 °C para a obtenção do óxido de grafite.  

O óxido de grafite obtido foi disperso em água (em concentração conhecida) com o 

auxílio de um banho ultrassônico, no qual foi formada a dispersão de óxido de grafeno. Por 

último, realizou-se a redução química misturando-se o material com NaBH4, na proporção de 

1 mL da dispersão para 6 mg de NaBH4. Após este procedimento, o óxido de grafeno reduzido 

foi obtido, sendo, então, lavado diversas vezes com água destilada até o pH 7, seco a 100 ° por 

24h e armazenado para realização das análises posteriores (ROCHA et al., 2018b). 

 

3.3 Preparo de filme fino de nanocompósito rGO-MWCNT  

 

 O preparo dos filmes de nanocompósito rGO-MWCNT foi realizado por um método 

interfacial descrito por Rocha et al., (2018a). Um esquema do preparo do filme está 

representado na Figura 17. Primeiramente, 0,3 mg de MWCNT puro (diâmetro médio de 6-9 

nm e comprimento de 5 µm) foram dispersados em 10 mL de ciclohexano com o auxílio de 

uma sonda ultrassônica (Cole-Parmer, model CV18) por 10 minutos (pulsos de 50 s ON e 10 s 

OFF) com 35% de amplitude. Na sequência, 2,0 mg de rGO foram dispersados em 10 mL de 

ciclohexano em um banho ultrassônico por 30 min. Após o tempo percorrido, as duas dispersões 

foram transferidas para um balão de fundo redondo de 50 mL contendo 20 mL de água destilada. 

O sistema de duas fases foi mantido sob forte agitação magnética. Após 24h, a agitação 



43 

 

magnética foi parada e um filme de coloração escura e transparente foi formado 

espontaneamente na interface.  

 

Figura 17 - Esquema de formação do filme nanocompósito rGO-MWCNT utilizado neste 

trabalho.  

 

Fonte: A autora 

 

 Por fim, o sistema bifásico 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 

elevação do substrato em direção ao filme. Na sequência, 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 seção 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. Então, as respectivas dispersões foram 

transferidas separadamente para um balão de fundo redondo de 50 mL contendo 20 mL de água 

destilada.  

 

3.5 Medidas eletroquímicas  

 

 Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando um 

potenciostato/galvanostato Ivium (VERTEX, Ivium, Eindhoven, Netherlands) interfaceado a 
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um computador pessoal, com software apropriado para a aquisição e tratamento de dados 

(IviumSoft 2.5). A técnica de voltametria cíclica (CV) foi utilizada para estudo do 

comportamento eletroquímico do TNT, enquanto a voltametria de onda quadrada (SWV) foi 

utilizada para os estudos quantitativos. Todos os experimentos foram realizados em temperatura 

ambiente, na presença de oxigênio atmosférico dissolvido.  

 

3.6 Célula eletroquímica 

 

Foi utilizada uma célula eletroquímica com sistema de três eletrodos. A célula utilizada 

foi construída 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 representação da célula impressa em 3D. 

 

Figura 18 - Representação da célula eletroquímica impressa em 3D. 

 

Fonte: A autora. 

 

O corpo da célula, no qual são imersos os eletrodos auxiliar e referência, apresenta um 

pequeno orifício por meio do qual o eletrodo planar entra em contato com a solução eletrolítica, 

com espaços para três parafusos que vedam a tampa inferior da célula com o corpo. A presença 

de dois O-rings (diâmetro interno de 7,7 mm e 5,4 mm) entre o corpo da célula e a superfície 

do eletrodo de trabalho, auxiliam a vedar a célula, impedindo vazamentos, além de delimitar a 

área do eletrodo (A = 22,8 mm2). A placa de aço 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 deposição dos filmes foi um eletrodo 

de diamante dopado com boro obtido da NeoCoat AS (La Chaux-de-Fonds, Suíça), com nível 

de dopagem de 8000 ppm. Anteriormente à cada modificação, o eletrodo de BDD foi submetido 

a um procedimento de limpeza e restauração da superfície através da aplicação de um 
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tratamento anódico, com aplicação de 0,01 A por 1000 s em meio de solução tampão BR (pH 

2) 0,1 mol L-1, e tratamento catódico, com aplicação de -0,01 A por 1000 s em meio de solução 

de H2SO4 0,1 mol L-1. Após a realização de ambos tratamentos, foram realizados vários ciclos 

em voltametria cíclica na janela de potencial de 0 a -1 V e velocidade de varredura de 50 mV 

s-1 até a estabilização do mesmo.  

Um fio de platina foi utilizado como eletrodo auxiliar e como referência um eletrodo 

miniaturizado de Ag/AgCl/KCl(sat.) (PEDROTTI; ANGNES; GUTZ, 1996) construído no 

próprio laboratório. Este procedimento foi realizado através da imersão de um fio de prata em 

solução de HCl 0,1 mol L-1 e eletrodeposição AgCl através da aplicação de um potencial de 

+0,3 V por 2 h.  

 

 

3.7 Caracterização do filme 

 

As medidas de (EIS) foram realizadas em eletrodo de BDD modificado com MWCNT, 

rGO e nanocompósito rGO-MWCNT. Os experimentos foram conduzidos na presença de 1 

mmol L-1 de Ru(NH3)6Cl3 em solução de 0,1 mol L−1 KCl na faixa de frequência de 0,1 a 

10000 Hz, com amplitude de sinal de 10 mV com 10 pontos de frequência por década. O 

potencial aplicado foi de -0,15 V, correspondente ao potencial de meia onda do pico anódico 

de Ru(NH3)6Cl3. O circuito utilizado para o estudo das reações envolvendo os processos de 

transferência eletrônica foi o circuito de Randles.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

 

Através dos estudos de EIS, realizados na presença de 1 mmol L-1 de Ru(NH3)6Cl3 em 

solução de 0,1 mol L−1 KCl, foi possível observar as características dos processos que ocorrem 

na interface eletrodo/solução. Os diagramas de Nyquist obtidos em cada superfície de BDD 

modificada são mostrados na Figura 19, juntamente com o circuito de Randles. Este circuito 

consiste na resistência da célula, representada pela resistência do eletrólito suporte (Rs), um 

elemento de fase constante (CPE) em paralelo com a resistência à transferência de carga (Rct) 

e a impedância de Warburg (Zw). 

 

Figura 19 - EIS obtidos em BDD modificado com rGO (▲), MWCNT (■) e rGO-MWCNT 

(●) na presença de 1,0 mmol L-1 de Ru(NH3)6Cl3 em solução de KCl 0,1 mol L-1 no intervalo 

de frequência entre 0,1 e 10000 s-1 e sinal de amplitude de 10 mV com 10 pontos de frequência 

por década. Condições adicionais: E1/2: -0,15 V. 
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Segundo os aspectos teóricos da técnica, os diagramas de Nyquist permitem o cálculo 

da Rct do meio interfacial. Este cálculo é realizado considerando o diâmetro dos semicírculos 

observados nos espectros de impedância nas regiões de frequências mais altas. O primeiro ponto 

registrado no diagrama corresponde à resistência do eletrólito (Rs) e, ao final de cada 

semicírculo, é observado o momento em que há a diminuição da resistência e a transferência de 

carga passa a ser limitada pelo processo difusional (Zw) (PAULIUKAITE et al., 2010). 

Uma breve análise do diagrama evidencia as diferenças em cada uma das superfícies 

modificadas em função dos diferentes diâmetros de cada semicírculo, um indicativo de que os 

processos de transferência eletrônica 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 resistência a transferência de carga calculados para o eletrodo de BDD 

modificado com rGO, MWCNT e nanocompósito rGO-MWCNT. 

Eletrodo de trabalho Rct 

rGO/BDD 295 Ω 

MWCNT/BDD 207 Ω 

rGO-MWCNT/BDD 156 Ω 

 

 

Os valores apresentados na Tabela 2 demonstram que a superfície de diamante 

modificada com o filme nanocompósito resultou em uma baixa resistência em comparação aos 

filmes formados pelos nanomateriais separadamente, o que indica um efeito sinérgico 

ocasionado pela união destes materiais que são excelentes condutores. Conforme demonstrado 

nas Figura 6 e 7, a introdução de nanotubos de carbono entre as folhas de grafeno promove a 

inibição das agregações destas folhas, resultando em mais vias condutivas que favorecem os 

processos de transferência eletrônica (SUN et al., 2014; YANG, X. et al., 2011) e levando à 

transferência eletrônica facilitada para a sonda redox nesta superfície. 
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4.2 Investigações voltamétricas preliminares 

 

4.2.1 Comportamento eletroquímico do TNT  

 

O comportamento eletroquímico do TNT, na concentração de 1 mmol L-1, foi 

investigado usando voltametria cíclica em 4 diferentes eletrodos de trabalho. Voltamogramas 

cíclicos realizados para o BDD não modificado e modificado com MWCNT, rGO e rGO-

MWCNT são apresentados na Figura 20.  

 

Figura 20 - Voltamogramas cíclicos para 1 mmol L-1 de TNT em (A) BDD não modificado e 

modificado com (B) rGO, (C) MWCNT e (D) rGO-MWCNT em solução de HCl 0,1 mol L-1, 

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

mV s-1. 

 

 

 

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

a redução eletroquímica de TNT apresenta três picos de redução, referentes a redução dos três 
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grupos nitro presentes na estrutura. Entretanto, observa-se que o perfil obtido tanto em BDD 

não modificado e modificado com rGO, MWCNT e nanocompósito rGO-MWCNT não foi 

observado. Estes resultados podem ser justificados em função de dois principais aspectos: efeito 

do oxigênio atmosférico dissolvido, uma vez que não houve remoção do mesmo em solução e 

da antecipação da região de descarga catódica em meio ácido para todos os eletrodos.  

O oxigênio dissolvido pode ser considerado um interferente quando se trabalha nas 

regiões catódicas. Segundo Ticianelli, Camara e Santos (2005) a redução eletroquímica de 

oxigênio em meio ácido ocorre segundo dois possíveis mecanismos:  

 

O2 + 2H+ + 2e- ⇌ H2O2 

 

O2 + 4H+ + 4e- ⇌ 2H2O 

 

Essa atividade eletroquímica de oxigênio, quando o mesmo age como aceptor de 

elétrons, resulta em um processo competitivo com a redução de TNT, diminuindo a quantidade 

do analito que atinge a superfície do eletrodo e, consequentemente, leva à diminuição do seu 

sinal analítico (CAYGILL et al., 2013). Um procedimento comum para se minimizar este tipo 

de interferente consiste na desoxigenação da solução eletrolítica com um gás inerte, como 

nitrogênio (N2) ou argônio (PAGANO; BIACCHI; KENNY, 2008).  

Outro aspecto que também pode influenciar no sinal observado na Figura 20 é a redução 

de H+. Segundo Grozovski et al. (2017), em soluções ácidas, a redução eletroquímica de H+ é 

antecipada devido a sua elevada concentração, ocorrendo em potenciais menos negativos, o que 

leva à formação de gás hidrogênio, a partir da seguinte reação:  

 

H+ + 1e- ⇌ 1
2
H2 

 

De maneira análoga ao oxigênio dissolvido, este processo pode competir com a redução 

de TNT e também ocasionar a diminuição do seu sinal analítico. Além disso, os picos gerados 

tanto por O2 quanto por H+ podem sobrepor o sinal de TNT, dificultando a observação de picos 

mais definidos.  

Na região anódica dos voltamogramas, observa-se um pico de oxidação em 

aproximadamente + 0,5 V em todas as superfícies estudadas, com exceção do BDD não 



50 

 

modificado. Este pico é proveniente da oxidação dos produtos gerados na redução 

eletroquímica de TNT, conforme apresentado no mecanismo da Figura 15.  

Observa-se também na Figura 20 que o eletrodo modificado com o nanocompósito 

formado entre MWCNT e rGO gerou 2 picos de redução mais bem definidos em 

aproximadamente -0,25 e -0,5 V. Os outros eletrodos avaliados (MWCNT, rGO e BDD não 

modificado) mostraram baixa intensidade de corrente para a redução de TNT, podendo ser um 

indicativo de que a formação do híbrido entre MWCNT e rGO promove um aumento na 

sensibilidade para a detecção do analito alvo, além de evidenciar um efeito eletrocatalítico pela 

diminuição dos potenciais necessários para promover a redução de TNT.   

 

4.2.2 Efeito do pH 

 

Para investigar a atividade eletroquímica do TNT e o efeito do pH, os seguintes 

eletrólitos foram avaliados: HCl e HClO4, KCl e tampão Britton-Robinson (BR) (pH 2 a 10), 

todos na concentração de 0,1 mol L-1. A concentração de TNT na célula eletroquímica foi de 

50 µmol L-1 e o BDD modificado com rGO-MWCNT foi usado para esta investigação. A Figura 

21 apresenta os resultados obtidos para este estudo. 

 

Figura 21 – (A) Voltamogramas de onda quadrada para 50 µmol L-1 de TNT em diferentes 

eletrólitos suporte e (B) potencial de pico referente ao primeiro pico de redução de TNT em 

função do pH do meio. Condições experimentais: Amplitude: 50 mV; Frequência: 20 s-1; 

Incremento de potencial: 4 mV; Eletrodo de trabalho: rGO-MWCNT/BDD. 
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Analisando a Figura 21, é possível verificar os efeitos da composição dos eletrólitos no 

sinal de resposta de TNT. Nota-se que a redução eletroquímica de TNT é fortemente dependente 

do pH, uma vez que os picos foram deslocados para potenciais mais próximos de zero em 

soluções ácidas quando comparado aos outros eletrólitos. Esse deslocamento demonstra que a 

utilização de um eletrólito ácido pode auxiliar na seletividade do método, uma vez que os 

potenciais menos negativos podem não ser capazes de promover a redução de possíveis 

interferentes (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002). 

Também se observa na Figura 21 que o sinal analítico de TNT foi maior em soluções 

ácidas (HCl e HClO4), especialmente em HCl, apresentando um sinal aproximadamente 4 vezes 

maior do que o sinal obtido em outras soluções. Entretanto, uma explicação para esta melhor 

resposta analítica em HCl não está clara, especialmente quando comparada com trabalhos 

anteriores que mostram que soluções de KCl ou HCl também apresentam maior sinal para 

detecção 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 investigações são necessárias 

para um melhor entendimento deste processo.  

Portanto, em função da melhor seletividade e sensibilidade obtida para a solução de HCl 

0,1 mol L-1, este eletrólito foi escolhido para os estudos posteriores referentes à determinação 

TNT em cada uma das superfícies estudadas.  

 

4.2.3 Otimização dos parâmetros de voltametria de onda quadrada 

 

A SWV é uma técnica que consiste na aplicação 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 contribuição da corrente capacitiva. Desta forma, a escolha dos parâmetros da 

técnica influencia diretamente no sinal analítico. Como são aplicados pulsos de potencial, a 

amplitude diz respeito à magnitude destes pulsos; a frequência representa a passagem destes 

pulsos em um mesmo ponto por segundo; e o incremento de potencial (step) representa a 

variação entre cada degrau da escada de potencial (DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).  

Desta forma, com o objetivo de se obter o melhor sinal analítico para a detecção de 

TNT, os parâmetros de voltametria de onda quadrada foram otimizados. Os estudos foram 

conduzidos utilizando uma solução contendo 50 µmol L-1 de TNT e rGO-MWCNT/BDD como 

eletrodo de trabalho. Como o primeiro pico de redução do TNT (-0,15 V) ocorre em potencial 

mais próximo de zero (-0,25 V) e apresenta maior separação com relação 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 otimização da amplitude.  

 

Figura 22 - Estudo de otimização da amplitude (10 a 50 mV) em BDD modificado com rGO-

MWCNT. Condições experimentais: 50 µmol L-1 de TNT; Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; 

Frequência: 20 s-1; Incremento de potencial: 4 mV. 

 

 

A amplitude dos pulsos de onda quadrada foi avaliada no intervalo de 10 a 50 mV, não 

sendo possível observar um comportamento linear com relação a área de pico. A escolha dos 

parâmetros da técnica foi realizada baseando-se na relação entre maior sinal analítico e menores 

valores de desvio padrão, uma vez que os experimentos foram realizados em triplicata. Desta 

forma, o valor de 50 mV foi escolhido para a realização dos experimentos posteriores. Na 

sequência, otimizou-se o incremento de potencial (step). Os resultados são 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 ótimos, o valor de 6 mV foi escolhido para estudos 

posteriores. 
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Por fim, o estudo de otimização da frequência foi realizado no intervalo de 8 a 40 s-1, 

com os resultados apresentados na Figura 24.  

 

Figura 23 - Estudo de otimização do step (2 a 6 mV) em BDD modificado com rGO-MWCNT. 

Condições experimentais: 50 µmol L-1 de TNT; Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 

50 mV; Frequência: 20 s-1. 
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Figura 24 - Estudo de otimização da frequência (8 a 40 s-1) em BDD modificado com rGO-

MWCNT. Condições experimentais: 50 µmol L-1 de TNT; Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; 

Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV. 

 

Como pode ser observado, o aumento da frequência de aplicação do pulso de potencial 

resulta em maiores áreas de pico de redução de TNT. Entretanto, mesmo o valor de 40 s-1 tendo 

apresentado maior sinal analítico o mesmo não foi utilizado, pois valores de frequência maiores 

do que 30 s-1 impediram a separação dos picos e aumentaram o ruído, provocando deformações.  

Assim sendo, o valor de 30 s-1 foi escolhido para os testes posteriores.  

 

4.2.4 Avaliação do pré-tratamento do BDD 

 

Anteriormente a sua utilização, tanto para deposição do filme em sua superfície quanto 

para avaliar o desempenho analítico na detecção de TNT, o BDD foi submetido aos dois tipos 

de pré-tratamento: catódico e o anódico. Conforme descrito na seção 1.3, cada pré-tratamento 

confere características específicas para a superfície do eletrodo. A ativação catódica favorece o 

aumento da hidrogenação da superfície, enquanto a ativação anódica favorece o aumento da 
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oxigenação da superfície, com cada uma delas podendo resultar em diferentes sinais analíticos 

para o analito avaliado (JIANG et al., 2014; KRAFT, 2007).  

A Figura 25 representa as respostas eletroquímicas para 100 µmol L-1 de TNT em 

eletrodo de BDD tratado catodicamente e anodicamente.  

 

Figura 25 - Avaliação do eletrodo de BDD com ativação catódica (---) e anódica (---) em 

solução de HCl 0,1 mol L-1 contendo 100 µmol L-1 de TNT. Condições experimentais: 

Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; Frequência 30 s-1. 

 

 

 Como pode ser observado na Figura 25, o sinal de redução de TNT apresentou diferentes 

intensidades para os dois tipos de ativação avaliados. A ativação catódica resultou em apenas 

um pico de redução, enquanto observa-se que a ativação anódica gerou dois picos de redução 

de TNT, sendo o segundo de maior intensidade. Uma possível explicação para este fato está na 

presença de grupos nitro deficientes em elétrons que, por meio de atração eletrostática com a 

superfície oxigenada do BDD, são mais facilmente reduzidos (PECKOVÁ; MUSILOVÁ; 

BAREK, 2009).  

 Todavia, como o pico de redução na superfície tratada catodicamente apresenta um pico 

de grande intensidade em um potencial menos negativo (-0,35 V) com relação ao pico de maior 

intensidade em BDD com ativação anódica (-0,65 V), o que auxilia na seletividade do método 
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por minimizar a presença de possíveis interferentes, a ativação catódica do BDD foi escolhida 

para realização dos experimentos posteriores. 

 Como substrato para deposição dos filmes, a ativação catódica também apresentou um 

desempenho superior em comparação com o filme depositado em BDD com ativação anódica, 

resultando em respostas mais precisas e, por esta razão, foi escolhida como tratamento prévio 

da superfície de BDD anteriormente a cada modificação.  

 

4.3 Estudos de repetitividade 

 

 A precisão e estabilidade dos filmes durante as sucessivas varreduras usando os 

diferentes eletrodos de trabalho foram avaliadas através da obtenção das respostas repetitivas 

(n=10) de 50 µmol L-1 de TNT em SWV sob condições otimizadas e plotadas com os valores 

de área de pico com função do número de leituras. O desvio padrão relativo para cada uma das 

superfícies foi calculado a partir dos valores médios da área de pico em cada varredura. A Figura 

26 mostra os resultados obtidos para o eletrodo de BDD não modificado.  

Os resultados obtidos para a repetitividade em eletrodo de BDD não modificado não 

apresentaram resultados satisfatórios. A análise dos voltamogramas e o gráfico referente à 

variação de área do pico com a realização das varreduras demonstram uma diminuição do sinal 

analítico a cada nova varredura realizada, resultando em um DPR de 37%. Estes resultados são 

indício de adsorção do analito ou do produto de redução do analito na superfície do eletrodo. 

Segundo Bott (1997), a adsorção é um dos principais problemas relacionados às técnicas 

voltamétricas. Quando espécies eletroativas são adsorvidas na superfície do eletrodo de 

trabalho, a reprodutibilidade da superfície é afetada, uma vez que estas espécies levam ao 

bloqueio de sítios ativos e minimizam o sinal eletroquímico do analito de interesse.  

Para o eletrodo de BDD modificado com o filme de rGO, os resultados estão 

apresentados na Figura 27. 

Assim como o eletrodo de BDD não modificado, observa-se uma tendência de 

diminuição de sinal analítico com a realização de sucessivas varreduras para a modificação com 

o filme de rGO. O DPR encontrado foi de 11%, demonstrando baixa precisão para esta 

superfície na determinação de TNT. Uma possível explicação pode também estar relacionada 

com a contaminação do material por adsorção menos pronunciada de espécies ou ser 

consequência de uma baixa estabilidade do filme na superfície do substrato, o que resulta em 

respostas não repetitivas.  
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Figura 26 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para varreduras sucessivas (n=10) de 

50 µmol L-1 em BDD não modificado e (B) valores de área de pico obtidos. Condições 

experimentais: Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de 

potencial: 6 mV; Frequência 30 s-1. 

 

    

Figura 27 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para varreduras sucessivas (n=10) de 50 

µmol L-1 em rGO/BDD e (B) valores de área de pico obtidos. Condições experimentais: 

Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; 

Frequência 30 s-1. 

 

   

Entretanto, os resultados obtidos para os filmes de MWCNT e rGO-MWCNT 

apresentaram resultados satisfatórios, conforme pode ser observado nas Figuras 28 e 29, 

respectivamente. A partir dos voltamogramas em ambos os materiais, observa-se uma variação 

muito pequena entre as varreduras realizadas, o que foi confirmado também pelos respectivos 

gráficos referentes ao sinal analítico gerado.  
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Figura 28 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para varreduras sucessivas (n=10) de 50 

µmol L-1 em MWCNT/BDD e (B) valores de área de pico obtidos. Condições experimentais: 

Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; 

Frequência: 30 Hz. 

 

 

 

Figura 29 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para varreduras sucessivas (n=10) de 50 

µmol L-1 em rGO-MWCNT/BDD e (B) valores de área de pico obtidos. Condições 

experimentais: Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de 

potencial: 6 mV; Frequência 30 s-1. 

 

O DPR obtido para o filme de MWCNT foi de 0,9%, enquanto para o filme 

nanocompósito rGO-MWCNT o DPR foi de 1%. , indicando que estes sensores provem 
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respostas mais estáveis para a detecção de TNT e os filmes apresentam maior estabilidade na 

superfície de BDD, além de resultar em uma superfície não suscetível à contaminação ou 

envenenamento proveniente de TNT ou de seus produtos de redução, o que permite o seu 

monitoramento contínuo.  

 

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 concentrações crescentes de TNT 

em BDD não modificado.  

 

Figura 30 – (A) Voltamogramas de onda quadrada para concentrações crescentes de TNT em 

BDD não modificado e (B) respectiva curva analítica. Condições experimentais: Eletrólito 

suporte: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; Frequência 30 s-

1. 

 

 

 Como pode ser observado, as adições de concentrações crescentes de TNT em BDD 

não modificado resultaram em curvas analíticas com bom coeficiente de correlação (R>0,99) e 

intervalo linear entre 3 e 300 µmol L-1 de TNT. Entretanto, esta superfície evidenciou apenas 

um pico de redução para o TNT. O mesmo comportamento também foi verificado para o BDD 

modificado com o filme de rGO, uma vez que apenas um pico catódico foi observado e com 

um alto desvio para diferentes varreduras na mesma concentração, conforme apresentado na 

Figura 31. Nesta superfície, foi obtida uma curva analítica com um pequeno intervalo linear 

entre 3,5 e 50 µmol L-1 de TNT e bom coeficiente de correlação (R>0,99).  
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Figura 31 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para concentrações crescentes de TNT em 

BDD modificado com rGO e (B) respectiva curva analítica. Condições experimentais: 

Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; 

Frequência 30 s-1. 

 

 

Intervalos lineares mais amplos foram obtidos em BDD modificado com os filmes de 

MWCNT (Figura 32) e rGO-MWCNT (Figura 33). O filme de MWCNT forneceu um 

comportamento linear entre 1 e 800 µmol L-1 de TNT, enquanto o filme de rGO-MWCNT 

apresentou três diferentes faixas lineares no intervalo entre 0,5 e 1100 µmol L-1 de TNT, ambos 

com bom coeficiente de correlação (R>0,99). Entretanto, destes, apenas o filme nanocompósito 

evidenciou os três picos de redução de TNT.  

  

Figura 32 – (A) Voltamogramas de onda quadrada para concentrações crescentes de TNT em 

BDD modificado com MWCNT e (B) respectiva curva analítica. Condições experimentais: 

Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; 

Frequência 30 s-1. 
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Figura 33 - (A) Voltamogramas de onda quadrada para concentrações crescentes de TNT em 

BDD modificado com rGO-MWCNT e (B) respectiva curva analítica. Condições 

experimentais: Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de 

potencial: 6 mV; Frequência 30 s-1. 

 

A Tabela 3 apresenta um resumo dos parâmetros analíticos obtidos para os 4 eletrodos 

avaliados.  

 

Tabela 3 - Comparação dos parâmetros analíticos obtidos para a determinação voltamétrica de 

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

Eletrodos de trabalho  BDD rGO MWCNT rGO/MWCNT 

FL (µmol L-1) 3 – 300 3,5 – 50 1 – 800 0,5 – 4,5  

5 – 350  

400 – 1100  

Sensibilidade (µA V/µmol 

L-1) 

0,0122 0,0015 0,0164 0,0393  

0,0200  

0,0117  

LD (µmol L-1) 0,1 0,39 0,026 0,019 

LQ (µmol L-1) 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 padrão relativo (n = 10). 
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Analisando a Tabela 3, é possível observar que os eletrodos modificados apresentam baixos 

valores de LD para TNT, especialmente o eletrodo de nanocompósito rGO-MWCNT, com um 

limite estimado em 0,019 µmol L-1. As faixas lineares obtidas usando eletrodos modificados 

com MWCNT e rGO-MWCNT foram mais amplas quando comparadas com o BDD não 

modificado e modificado com rGO. Os coeficientes angulares das curvas de calibração 

apresentaram maiores valores para o eletrodo modificado com rGO-MWCNT, seguido por 

MWCNT, BDD não modificado e modificado com rGO, o que indica maior sensibilidade para 

TNT em filme nanocompósito.  

Entretanto, apesar do eletrodo modificado com MWCNT mostrar resultados 

aparentemente satisfatórios, seu uso tem uma limitação principal relacionada à janela de 

potencial. O filme formado por MWCNT em superfície de BDD não resistiu à aplicação de 

potenciais menores do que -0,6 V sob as condições experimentais usadas neste trabalho (meio 

ácido), provavelmente devido à alta atividade eletroquímica no sentido da redução de H+. Por 

esta razão, não foi possível observar os três picos característicos da redução (por volta de -0,65 

V) do TNT em eletrodo modificado com MWCNT (Figura 32). 

Com relação ao filme de nanocompósito, uma possível explicação para a ocorrência de 

três faixas lineares (Figura 33) está na saturação do eletrodo de trabalho provocada pela 

interação entre as moléculas de TNT e o filme. Para avaliar esta possibilidade, um estudo foi 

realizado a partir do preparo de filmes nacompósitos com diferentes espessuras a partir de 

variações na massa de MWCNT e construção de curvas analíticas sob estas novas condições. 

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 analíticas obtidas estão apresentadas na 

Figura 34 e os parâmetros analíticos estão apresentados na Tabela 4.  
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Figura 34 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos para concentrações 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 calibração. Condições 

experimentais: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; Frequência 

30 s-1. 
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Tabela 4 - Comparação dos parâmetros analíticos obtidos para respostas voltamétricas de TNT 

em BDD modificado com nanocompósito rGO-MWCNT usando diferentes massas de 

MWCNT.  

 0,15 mg 0,30 mg 0,45 mg 

Primeira FL (µmol L-1) 2,5 – 50 0,5 – 4,5 0,5 – 2,5 

S (µA V/µmol L-1) 0,0355 0,0393 0,101 

R 0,997 0,995 0,990 

%DPR (n = 3) 30,5 14,6 27 

Segunda FL (µmol L-1) 75 - 100 5 – 350 3 - 100 

S (µA/µmol L-1) 0,0184 0,0200 0,0548 

R 0,997 0,995 0,998 

%DPR (n = 3) 20,5 8,3 41 

Terceira FL (µmol L-1) - 400 – 1100 150 - 1100 

S (µA/µmol L-1) - 0,0117 0,0189 

R - 0,994 0,995 

%DPR (n = 3) - 13,7 26,5 

FL: Faixa linear; S: Sensibilidade; DPR: Desvio padrão 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 hipótese de saturação, uma vez que sob essas condições, foi observado 

um intervalo linear mais amplo para TNT. Entretanto, a diminuição de sítios ativos referentes 

aos MWCNTs resultou no aumento da menor concentração de TNT detectada pelo sensor, 

equivalente a 2,5 µmol L-1. 

 

4.5 Reprodutibilidade inter-filmes e inter-dias. 

 

Para verificar a reprodutibilidade do método interfacial na produção do filme 

nanocompósito rGO-MWCNT e seu desempenho na determinação de TNT, foram avaliados 

três filmes separados em três substratos de BDD distintos. Os experimentos foram conduzidos 

avaliando as respostas repetitivas em cinco varreduras para cada eletrodo modificado nas 

concentrações de 5 e 50 µmol L-1 de TNT. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 

35.  
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Figura 35 – Voltamogramas de onda quadrada para cinco varreduras sucessivas de 5 e 50 µmol 

L-1 de TNT para os três filmes avaliados (A, B e C) e valores de área de pico em função das 

varreduras realizadas em eletrodo 1 (■), eletrodo 2 (▲) e eletrodo três (●) (D). Condições 

experimentais: Eletrólito suporte HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 

6 mV; Frequência 30 s-1. 

 

 

Através da Figura 35(D), observa-se os perfis semelhantes para os três eletrodos 

modificados com o filme nanocompósito. Em concentrações mais baixas, a reprodutibilidade 

inter-filmes foi de 0,6% (n=3), enquanto para concentrações mais altas o cálculo resultou em 

um desvio de 6,8%. Estes resultados apontam para a boa reprodutibilidade do método interfacial 

para a formação do filme nanocompósito e determinação de TNT.  

O desempenho do sensor também foi avaliado em diferentes dias. Para esta avaliação, 

o mesmo eletrodo foi utilizado em três dias consecutivos, sendo armazenado na presença de 

sílica após a realização de cada experimento. Os testes foram conduzidos realizando-se cinco 

varreduras sucessivas nas concentrações de 5 e 50 µmol L-1 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 µmol L-1 de 

TNT para cada um dos três dias de análise (A, B e C) e valores de área de pico em função das 

varreduras realizadas em  dia 1 (■), dia 2 (▲) e dia 3 (●) (D). Condições experimentais: 

Eletrólito suporte: HCl 0,1 mol L-1; Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; 

Frequência 30 s-1. 

 

 

Os resultados mostram a manutenção das características dos picos de redução nos três 

diferentes dias analisados, com reprodutibilidade inter-dias de 6,2% e 10,4% (n=3) para as 

concentrações de 5 e 50 µmol L-1 de TNT, respectivamente. Estes resultados mostram uma 

reprodutibilidade satisfatória do eletrodo, que também apresentou estabilidade frente ao 

armazenamento. 

 

4.6 Seletividade  

 

A seletividade do sensor nanocompósito para a detecção de TNT foi avaliada utilizando 

alguns explosivos contendo nitrogênio como possíveis interferentes: nitrobenzeno, RDX e 

PETN, mantendo todas as condições experimentais otimizadas e 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 concentrações crescentes (10 a 50 µmol L-1) em solução de 

eletrólito contendo 10 µmol L-1 de TNT.  

 

Figura 37 - Voltamogramas de onda quadrada para concentrações crescentes de nitrobenzeno 

(a: 10, b: 20, c: 30, d: 40, e: 50 µmol L-1) em solução de HCl 0,1 mol L-1 contendo 10 µmol L-

1 de TNT (---). Condições experimentais: Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial: 6 mV; 

Frequência 30 s-1. 

 

 

Através da Figura 37, é possível observar que a primeira adição de nitrobenzeno (a) 

afeta o segundo pico de redução de TNT, diminuindo seu sinal. A tendência se mantém com o 

aumento da concentração de nitrobenzeno, com o segundo pico de TNT sendo totalmente 

sobreposto. Todavia, também se observa que o primeiro pico de redução de TNT não sofre 

grandes variações com a presença de nitrobenzeno, o que permite sua detecção seletiva em 

nanocompósito rGO-MWCNT mesmo na presença de uma concentração 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, não apresentaram resposta eletroquímica no sensor, 

mesmo com a presença 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 concentrações crescentes de cada um dos analitos (100 
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a 1000 µmol L-1) nos quais foi possível observar apenas um sinal para a redução de O2 

dissolvido em solução (aproximadamente -0,55 V).   

 

Figura 38 - Voltamogramas de onda quadrada para concentrações crescentes de RDX (100 a 

1000 µmol L-1) em solução de HCl 0,1 mol L-1. Condições experimentais: Amplitude: 50 mV; 

Incremento de potencial: 6 mV; Frequência 30 s-1. 

 

Figura 39 - Voltamogramas de onda quadrada para concentrações crescentes de PETN (100 a 

1000 µmol L-1) em solução de HCl 0,1 mol L-1 contendo 10 µmol L-1 de TNT (---). Condições 

experimentais: Amplitude: 50 mV; Incremento de potencial 6 mV; Frequência 30 s-1. 
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Para melhor compreensão destes resultados, uma análise da estrutura destes compostos 

é necessária. As estruturas das moléculas de RDX e PETN estão apresentadas na Figura 40.  

 

Figura 40 - Fórmulas estruturais para as moléculas de RDX e PETN. 

 

 

Embora RDX, PETN, TNT (Figura 14) e o nitrobenzeno apresentem grupos nitro em 

sua estrutura, uma diferença fundamental pode ser responsável pela ausência de resposta 

eletroquímica para RDX e PETN em nanocompósito rGO-MWCNT: o grupo nitro não está 

ligado a um anel aromático. 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, é presença do anel aromático deficiente de elétrons pela presença do grupo nitro, 

com interação por meio dos elétrons π-π com a superfície do nanomaterial, de forma que a 

transferência de carga seja facilitada.  

Desta forma, como não há uma forte interação em comparação com o TNT e o 

nitrobenzeno, é possível que o potencial máximo aplicado (-0,8 V) não tenha sido o suficiente 

para promover a redução de RDX e PETN, assim como a ausência de uma etapa de pré-

concentração, que poderia resultar na acumulação destes analitos na superfície do eletrodo 

modificado e, consequentemente, promover sua redução antecipada nas condições utilizadas 

neste trabalho. 

 

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

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

 

A Tabela 5 compara as características analíticas, técnica utilizada e método de 

fabricação do eletrodo modificado com rGO-MWCNT com outros eletrodos baseados em 

nanomateriais de carbono para a detecção de TNT.  
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Tabela 5 - Comparação entre os parâmetros analíticos, método de modificação do eletrodo e 

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

sensores baseados em nanomateriais de carbono. 

FL: faixa linear; LD: limite de detecção; Eletrodos: C60-MPC: compósito entre fulereno e carbono macroporoso; 

K3C60/MPC: compósito entre fulereno reduzido e carbono macroporoso; GNPE-CNT: nanopartículas de ouro e 

nanotubos de carbono; SPCE: eletrodo impresso de carbono; PtPd-rGONRs – nanocubos côncavos de PtPd 

ancorados em nanofitas de óxido de grafeno reduzido; G-Na2SO4 – grafeno preparado em Na2SO4; G-LiClO4 – 

Eletrodo de 

trabalho 

Modificação do 

eletrodo 

Técnica de 

detecção 

FL 

 (µmol L-1) 

LD (µmol L-

1) 
Ref. 

C60-MPC/GCE 

K3C60-MPC/GCE 

MPC/GCE 

Sonicação e drop 

casting, seguido de 

redução 

eletroquímica em 

KOH 

LSV 

3 – 210 

0,5 – 240 

3 – 210 

1,02 

0,17 

1,21 

(ZHANG, Y. 

et  al., 2013) 

Nanofitas de 

grafeno 

Nanofolhas de 

grafeno 

Sonicação e drop 

casting 
DPV - 

0,6 

2,25 

(TAN; 

CHUA; 

PUMERA, 

2013) 

GNPE-CNT /SPCE Screen printing DPV 0,006 – 6,6 0,006 

(RIEDEL; 

BERTHOLD; 

GUTH, 2014) 

PtPd-rGONRs/GCE 
Sonicação e drop 

casting 

ASV-LSV 

(tads=150 s) 
0,04 – 13,22 0,004 

(ZHANG, R. 

et al., 2015) 

G-Na2SO4/GCE 

G-LiClO4/GCE 

Sonicação e drop 

casting 
DPV - 

17 

8,9 

(YEW; 

AMBROSI; 

PUMERA, 

2016) 

G-O/SiC 
Deposição química 

a vapor 
SWV - 0,09 

(TRAMMELL 

et al., 2016) 

rGO-Ar/GCE 

rGO-H/GCE 

Sonicação e drop 

casting 
DPV 

- 

 

1,76 

2,2 

(SEAH et al., 

2014) 

BW-NS-

rGONRs/GCE 

Sonicação e drop 

casting 

ASV-DPV 

(tads=120 s) 

0.0035 – 

22.5 
0,0004 

(ZHANG et 

al., 2018) 

WP6-N-

CQDs/GCE 

Sonicação e drop 

casting 

ASV-DPV 

(tads=200 s) 

0,001 – 1 

1 – 20 
0,00095 

(RAN et al., 

2018) 

rGO-MWCNT em 

BDD 
Método interfacial SWV 0,5 – 1100  0,019 Este trabalho 
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grafeno preparado em LiClO4; G-O/SiC – grafeno modificado por plasma de O2/Ar atmosférico e depositado em 

carbeto de silício; rGO-Ar: óxido de grafeno reduzido preparado em atmosfera de argônio rGO-H: óxido de 

grafeno reduzido preparado em atmosfera de hidrogênio. BW-NS-rGONRs: nanofitas de grafeno co-dopadas com 

nitrogênio e enxofre; WP6-N-CQDs: pilla[6]reno funcionalizado com pontos quânticos de carbono dopado com 

nitrogênio. 

 

O LD obtido para TNT em rGO-MWCNT/BDD (produzido pelo método interfacial) foi 

0,019 µmol L-1. Entretanto, em comparação com outros sensores que utilizam associação entre 

nanomateriais de carbono e nanopartículas metálicas (RIEDEL; BERTHOLD; GUTH, 2014; 

ZHANG, R. et al., 2015), observa-se que o sensor desenvolvido não apresentou menor LD, o 

que está relacionado com a excelente condutividade dos metais que geralmente apresentam 

propriedades catalíticas, melhorando os processos de transferência eletrônica entre o analito e 

a superfície (LUO et al., 2006).  

O LD também apresenta valores superiores a outros sensores que utilizaram uma etapa 

de pré-concentração de TNT na superfície do eletrodo anteriormente à cada varredura (RAN et 

al., 2018; ZHANG, R. et al., 2015, 2018). Esta etapa favorece o acúmulo de analito na superfície 

de um eletrodo, aumentando o sinal eletroquímico. Entretanto, apresenta como principal 

desvantagem o grande aumento no tempo de análise (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-concentração, o sensor nanocompósito apresentado neste trabalho apresenta 

desempenho superior, com valores de LD inferior e intervalo linear mais amplo quando 

consideradas as três faixas lineares obtidas para o TNT. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Através da realização deste trabalho, demonstrou-se a possibilidade de formação de um 

filme fino de nanocompósito rGO-MWCNT na interface de um sistema água/ciclohexano. O 

filme explorou as excelentes propriedades de seus constituintes, como elevada condutividade 

elétrica, para fornecer um excelente desempenho na determinação eletroquímica de TNT. O 

material obtido apresentou boa estabilidade, reprodutibilidade e sensibilidade adequada na 

detecção do analito.  

Com relação aos precursores, o método interfacial não se mostrou uma boa alternativa 

para formação do filme de rGO com deposição em BDD como substrato, apresentando 

instabilidade na sua superfície. Estas respostas instáveis levaram a baixas sensibilidade e 

precisão na análise de TNT. Contudo, o filme de MWCNT apresentou excelentes resultados, 

como baixos limites de detecção, baixo desvio padrão relativo e ampla faixa linear. Entretanto, 

este material apresenta estreita janela de potencial na região catódica, tendo a aplicação limitada 

para analitos que necessitem de potenciais mais negativos para a ocorrência da reação de 

redução.   

A caracterização por espectroscopia de impedância das superfícies modificadas 

comprovou o efeito sinérgico para o nanocompósito, facilitando os processos de transferência 

eletrônica na interface eletrodo/solução. Os parâmetros analíticos determinados, como limite 

de detecção, quantificação 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 deposição. 

Em função dos resultados satisfatórios obtidos neste trabalho, observa-se também o 

potencial de aplicação do método interfacial como estratégia de formação e deposição de filmes 

em substratos, podendo ser estendido para a formação de novos filmes e determinação de novos 

analitos.  

A partir disto, tem-se as perspectivas deste trabalho, que englobam a realização de mais 

estudos que auxiliem na compreensão dos resultados obtidos em soluções ácidas, como ácido 

clorídrico e perclórico, assim como a caracterização morfológica dos filmes para um melhor 

entendimento das diferentes estabilidades apresentadas em cada superfície 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 

água/ciclohexano por um sistema água/sal inorgânico/polietilenglicol (PEG), com o objetivo 
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de formar um sistema bifásico sem a necessidade de um solvente orgânico e estender sua 

aplicação para outros analitos de interesse forense. Dentro destes novos analitos, estão uma 

classe de novas substâncias psicoativas (NBOMEs) que tem surgido no mercado para substituir 

algumas substâncias ilegais, como LSD. Assim, sua identificação pode contribuir para a criação 

de políticas que dificultem ou impeçam a comercialização destes novos compostos. Como 

algumas destas novas substâncias são baseadas em anéis aromáticos substituídos, este tipo de 

analito pode apresentar resultados satisfatórios quando analisados por meio de técnicas 

eletroanalíticas em filmes constituídos por nanomateriais de carbono.  
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