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RESUMO

Nesta tese foi demonstrado o desenvolvimento de eficientes sensores eletroquimicos a
base de materiais nanoestruturados de carbono (grafeno e nanotubos). Para isso, trés
métodos de sintese foram usados (eletroquimico, drop casting e interfacial). O
desempenho destes sensores foi avaliado utilizando, como moléculas modelo,
hidroquinona (HQ), catecol (CT) e dopamina (DP). Na primeira se¢dao, um eletrodo de
carbono vitreo (GCE) foi utilizado como substrato para confec¢do de sensores
amperométricos a base de 6xido de grafeno quimicamente (CRGO) e eletroquimicamente
(ERGO) reduzido. O sensor a base de CRGO foi produzido utilizando-se o método drop
casting, enquanto que na sintese do sensor a base de ERGO o método eletroquimico foi
empregado. As medidas de voltametria ciclica mostraram maior sinal de corrente para o
CRGO em relagdao ao ERGO, devido ao maior nimero de folhas de grafeno encontradas
no CRGO, bem como uma maior rugosidade e consequentemente maior area eletroativa
desse eletrodo (evidenciados por técnicas microscopicas de superficie). Além disso,
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) revelaram que ambas as
superficies modificadas apresentaram menores resisténcias a transferéncia eletronica em
relacdo ao GCE ndo modificado. Através das medidas amperométricas utilizando a
técnica BIA, foram obtidos menores limites de deteccdo (LD) (entre 12 e 55 nmol L™).
Na segunda se¢do, foram preparados filmes de nanotubos de carbono (CNT) e CRGO
pelo método interfacial. O desempenho eletroquimico do eletrodo compdsito foi
confrontado com aqueles obtidos para o eletrodo sem modificagdo e modificados
individualmente com os filmes de CNT ou CRGO. As medidas de EIS evidenciaram que
a transferéncia eletronica foi facilitada na superficie do eletrodo composito, todavia, ndo
foi observado um aumento expressivo na drea eletroativa do eletrodo a base de
CNT/CRGO. A detec¢ao amperométrica pela técnica BIA de DP e CT mostrou a presenga
de propriedades sinérgicas entre os CNTs e CRGO no desempenho do composito, o que
resultou em sensores altamente sensiveis com desempenho superior aos sensores
eletroquimicos baseados individualmente em CNT ou CRGO. Ao final, apresenta-se uma
aplicacdo forense usando ERGO para a deteccdo de cocaina e alguns adulterantes

encontrados em amostras apreendidas pela Policia Federal.

Palavras Chave: Sensor amperométrico, compostos fenolicos, 6xido de grafeno

reduzido, nanotubos de carbono, composito, drop casting, método interfacial e forense.



ABSTRACT

In this thesis the development of efficient electrochemical sensors based on carbon
nanostructured materials (graphene and nanotubes) was demonstrated. For this, three
synthesis methods were used (electrochemical, drop casting and interfacial). The
performance of these sensors was investigated using, as model analytes, hydroquinone
(HQ), catechol (CT) and dopamine (DP). In the first section, a glassy carbon electrode
(GCE) was used as substrate for the manufacture of chemically (CRGO) and
electrochemically reduced (ERGO) graphene oxide amperometric sensors. The CRGO-
based sensor was produced using the drop casting method, while in the synthesis of the
ERGO-based sensor the electrochemical method was employed. The cyclic voltammetry
measurements showed a higher current signal to the CRGO compared to the ERGO, due
to the higher number of graphene sheets found in the CRGO, as well as a greater
roughness and consequently a higher electroactive area of this electrode (evidenced by
microscopic surface techniques). In addition, electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) measurements revealed that both modified surfaces showed lower resistance to
electron transfer than unmodified GCE. Through amperometric measurements using the
BIA technique, lower detection limits (DL) were obtained (between 12 and 55 nmol L).
In the second section, carbon nanotube (CNT) and CRGO films were prepared by the
interfacial method. The electrochemical performance of the composite electrode was
compared with those obtained for the electrode without modification and individually
modified with CNT or CRGO films. EIS measurements showed that electronic transfer
was facilitated on the surface of the composite electrode, however, there was no
significant increase in the electroactive area of the CNT/CRGO electrode. Amperometric
detection of the DP and CT by BIA technique showed the presence of synergistic
properties between CNTs and CRGO in composite performance, which resulted in highly
sensitive sensors with better performance than CNT- or CRGO-based electrochemical
sensors. Finally, a forensic application using ERGO for the detection of cocaine and some

adulterants found in seized samples by the Federal Police is presented.

Keywords: Amperometric sensor, phenolic compounds, reduced graphene oxide, carbon

nanotubes, composite, drop casting and interfacial method and forensic.
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ESTRUTURA DA TESE

O desenvolvimento de eletrodos modificados com compostos nanoestruturados de
carbono ¢ descrito nesta tese. Para isso, foram empregados como substratos os eletrodos
de carbono vitreo e diamante dopado com boro, e, além disso, diferentes métodos de
producdo de eletrodos quimicamente modificados (eletroquimica via voltametria ciclica,
drop casting e interfacial) foram usados.

O primeiro trabalho apresentado ¢ o desenvolvimento de sensores contendo 6xido
de grafeno reduzido eletroquimicamente e quimicamente, utilizando como substrato o
eletrodo de carbono vitreo, por meio do método eletroquimico e drop casting,
respectivamente. Por meio de medidas eletroquimicas, observou-se que o eletrodo
modificado com o o6xido de grafeno quimicamente reduzido apresentou melhor
desempenho que foi explicado pelas analises de caracterizagdo da superficie, as quais
mostraram que esse eletrodo possui maior rugosidade de superficie e consequentemente
uma maior area eletroativa. Esse primeiro trabalho encontra-se publicado (Sensors and
Actuators B-chemical, v. 254, p. 701-708, 2018 (Apéndice 1)).

Um trabalho que ¢ derivado desse primeiro, encontra-se em sua integra no
apéndice 2 desta tese e esta publicado (Electroanalysis, v. 29, p. 2418-2422,2017). Nesse
trabalho, foi utilizado um eletrodo de carbono vitreo modificado com 6xido de grafeno
eletroquimicamente reduzido na detecgdo eletroquimica simultanea (via voltametria de
onda quadrada) de cocaina e seus adulterantes mais comumente encontrados em amostras
apreendidas (paracetamol, cafeina e levamisol). A vantagem da reducdo eletroquimica
em relacdo ao método quimico consiste na ndo necessidade de qualquer agente quimico
(os elétrons fazem a reducao do 6xido de grafeno). O desenvolvimento desse trabalho foi
realizado em parceria com a Policia Federal e ¢ de grande relevancia devido ao fato de a

cocaina ser, provavelmente, a droga ilegal mais consumida no mundo. Vale destacar que



as amostras de cocaina apreendidas geralmente contém varios adulterantes que sao
adicionados deliberadamente para aumentar o volume, melhorar ou imitar um efeito
farmacologico ou para ajudar na distribuicdo de drogas. Assim, os consumidores de
substancias ilegais também podem ser expostos a efeitos adicionais proporcionados pelas
moléculas adulterantes. Portanto, esse projeto, de cunho forense, abriu um novo campo
de aplicagdes para os materiais nanoestruturados de carbono. Este trabalho ndo sera
discutido no corpo da tese.

O segundo trabalho demonstrado ¢ o desenvolvimento de sensores utilizando
oxido de grafeno quimicamente reduzido, nanotubos de carbono, e o compoésito formado
por estes dois compostos carbondceos. Nesse trabalho, foi empregado um eletrodo de
diamante dopado com boro como substrato ¢ o método de modificagdo usado foi o
interfacial. Por meio das andlises eletroquimicas, foi constatado que o eletrodo
quimicamente modificado pelo composito forneceu resultados superiores quando
comparados com aqueles obtidos nos eletrodos sem modificagio e modificados
individualmente pelos filmes de 6xido de grafeno quimicamente reduzido ou nanotubos
de carbono. Esse fato esté relacionado as propriedades sinérgicas entre os compostos de
carbono. Esse segundo trabalho encontra-se publicado (Sensors and Actuators B-

chemical, v. 269, p. 293-303, 2018 (Apéndice 1)).
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1- INTRODUCAO

1.1-  Eletrodos quimicamente modificados

Umas das propriedades almejadas no desenvolvimento de novos sensores sao:
sensibilidade, seletividade, boa estabilidade, precisdo, exatidao, custo reduzido, robustez
e grande numero de andlises em um curto periodo de tempo, ou seja, alta frequéncia
analitica. Atualmente, devido a crescente demanda por andlises nas areas médicas,
industriais e ambientais, a criagao de varios tipos de sensores tem sido estimulada [1].

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi primeiramente aplicado
na eletroquimica por Murray et al. [2], desde entdo, houve um grande interesse no
desenvolvimento de métodos para a modificacdo de superficies e consequentemente
desenvolvimento de novos sensores. Um dos objetivos da altera¢do da superficie de um
eletrodo ¢ pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo
solugdo, buscando as propriedades descritas anteriormente. Vérias aplica¢des utilizando
os EQMs podem ser citadas, tais como: agentes para rapida transferéncia de elétrons [3],
eletrocatalise [4], pré-concentragdo [5], entre outras.

As partes constituintes de um EQM sdo o modificador e o eletrodo base
(substrato). O método utilizado, bem como a escolha do modificador, no preparo de um
EQM sdo etapas muito importantes do processo e sdo determinadas pelas propriedades
analiticas almejadas para o sensor. Sendo assim, o desenvolvimento de novos sensores
com caracteristicas diferenciadas ¢ um campo em expansao e de grande interesse da
eletroquimica e eletroanalitica. As técnicas voltamétricas ou amperométricas estao
envolvidas na grande maioria das aplicacdes analiticas de EQMs. Todavia, ha na literatura
alguns casos de aplicagdo de EQMs como eletrodos ion seletivos [6].

Outro fator importante no desenvolvimento de um EQM ¢ a escolha do material
do substrato, cuja superficie sera modificada. Este substrato deve ser apropriado para o
método de modificacdo escolhido, além de apresentar propriedades eletroquimicas
adequadas. Entre os materiais convencionais, podem-se destacar os eletrodos metalicos
como platina, ouro e mercurio, bem como os eletrodos a base de compostos de carbono,
tais como: carbono vitreo, fibras de carbono e pasta de carbono [7].

Ligacao covalente a sitios da superficie do substrato, adsorcao e recobrimento com
filmes poliméricos, de forma geral, sdo os métodos mais importantes e empregados para

promover a modificacdo do substrato [7]. O método de ligacdo covalente ocorre quando
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o modificador se liga covalentemente aos grupos funcionais presentes na superficie do
substrato, enquanto o método por adsor¢ao se baseia na incorporagdo do material por

contato com a superficie do eletrodo [8].

1.2- Carbono

A palavra carbono deriva do latim e significa carvao. Este elemento quimico, ¢
um nao metal e ¢ representado pelo simbolo C, possui um nimero atomico 6 pertencendo
ao grupo 14 da tabela periddica. Em temperatura ambiente ¢ um so6lido e € o décimo
quinto elemento quimico mais abundante na crosta terrestre € o quarto mais abundante do
universo [9]. Normalmente faz quatro ligagdes covalentes, e devido sua flexibilidade, ¢
encontrado em uma variedade de compostos, dependendo das diferentes hibridizagdes
(sp, sp? ou sp°) que pode fazer [10]. Sendo assim, o carbono apresenta-se na natureza em
uma infinidade de diferentes formas alotropicas, destacando-se: diamante, grafite,
lonsdaleita, fulerenos, carbono amorfo e nanotubos de carbono, as quais vém sendo
estudadas apresentando importantes aplicagdes [11].

O grafite e o diamante sdo as formas de carbono elementar mais conhecidas, no
entanto, estes dois materiais, devido a suas estruturas, possuem propriedades bem
diferentes. O diamante (Figura 1A), devido ao carbono estar hibridizado na forma sp’ e
ter uma estrutura tetraédrica, € um material isolante de alta dureza, enquanto o carbono
no grafite (Figura 1B) faz ligagdes duplas conjugadas assumindo assim uma hibridizagdo
do tipo sp? em uma estrutura hexagonal lamelar, o que lhe confere 6tima condutividade

elétrica. Além disso, o grafite ¢ um material de baixa dureza e opaco [12].

Figura 1- Representagdo esquematica da estutura do diamante (A) e do grafite (B).

Fonte: Adaptado de [13].
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Outra forma alotréopica de carbono elementar sao os fulerenos. Eles sao moléculas
de alta estabilidade, formadas por atémos de carbono hibridizados na forma sp?, em que
0 Ceo € a forma mais estavel. A estrutura de um icosaedro regular confere alta estabilidade
a esta molécula, haja visto que os atomos de carbono estao distribuidos em 12 pentagonos
e 20 hexagonos, formando uma estrutura de alta simetria (Figura 2). Devido a sua

estrutura, essa molécula apresenta elevada condutividade térmica e elétrica [14].

Figura 2- Representacdo esquematica da molécula de fulereno.

Fonte:Adaptado de [15].

Outras formas alotropicas de carbono que despertam grande interesse, devido a
suas propriedades, sdo o grafeno e os nanotubos de carbono. Sendo assim, estes materiais

serdo discutidos com mais detalhes nas proximas secoes.

1.2.1- Grafeno

Além das outras formas alotrdpicas de carbono expostas anteriormente, tem-se o
grafeno. Esse material pertence a uma nova classe de nanomateriais de carbono,
apresentando-se em uma estrutura bidimensional plana composta inteiramente de
carbonos sp? conjugados dispostos em uma estrutura similar a um favo de mel (Figura 3)

[16].
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Figura 3- Representacdo esquematica da estrutura do grafeno.

Fonte: Adaptado de [13].

Desde seu isolamento em 2004 [17], via esfoliagdo mecanica do grafite, e
subsequente Prémio Nobel de Fisica de 2010 concedido a Andre Geim e Konstantin
Novoselov, a pesquisa com esse novo material teve um crescimento expressivo. A
principal razdo disso sdo suas propriedades Unicas, tais como: Otima condutividade
elétrica, alta resisténcia mecanica, alta condutividade térmica e alta drea superficial. Logo,

o grafeno ¢ um material que pode ser utilizado para diferentes fins [17-20].

1.2.1.1-  Sintese do grafeno e sua reducdo

Atualmente a sintese de grafeno pode ser dividida em duas abordagens. A primeira
procura construir folhas de grafeno a partir de moléculas simples constituidas por
carbono, como o metano e o etanol. Por outro lado, a segunda se baseia na ideia
fundamental de extrair camadas de grafeno a partir de grafite. Ambos os métodos
fornecem grafeno de qualidade e com bom rendimento. Todavia, em termos de alto
rendimento e baixo custo, a segunda abordagem via oxidagdo e redugdo quimica € o
método mais conveniente até o momento [16]. Além disso, o grafeno obtido por meio
desse tratamento quimico € importante para varias aplicagdes como produgdao de
compositos, revestimentos, camadas condutivas transparentes, bio aplicagdes,
armazenamento de energia e eletroandlise [21-25].

O oxido de grafite (Gr-O) € obtido pela oxidacdo do grafite [26]. Quando o grafite
¢ tratado com agentes oxidantes ocorre a introdugdo de grupos oxigenados em sua
estrutura inicial, além disso, ocorre a conversio do estado de hibridizacio sp? para sp’ de

alguns atomos de carbono levando a formagao do Gr-O [13]. Esse procedimento ocasiona
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um distanciamento entre as camadas de grafite, facilitando sua exfoliagdo [27]. A
formacgdo de carbonos no estado de hibridizacdo sp® promove uma diminuicdo na
condutividade elétrica do Gr-O [28], sendo assim, uma das maneiras de reestabelecer as
propriedade condutivas do material, ¢ por meio da redugdo do Gr-O para 6xido de grafeno
reduzido (rGO), em que as ligagdes sp” entre os carbonos sdo reestabelecidas e os grupos
oxigenados sdo removidos. Essa reducio pode ser quimica, levando a formagao do CRGO
(6xido de grafeno reduzido quimicamente), ou seja, na presenca de agentes redutores, ou
eletroquimica, levando a formagdo do ERGO (6xido de grafeno reduzido
eletroquimicamente), no qual um potencial ¢ aplicado objetivando a sintese do rGO. A

Figura 4 apresenta um diagrama esquematico para a sintese do rGO a partir do grafite.

Figura 4- Diagrama esquematico para a sintese do rGO a partir do grafite.
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Oxidacag Ac. nitrico
Nitrato de sodio
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NaBH4 -E (V)
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Fonte: Adaptado de [29].
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1.2.2- Nanotubos de carbono (CNTs)

Em 1991, o pesquisador japonés Sumio Iijima descobriu os CNTs como
subproduto da sintese de fulerenos [30]. Iijima, pelas imagens de microscopia eletronica
de transmissao, observou uma estrutura em forma de tubo formada por camadas de folhas
de grafeno com didmetro de dimensdes nanométricas. A partir dai, houve um grande
interesse no estudo dessas estruturas.

Os CNTs sao uma das formas alotrépicas de carbono em que arranjos hexagonais
desses 4tomos, possuindo hibridizacdo sp?, se dispdem ao longo de uma nanoestrutura
cilindrica de didmetros da ordem de nanometros e comprimentos da ordem de
micrometros [31], ou seja, eles sdo formados por folhas de grafeno que se enrolam
formando uma cavidade interna oca similar a estrutura de um cano [31]. Eles estao
distribuidos em duas classes: de parede simples (SWCNT, do inglés single-walled carbon
nanotubes), em que hé a ocorréncia de uma unica folha de grafeno enrolada (Figura 5A);
e de paredes multiplas (MWCNT, do inglés multi-walled carbon nanotubes), com duas
ou mais folhas de grafeno concéntricas enroladas com espacamento entre as camadas

(Figura 5B).

Figura 5- Representagdo esquemadtica de um CNT de parede simples (A) e um CNT de
multiplas paredes (B).

Fonte: Adaptado de [32].

A maneira pela qual a folha de grafeno ¢ enrolada determina a estrutura dos

nanotubos e suas propriedades, ou seja, conforme o didmetro dos cilindros, esses
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materiais apresentardo propriedades mecanicas e eletronicas diferentes. A Figura 6

apresenta as diferentes estruturas que os CNTs podem adquirir.

Figura 6- Diagrama esquematico das diferentes estruturas que os CNTs podem adquirir:

a) armchair; (b) zigzag; (c¢) quiral.
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Fonte: Adaptado de [33].

As trés estruturas apresentam diferentes didmetros, no qual a estrutura armchair é
a que apresenta melhor conducao elétrica, com condutividade semelhante a de um metal
[34]. No entanto, todos os CNTs apresentam boa condutividade elétrica e alta resisténcia
mecanica, e devido a suas propriedades excepcionais, eles possuem grande quantidade de
aplicagdes, podendo ser citadas a utilizacio como catalisadores [35], materiais
compositos [36], sensores [37], pontas para microscopio de forga atdmica [38], filmes

condutores [39], materiais nano-biotecnologicos [40] e dispositivos nanoeletronicos [41].

1.2.3- Composito formado a partir de rGO e CNT

Os materiais compoésitos sdo formados pela juncdo de duas ou mais fases que
apresentam diferentes naturezas. Cada fase, individualmente, mantém suas
caracteristicas, contudo a mistura pode apresentar novas propriedades fisicas, quimicas
ou biologicas. Compdsitos com propriedades condutoras sdo utilizados na confecg¢do de

sensores eletroquimicos com resultados interessantes [42].
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Compositos constituidos por rGO e CNTs tém sido explorados para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos melhorados, combinando as propriedades
individuais de ambos os nanomateriais, a fim de obter sensores de alto desempenho
devido ao efeito sinérgico das propriedades de ambos, que sdo 6timos condutores e
apresentam alta area superficial [43—45]. A explicagdo para esse fenomeno estd na
estrutura desses materiais, na qual o grafeno possui uma rede de carbonos sp? que interage
com outras folhas de grafeno, pelas interagdes n-m, tendendo a formar agregados [46]. A
inser¢cdo de CNTs na estrutura do grafeno minimiza esses agregados, haja visto que ocorre
um aumento dos espacos entre as folhas de grafeno pela presenga dos CNTs, resultando
em um aumento das vias condutivas facilitando a ocorréncia das reagdes eletroquimicas
e transporte de elétrons [47,48]. A Figura 7 representa um esquema de formacgao do
composito entre CNTs e rGO, com diminuigdo das interagdes m-m entre as folhas de

grafeno devido a presenga dos CNTs.

Figura 7- Representacdo esquematica da formagao do composito entre CNTs e rGO.

Composito

Fonte: Adaptado de [49].

1.3- Meétodos de modificacio de eletrodos

A escolha do método de modificacdo de um eletrodo caracteriza-se como uma
importante etapa do processo de desenvolvimento de um novo sensor, isto ¢, alguns
parametros devem ser avaliados com a finalidade de se obter um filme com boa
estabilidade e qualidade na superficie do EQM. Sendo assim, o método de modificacao
ird definir o tipo de interagao entre o filme e a superficie do eletrodo, bem como o tempo
gasto para sua modifica¢do [7]. Entre os métodos utilizados na deposi¢do de filmes nas

superficies de eletrodos destcam-se: drop casting, eletroquimico e interfacial.



32

1.3.1- Drop casting

O drop casting ¢ um método de deposi¢do de material modificador, que se
encontra disperso em um solvente adequado, na superficie de um substrato. Ele ¢ um
método simples e de baixo custo para a producao de um EQM. A dispersao contendo o
material modificador ¢ gotejada sobre a superficie de um substrato, em que a espessura e
as propriedades do filme dependem do volume da dispersdo e da concentragdao do material
modificador. Outras variaveis que afetam a estrutura do filme sdo a forma de disposicao
da dispersdao sobre o substrato, a taxa de evaporacdo e o processo de secagem. Os
solventes volateis sdo geralmente preferidos quando se utiliza esse método. A interagdo
do material modificador com a superficie do substrato, na maioria dos casos
(principalmente quando sdo utilizados materiais nanoestruturados de carbono), se da
pelas forcas de Van der Waals. Existem vdrias deficiéncias desse método, incluindo a
dificuldade em controlar a espessura do filme e, ainda, existe a possibilidade de formagao
de um filme ndo uniforme sobre a superficie do eletrodo, resultando em aglomerados e
consequentemente a formagdo de ilhas de material modificador [50]. Na Figura 8 ¢

mostrado um esquema do preparo de um EQM pelo método drop casting.

Figura 8- Diagrama esquematico das etapas do método de modificacao de eletrodo por

drop casting.

Drop Casting

Evaporacio do solvente
. |.. .\.‘ \ & \ .

Fonte: Adaptado de [50].

1.3.2- Método eletroquimico

O método eletroquimico de modificacdo de um eletrodo consiste na aplicagdo de
um potencial a um eletrodo de trabalho em eletrdlitos aquosos ou organicos, em que o

material modificador ira se depositar na superficie do substrato tornando-a diferente de
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sua composicdo inicial [51]. Esse método ¢ uma ferramenta eficaz para modificar
diferentes substratos, sendo assim pode-se destacar sua simplicidade, rapidez, auséncia
de agentes redutores que podem contaminar os materiais resultantes e, além disso, €
considerado um método verde, haja visto que nao utiliza nenhum reagente ou solvente
quimico perigoso ou toxico [52—54]. Pode-se destacar também que esse método permite
o maior controle do processo de modificagdo, o que pode fornecer uma rota facil para
ajustar a composicao superficial e as propriedades eletroquimicas dos filmes [54].

O GO, precursor do rGO, pode ser reduzido em varios substratos utilizando o
método eletroquimico [55]. Na reducao eletroquimica do GO, o alto potencial negativo
pode superar as barreiras de energia necessarias para a redugdo dos grupos oxigenados (-
OH, C-O-C no plano e -COOH na borda), assim, o GO esfoliado pode ser eficientemente
reduzido (ERGO); e o eletrodo modificado pode ser usado posteriormente em bioanalise,

biossensor e eletrocatalise [52].
1.3.3- Método interfacial

Outro método bastante atrativo para a preparacao de eletrodos modificados ¢ o
interfacial, o qual ¢ baseado na formag¢do de um filme na interface de duas solucdes
imisciveis, sendo uma polar e a outra apolar, com subsequente transposi¢ao desse filme
para a superficie de uma plataforma pela ascendéncia dessa em dire¢do ao filme,
ocorrendo o seu total recobrimento [56]. Diferentemente do método drop casting, que
pode ocorrer a formagao de ilhas com o material modificador, o método interfacial € mais
reprodutivel e, como consequéncia disso, obtém-se uma superficie modificada com o
material modificador mais homogeneamente distribuido [57]. A Figura 9 apresenta um

diagrama esquematico do método interfacial para prepara¢do de um EQM.

Figura 9- Diagrama esquematico do método interfacial para preparacdo de um EQM.

Substrato Deposicio do filme Substrate com o filme
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—
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Fonte: Adaptado de [56].
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1.4- Sensores baseados em CNTs e rGO

Devido as excelentes propriedades condutoras dos CNTs e rGO, estes materiais
tém sido utilizados para as mais variadas aplica¢des, destacando-se o desenvolvimento
de supercapacitores [58,59], células de biocombustivel de membrana de troca de protons
[60,61], células solares [62,63], células de biocombustivel [64], baterias [65,66],
biosensores [67,68] e sensores eletroquimicos [69,70].

Sensores eletroquimicos baseados em CNTs, rGO e seus compositos, sdo
amplamente utilizados para a determinagdo de compostos fendlicos tais como
hidroquinona (HQ), catecol (CT) e dopamina (DP) [43,67,71-87]. Essas moléculas sdo
definidas como compostos que apresentam anel aromatico com um ou mais substituintes
hidroxilicos. Além da agdo antioxidante, esses compostos possuem varios outros efeitos
benéficos tais como efeitos anti-inflamatério e anti-viral. Todavia, dependendo da
concentragdo, eles podem apresentar maleficios a satide das plantas e animais, pois
conseguem penetrar facilmente a pele € membrans celulares [88]. Sendo assim, ¢ de
extrema importancia o desenvolvimento de novos sensores que, em combinagdo com
diferentes técnicas electroanaliticas, sejam sensiveis, robustos e baratos para a
determinacdo dessa classe de moléculas em amostras diversas.

Varias técnicas eletroanaliticas, em combinag¢ao com diferentes sensores a base de
CNTs e rGO, tém sido empregadas na determinacao de HQ, CT e DP, destacando-se a
amperometria, voltametria de pulso diferencial e voltametria ciclica. Trabalhos
publicados anteriormente em nosso grupo de pesquisa [§9-91], mostraram o emprego da
amperometria acoplada a técnica de inje¢do por batelada (BIA) como uma poderosa
ferramenta para a determinagao de compostos fenolicos. Portanto, essa técnica que foi
amplamente utilizada nos trabalhos apresentados nessa tese serd discutida com mais

detalhes na se¢do seguinte.

1.5- Analise por injecio em batelada

Wang e Taha, em 1991 [92], propuseram a técnica conhecida como anélise por
injecdo por batelada (BIA). Essa técnica foi introduzida para agregar vantagens em
andlises eletroanaliticas. O principio de funcionamento estd baseado na inje¢do de
pequenos volumes dos analitos, com a ajuda de uma pipeta injetora, sobre a superficie de

um eletrodo de trabalho. Este encontra-se na posi¢ao oposta a pipeta (configuracao wall-
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jet) em uma grande quantidade de eletrolito. A Figura 10 apresenta um diagrama

esquematico de uma célula BIA.

Figura 10- Sistema BIA com detecgdo eletroquimica. a) corpo da célula; b) tampa
superior; ¢) tampa inferior; d) eletrodo de trabalho; e) eletrodo de referéncia; f) ponteira

de micropipeta para inje¢do; g) eletrodo auxiliar; h) solugdo de eletrélito suporte.
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Fonte: Adaptado de [93].

Com base na Figura 11, pode-se explicar o principio da medida eletroquimica
através de uma célula BIA, no qual pequenos volumes de solugdo (na ordem de
microlitros (geralmente 100 pL)) contendo o analito sdo injetados (utilizando uma pipeta
injetora) formando uma regido que se dispersa em direcdo ao eletrodo de trabalho de
forma homogénea [94]. Sinais transientes sdo obtidos devido a oxidac¢do/reducdo do
analito, seguido de um decréscimo da intensidade até a linha base ocasionado pelo
processo de “limpeza” (washing out) da configuragdo wall-jet [93], em que a intensidade

(altura ou 4rea) do pico transiente obtido é proporcional a concentragdo do analito alvo.
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Figura 11- Descrigdo das etapas na inje¢ao de uma amostra sobre a superficie do eletrodo
de trabalho: estado antes da inje¢ao (A); instante em que a solucdo dentro da ponteira é
injetada em direcdo ao eletrodo (B); ultimo contato da solucdo injetada com o eletrodo
(C); dispersao/diluicao do conteudo injetado no eletrélito suporte (D); superficie do

eletrodo volta as condi¢des da linha base (E).
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Fonte: Adaptado de [93].

Aspectos interessantes sdo atingidos utilizando essa técnica em aplicagdes
eletroanaliticas, como: facilidade de operacdo, alta frequéncia analitica, sensibilidade,
baixo custo, grande poder de dilui¢do (altos volumes de eletrdlito sdo utilizados (entre 10
e 300 mL)) e minimizagcdo da adsorcdo de analitos no eletrodo de trabalho devido a
redug¢do no tempo de contato entre o analito e a superficie do eletrodo de trabalho,
podendo utilizar agitagdo quando este fendmeno ocorre [95,96]. Com a finalidade de
evitar possiveis perturbagdes geradas pela inje¢do de eletrdlito, produzindo um sinal
indesejavel, a distancia entre o eletrodo de trabalho e a ponteira da pipeta injetora, que se
encontram na posicao wall-jet, deve ser fixada criteriosamente. Se essa distancia for
grande, pode ocorrer perda de sensibilidade devido a dispersdo da solucdo injetada
contendo o analito no eletrolito suporte, enquanto que se essa distancia for pequena pode
ocorrer efeitos de retorno (fluxo reverso) [97]. A distancia recomendada € entre 2 mm e
3 mm [98].

Sendo assim, a técnica BIA vém sendo utilizada por possibilitar véarias vantagens,
tais como: analises rapidas, baixo consumo de amostra e reagentes, menor passivacao do
eletrodo de trabalho, satisfatoria sensibilidade e precisao, bem como um baixo custo dos

componentes do sistema e a possibilidade de analises em campo [99].
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2- OBJETIVOS

2.1- Objetivos Gerais

O trabalho tem como objetivo geral avaliar e comparar o desempenho
eletroquimico e analitico de diferentes sensores desenvolvidos (carbono vitreo (GCE)
sem modificacdo e modificado por ERGO ¢ CRGO, bem como do BDDE sem
modificagdo e modificado com os filmes de CNT, CRGO ¢ CNT/CRGO) frente a
deteccao e quantificagdo de trés compostos fenolicos (hidroquinona (HQ), catecol (CT) e
dopamina (DP)), por voltametria ciclica e amperometria empregando a técnica BIA.
Além disso, caracterizar esses sensores por técnicas de superficie e correlacionar com as

propriedades eletroanaliticas observadas.

2.2- Objetivos especificos

e Desenvolver diferentes sensores amperométricos a base de compostos
nanoestruturados de carbono;

e Utilizar os métodos drop casting, eletroquimico e interfacial no
desenvolvimento dos sensores;

e (aracterizar os diferentes sensores por microscopia eletronica de
varredura (SEM), Raman, microscopia de for¢a atdmica (AFM) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS);

e Estudar o comportamento voltamétrico dos eletrodos modificados e sem
modificacdo frente aos compostos fendlicos HQ, CT e DP;

e Utilizar a técnica BIA com deteccido amperométrica para avaliagao do
desempenho dos sensores através da resposta analitica de HQ, CT e DP;

e Comparar, pelas respostas obtidas, o GCE nido modificado e modificado
por ERGO e CRGO;

e Comparar, pelas respostas obtidas, o BDDE sem modificagdo e
modificado com os filmes de CNT, CRGO e CNT/CRGO;

e Comparar, pelas respostas obtidas, o BDDE modificado com o filme de
CNT/CRGO com o GCE modificado pelo CRGO (sensores com melhores
desempenhos analiticos);

e Avaliar as propriedades dos sensores de acordo com os resultados
eletroquimicos obtidos.
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PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL



3- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1- Reagentes e solu¢des

3.1.1- Reagentes

40

Todos os reagentes (Tabela 1) utilizados no desenvolvimento dos trabalhos

apresentados nessa tese foram de grau analitico e, portanto, utilizados sem purificagdo

prévia. As solugdes foram preparadas com agua deionizada de alta pureza (com uma

resistividade de pelo menos 18 MQ cm) obtida de um sistema de purificagao Milli-Q

(Millipore, Bedford, MA, EUA).

Tabela 1- Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Reagente Procedéncia Teor
Dopamina Acros (Nova Jersey, EUA) >99%
Hidroquinona Fluka Analytical (Steinheim, Alemanha) >99%
Catecol Fluka Analytical (Steinheim, Alemanha) >99%
Acido perclorico Reagan (Rio de Janeiro, Brasil) 70%
Boro hidreto de sodio Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) PA
Ferrocianeto de potéssio CAAL (Sao Paulo, Brasil) PA
Ferricianeto de potassio Proquimios (Rio de Janeiro, Brasil) PA
Acido sulfurico Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) 98%
Acido cloridrico Synth (Diadema, Brasil) 37%
N-N Dimetilformamida Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) PA
Permanganato de potassio Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) PA
Peroxido de hidrogénio Synth (Diadema, Brasil) 35%
Hidrogeno fosfato de sodio Synth (Diadema, Brasil) 99%
Grafite Aldrich (Milwaukee, EUA) 99%
Cloreto de potassio Synth (Diadema, Brasil) >99%
Nanotubo de cabono (diam.= 6-9 nm e comp.= 5 pm) Aldrich (Milwaukee, EUA) >90%
Ciclohexano Alphatec (Brasil) 99%

Fonte: Proprio autor.
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3.1.2- Solucoes

Como eletrdlito suporte foi utilizada uma solugdo de acido perclérico na
concentragio de 0,1 mol L' [89-91]. Todos os dias antes dos experimentos, as solugdes
estoque dos analitos (HQ, CT e DP), bem como todas as dilui¢cdes realizadas no preparo
das solugdes de trabalho, foram feitas nesse meio.

As solucdes de ferricianeto e ferrocianeto de potassio, em meio de cloreto de
potéssio 0,1 mol L', foram utilizadas durante as analises de espectroscopia de impedancia
(EIS) eletroquimica e nos calculos das areas eletroativas de todos os eletrodos propostos

neste trabalho.

3.2- Preparaciao do 6xido de grafeno e sua reducio quimica

O processo de sintese do 6xido de grafeno foi realizado através da esfoliagdo
oxidativa do grafite mediante a acdo de oxidantes fortes (Mn20O7, KMnO4, H2SO4 e
NaNO3). A primeira etapa, adaptada da literatura [ 100], consistiu na oxidacao do grafite
natural, utilizando como agente oxidante o heptoéxido de dimanganés (Mn»O7) na
presenca de nitrato de sodio. Esse oxidante ¢ gerado através da reagdo entre o acido

sulfurico e permanganato de potassio conforme equagdo quimica abaixo (Eq. 1).

H2S04 (aq) + 2KMnO4 (ag) = Mn207 (aq) + K2SO4 aq) + H20 1) (Eq. 1)

Sendo assim, aproximadamente 1 g de grafite foi oxidado por uma mistura
contendo cerca de 60 mL de H>SO4 concentrado, 500 mg de NaNOs e 3,5 g de KMnOg,
Ap0s o periodo da reacdo de oxidacgdo (75 minutos), foram adicionados cerca de 200 mL
de uma solug¢do de peroxido de hidrogénio (3% v/v). Posteriormente, o sélido foi filtrado
e lavado com 4gua até pH proximo de 7. Em seguida, o solido foi seco em uma
temperatura de 60 °C e o material obtido foi o 6xido de grafite (Gr-O). Esse processo ¢
comumente chamado de método de Hummers [100].

Ap6s a obtencao do Gr-O, esse material foi disperso em agua utilizando um banho
ultrassonico. O resultado desse procedimento foi uma dispersdo de 6xido de grafeno
(GO).

Objetivando a sintese quimica do 6xido de grafeno reduzido a partir do GO, foi

realizada uma redug@o com boro hidreto de s6dio (NaBH4) seguindo a proporc¢ao de 1 mL
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de dispersao aquosa de GO para 6 mg de NaBH4 [101]. O solido obtido, de coloragao
preta, foi denominado de 6xido de grafeno reduzido quimicamente (CRGO). Este
material foi entdo filtrado, lavado varias vezes com dgua destilada e seco a 100 °C durante

24 horas em estufa.

3.3- Preparacio do filme de CNT/CRGO (compaosito)

O método interfacial [56,102—107] foi utilizado no preparo do filme de
CNT/CRGO (compdsito). Para isso, 0,3 mg de CNT foi disperso em 10 mL de
ciclohexano com o auxilio de uma sonda ultrassonica durante 10 minutos (pulsos de 50
segundos ON e 10 segundos OFF) com 35% de amplitude. Em outro frasco, 2,0 mg de
CRGO foi disperso em 10 mL de ciclohexano num banho de ultrassom durante 30 min.
Essas quantidades de CNT e CRGO (0,3 e 2,0 mg, respectivamente) foram fixadas com
base na quantidade maxima que cada material poderia ser disperso no respectivo volume
de ciclohexano. Em seguida, as duas dispersoes foram transferidas para um baldo de
fundo redondo de 50 mL contendo 20 mL de 4gua destilada. O sistema composto por duas
fases foi mantido sob intensa agitacdo magnética. Apos 24 horas, a agitacdo magnética

foi interrompida e uma pelicula transparente foi formada na interface dos dois liquidos.

3.4- Preparacao dos filmes individuais de CRGO e CNT

Para fins de comparacao, também foram estudados individualmente os filmes dos
materiais precursores da sintese do composito (CNT ou CRGO). Eles foram preparados
de acordo com o procedimento descrito na se¢do anterior excluindo a etapa em que ocorre
a mistura dos dois filmes. Para o filme de CRGO, 2,0 mg do material de carbono foi
disperso em 20 mL de ciclohexano, enquanto que na preparacao do filme de CNT, foi
disperso 0,3 mg deste material no mesmo volume de ciclohexano. Em seguida, as
respectivas dispersdes foram transferidas separadamente para frascos de fundo redondo

de 50 mL contendo 20 mL de 4gua destilada.

3.5- Preparacio dos eletrodos

O carbono vitreo (GCE) foi utilizado como substrato para o preparo de sensores a

base de oxido de grafeno quimicamente (CRGO) e eletroquimicamente (ERGO)
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reduzido. Antes de realizar as modificacdes com CRGO ou ERGO, o GCE foi submetido
a uma limpeza e condicionamento de sua superficie. A limpeza consistiu em duas etapas.
Primeiramente foi realizado um polimento mecanico do eletrodo usando uma suspensao
de alumina pulverizada (0,3 pum), com posterior lavagem da superficie com agua
ultrapura. Em seguida, o eletrodo foi submetido a sonicagdo em agua/etanol (50:50, v/v)
durante 5 minutos.

Uma pelicula fina de diamante dopado com boro (BDD) depositada sobre uma
base de silicio (NeoCoat SA, La Chaux-de-Fonds, Suica) foi utilizada como substrato
para o filme de CNT/CRGO, bem como para as modificagcdes com os filmes precursores
do compodsito (CNT ou CRGO). A superficie do BDDE foi catodicamente tratada
(aplicagdo de -0,01 A durante 1000 segundos em meio de H2SO4 0,1 mol L!) antes dos
experimentos de controle (eletrodo ndo modificado) e das modificagdes com CNT,

CRGO e CNT/CRGO.

3.5.1- Preparacdo do eletrodo modificado com CRGO (drop casting)

A sintese do filme de CRGO no GCE foi adaptada da literatura [108]. A dispersao
foi preparada pela adi¢ao de 1,0 mg do CRGO a 2 mL do solvente DMF (concentragao
final de 0,5 mg mL™"). Em seguida, essa dispersdo foi submetida a sonicagio com uma
ponta ultrassonica de alta frequéncia em uma amplitude de 30% durante 10 minutos com
pulso de 5 para 2 segundos. Para a obten¢do do GCE modificado foram dispostos 20 L.
da dispersao preparada, utilizando uma micropipeta, sobre a superficie previamente limpa
do GCE (drop casting). O eletrodo foi colocado sobre um suporte e entdo aquecido
durante 30 min a 60 °C em estufa para total evaporagdo do solvente e formagdo de um
filme de CRGO na superficie do GCE. A Figura 12 apresenta um esquema do preparo do
eletrodo modificado com CRGO.
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Figura 12- Representacdo esquematica do procedimento de modificacao do eletrodo de

GCE com filme de CRGO. A figura esta fora de escala.
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Fonte: Proprio autor.
3.5.2- Preparacao do eletrodo modificado com ERGO

A sintese do filme de ERGO no GCE foi adaptada de trabalhos da literatura
[52,109]. Uma dispersao de GO (obtido pelo procedimento descrito no item 3.2) foi
preparada colocando-se 10 mg de GO em 10 mL de uma solug@o de hidrogenofosfato de
so6dio 0,05 mol L. A dispersio foi submetida a sonica¢io durante 30 min em banho de
ultrassom (Unique, 40 KHz) para completa homogeneizagdo. Em seguida, para remocgao
do oxigénio dissolvido presente na dispersao, foi borbulhado N> sob agitagdo durante 10
minutos [110]. A sintese eletroquimica do filme de ERGO no GCE foi realizada por
voltametria ciclica em uma faixa de potencial, quantidade de ciclos e velocidade de
varredura de 0 a -1,7 V, 10 e 75 mV s!, respectivamente. Essa sintese foi realizada em
uma célula com trés eletrodos, sob agitacdo, como mostrado na Figura 13 (notar que para
melhor visualizagdo da disposi¢do de todos os eletrodos, bem como da barra magnética
dentro da célula, ela foi preenchida com agua, no entanto foi utilizado uma dispersao de

GO em hidrogenofosfato de sodio na concentragdo de 0,05 mol L).
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Figura 13- Imagem do aparato utilizado para a sintese do filme de ERGO no GCE.

WE, CE e RE sio, respectivamente, os eletrodos de trabalho, auxiliar e referéncia.

Fonte: Proprio autor.

3.5.3- Preparacdo do eletrodo modificado com CNT/CRGO, CNT ou CRGO

pelo método interfacial

O filme de CNT/CRGO (obtido pelo procedimento descrito no item 3.3) foi
transferido para um bécker contendo o BDDE (substrato) fixado em uma haste de cobre.
Ao levantar a haste, o filme presente na interface ciclohexano/agua foi depositado sobre
o BDDE. Em seguida, o filme foi mantido em atmosfera ambiente durante 12 horas e seco
a 150 °C durante 2 horas em estufa (Figura 14). Na modifica¢do com os precursores (CNT
ou CRGO) foi seguido o procedimento descrito anteriormente, no entanto cada filme foi

preparado com apenas um dos materiais de carbono por vez.

Figura 14- Representagdo esquematica da sintese e deposi¢ao do filme de CNT, CRGO
ou CNT/CRGO.

Transferéncia Secagem no ar
para o substrato 12 horas

CNT, CRGOou
CNT/CRGO-BDDE

Agitagdo magnética

»

24 horas

Filme formado na interface

Secagem a 150 °C
2 horas

Fonte: Proprio autor.
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3.6- Eletrodo de trabalho, referéncia e auxiliar

3.6.1- Eletrodo de carbono vitreo

Foi utilizado um GCE que possui um disco de carbono vitreo (@ = 3,0 mm, BASI
Inc., EUA), sem modificagdo ou modificado com CRGO ¢ ERGO.

Os filmes de CRGO e ERGO foram preparados diariamente antes do inicio dos
experimentos seguindo os procedimentos de sintese descritos anteriormente. Previamente
antes das andlises, para condicionamento do eletrodo, bem como uma possivel
descontaminacdo ainda existente, volmogramas ciclicos em eletrdlito suporte foram
realizados. Ao fim das medidas, os eletrodos foram submetidos a limpeza mecanica para

completa remogao dos filmes.

3.6.2- Eletrodo de diamante dopado com boro

Foi utilizado como WE o BDDE (NeoCoat SA, La Chaux-de-Fonds, Suiga) ndo
modificado e modificado com CNT, CRGO e CNT/CRGO. Previamente antes das
modificac¢des e dos experimentos de controle (eletrodo ndo modificado), a superficie do
BDDE foi catodicamente tratada. Também foi utilizada a voltametria ciclica (em

eletrolito suporte) para condicionamento do eletrodo.

3.6.3- Eletrodos auxiliar e referéncia

Como eletrodo auxiliar e referéncia foram utilizados um fio de platina e um

Ag|AgCl|KClsat [111] miniaturizado, respectivamente.

3.7- Instrumentacio

As medidas eletroquimicas (voltamétricas e amperométricas) foram realizadas em
um potenciostato/galvanostato Ivium (VERTEX, Eindhoven, Holanda), acoplado a um
computador que continha o software (IviumSoft 2.5) apropriado para aquisi¢do e
tratamento dos dados. Também foi utilizado um potenciostato p-Autolab Tipo III (Eco

Chemie, Utrecht, Holanda), controlado pelo software NOVA 1.11. Todos os
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experimentos foram realizados em temperatura ambiente e na presenga de oxigénio
dissolvido.

Uma sonda ultrassonica (Cole-Parmer), modelo CPX 130 com poténcia igual a
130 W e frequéncia de 20 KHz foi utilizada para a dispersdao da amostra de CRGO em
DMF.

Em todo o trabalho também foram utilizados os seguintes equipamentos: balanga
analitica (Shimadzu, AUY220), pHmetro (BEL Engineering, W3B) e micropipeta
eletronica (Eppendorf® Multipette stream).

3.7.1- Sistema BIA

Todas as medidas amperométricas do trabalho foram realizadas utilizando a
técnica BIA em duas células projetadas e construidas no nosso grupo de trabalho. A
primeira foi projetada para receber como eletrodo de trabalho o GCE (bastdo), ja a
segunda, impressa em 3D, foi construida para acomodar um eletrodo de trabalho planar

(BDDE).

3.7.1.1- Célula BIA para eletrodo de trabalho de bastio (GCE)

Esta célula é constituida por um cilindro de vidro que possui didmetro interno,
altura e volume total de 7,3 cm, 7,1 cm e 200 mL, respectivamente. A Figura 15 apresenta

uma representacdo esquematica da célula descrita anteriormente.
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Figura 15- Representacdo da célula eletroquimica utilizada nas analises envolvendo BIA.
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Fonte: Adaptado de [112].

Esta célula possui duas tampas que sao firmemente acopladas ao corpo da célula
(cilindro de vidro). A tampa superior, que ¢ fabricada em polietileno, possui trés orificios
para acomodar os seguintes componentes: ponteira da micropipeta (orificio central),
eletrodos de referéncia (RE) e auxiliar (CE). A tampa inferior fabricada em PVC, possui
um orificio de 11,5 mm de didmetro em seu centro para acomodar o eletrodo de trabalho
(no caso desse trabalho o GCE) nao modificado ¢ modificado com CRGO e ERGO. Esta
célula foi disposta sobre um suporte de acrilico fabricado no laboratorio que permitiu
melhor desempenho durante os experimentos. Para realizar as injecoes, foi utilizada uma
micropipeta eletronica Eppendorf (Multipette® stream), alimentada por bateria, que
possibilita inje¢des com volumes e velocidades entre 10 e 1000 pL e 28 e 345 pL s,
respectivamente. As injecdes descritas anteriormente foram realizadas em uma
configuragdo “wall jetf” (posi¢do invertida em relacdo ao eletrodo de trabalho com
distancia aproximada de 2 mm). A Figura 16 apresenta uma imagem do sistema descrito

anteriormente.
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Figura 16- (A) Imagem da célula BIA com todos eletrodos inseridos, no qual CE, WE e
RE sdo os eletrodos auxiliar, de trabalho e referéncia, respectivamente; (B) Sistema BIA
utilizado nas medidas amperométricas, com o suporte de acrilico sob a célula e a

micropipeta eletronica utilizada para a inje¢ao de solugdes.
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Fonte: Retirado de [113].

3.7.1.2- Célula BIA para eletrodo de trabalho planar (BDDE)

A célula BIA para WE planar foi manufaturada utilizando uma impressora 3D
(Core A1 GTMax3D®, Campinas, Brasil) equipada com uma extrusora que modela e
deposita o filamento fundido, sendo o acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) o polimero
termoplastico utilizado na confec¢do dessa célula. A Figura 17 A mostra um esquema da
célula BIA destacando o posicionamento do WE na parte inferior da célula sobre uma
placa de ago inoxidavel (contato elétrico do WE). Esse conjunto foi pressionado em um
anel de borracha (o-ring) (5,28 mm de didmetro interno; area geométrica do eletrodo =
0,22 cm?) com a ajuda de parafusos impressos em ABS também na impressora 3D. Nessa
célula, a ponta da micropipeta é colocada a cerca de 2 mm do WE em uma configuragao
“wall jet”. Os eletrodos RE e CE foram posicionados em dois orificios na tampa superior
da célula. Esse projeto foi baseado em versdes anteriores de células BIA relatadas na
literatura [114,115]. A Figura 17 B apresenta uma imagem das pegas impressas para

montagem da célula descrita anteriormente. As pecas impressas apresentadas na Figura
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17 B sdo: (1) reservatorio principal, que possui uma pequena depressao esférica no fundo
para a inser¢do do o-ring de maior didmetro, nas extremidades deste reservatorio sdo
encontradas trés porcas para receber os parafusos; (2) tampa inferior, que inclui 3 furos
para a inser¢ao dos parafusos; (3) parafusos; (4) tampa superior com os orificios para
acomodacao dos eletrodos e agitador; (5) tubo de inser¢ao de micropipetas; (6) o-rings;
(7) placa de inox para contato elétrico. A fabricacdo e montagem desta célula pode ser

visualizada em [116].

Figura 17- (A) Corte transversal da célula BIA impressa em 3D para medidas
amperométricas. As letras indicam: a) WE de BDDE; b) RE; c¢) CE; d) ponta da
micropipeta. (B) Partes da célula impressa em 3D. Os nimeros indicam: (1) reservatorio
principal; (2) tampa inferior; (3) parafusos; (4) tampa superior; (5) tubo de inser¢ao de

micropipetas; (6) orings e (7) placa de inox para contato elétrico.

Fonte: Préprio autor.

3.7.2- Célula para medidas voltamétricas com eletrodo de trabalho planar

(BDDE)

Uma célula impressa em 3D com o polimero ABS (processo de impressao
semelhante ao da célula BIA descrita anteriormente) para eletrodo planar, com
capacidade de 3 mL de volume interno, foi utilizada para medi¢des de voltametria ciclica

(Figura 18).
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Figura 18- Corte transversal da célula impressa em 3D para medidas voltamétricas. As

letras indicam: a) WE de BDDE; b) RE; ¢) CE.

Fonte: Proprio autor.

3.8- Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As medidas de EIS foram realizadas em um PGSTAT 128N (Eco Chemie-
Metrohm) com modulo de impedancia (FRA2). As medidas foram realizadas na faixa de
frequéncia de 0,1 a 50 KHz com um sinal de amplitude de 10 mV com 10 pontos de
frequéncia por década. O controle do equipamento, bem como aquisi¢do e tratamento dos

dados, foi realizado pelo software NOVA 1.11.

3.9- Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro
LabRAM HR Evolution (HORIBA, Kyoto, Japao), controlado pelo software LabSpec 6.
O laser utilizado foi de Argdnio (em 532 nm) com uma incidéncia de 25% em uma faixa
de 4000-200 cm!. Os espectros foram obtidos para as amostras depositadas na forma de
filmes em substrato de GCE (CRGO e ERGO) e ouro (CNT, CRGO e CNT/CRGO).
Essas andlises foram realizadas no Laboratério de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores — LNMIS do Instituto de fisica da Universidade Federal de Uberlandia.
A deconvolugdo das bandas dos espectros foi realizada através do programa Origin 8.0,

com o uso da ferramenta fitting multi-peaks Lorentziano nas diferentes regioes espectrais.
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3.10- Microscopia eletonica de varredura

As imagens de SEM dos filmes de CRGO, ERGO, CNT, CNT/CRGO foram
produzidas por um microscopio Vega 3 LMU (TESCAN, Brno-Kohoutovice, Republica
Tcheca), operado a 30 kV, equipado com um detector de elétrons secundarios. As
imagens foram geradas diretamente nos filmes depositados no eletrodo de GCE (CRGO
e ERGO) e BDDE (CNT, CRGO e CNT/CRGO). O aumento minimo utilizado foi de
50000 vezes e o aumento maximo de 200000 vezes. Esse equipamento esta localizado no
laboratorio multiusuario (LMIQ — UFU) do instituto de quimica da Universidade Federal

de Uberlandia. Os filmes ndo foram submetidos a tratamento prévio antes das analises.

3.11- Microscopia de forca atomica

Os dados de AFM foram obtidos no modo dindmico utilizando um microscépio
de sonda de varredura Shimadzu (SPM-9600) sem controle de temperatura e em
atmosfera ambiente. Para aquisi¢do das imagens foi usada uma ponteira de silicone
Tap300Al-G Budget Sensors, frequéncia 300 kHz e for¢a constante de 40 N/m. As
imagens foram adquiridas para as amostras depositadas na forma de filmes. As analises

foram realizadas no LNMIS.

3.12- Analise espectroscopica na regiao do infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos através de um
espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR (Perkin Elmer), entre 4000 e
600 cm’!. As analises das amostras foram realizadas no estado s6lido, utilizando o
acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante. O
espectrofotometro utilizado nas anélises pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do
Tridngulo (GMIT) localizado no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais

(LAFOT-CM) do instituto de quimica da Universidade Federal de Uberlandia.
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4-RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- Oxido de grafeno reduzido: preparo por reducio quimica versus

eletroquimica na obten¢ao de sensores amperomeétricos e voltamétricos

4.1.1- Reducdo eletroquimica do oxido de grafeno (ERGO)

A redugdo eletroquimica do GO tem recebido grande destaque em relacdao aos
outros métodos, uma vez que ¢ considerado um método “verde”. Além disso, a pelicula
fina de 6xido de grafeno reduzido pode ser facilmente preparada por esse método na
superficie condutora de um substrato para aplicagdes eletroquimicas [71,117,118].

A sintese eletroquimica do rGO na superficie do GCE (ERGO) descrita na
literatura [52,109] foi realizada utilizando-se como janela de potencial, nimero de ciclos
e velocidade de varredura 0 a —1,5 V, 10 e 50 mV s !, respectivamente. Todavia, para
otimizar o processo de sintese, estes parametros foram variados e a avaliagdo foi realizada
com base na resposta voltamétrica de CT, DP e HQ, observando os melhores perfis dos
voltamogramas, bem como maiores intensidades de corrente. Verificou-se que a
varredura entre 0 e -1,7 V resultou em voltamogramas com maiores correntes € melhor
reversibilidade eletroquimica (menor AEp) para os compostos fendlicos. Esse resultado
provavelmente se deve a uma redugdo mais efetiva dos sitios do GO na superficie do
GCE, uma vez que correntes mais altas foram observadas durante a redugdo nesta janela
em comparacdo na faixade Oa-1,5V.

A velocidade de varredura foi estudada (5, 20, 50, 75 e 100 mV s!) fixando-se 10
ciclos em uma janela de potencial entre 0 e -1,7 V. Os trés compostos fenolicos
apresentaram maior reversibilidade eletroquimica (menor AE;) e maior intensidade de
corrente quando o ERGO foi sintetizado pela aplicagio de 75 mV s'. Por ultimo, foi
estudado o numero de ciclos (5, 10, 20 e 50 ciclos) e a melhor resposta foi alcancada
quando 10 ciclos foram utilizados. O perfil da sintese do ERGO na superficie do GCE ¢

mostrado na Figura 19.
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Figura 19- Voltamogramas ciclicos (n=10) da redugao eletroquimica do 6xido de grafeno
obtidos na presenga de 1 mg mL™' em meio de hidrogenofosfato de s6dio 0,05 mol L.
Velocidade de varredura e janela de potencial foram de 75 mV s! e 0 a -1,7 V,
respectivamente. A sintese foi realizada ap6s saturagdo da solugcdo com nitrogénio e em
temperatura ambiente. Os voltamogramas na auséncia do 6xido de grafeno (n=10) sao

apresentados em azul.
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Fonte: Proprio autor.

E possivel notar na Figura 19 que durante o processo de sintese ocorre o
aparecimento de um pico anddico (A) proximo a -0,2 V e dois picos catodicos (B e C)
proximos a-0,4 V e -1.2 V, respectivamente. O processo catddico C ¢ atribuido a redugao
eletroquimica irreversivel de alguns grupos oxigenados inicialmente presentes no GO
[52,119,120], a medida que cada ciclo ¢ completado, este pico vai desaparecendo,
indicando a remocao destes grupamentos da estrutura do GO. O processo anddico A e
catodico B sdo atribuidos ao par redox de alguns grupos contendo oxigénio
eletroquimicamente ativos do GO (quinona-hidroquinona) [121], os quais também vao
desaparecendo a medida que os ciclos sdo completados. A eletrodeposicao do grafeno
pode ocorrer em qualquer superficie condutora e, além disso, o revestimento de grafeno

¢ muito estavel como resultado de sua pobre solubilidade em solventes comuns [71].
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4.1.2- Caracterizagoes dos rGOs

4.1.2.1- SEM

Com o objetivo de avaliar as possiveis alteracdes morfoldgicas de acordo com os
diferentes procedimentos de sintese de rGO, as imagens de microscopia eletronica de
varredura foram obtidas diretamente da superficie dos eletrodos previamente modificados
por ERGO e CRGO. A Figura 20 (a) revela a presenca de folhas de grafeno na superficie
modificada pelo CRGO. Os tamanhos dos flocos de grafeno estio na faixa entre 2 e 5 pm.
Para o ERGO (Figura 20 (b)) é possivel notar uma estrutura porosa composta de maior

nimero de pequenas folhas de grafeno (dimensoes entre 0,5 e 2 um).

Figura 20- Imagens de SEM para o CRGO (a) e ERGO (b).

Fonte: Proprio autor.

4.1.2.2- Espectroscopia Raman

Tanto para o CRGO quanto para o ERGO, os espectros Raman (Figura 21) exibem
as bandas D, G, D’ e 2D. As bandas D e D' (relacionadas com a desordem) em 1350 cm”
! apareceram devido & presenca de defeitos nas bordas da estrutura do grafeno e sdo
relacionadas as vibragdes fora do plano das ligagdes carbono sp>. A banda G, por volta
de 1580 cm’!, é caracteristica das vibragdes no plano das ligagdes de carbonos

hibridizados na forma sp? [122]. Assim, a relagdo D/G pode ser utilizada como pardmetro
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de avaliagdo da organizagio estrutural. E notorio que a relagio In/Ig (Figura 21, insef) do
ERGO ¢ maior (1,73) do que para o CRGO (1,38), destacando a presenca de mais
defeitos, como consequéncia do menor tamanho médio de cristais para o rGO sintetizado
eletroquimicamente [123]. A banda 2D em 2647 cm™ estd associada ao numero de
camadas de grafeno, como observado nos espectros Raman, esta banda ¢ mais intensa no
CRGO do que no ERGO, indicando um maior nimero de folhas para o CRGO, o que esta
de acordo com as imagens de SEM. A deconvolu¢do Lorentziana foi realizada para a

obtengdo das areas das bandas, que ¢ utilizada para a comparagao pela razao entre as areas

das bandas D e G.

Figura 21- Espectros Raman obtidos para os diferentes eletrodos de 6xido de grafeno

reduzidos: (a) CRGO e (b) ERGO. Insets: deconvolug¢do Lorentziana dos espectros.
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Fonte: Proprio autor.

4.1.2.3- AFM

As imagens de AFM dos eletrodos modificados com CRGO e ERGO sdo
mostradas na Figura 22. A partir dessas imagens, a rugosidade foi calculada para ambas
as superficies e os valores obtidos foram de 89,8 e 57,8 nm para as superficies

modificadas com CRGO e ERGO, respectivamente. Portanto, a superficie modificada
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com CRGO apresentou uma rugosidade de superficie superior (cerca de 1,6 vezes maior
que o ERGO) e isso pode afetar diretamente a resposta eletroquimica, haja visto que uma

maior area eletroativa ¢ esperada para o eletrodo com maior rugosidade.

Figura 22- Imagens de AFM obtidas para o GCE modificado com CRGO (a) e ERGO
(b).

Fonte: Proprio autor.

4.1.3- Estudo da drea eletroativa

As areas eletroativas do GCE ndo modificado e modificado com ERGO e CRGO
foram calculadas através da equacdo de Randles-Sevcik para um processo eletroquimico
reversivel e controlado por difusdo (1 mmol L de KsFe(CN)s/KsFe(CN)s em meio de
0,1 mol L' KCI). Para o calculo das areas eletroativas foi utilizada a técnica de
voltametria ciclica, em que um estudo variando as velocidades de varredura (10-
1000 mV s) foi realizado.

As areas eletroativas calculadas para o GCE modificado por CRGO ¢ ERGO
foram 0,48 cm?e 0,15 cm?, respectivamente, enquanto que a drea encontrada para o GCE
ndo modificado foi de 0,08 cm?. Esses resultados estdo de acordo com os dados obtidos
pelas medidas de AFM, em que a superficie modificada pelo CRGO apresentou uma
maior rugosidade. Houve um aumento da area eletroativa de cerca de 2 e 6 vezes para o
ERGO e CRGO, respectivamente, em relagdo ao GCE nio modificado, a0 mesmo tempo
que o aumento da area do CRGO foi de cerca de 3 vezes frente ao ERGO. O fator de

rugosidade calculado pelo quociente entre a area eletroativa e a area geométrica do
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eletrodo [124] foi de 2,11, 6,76, e 1,13 para o ERGO, CRGO e GCE nao modificado,
respectivamente. O valor desse fator encontrado na literatura, para o GCE nao
modificado, varia entre 1,5 e 2,5 [125], sendo assim o resultado obtido (1,13) esta
coerente com os dados previamente publicados.

Os resultados obtidos indicam que as duas formas de modificagdao da superficie
do GCE com rGO aumentam significativamente a area eletroativa do eletrodo em relago
a superficie ndo modificada. Outra explicacdo para a maior area eletroativa do CRGO,
além da rugosidade, esté relacionada ao processo de modificacao do eletrodo. Na sintese
do ERGO, o material ¢ depositado eletroquimicamente na superficie do eletrodo. O
processo de modificagdo do GCE pelo CRGO consiste na adi¢do quantitativa de 10 pg de
CRGO diretamente na superficie do GCE (drop casting), essa quantidade ¢ muito maior
do que o material eletrodepositado no processo de obtengdo do ERGO, podendo ser
observado a olho nu. Portanto, toda a superficie do GCE ¢ coberta pelo CRGO conforme
revelado pelas imagens de SEM, gerando uma regido com uma alta area superficial.
Assim, para o CRGO, os compostos eletroativos sdo oxidados em uma area maior, a qual

possui um grande niimero de sitios eletroativos.

4.1.4- Estudo de impeddincia eletroquimica

A resisténcia a transferéncia eletronica na interface eletrodo-solucao foi estudada
empregando a EIS. Nesse caso, avaliou-se como a modificacdo da superficie do GCE pelo
ERGO e CRGO influenciou na transferéncia eletronica, isto €, se esse processo foi
facilitado ou ndo com a modificacdo frente a superficie do GCE nao modificado. As
analises de EIS foram realizadas utilizando o par redox Ki3Fe(CN)es/KsFe(CN)s na
concentragio de 1/1 mmol L™! em solugdo 0,1 mol L' de KCI.

E possivel observar na Figura 23 (A) que o GCE ndo modificado apresentou maior
resisténcia a transferéncia eletronica, uma vez que o diametro do semicirculo (arco
capacitivo) do grafico de Nyquist foi superior aos obtidos com os dois eletrodos
modificados (insef). Os eletrodos modificados apresentaram perfis muito semelhantes, o
que indica que ambas as modifica¢des contribuiram para uma melhor transferéncia de
elétrons.

A Figura 23 (B) apresenta os voltamogramas ciclicos para o GCE ndo modificado
e modificado com ERGO e CRGO. E possivel observar que os resultados obtidos estio

em concordancia com os dados de EIS, uma vez que as separagdes entre os picos anoddicos
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e catodicos (AEp) diminuiram consideravelmente nos eletrodos modificados, sendo
estimadas em 90,6 mV, 95,7 mV e 327,3 mV para o CRGO, ERGO ¢ o GCE nao
modificado, respectivamente. Por meio desses resultados & possivel inferir que a
transferéncia de elétrons foi facilitada em comparagao ao eletrodo ndo modificado. Os
maiores valores de corrente nos voltamogramas ciclicos no eletrodo modificado com
CRGO podem ser explicados como sendo resultado da maior rugosidade dessa superficie
em comparagdo a superficie modificada com ERGO, como discutido anteriormente. E
evidenciado na parte C da Figura 23, que o CRGO apresentou a menor densidade de
corrente (j) devido a sua maior area eletroativa. E possivel notar também que o GCE nio
modificado apresentou o maior j frente aos eletrodos modificados, evidenciando um

aumento da area eletroativa apds os processos de modificacdo da superficie do GCE.

Figura 23- (A) Espectros de EIS obtidos com GCE (e) n3o modificado e apos
modificagio com ERGO (A) e CRGO (m) na presenca de 1/ mmol L'
K3Fe(CN)e/K4Fe(CN)s em solugio 0,1 mol L™! de KCl na faixa de frequéncia entre 0,1 Hz
e 50000 Hz com um sinal de amplitude 10 mV com 10 pontos de frequéncia por década.
(B) Voltamogramas ciclicos para o GCE (==) ndo modificado e modificado com ERGO
(==) ¢ CRGO (==). (C) Voltamogramas ciclicos normalizados pela area eletroativa para

0 GCE (==) ndo modificado e modificado com ERGO (==) e CRGO (==).
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Fonte: Proprio autor.

4.1.5- Estudo da resposta eletroquimica dos compostos fendlicos no GCE ndo

modificado e modificado com ERGO e CRGO

ApOs a caracterizagao dos eletrodos, foram registrados voltamogramas ciclicos na

presenca de HQ, CT e DP no GCE ndo modificado e modificado com ERGO e CRGO
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para estudar o comportamento eletroquimico dos compostos fenolicos nas diferentes

superficies. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 24.

Figura 24- Voltamogramas ciclicos na presenca de 1 mmol L™! de HQ, CT e DP em
0,1 mol L' de HC1O4 a 50 mV s™! de velocidade de varredura e 5 mV de incremento de

potencial para o GCE nao modificado (==) ¢ modificado com ERGO (==) ¢ CRGO (=).
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Fonte: Proprio autor.

E possivel notar na Figura 24 que o ERGO, apresentou melhores resultados em
termos de potencial de pico (Ep), corrente de pico (Ip) e AEp frente ao GCE ndo
modificado. Todavia, o eletrodo modificado com CRGO apresentou resultados ainda
melhores do que aqueles obtidos com 0 ERGO (para HQ, CT e DP).

Para todos compostos fendlicos, houve um incremento no Ip de cerca de 3 vezes
para o GCE modificado com CRGO em relagdo ao GCE ndo modificado. Houve um
decréscimo no AEp de aproximadamente 8, 11 e 15 vezes para HQ, CT e DP,
respectivamente, para a superficie de CRGO em relagdo ao GCE ndo modificado. Esses
resultados mostram que a modificagdo aumentou significativamente a reversibilidade
eletroquimica para os compostos estudados, o que esta de acordo com os estudos por EIS.
Contudo, ao normalizar as correntes de pico obtidas pelas areas eletroativas dos diferentes
eletrodos, nota-se que o eletrodo modificado por CRGO apresentou o menor j frente ao
ERGO e o GCE sem modificacdo, evidenciando o efeito de area neste tipo de EQM. A
Tabela 2 apresenta os valores de Ep, Ip, j € AEp.



62

Tabela 2- Valores de Ip, j, Ep (para o pico anddico) e AEp dos voltamogramas ciclicos.

ok

(“IZ) © AJcm'2) E, (mV) AEp (mV)
HQ
GCE 39 4875 585 345
ERGO-GCE 85 566,7 465 55
CRGO-GCE 127 264,6 463 45
CT
GCE 18 225,0 675 335
ERGO-GCE 40 266,7 558 51
CRGO-GCE 63 131,2 559 30
DP
GCE 17 2125 715 445
ERGO-GCE 47 313,3 560 60
CRGO-GCE 69 143,7 553 30

* valores de densidade de corrente normalizados pela area eletroativa dos eletrodos (0,08,
0,15 e 0,48 cm? para o GCE nio modificado e modificado por ERGO e CRGO,
respectivamente).

Fonte: Proprio autor.

E possivel observar que ambas as superficies modificadas por ERGO ¢ CRGO
claramente aumentam a reversibilidade eletroquimica (menor AEp) para as transferéncias
eletronicas dos analitos estudados em comparacdo ao GCE ndo modificado, como
mostrado na Tabela 2. As maiores intensidades de corrente obtidas utilizando o CRGO
nas medidas de voltametria ciclica podem ser explicadas pela maior quantidade de
material adicionado na superficie do GCE e a presenca de um niimero maior de folhas de
grafeno (comprovado pelas imagens de SEM e medidas espectroscopicas Raman). Outro
fator ¢ a maior rugosidade desse eletrodo (verificada pelos dados de AFM), assim como
a maior area eletroativa. Na sintese do ERGO, uma pequena quantidade de rGO ¢
depositada na superficie do GCE, enquanto que na modificagdo com o CRGO
aproximadamente 10 pg de rGO sdo dispostos na superficie do GCE pelo método drop

casting.
4.1.6- Estudo do transporte de massa
O transporte de massa foi avaliado para o GCE modificado com ERGO e CRGO

através da técnica de voltametria ciclica, em que voltamogramas na presenga dos

compostos fenolicos (HQ, CT e DP) foram realizados variando-se a velocidade de
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varredura entre 10 e 1000 mV s™'. Esse estudo foi realizado para compreender se a etapa
lenta do processo eletroquimico ¢ governada pela difusdo do analito em dire¢do ao
eletrodo ou pela transferéncia eletronica entre o analito e o eletrodo. Os voltamogramas
ciclicos estao registrados nas Figuras 25, 26 e 27.

Foram coletados os valores de corrente de pico anddica para HQ, CT e DP nas
velocidades de varredura entre 10 ¢ 1000 mV s Esses dados foram colocados nos
graficos de Ip versus a velocidade de varredura (Figuras 25,26 ¢ 27, A e A’, para CRGO
e ERGO, respectivamente) e Ip versus a raiz quadrada da velocidade de varredura
(Figuras 25, 26 ¢ 27, B e B’, para CRGO e ERGO, respectivamente). Pelo perfil desses
graficos ¢é possivel descrever qual mecanismo ocorre na superficie do eletrodo, haja visto
que um comportamento linear para o grafico de Ip versus a velocidade de varredura
evidencia que a espécie eletroativa esta imobilizada na superficie do eletrodo, enquanto
que um comportamento linear para o grafico de Ip versus a raiz quadrada da velocidade
de varredura evidencia processos difusionais.

Primeiramente, € possivel observar nas Figuras 25, 26 ¢ 27 (voltamogramas) que
ha um aumento na corrente de pico para o eletrodo modificado com CRGO em relagdo
ao ERGO para as trés moléculas fendlicas. E possivel notar também que o transporte de
massa, para ambos eletrodos modificados (CRGO e ERGO), ¢ controlado por difusio,
uma vez que ¢ evidenciado um comportamento linear do grafico de I (pico anddico)
versus a raiz quadrada da velocidade de varredura (R?> 0,99) para todos os analitos

estudados (HQ, CT e DP).
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Figura 25- Voltamogramas ciclicos na presenca de 1 mmol L' de HQ em 0,1 mol L™! de

HClO4 em velocidades de varredura entre 10 ¢ 1000 mV s' com um incremento de

potencial de 5 mV para o GCE modificado com CRGO e ERGO. A e A’ correspondem a

I (pico anddico) versus a velocidade de varredura, enquanto que B e B’ correspondem a

I (pico anodico) versus a raiz quadrada da velocidade de varredura para o CRGO e ERGO,

respectivamente.
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Figura 26- Voltamogramas ciclicos na presen¢a de 1 mmol L' de CT em 0,1 mol L™! de
HClO4 em velocidades de varredura entre 10 ¢ 1000 mV s com um incremento de
potencial de 5 mV para o GCE modificado com CRGO e ERGO. A e A’ correspondem a
I (pico anddico) versus a velocidade de varredura, enquanto que B e B’ correspondem a

I (pico anodico) versus a raiz quadrada da velocidade de varredura para o CRGO e ERGO,

respectivamente.
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Figura 27- Voltamogramas ciclicos na preseng¢a de 1 mmol L' de DP em 0,1 mol L™! de

HClO4 em velocidades de varredura entre 10 ¢ 1000 mV s' com um incremento de

potencial de 5 mV para o GCE modificado com CRGO e ERGO. A e A’ correspondem a

I (pico anddico) versus a velocidade de varredura, enquanto que B e B’ correspondem a

I (pico anodico) versus a raiz quadrada da velocidade de varredura para o CRGO e ERGO,

respectivamente.
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4.1.7- Otimizagdao dos pardametros do sistema BIA

4.1.7.1- Voltamogramas hidrodindmicos

Os potenciais a serem fixados em todas as analises amperométricas no sistema
BIA foram investigados via voltametria hidrodindmica. Esse estudo foi realizado
individualmente para o GCE ndo modificado e modificado com ERGO e CRGO. A Figura
28 mostra os voltamogramas hidrodindmicos de HQ, CT e DP obtidos nos trés eletrodos
na faixa de potencial entre 0 ¢ 1200 mV. As inje¢des foram realizadas em triplicata com
a ajuda de uma micropipeta eletronica. Foi utilizado HC1O4 0,1 mol L' como eletrdlito

suporte e 100 pmol L! foi a concentragio utilizada de cada analito.

Figura 28- Voltamogramas hidrodinimicos de 100 umol L' de HQ, CT e DP em ([J)

CRGO, (A) ERGO e (0) GCE usando uma célula BIA (volume injetado: 175 pL;

velocidade de injegdo: 153 uL s'; eletrélito suporte: HCIO4 0,1 mol L).
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Fonte: Proprio autor.

A modificagao do eletrodo com rGO melhorou a resposta eletroquimica de HQ,
CT e DP (intensidade de corrente e antecipacao do processo de oxidagdo) em relacao ao
eletrodo ndo modificado. Os processos de oxidagdo eletroquimica nos eletrodos
modificados com rGO foram antecipados em 100 mV para todas as moléculas. Em todos
os casos, a superficie modificada com CRGO, devido sua maior rugosidade, forneceu
correntes maiores em comparacdo ao GCE modificado com ERGO. Os potenciais

aplicados para posterior detecgdo amperométrica dos analitos, foram selecionados
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considerando o potencial menos positivo em que ocorreu a oxidacdo no GCE sem
modificacdo. Com base nesse estudo, os potenciais de +500 mV, +600 mV e +600 mV

foram selecionados para deteccdo amperométrica de HQ, CT e DP, respectivamente.

4.1.7.2- Estudos do volume e da velocidade de injecao

Outras condi¢des usadas na técnica BIA com detec¢do amperométrica foram
otimizadas. Os parametros estudados foram a velocidade (entre 28 e 257 pLs ) e o
volume (entre 25 ¢ 200 plL) de injecao da micropipeta eletronica para o GCE nao
modificado e modificado com CRGO e ERGO. Maiores correntes ¢ menores desvios
foram obtidos quando foram utilizados como velocidade e volume de injegdo 153 pL s™!
e 100 pL, respectivamente. Portanto esses parametros foram mantidos nos experimentos

posteriores.

4.1.8- Caracteristicas analiticas

Utilizando as condic¢des otimizadas dos parametros que influenciam na resposta
amperométrica do sistema BIA, foram obtidas curvas analiticas (Figura 29) por meio da
injecdo em triplicata de solugdes padrao contendo 1, 10, 25, 50, 100, 300, 500, 600, 800
e 1000 umol L' de HQ, CT e DP no GCE nio modificado ¢ modificado com ERGO e
CRGO, utilizando como eletrélito suporte HC104 0,1 mol L™!. A Figura 30 apresenta os
amperogramas obtidos para o eletrodo modificado por CRGO para os trés compostos

estudados.
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Figura 29- Curvas analiticas de (A) HQ, (B) CT e (C) DP (concentragdes entre 1 e
1000 pmol L) obtidas em ([J) CRGO, (A) ERGO e (0) GCE usando uma célula BIA

(volume injetado: 100 pL; velocidade de injegdo: 153 uL s''; eletrdlito suporte:
HC1040,1 mol L),
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Figura 30- Registros amperométricos de (A) HQ, (B) CT e (C) DP (injegdes em triplicata
de solugdes padrio com concentragdes entre 1 e 1000 pmol L) obtidas em eletrodo
modificado com CRGO usando uma célula BIA (volume injetado: 100 pL; velocidade de

injecdo: 153 pL s'; eletrolito suporte: HC1O4 0,1 mol L),
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E possivel notar nos amperogramas (Figura 30) que praticamente ndo houve
desvio durante as injecdes em triplicata dos analitos. Além disso, frequéncias de
amostragem maiores que 100 h™' (nimero de inje¢des por hora) foram alcangadas. Para
todos os analitos avaliados, os valores das sensibilidades das curvas analiticas obtidas
para o GCE modificado com ERGO e CRGO foram substancialmente mais elevados do
que os obtidos para o eletrodo ndo modificado. Quando ERGO e CRGO s3o comparados,
¢ possivel notar que o GCE modificado pelo CRGO apresentou caracteristicas analiticas
melhores. Para HQ (Figura 30 A), a sensibilidade obtida para o CRGO (0,0659 pA/umol
L) foi cerca de duas vezes maior do que aquela obtida para o ERGO (0,0355 pA/umol
L1). Para CT e DP (Figuras 30 B e 30 C), a sensibilidade obtida para o CRGO (0,1452 ¢
0,0866 nA/umol L) foi cerca de 4 vezes maior do que as obtidas para o ERGO (0,0394
e 0,0234 uA/pumol L1). Devido aos maiores valores de inclinagdo da curva analitica e
também considerando o sinal de ruido da linha base, menores valores de limite de
detecgao foram obtidos para o GCE modificado por CRGO. Todas as curvas apresentaram

boa linearidade (R*> 0,99) como mostra a Tabela 3.

Tabela 3- Dados da curva analitica (sensibilidade, faixa linear e coeficiente de
correlacdo), desvio padrao relativo (RSD) e limite de detec¢do obtidos dos registros
amperomeétricos, usando uma célula BIA, para HQ, CT e DP no GCE nao modificado e

modificado com CRGO e ERGO.

Sensibilidade  Faixa linear RSD (%) paran=10 Limite de detecgdo

(uA/umol L") (umol L) (1e10 umol L) (umol L) R’
HQ
GCE 0.00285 1-1000 5.8¢62 0.158 0.992
ERGO-GCE 0,03555 1-1000 4,1e¢23 0,057 0,999
CRGO-GCE 0,06587 1-1000 8,4e5,3 0,052 0,995
CT
GCE 0,00151 1-1000 72¢4,2 0,626 0,990
ERGO-GCE 0,03942 1-1000 32el,1 0,031 0,994
CRGO-GCE 0,14516 1-1000 8,7e5,4 0,012 0,998
DP
GCE 0,00129 1-1000 7,4¢6,7 0,331 0,997
ERGO-GCE 0,02339 1-1000 34el4 0,030 0,997
CRGO-GCE 0,08662 1-1000 10,8 ¢ 2,5 0,055 0,992

Fonte: Proprio autor
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A precisao (Tabela 3) foi avaliada através do desvio padrao relativo (RSD) de dez
medidas consecutivas do sinal gerado por inje¢des alternadas de solu¢des contendo 1 e
10 pmol L™! de HQ, CT e DP. E possivel notar que foram obtidos desvios aceitaveis para
os eletrodos modificados, bem como o eletrodo nao modificado para todos os analitos
estudados. O valor de precisdo para o ERGO e CRGO foi inferior a 4,1% e 10,8%,
respectivamente, mostrando que as medidas foram mais reprodutiveis no GCE
modificado com ERGO. A repetibilidade inter-eletrodo (n=4) para 0o ERGO e CRGO foi
avaliada realizando-se inje¢des de solugdes padrio contendo 10 pmol L' de HQ, CT e
DP em superficies diferentes. Os valores de RSD obtidos foram de aproximadamente
25% e 12% para o eletrodo modificado por CRGO e ERGO, respectivamente, para os trés
compostos estudados. Estes valores a principio parecem muito altos, entretanto uma
maneira de contornar esse problema seria a construcdo continua de curvas analiticas
posteriormente ao processo de modificacdo. O CRGO por ser obtido pelo método drop
casting proporcionou uma menor reprodutibilidade inter eletrodo, enquanto que o ERGO,
que utiliza o método eletroquimico de modificacao, gerou melhores resultados em relagdo
a reprodutibilidade.

Os valores do limite de detecgao (LD) foram calculados multiplicando por trés o
desvio padrao de 10 medidas aleatdrias do sinal do ruido da linha base, dividido pela
inclina¢do de cada curva analitica. Os valores obtidos sao mostrados na Tabela 3. Os
valores de LD estimados com os eletrodos modificados sdo substancialmente menores
(12-57 nmol L™!) do que os valores obtidos para o GCE nio modificado. Houve uma
diminui¢do de aproximadamente 3, 52 e 6 vezes no LD para HQ, CT e DP para o CRGO
em relacdo ao GCE, respectivamente, enquanto que para 0 ERGO essa redugdo foi de
aproximadamente 3, 20 e 11 vezes para HQ, CT e DP, respectivamente. Esses resultados
mostram que houve um aumento consideravel na detectabilidade das moléculas estudadas
apés o processo de modificacdo do GCE, tanto com CRGO quanto com ERGO.
Entretanto, quando se compara o GCE modificado com ERGO e CRGO, ¢ possivel notar
que apesar das sensibilidades do eletrodo modificado com CRGO serem notavelmente
maiores, foram obtidos LDs préximos ou menores que aqueles estimados para a
superficie modificada pelo ERGO. Isto ¢ atribuido ao maior ruido da linha de base
apresentada pelo eletrodo modificado pelo CRGO.

Pode-se afirmar que a rugosidade da superficie modificada com rGO afeta a
resposta eletroquimica de compostos fenolicos e determina o desempenho de sensores

amperométricos. As medidas de EIS revelaram que as superficies modificadas com
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ERGO e CRGO apresentam resisténcia reduzida a transferéncia de elétrons em
comparagdo com o GCE ndo modificado. No entanto, devido a maior quantidade de rGO
na superficie do GCE modificada com CRGO, que resultou em uma maior rugosidade e
consequentemente maior area eletroativa, foram obtidas melhores caracteristicas na

deteccao amperométrica de HQ, CT e DP para esse eletrodo.

4.1.9- Comparagdo com outros trabalhos da literatura

Na literatura existem alguns trabalhos que utilizam diferentes eletrodos a base de
rGO, incluindo 6xido de grafeno eletroquimicamente (ERGO) e quimicamente (CRGO)
reduzido na determinagdo de DP, CT ¢ HQ em diferentes matrizes. A Tabela 4 apresenta
uma compara¢do das caracteristicas analiticas do eletrodo modificado com ERGO e
CRGQO, do presente trabalho, com outros sensores baseados em rGO.

Voltametria ciclica (CV) e voltametria de pulso diferencial (DPV), empregando
eletrodos modificados com ERGO, foram aplicadas na determinaciao de DP, obtendo LDs
de 3 pmol L' [72] e 0,5 pmol L™! [73]; este tltimo trabalho propds a aplicagdo em
amostras de urina. CV e DPV, usando um eletrodo de GCE modificado com CRGO,
também foram aplicadas para determinar DP, obtendo LDs de 2,64 umol L™! [74] € 0,6
umol L™! [75], respectivamente (este tiltimo trabalho realizou a aplicagdo em amostras de
soro sanguineo). Outro trabalho relatou a deteccdo de CT utilizando um eletrodo
modificado com CRGO, um LD de 0,01 umol L™! foi obtido usando DPV [76]. Em outro
trabalho obteve-se um LD de 0,1 pmol L™! para CT em um eletrodo de GCE modificado
por ERGO [71]. Este altimo trabalho realizou também a determinagao de HQ por DPV e
foi obtido um LD de 0,2 pmol L™!. Du et al. (2010) [76] realizaram a determinacdo de
HQ em amostras de d4gua de torneira e um LD de 0,015 umol L™! foi obtido. Sendo assim,
existem diferentes investigagdes que demonstram a viabilidade do uso de eletrodos
modificados com ERGO e CRGO para compostos fenolicos, no entanto, nao ha trabalhos
que realizaram a comparagdo do desempenho analitico entre os dois procedimentos de
modificacdo. Neste trabalho foram obtidos LDs na regido nanomolar e, outro ponto a se
destacar, sdo as amplas faixas lineares obtidas em ambas as superficies modificadas
(ERGO e CRGO). As amplas faixas lineares obtidas podem ser atribuidas ao uso da
técnica BIA, em que devido ao reduzido tempo de contato entre a solu¢ao contendo o

analito e o eletrodo de trabalho, ha uma minimizagdo no processo de passivagdo. Sendo
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assim, as caracteristicas analiticas obtidas no presente trabalho foram comparédveis ou

superiores a aquelas ja relatadas anteriormente na literatura.

Tabela 4- Comparagao das caracteristicas analiticas do eletrodo modificado com ERGO

e CRGO com outros sensores baseados em rGO.

Método de Faixa linear LD
Eletrodo* Analito Técnica** Ref.
sintese (umol L) (umol L)
HQ- 62200 HQ- 0,2
EG/GCE Eletroquimico HQeCT DPV [71]
CT-1a200 CT-0,1
ERGO Eletroquimico DP DPV 5a 600 3 [72]
ERGO Eletroquimico DP DPV 0,5 a 60 0,5 [73]
CRGO Drop casting DP DPV 42100 2,64 [74]
CRGO Drop casting DP DPV 4a52 0,6 [75]
HQ- 1 a 50 HQ- 0,015
CRGO Drop casting HQeCT DPV [76]
CT-1a50 CT- 0,010
HQ-12a 1000 HQ- 0,057 E
ste
ERGO Eletroquimico HQ, CT e DP Amp CT-12a 1000 CT- 0,031
trabalho
DP-1a 1000 DP- 0,030
HQ- 1 a 1000 HQ- 0,052 .
ste
CRGO Drop casting HQ, CT e DP Amp CT-1a 1000 CT-0,012
trabalho
DP-1a 1000 DP- 0,055

*Eletrodos: EG/GCE — Grafeno eletrodepositado no GCE; ERGO — Oxido de grafeno

reduzido eletroquimicamente; CRGO — Oxido de grafeno reduzido quimicamente.

**Técnica: DPV — Voltametria de pulso diferencial; Amp — Amperometria;
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4.2- Sintese, caracterizacao e aplicacoes eletroanaliticas de nanocompdsito a
base de 6xido de grafeno quimicamente reduzido e nanotubo de carbono formado

pelo método interfacial

4.2.1- Caracterizagao dos filmes de carbono

4.2.1.1- SEM

As morfologias dos filmes de CNT, CRGO e CNT/CRGO foram analisadas por
SEM em diferentes ampliagdes. As Figuras 31a-b e 31¢c-d mostram, respectivamente, que
uma grande quantidade de CNTs e folhas de CRGO estdo distribuidas de forma
homogénea na superficie do eletrodo. Na Figura 31e-f € possivel observar pelas imagens
a formacdo do composito entre 0 CRGO e os CNTs, em que os CNTs estdo preenchendo
os espagos entre as folhas de CRGO, proporcionando um contato efetivo entre os dois
materiais de carbono. Uma das vantagens dessa forma de sintese utilizada para a
preparagdo dos filmes (método interfacial) ¢ conseguir uma transferéncia completa de
CNT da dispersdo para a interface dgua/ciclohexano. Assim, mesmo nao utilizando uma
alta quantidade de nanotubos de carbono (0,3 g/ 10 mL), o filme de CNT resultante cobriu
o substrato de forma completa, como pode ser visto nas imagens de SEM. Quando
concentracdes mais baixas de CNTs e CRGO foram usadas na sintese dos filmes, nao foi

possivel obter esse resultado.
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Figura 31- Imagens de microscopia eletronica de varredura para os filmes de CNT (a, b);

CRGO (c, d); compdsito CNT/CRGO (e, f).

0.5 pm

Fonte: Proprio autor.

4.2.1.2- Espectroscopia Raman

A Figura 32 apresenta os espectros Raman obtidos para os filmes de CNT, CRGO
e CNT/CRGO depositados no BDDE. Trés picos distintos sdo observados para todas as
amostras em 1345, 1594 e 2680 cm’!, correspondendo as bandas D, G e 2D,



77

respectivamente. O pico G representa o alongamento da ligacao de carbonos hibridizados
na forma sp? [126,127]. O pico D aparece devido ao modo de vibragio dos dtomos de
carbono em anéis aromaticos e estd relacionado com a presenca de defeitos [126,127] e a
banda 2D em 2647 cm! est4 associada ao nimero de camadas de material de carbono.
Considerando a atribui¢do de bandas, a relacido D/G pode ser utilizada como um
parametro de organizag¢do estrutural. Os valores similares obtidos para CNT/CRGO
(1,94), CRGO (2,10) e CNTs (2,03) indicam que o método utilizado para a preparacdo
dos filmes nao aumentou o numero de defeitos na amostra. A deconvolucdo Lorentziana

foi realizada para a obteng¢ao das areas das bandas.

Figura 32- Espectros Raman obtidos para (a) CNT/CRGO, (b) CNT e (¢) CRGO.
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Fonte: Proprio autor.

4.2.1.3- Andlise espectroscopica na regido do infravermelho

A Figura 33 apresenta os espectros de FT-IR dos filmes de CNT, CRGO e CNT/
CRGO. O espectro obtido para o filme de CNT/CRGO apresenta uma série de bandas
referentes aos modos de alongamento e deformagdo. Esses sinais sdo atribuidos aos
grupos oxigenados residuais presentes no CRGO, e as bandas principais sdo as seguintes:

regido entre 2800 cm™!' e 4000 cm™!, correspondendo as vibragdes das ligagdes O-H e
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COOH; vC-H em 2930 e 2855 cm™!; vC=0 de 4cidos carboxilicos em 1720 cm™!; vC-O
em 1045 e 1104 cm™; vC-O-C de epdxido em 1205 e 1246 cm™' e vC=C em 1580 cm ™.
E interessante notar que a intensidade das bandas no CRGO ¢ muito menor do que as
observadas no composito. Embora a atenuacao de alguns modos vibracionais em contato
com superficies de nanotubos de carbono tenha sido observada antes [128], o aumento no
sinal IR também foi detectado [129]. Como o filme de CNT/CRGO ¢ formado na interface
liquido-liquido, o campo elétrico existente na interface da solugdo organica/aquosa pode
ser suficiente para aumentar os momentos de dipolo no CRGO, promovendo a

intensificagcdo das bandas [130].

Figura 33- Espectros de infravermelho obtidos para os diferentes filmes.
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Fonte: Proprio autor.
4.2.1.4- AFM
As imagens obtidas na andlise de AFM para os eletrodos modificados com CNT,

CRGO e CNT/CRGO sao mostradas na Figura 34. As rugosidades calculadas a partir
destas imagens foram 8,6; 9,4 e 10,7 nm para o filme de CNT, CRGO ¢ CNT/CRGO,
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respectivamente. Através desses resultados, observa-se que houve um leve aumento na
rugosidade do eletrodo modificado com o filme de CNT/CRGO em relacdo aos eletrodos
modificados individualmente com os filmes de CNT e CRGO. Portanto, ¢ possivel
concluir que ndo houve aumento significativo na rugosidade devido aos diferentes tipos

de modificacoes.

Figura 34- Imagens AFM obtidas para o BDDE modificado com CNT (a), CRGO (b) e
CNT/CRGO (c).

Fonte: Proprio autor.

4.2.2- Estudo de impeddincia eletroquimica

As medidas de EIS para os diferentes filmes (CNT, CRGO e CNT/CRGO), bem
como para o eletrodo limpo (BDDE (controle)), foram realizadas da mesma maneira
descrita no item 4.1.4 desta tese, ou seja, usando como sonda eletroquimica uma solug¢ao
de ferricianeto/ferrocianeto em meio de cloreto de potéassio. Os resultados obtidos estdao

apresentados na Figura 35.
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E possivel notar pela Figura 35 (A) perfis diferentes para cada superficie. As
maiores resisténcias a transferéncia eletronica foram observadas para o BDDE sem
modificacdo e modificado com CNT, uma vez que os didmetros dos semicirculos do
grafico de Nyquist foram maiores para essas duas superficies em relagdao aos eletrodos
modificados com CRGO e CNT/CRGO. E possivel observar também que o eletrodo
modificado com CNT/CRGO proporcionou a menor impedancia e consequentemente
menor resisténcia a transferéncia eletronica. A baixa impedancia do filme de CNT/CRGO
¢ devido a natureza destes materiais que sao excelentes condutores e ao serem utilizados
juntos (compdsito) proporcionaram um efeito sinérgico na resposta eletroquimica.

Os voltamogramas apresentados na Figura 35 (B) estdo de acordo com os dados
de EIS, haja visto que maiores correntes foram obtidas para os eletrodos modificados com
CNT/CRGO e CRGO, respectivamente, enquanto que as menores correntes foram
observadas para o eletrodo modificado com CNT e sem modificagdo, respectivamente.
Para o BDDE sem modificacdo, a transferéncia eletronica nao foi facilitada, resultando
em um menor valor de corrente ¢ um maior valor de AEp. A literatura mostra perfis de
voltametria ciclica para o par redox ferricianeto/ferrocianeto na superficie do BDDE
catodicamente tratada com valores de AEp menores que o obtido nesse trabalho [131].
No entanto, devido ao uso continuo, pode ocorrer diminui¢do do nivel de dopagem de
boro, levando a uma reducao da quantidade de atomos de boro livres na superficie do
BDDE [132]. Esse fato pode afetar diretamente a resposta eletroquimica e pode explicar
o maior valor no AEp obtido para esta sonda redox no eletrodo sem modificagao

catodicamente tratado em relacao a literatura.
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Figura 35- (A) Espectros de EIS e (B) voltamogramas ciclicos obtidos para o BDDE nao
modificado (preto) e apds modificagdes com CRGO (vermelho), CNT (verde) e
compoésito CNT/CRGO (azul) na presenga de 1/1 mmol L™! K3Fe(CN)s/KsFe(CN)s em
solugdo 0,1 mol L™ de KCI na faixa de frequéncia entre 0,1 Hz e 50000 Hz com um sinal
de amplitude de 10 mV com 10 pontos de frequéncia por década. Velocidade de varredura
em B: 50 mV s’!. Os respectivos voltamogramas do branco estio apresentados como

linhas pontilhadas para os eletrodos modificados e nao modificado.
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Fonte: Proprio autor.
4.2.3- Estudo da drea eletroativa
As areas eletroativas das superficies modificadas com CNT, CRGO e

CNT/CRGO, bem como do eletrodo ndo modificado (BDDE), foram calculadas usando

a equacao de Randles-Sevick aplicada a voltamogramas ciclicos obtidos na presenca de
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uma sonda redox seguindo o procedimento descrito anteriormente no item 4.1.3 desta
tese. Os valores obtidos foram 0,13; 0,16; 0,15 e 0,17 cm? para o BDDE nio modificado
e modificado com CRGO, CNT e CNT/CRGO, respectivamente. Esses valores indicam
um aumento na area eletroativa (em torno de 20%) apds a modificacdo do eletrodo em
comparagao ao eletrodo limpo. No entanto, ¢ possivel observar que nao houve diferencga
significativa nas areas calculadas entre as superficies modificadas, haja visto que um
aumento de cerca de 6% e 12% foi obtido para o eletrodo modificado com CNT/CRGO
em relacao aos eletrodos modificados com CRGO e CNT, respectivamente. Estes dados
estao de acordo com a rugosidade calculada usando as medidas de AFM (entre 8,6 ¢ 10,7
nm), que mostraram que praticamente ndo houve um aumento significativo nas

rugosidades entre as superficies.

4.2.4- Estudo da resposta eletroquimica dos compostos fendlicos no BDDE ndo

modificado e modificado com CNT, CRGO e CNT/CRGO

A Figura 36 apresenta os registros dos voltamogramas ciclicos para o BDDE nao
modificado e apds modificagcdes com os filmes de CNT, CRGO e CNT/CRGO na
presenca de catecol (CT) e dopamina (DP).

Figura 36- Voltamogramas ciclicos de uma solu¢do contendo 1 mmol L™! de CT (A) e
1 mmol L™! de DP (B) no BDDE nio modificado (linha preta) e modificado com CRGO
(linha vermelha), CNT (linha verde) e CNT/CRGO (linha azul). Velocidade de varredura:
50 mV s™!. As linhas tracejadas indicam os voltamogramas dos respectivos brancos
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Fonte: Proprio autor.
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Por meio das Figuras 36 A e 36 B ¢ possivel observar que houve uma melhora no
sinal analitico para a superficie modificada com CNT/CRGO na detec¢do de CT e DP
quando comparado com as superficies modificadas, individualmente, com CNT ou
CRGO, bem como do eletrodo ndo modificado. E possivel notar também que a oxidagdo
de ambos os compostos fenolicos ¢ antecipada (Ep) em 300 mV, com um aumento de
corrente de pico (Ip) de 80% para DP e 36% para CT em comparacdo com o eletrodo ndo
modificado. Ao comparar o compo6sito com as outras superficies modificadas (CRGO ou
CNT), conclui-se que a superficie modificada com CNT/CRGO também apresentou um
maior Ip e um Ep reduzido. Entre o eletrodo modificado com o filme de CNT/CRGO ¢ a
superficie modificada apenas com CRGO houve um aumento no Ip de cerca de 45% ¢
36% para DP e CT, respectivamente. No entanto, praticamente ndo houve variagdo no
Ep. Por outro lado, entre o composito e o eletrodo modificado com CNT constata-se que
o Ip aumentou cerca de 136% e 115% para DP e CT, respectivamente, além de ocorrer
uma reducao no Ep de cerca de 100 mV para os dois compostos avaliados.

A maior reversibilidade eletroquimica observada na superficie modificada com
CNT/CRGO (menor AEp) ¢ outro indicativo da rapida transferéncia eletronica e do
comportamento eletrocatalitico deste novo material. Além disso, o perfil voltamétrico de
ambos os compostos nas superficies modificadas e ndo modificadas ndo apresentou
correlagdo direta com a area eletroativa dos eletrodos, haja visto que a menor area
eletroativa foi observada para o BDDE ndo modificado e o sinal de corrente obtido para
este eletrodo foi semelhante ou superior aos encontrados para as superficies modificadas
com CNT ou CRGO. Uma menor condutividade ¢ esperada para o BDDE sem
modifica¢do devido ao maior teor de carbono sp? tipico da superficie do BDDE [133],
isto também pode explicar o maior AEp observado na Figura 36. A condutividade superior
do eletrodo modificado com CNT/CRGO pode ser explicada pela interagdo entre o CRGO
e CNTs, em que os nanotubos conectam os espacos entre as folhas de CRGO, e o grafeno
atua no cobrimento da 4rea vazia entre os nanotubos [134]. Portanto, apenas o efeito da
area superficial ¢ insuficiente para explicar o melhor perfil voltamétrico obtido para o

eletrodo modificado com CNT/CRGO. A Tabela 5 apresenta os valores de Ip, Ep e AEp.
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Tabela 5- Valores de Ip, Ep (para o pico anddico) e AEp dos voltamogramas ciclicos.

L(rA) B, (mV) AEp (mV)
DP
BDDE 69 774 710
CRGO-BDDE 86 482 76
CNT-BDDE 53 574 126
CNT/CRGO-BDDE 125 482 66
CT
BDDE 84 774 761
CRGO-BDDE 73 497 156
CNT-BDDE 53 604 176
CNT/CRGO-BDDE 114 492 96

Fonte: Proprio autor.

Os resultados obtidos por voltametria ciclica estdo de acordo com os dados
observados nas medidas de EIS, o que indica uma maior atividade eletrocatalitica do

eletrodo modificado com CNT/CRGO.

4.2.5- Estudo do transporte de massa

Para avaliar o transporte de massa dos compostos fendlicos, foi utilizada a técnica
de voltametria ciclica variando-se a velocidade de varredura de cada ciclo entre 10 e
1000 mV s™! (mesmo procedimento adotado no item 4.1.6 desta tese). Os graficos de Ip
vs as raizes quadradas da velocidade de varredura mostraram um perfil linear (R*>0,99)
para todas as moléculas em todos os eletrodos, indicando que os processos eletroquimicos
sdao controlados pela difusdo das espécies no BDDE nao modificado e modificado com
os filmes. Além disso, as regressoes lineares dos graficos de log Ip vs log v apresentaram
valores de inclinagao proximos a 0,5, confirmando que o transporte de massa ¢ controlado
por difusdo dos analitos na superficie dos eletrodos (Figuras 37 e 38 apresentam todos os
voltamogramas ciclicos obtidos neste estudo, bem como os respectivos graficos de log Ip
vs log v e a Tabela 6 apresenta os respectivos valores de inclinagdo, tal como o valor do

coeficiente de correlagdo).
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Tabela 6- Dados obtidos das regressdes lineares dos graficos de log Ip vs log v

apresentados nas figuras 37 e 38.

Coeficiente angular

(LA/mV s1) R®
DP
BDDE 0,469%/0,445° 0,9993%/0,9882°
CRGO-BDDE 0,546%/0,546° 0,9999%/0,9988°
CNT-BDDE 0,452%/0,400° 0,9996%/0,9979°
CNT/CRGO-BDDE 0,589%/0,610° 0,9998%/0,9974°
CT
BDDE 0,468%/0,457° 0,9998%/0,9888°
CRGO-BDDE 0,467%/0,549° 0,9992%/0,9986°
CNT-BDDE 0,456%/0,426° 0,9994%/0,9978°
CNT/CRGO-BDDE 0,508%/0,569° 0,9997%/0,9982°

*2 nico anddico e *P pico catddico;
Fonte: Proprio autor.

Figura 37- Voltamogramas ciclicos de 1 mmol L de CT variando-se a velocidade de
varredura de 10 a 1000 mV s™! no BDDE nio modificado (linha preta) e modificado com
CRGO (linha vermelha), CNT (linha verde) e CNT/CRGO (linha azul). Inset: graficos de
log Ip vs log v.
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Figura 38-Voltamogramas ciclicos de 1 mmol L' de DP variando-se a velocidade de

varredura de 10 a 1000 mV s™! no BDDE nio modificado (linha preta) e modificado com

CRGO (linha vermelha), CNT (linha verde) e CNT/CRGO (linha azul). Inset: graficos de

log Ip vs log v.
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Fonte: Proprio autor.

4.2.6- Otimizacdo dos parametros do sistema BIA

4.2.6.1- Voltamogramas hidrodindmicos

Este procedimento foi executado de forma semelhante ao item 4.1.7.1 desta tese.

A Figura 39 apresenta os voltamogramas hidrodindmicos obtidos para CT (A) e DP (B)
no BDDE ndo modificado e modificado com CNT, CRGO e CNT/CRGO. Foi utilizado

uma faixa de potencial entre 0 e 1,4 V e todas as inje¢des foram feitas em triplicata para

cada analito em cada superficie.
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Figura 39- Voltamogramas hidrodindmicos de 25 pmol L™ de CT (A) e 25 pmol L de
DP (B) no BDDE nao modificado (O0) e modificado com CNT (¥), CRGO (O) e
CNT/CRGO (A). Os valores de 153 puL s7' e 100 uL foram utilizados como velocidade e

volume de inje¢do, respectivamente.
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Por meio da Figura 39 € possivel observar a atividade eletrocatalitica dos eletrodos
modificados em comparagdo ao BDDE ndo modificado. Estes resultados estdo de acordo
com os voltamogramas ciclicos e medidas de EIS. Foi obtida uma antecipacdo do
potencial de pico anddico para CT e DP nos eletrodos modificados de cerca de 300 mV,
em relagdo ao BDDE ndo modificado (como mostrado na Figura 39 A e B). E possivel
notar que as correntes obtidas para o eletrodo modificado com CNT/CRGO foram mais
altas quando comparadas com aquelas obtidas para os eletrodos modificados
individualmente com os filmes de CNT ou CRGO, embora estes ultimos também
mostrarem grande melhora frente ao eletrodo ndo modificado. O aumento da corrente, no
potencial de +0,8 V, na superficie modificada com CNT/CRGO foi de aproximadamente
9 vezes em relacdo ao BDDE ndo modificado para os dois compostos fendlicos. Portanto,
com base nos resultados expostos anteriormente, para posterior deteccado amperométrica
dos analitos, o potencial foi selecionado considerando o potencial menos positivo em que
a oxidagao ocorreu no BDDE sem modificacao (+0,8 V para ambos os compostos).

Para avaliar uma possivel contribui¢ao nas correntes que poderia ter como origem
o branco, foi realizado a inje¢do em triplicata de apenas aliquotas de eletrdlito suporte
(HC1040,1 mol L™ (branco)), bem como de solu¢des individuais contendo 1 pmol L™ de

DP e 1 pmol L' de CT (Figura 40). Pode ser observado na Figura 40 que a contribui¢io
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da corrente gerada pela injecao do eletrélito suporte € insignificante (variagao na corrente
proxima a corrente de fundo) frente as correntes geradas pelas injecdes de baixas

concentragdes de ambos os compostos fenolicos.

Figura 40- Registro amperométrico de inje¢des em triplicata do branco (inset: a) e
1 pmol L' de DP (A) e 1 umol L' de CT (B). 153 pL s™' e 100 puL foram utilizados como

velocidade e volume de injegdo, respectivamente. Potencial aplicado: +0,8V.
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Fonte: Proprio autor.

4.2.6.2- Estudos do volume e da velocidade de injecao

Fatores como velocidade e volume de injecdo podem afetar diretamente a
detec¢ao amperométrica na técnica BIA. Portanto, a fim de obter o melhor desempenho
analitico, estes parametros foram otimizados. A velocidade e o volume de inje¢do da
micropipeta eletronica na célula BIA foram estudados entre 28 e 257 uL s ' e 25 e 125 pL,
respectivamente. Picos com maiores intensidade de corrente e baixos desvios foram
obtidos usando 153 uL s™! e 100 pL de velocidade e volume de injecdo, respectivamente.

Estas condicdes foram mantidas em todos os experimentos posteriores.
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4.2.7- Caracteristicas analiticas

Sob condi¢des otimizadas, as faixas lineares foram obtidas para concentracdes
crescentes de CT e DP na superficie modificada com CNT/CRGO. Os registros
amperométricos através da técnica BIA, para inje¢des em triplicata, sdo mostrados na
Figura 41 (A e B). Também foram realizadas injecdes com concentracdes decrescentes a
fim de avaliar possiveis efeitos de memoria. Curvas analiticas foram obtidas para CT e
DP na faixa de concentragdo entre 1 ¢ 1000 pmol L™! no eletrodo ndo modificado e
modificado com CNT, CRGO e CNT/CRGO. A Figura 41 (C e D) apresenta as

respectivas curvas analiticas.

Figura 41- Registros amperométricos para injecdes em triplicata de CT (A) e DP (B) de
concentragdes crescentes e decrescentes de (a) 1, (b) 10, (c) 25, (d) 50, (e) 100, (f) 300,
(g) 500, (h) 600, (i) 800 e (h) 1000 umol L™!. Curvas analiticas obtidas para deteccdo de
CT (C) e DP (D) no BDDE nao modificado (O0) e modificado com CRGO (©O), CNT (V)

e CNT/CRGO (A). 153 uL s™' e 100 pL foram utilizados como velocidade e volume de

injecdo, respectivamente. Potencial aplicado: +0,8V.
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Para ambos os analitos, os valores de inclinacdo das curvas analiticas obtidas nos
eletrodos modificados foram muito superiores aos obtidos no eletrodo ndo modificado.
Para detecgdo de DP, os eletrodos modificados com os filmes de CNT/CRGO, CNT e
CRGO proporcionaram um aumento de aproximadamente 14, 12 e 6 vezes nos valores
de inclinagdo quando comparados com o BDDE ndo modificado, respectivamente,
enquanto que na deteccdo de CT, este aumento foi de cerca de 7, 6 e 3 vezes,
respectivamente. Assim, a deteccdo amperométrica melhorada de CT e DP (maiores
valores de inclinacao obtidos) pode ser resultado das propriedades sinérgicas entre os
CNTs e o CRGO no desempenho eletroquimico do composito, ou seja, essa melhora pode
ser atribuida as altas taxas de transferéncia eletronica, haja visto que o grafeno, que possui
grande area, fornece uma via condutiva, enquanto que os CNTs conectam as folhas
individuais de grafeno promovendo uma rede condutiva mais extensa no eletrodo
composito [135].

A Tabela 7 resume as caracteristicas analiticas de todos os eletrodos para ambos

os analitos.

Tabela 7- Dados da curva analitica (sensibilidade, faixa linear e coeficiente de
correlacdo), valores do desvio padrio relativo (RSD) e limite de detecc¢do obtidos a partir
dos registros amperométricos para DP e CT no BDDE nao modificado e modificado com
CRGO, CNT, CNT/CRGO, usando uma célula BIA. Potencial aplicado: +0,8 V para

ambos 0s compostos.

Sensibilidade Faixa linear RSD (%) n=20 Limite de detecgdo
(nA/umol L) (umol L) R? (umol L (umol L)
DP
BDDE 0,015%0,015° 1 -1000 0,9998%/0,9998° 8,22¢  1,33¢ 0,102
CRGO-BDDE 0,100%/0,100° 1-1000 0,9999%/0,9998° 7,63¢ 3,874 0,086
CNT-BDDE 0,177%/0,176° 1-1000 0,9999%/0,9998° 2,58 1,784 0,079
CNT/CRGO-BDDE  0,207%/0,209" 0,2 - 1000 0,9998%/0,9997° 1,48 1,67¢ 0,016
CT
BDDE 0,031%/0,031® 1 - 1000 0,9991%/0,9995" 4,78 0,95¢ 0,124
CRGO-BDDE  0,097%/0,096 1- 1000 0,9993%/0,9996" 4,18  2,15¢ 0,056
CNT-BDDE 0,207%/0,206° 1 - 1000 0,9998%/0,9999" 1,94¢  2,39¢ 0,021
CNT/CRGO-BDDE  (0,237%/0,239" 0,1 -1000 0,9994%/0,9993" 1,12¢  1,35¢ 0,012
*3curva ascendente e *Pcurva descendente; **RSD para 1 pumol L'; *IRSD para
10 umol L.

Fonte: Proprio autor.
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As curvas analiticas, ascendentes (injecoes de soludes com concentragdes
crescentes) e descendentes (inje¢cdes de solugdes com concentragdes descrescentes), para
CT e DP na superficie do BDDE ndo modificada e modificada com os filmes de CNT,
CRGO e CNT/CRGO apresentaram sensibilidades bastante similares, bem como
coeficientes de correlagdo proximos a unidade (R?> 0,99) (Tabela 7), o que demonstra a
auséncia de possiveis efeitos de memoria causados pelas injegdes de solugdes com
diferentes niveis de concentracdo. Adicionalmente, para comprovar a auséncia de
envenenamento do eletrodo, foi realizada a inje¢do de modo alternado de solugdes
contendo 10 e 100 pmol L™! de ambos os compostos (Figura 42) e os valores obtidos do
desvio padrao relativo (RSD) para dez inje¢des de cada solug¢ao padrao foram inferiores
a 4% para ambos os analitos, o que demonstra a ndo existéncia ou insignificantes efeitos

de envenenamento.

Figura 42- Registro amperométrico de injecdes alternadas de solugdes contendo 10 e
100 umol L' de CT (A) e DP (B) na superficie do BDDE modificada com o filme de
CNT/CRGO. Valores de 153 pL s™' e 100 pL foram utilizados como velocidade e volume

de injecdo, respectivamente. Potencial aplicado: +0,8 V.
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Fonte: Proprio autor.

Para avaliar a precisio, o RSD foi estimado para dez inje¢des de 1 e 10 umol L™!
de ambos os compostos em todas as superficies propostas neste trabalho. E notério que o
composito apresentou menores valores de RSD (Tabela 7) para ambos os analitos, o que
indica que esse sensor fornece respostas mais estaveis. Para as outras superficies, os

valores de RSD calculados mostraram que as medidas também foram precisas.
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Os valores de limite de deteccao (LD) foram calculados da seguinte forma:
LD = 3sB/S, em que sB ¢ o desvio padrao de dez medidas aleatorias do ruido da linha
base e S ¢ a inclinagdo da curva analitica. Como pode ser visto na Tabela 7, os eletrodos
modificados apresentaram valores mais baixos de LD para os dois analitos, especialmente
o eletrodo modificado com o filme de CNT/CRGO (16 e 12 nmol L™! para DP e CT,
respectivamente). Estes valores foram cerca de 6 e 10 vezes menores em relacdo aos
valores obtidos para o eletrodo ndo modificado para DP e CT, respectivamente.
Adicionalmente, o eletrodo modificado com o filme de CNT/CRGO foi aplicado na
quantifica¢io de concentragdes menores que 1 pmol L™!, a fim de averiguar se este sensor
seria capaz de detectar o valor de LD calculado. A Figura 43 apresenta os registros
amperométricos e as respectivas curvas analiticas para ambos os analitos. A menor
concentracio quantificada pelo sensor foi de 0,2 e 0,1 umol L' de DP e CT,
respectivamente. Considerando que o limite de quantificacdo (LQ) pode ser calculado
como LQ = 10sB/S, os valores de LQ correspondem a 0,053 ¢ 0,040 umol L™! para DP e
CT, respectivamente. Portanto, a concentragdo que o sensor pode quantificar
experimentalmente (valor real do LQ) ¢ pelo menos 4 vezes maior que os valores
calculados de acordo com a definigdo da IUPAC. A faixa linear do sensor de CNT/CRGO
pode entdio ser considerada de 0,2 a 1000 umol L™! para DP e de 0,1 a 1000 umol L'
para CT.

Figura 43- Registros amperométricos para injecdes em quadruplicata de CT (A) e DP (B)
de solugdes com concentracdes crescentes de (a) 0,1, (b) 0,2, (¢) 0,4, (d) 0,6, (e) 0,8 e (f)

1 umol L', Insets: respectivas curvas analiticas.
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Para comparar o desempenho do BDDE como substrato para modificacdo com o
filme de CNT/CRGO, foram avaliadas também as superficies de carbono vitreo (GCE
(didmetro interno de 3,3 mm, A = 8,55 mm?, adiquirido da BAS Inc., West Lafayette,
EUA)) e um disco de ouro [136] (diametro interno de 5,4 mm definidos por um oring; A
=22,82 mm?). A Tabela 8 compara as caracteristicas analiticas obtidas para DP e CT nos
diferentes substratos (GCE, ouro e BDDE). Os substratos de ouro ¢ GCE apresentaram
maiores valores de inclina¢ao do que os obtidos para 0 BDDE (10-20% maior), no entanto
a faixa linear alcancada pelo substrato de BDDE foi ligeiramente mais ampla para DP e
CT. Por outro lado, os valores de LD foram menores para o eletrodo de BDDE modificado
devido a reduzida corrente de fundo. Para a DP, no substrato de BDDE, houve uma
reducdo de aproximadamente 5 vezes no LD em relagdo ao substrato de ouro, enquanto
que para CT esta reducdo foi de cerca 14 vezes. O substrato de GCE e especialmente o
de ouro apresentaram correntes de fundo com maiores niveis de ruido e isto contribuiu

significativamente para os valores de LD mais elevados.

Tabela 8- Dados da curva analitica (sensibilidade, faixa linear e coeficiente de correlacdo), valores
do desvio padrio relativo (RSD) e limite de detecgdo obtidos a partir dos registros
amperométricos para DP e CT no composito revestindo os diferentes substratos: GCE, ouro e
BDDE. 153 uL s' e 100 pL foram utilizados como velocidade e volume de injecdo,

respectivamente. Potencial aplicado: +0,8V.

RSD (%) -
o o Limite de
Sensibilidade  Faixa linear ) n=20 ~
Substrato (WA/umol L) (umol L) R (umol L) detecgdo
DP
GCE? 0,275%/0,262¢ 1-1000 0,9927°/0,9989¢ 4.86¢ 1,93¢ 0,019
Ouro 0,223%/0,220¢ 1-1000 0,9980°0,9991¢ 3,999 3,01¢ 0,087
BDDE 0,207°/0,209¢ 0,2 -1000 0,9998/0,9997¢ 1,48¢ 1,67° 0,016
CT
GCE? 0,312°/0,307¢ 1-1000 0,9998/0,9864¢ 2,46¢ 1,13¢ 0,021
Ouro 0,248°/0,254¢ 1-1000 0,9960°0,9887¢ 7,26¢ 6,89° 0,172
BDDE 0,237°/0,239¢ 0,1 -1000 0,9994%0,9993¢ 1,12¢ 1,35° 0,012

*%0s valores de sensibilidade no GCE foram corrigidos considerando a variagdo da area geométrica dos
eletrodos; curva ascendente € ° curva descendente; RSD para 1 umol L'; °RSD para 10 umol L.

Fonte: Proprio autor.



94

A reprodutibilidade inter-eletrodo (n = 3) para o BDDE modificado com o filme
de CNT/CRGO foi investigada realizando-se inje¢des de solugdes padrio de 10 e
100 umol L™ de DP e CT sob as condi¢des previamente otimizadas. Os valores de RSD
obtidos ficaram na faixa de 10-11% e 16-17% para DP e CT, respectivamente. A
estabilidade deste eletrodo foi avaliada apds injegdes continuas (6 h por dia) durante uma
semana de experiéncias, em que no final de cada dia de trabalho, o eletrodo foi enxaguado
com excesso de agua desionizada e mantido fixado na célula eletroquimica, descrita no
procedimento experimental, na presenga de silica para a retirada da umidade. A resposta
de corrente de pico para DP e CT variou em torno de 10% da corrente inicial de cada
analito. Este valor indica que este sensor ¢ muito estavel para detecgdo amperométrica de

ambos os compostos fenolicos utilizados neste trabalho.

4.2.8- Comparacdo com outros trabalhos

A Tabela 9 compara as caracteristicas analiticas obtidas pelo BDDE modificado
pelo filme de CNT/CRGO com outros sensores a base de compositos entre CNTs e rGO.
E possivel observar nesta tabela os eletrodos modificados e seus respectivos métodos de
fabricacdo, bem como uma comparagdo entre as caracteristicas analiticas (faixa linear e
LD) do sensor amperométrico proposto para a deteccdo de DP e CT com os dados da
literatura. A maioria dos procedimentos empregados na sintese do composito
CNT/CRGO encontrados na literatura envolve a mistura ¢ a sonicagdo dos materiais
precursores em diferentes solventes para posterior modificacdo do eletrodo por drop
casting. Neste trabalho, uma pelicula fina de CNT/CRGO foi formada na interface
liquido-liquido de duas solugdes para subsequente modificacdo do eletrodo, este método
proporciona uma modificagdo homogénea da superficie, enquanto que na modificagdo
por drop casting pode ocorrer a formacdo de “ilhas” com maior ou menor concentragdo
do material modificador, levando a uma superficie modificada de forma heterogénea
[57,137]. Consequentemente, os valores de LD obtidos neste trabalho (0,016 pmol L™! e
0,012 pmol L™! para DP e CT, respectivamente), em que o filme de CNT/CRGO foi
sintetizado pelo método interfacial, sdo inferiores em comparagdo com os valores obtidos
na maioria dos trabalhos encontrados na literatura [45,78-87,135,138—-140]. Além disso,
as faixas lineares obtidas (0,2 a 1000 umol L™! e 0,1 a 1000 pmol L™! para DP e CT,

respectivamente) foram mais amplas do que aquelas encontradas em outros estudos.
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Portanto, o acoplamento deste sensor com deteccao amperométrica utilizando a técnica

BIA, forneceu alta frequéncia analitica, ampla faixa linear e alta detectabilidade.

Tabela 9- Comparagao das caracteristicas analiticas do eletrodo modificado com

CNT/CRGO com outros sensores baseados em compositos compostos de CNTs e rGO.

. s LD
Eletrodo Método de sintese Analito Tecmca_de Faixa lmfz]a d Ref.
detecciao (nmol L)
(umol L)
Mistura em agua, etanol e Amp-0,15a 12,5
Core-shell GONR- LoT > ’
MWCNT Nafion, sonicacdo e drop DP Amp e DPV DPV-0.5 a 50 Amp-0,08 [138]
casted
GO-MwCNT ~ Misturaem dgua, sonicagdoe DPV 0,2 a 400 0,022 [78]
drop casted
SWCNT-GiNs ~ Mistura em DMF, sonicagdoe DPV 0.1a525 0.01 [45]
drop casted
MWCNT- graphene Mistura em
bridged DMEF, sonicacdo e drop DP DPV 0,3a10 0,06 [79]
mesocellular casted
rGO-PAMAM- Mistura em agua, sonicagao,
MWCNT-AuNPs centrifugagdo e drop casted bp bPV 102320 3,3 [80]
rGO-MWCNTs— Mls.tura~em acido sulfur}cS), DP DPV 0,52 20 114 [139]
PTA sonicacdo ¢ eletrodeposigdo
Uma etapa RF-CVD,
Pt-Gr-CNT disperc¢do em agua e drop DP DPV 0,2a30 0,01 [135]
casted
Duas etapas CVD: Gr e
3D graphene-CNT depois CNT DP Amp 2a64 0,02 [81]
rGO/carbon dots ~ M1Stura em dgua, autoclavee -y, DPV 0,010 a 450 0,015 182]
drop casted
CNT/CRGO Método interfacial DP Amp 0,2 a 1000 0,016 Este
trabalho
Mistura em DMF, drop
ERGO-MWCNT casted e redugao CT VvC n.m. - [83]
eletroquimica
MWCNT-SH@Au— Mistura em agua, sonicagao e CT DPV 112126 1,00 [84]
Gr drop casted
Mistura em solugdo aquosa de
MWCNESr_PDDA_ PDDA, sonicagio e drop CT DPV 0,5 a 400 0,018 [85]
casted
Mistura em solugdo aquosa de
CTAB-GO- L
MWCNT CTAB, sonicagdo e drop CT VvC 0,1 a400 0,01 [86]
casted
{GO-MWCNT ~ Mistura em dgua, sonicagdo, -y DPV 5,5 a 540 1,8 [87]

centrifugagdo e drop casted
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Mistura em agua, sonicacdo e

GO/CNT/sCS drop castod CT Amp 1,252 878 0,020 [140]
CNT/CRGO Método interfacial CT Amp 0,1 a 1000 0,012 Este
trabalho

Eletrodos: Gr — Grafeno; GO - Oxido de grafeno; MWCNT — Nanotubos de paredes miltiplas; GONR —
Nanofitas de 6xido de grafeno; rGO — Oxido de grafeno reduzido; GrNS — Nanofolhas de grafeno; AuNPs
— nanoparticulas de ouro; PAMAM - Poly(amido-amina); PTA - Acido Fosfotingstico; ERGO — Oxido
de grafeno eletroquimicamente reduzido; SH@Au-Gr - Gold nanoparticle-graphene nanohybrids e 3-
amino-5-mercapto-1,2,4-triazole; PDDA - Poli(cloreto de dialildimetilamoénio); CTAB - Brometo de
hexadecil trimetil amonio; sCS - Quitosana sulfonada. Método de sintese: RF — Radio frequéncia; CVD
— Deposicao de vapor quimico; DMF - N, N-dimetilformamida. Método de deteccdo: VC — Voltametria

ciclica; DPV — Voltametria de pulso diferencial; Amp — Amperometria.

Fonte: Proprio autor.

4.3- Comparacio entre os eletrodos com melhor desempenho desenvolvidos

nesta tese

A Tabela 10 apresenta uma comparagdo entre os eletrodos desenvolvidos nesta
tese com melhor desempenho eletroanalitico. Essa comparacdo foi realizada com base
nos parametros da curva analitica (sensibilidade, faixa linear e coeficiente de correlagio),
bem como o RSD e limite de detecgio. E possivel observar que o BDDE modificado com
o filme composito de CNT/CRGO apresentou melhores resultados do que aqueles obtidos
para o GCE modificado com CRGO para ambos compostos fendlicos. A sensibilidade
obtida para o compdsito foi cerca de 2,4 e 1,6 vezes maior para DP e CT, respectivamente,
enquanto que uma ligeira melhora na faixa linear foi obtida neste eletrodo. E possivel
notar também que o compdsito apresentou menores desvios em ambas as concentragoes
(1 e 10 umol L") para os dois analitos. Houve uma melhora no limite de detecgio (cerca
de 3,4 vezes menor) para DP no composito, no entanto ndo foi observado melhora para
CT. Ambos eletrodos mostraram excelente coeficiente de correlagdo para DP e CT. Essa
melhora no desempenho eletroanalitico no eletrodo composito pode ser explicada pela
forma de modificagdo da superficie do substrato, haja visto que para a modificagdo com
CRGO foi utilizado o drop casting e regides com maior ou menor quantidade de material
modificador podem ocorrer ao utilizar este método, ocasionando uma superficie

heterogénea [57,137]. No entanto, neste trabalho o método interfacial foi utilizado na
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sintese do composito para posterior modificagao do substrato, este método proporciona

uma modificagdo mais homogénea da superficie, levando a resultados mais precisos.

Outro fator que podemos atribuir esta melhora esta relacionado com as propriedades

sinérgicas entre os CNTs e o CRGO, como explicado anteriormente.

Tabela 10- Dados da curva analitica (sensibilidade, faixa linear e coeficiente de

correlacdo), valores do desvio padrio relativo (RSD) e limite de detecc¢do obtidos a partir

dos registros amperométricos para DP ¢ CT no BDDE modificado com o filme de

CNT/CRGO e no GCE modificado com CRGO.

Sensibilidade Eig:; RSD (%) n=20 Limite de detec¢do R?
-1 -1 -1
(nA/pmol L) (umol L) (1 e 10 pmol L) (pmol L)
DP
CNT/CRGO-BDDE 0,20700 0,2 - 1000 1,48 — 1,67 0,016 0,9998
CRGO-GCE 0,08662 1,0 - 1000 10,8 — 2,50 0,055 0,9920
CT
CNT/CRGO-BDDE 0.23700 0,1 - 1000 1,12-1,35 0,012 0.9994
CRGO-GCE 0,14516 1,0 - 1000 8,70 — 5,40 0,012 0,9980

Fonte: Proprio autor.
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5- CONCLUSOES

Foi demonstrado nesta tese o desenvolvimento, com sucesso, de diferentes
sensores eletroanaliticos a base de compostos nanoestruturados de carbono. Para isto, trés
métodos de modificacdo de eletrodos foram empregados (drop casting, eletroquimico
(voltametria ciclica) e interfacial) e mostraram ser satisfatorios no desenvolvimento de
NOVOS Sensores.

O GCE modificado com ERGO e CRGO, utilizando o método eletroquimico e
drop casting, respectivamente, apresentou respostas eletroquimicas aprimoradas para
HQ, CT e DP em relagdo a resposta destes analitos obtidas no GCE sem modificacdo. A
voltametria ciclica indicou maiores correntes para os trés compostos no CRGO frente aos
outros eletrodos devido ao aumento da area superficial ocasionado pelo processo de
modificacdo. As imagens de SEM mostraram uma maior quantidade de material e maior
numero de folhas de grafeno na superficie modificada pelo CRGO, enquanto que uma
maior rugosidade foi verificada pela andlise dos dados de AFM. As medidas de EIS e
Raman revelaram um comportamento similar entre as superficies modificadas com
ERGO e CRGO, apresentando resisténcias reduzidas a transferéncia de elétrons da sonda
redox em comparacdo com a superficie do GCE ndo modificada. Utilizando a técnica BIA
com detec¢do amperométrica, foi obtido para os trés analitos, um melhor desempenho
(menores limites de deteccdo ¢ maiores sensibilidade) do eletrodo modificado com
CRGO. Este desempenho melhorado desta superficie, como dito anteriormente, pode ser
atribuida a sua maior area eletroativa.

Uma aplicagdo forense utilizando o eletrodo de GCE modificado com ERGO foi
realizada. Amostras de cocaina, apreendidas pela policia federal, foram analisadas na
presenca de adulterantes (cafeina, paracetamol e levamisol) via voltametria de onda
quadrada. A modificag¢do da superficie permitiu a triagem simultanea de todas as espécies
e 1sso nao seria possivel usando o GCE sem modificacdo. Além disso, o eletrodo contendo
o ERGO forneceu uma melhor seletividade e sensibilidade. Nesse contexto, o
procedimento proposto torna-se uma alternativa para um teste rapido e barato (em termos
de equipamento e reagentes) em relacdo aos métodos analiticos convencionais mais
utilizados no controle de amostras forenses.

Na segunda secao do trabalho foi demonstrado um novo protocolo, utilizando o
método interfacial, para produzir um eletrodo composito a partir de CNT e CRGO. Os

dados de EIS mostraram uma maior atividade eletrocatalitica do eletrodo composito
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frente aos eletrodos modificados com os materiais precursores individualmente (CNT ou
CRGO), bem como o eletrodo sem modificagio. Também foi evidenciado que a
transferéncia de elétrons foi facilitada para a sonda redox na superficie modificada com
CNT/CRGO. O efeito do aumento da area eletroativa foi minimo, uma vez que o valor da
superficie do CNT/CRGO foi de 6% e 12% mais elevado do que o obtido nas superficies
modificadas com CNT e CRGO, respectivamente. As imagens de SEM mostraram um
contato bastante coeso entre 0 CNT e CRGO na superficie do eletrodo compdsito, e como
resultado disso, as respostas amperométricas foram superiores (maiores sensibilidades e
menores limites de detecgdo), além de serem mais estaveis (menores RSD) para DP e CT.
Esse novo método para a fabricagdo do composito pdde ser facilmente aplicado para
diferentes tipos de substratos, mostrando ser um método bastante versatil.

Por fim, pode-se dizer que o eletrodo compdsito apresentou melhor desempenho
eletroanalitico, para os compostos fendlicos, frente todos os eletrodos desenvolvidos e
apresentados nesta tese. Isto pode ser atribuido aos efeitos sinérgicos entre as
propriedades dos CNTs e CRGO, bem como ao método de modificag¢do. Pode-se concluir
também que todos os eletrodos modificados apresentaram melhores respostas do que

aquelas obtidas com os eletrodos sem modificagao.
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ELECTROANALYSIS

Electrochemically Reduced Graphene Oxide for Forensic
Electrochemistry: Detection of Cocaine and its Adulterants
Paracetamol, Caffeine and Levamisole

Diego P. Rocha,®! Rafael M. Dornellas,”™ " Edson Nossol,/”! Eduardo M. Richter, Sidnei G. Silva,

Mairio H. P. Santana, and Rodrigo A. A. Munoz*”!

Abstract: This communication shows the improved per-
formance of electrochemically-reduced graphene oxide
(ERGO) modified electrodes for the square-wave voltam-
metric detection of cocaine (COC) and its main adulter-
ants paracetamol (PAR), caffeine (CAF) and levamisole
(LEV). The four compounds can be identified in a single
voltammetric scan on the ERGO-modified electrode with

adequate resolution of peaks and increase in current (at
least 2-fold) in comparison with the unmodified electrode.
Moreover, electrode fouling typically verified during the
oxidation of CAF and LEV is eliminated. CAF and PAR
were determined in a real COC sample and satisfactory
recovery values were obtained (103 and 85%, respec-
tively).

Keywords: Cocaine - Adulterants - Forensics - Electroanalysis - Graphene

Cocaine is probably the most consumed illegal drug in the
world [1]. Street cocaine samples typically contain several
adulterants, which are deliberately added to increase bulk,
enhance or mimic a pharmacological effect or to aid drug
delivery [2]. Thereby, consumers of illegal substances may
also be exposed to additional effects provided by the
adulterant molecules [3]. According to the United Nations
Office on Drugs and Crime (UNODC), the global
production of cocaine (expressed at a purity of 100%)
was estimated to average approximately 746 ton/year [4].

Several analytical methods have been described for
the quantitative determination of cocaine and adulterants
including mass spectrometry [5-6], separation techniques
[7,8], spectrophotometry [9], infrared spectroscopy [10],
and Raman spectroscopy [11]. These methods were often
tedious, time-consuming and dedicated to sophisticated
and expensive analytical instruments.

On the other hand, electrochemical techniques offer
some advantages such as simplicity, low-cost analytical
instrumentation, short analysis time and have been
successfully adopted for cocaine and adulterants analysis.
Electrochemical investigation of the voltammetric deter-
mination of cocaine and common adulterants was inves-
tigated employing different working electrodes, such as:
boron-doped diamond electrode [12], screen-printed elec-
trodes modified with multiwalled carbon nanotubes [13],
unmodified graphite [14], glassy carbon electrode modi-
fied with Schiff bases [15], and platinum electrode
modified with cobalt hexacyanoferrate films [16]. Re-
duced graphene oxide (RGO) has appeared as a promis-
ing material for the development of electrochemical
sensors due to higher conductivity and electrocatalytic
properties [17]. Electrochemically reduction of graphene
oxide is a green method to obtain RGO, which is

www.electroanalysis.wiley-vch.de

© 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

generated in situ on the electrode surface and does not
require any chemical to reduce graphene oxide.
Therefore, the initial aim of this work was the
characterization of electrode surface through spectroscopy
and microscopy techniques and the investigation on the
electrochemical behavior of cocaine (COC) and some
adulterants (caffeine-CAF, levamisole-LEV, and paraceta-
mol-PAR) on a glassy-carbon (GCE) modified with
electrochemically reduced graphene oxide (ERGO). The
second aim was the determination of CAF, LEV and PAR
in real cocaine samples using the modified electrode.
Preliminary characterization of ERGO was performed
by Raman spectroscopy and scanning electron microscopy
(SEM). Figure S1-a (see Supporting information) displays
the Raman spectrum of ERGO. It is observed the
presence of D, G, D’ and 2D bands. The D band at
1326 cm™ is not observed for pristine graphene, and its
intense appearance can be related with presence of
defects or zone boundaries on RGO. The G band at
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1576 cm™! corresponds to in-plane vibrations of sp® carbon
atoms of the honeycomb structure of graphene layers.
Taking into account this assignment, the ratio of D and G
bands (Ip/Ig) can be used as an index for the extent of
defects on carbonaceous materials. The high value
obtained for ERGO (2.71) is an indicative of a defective
material. Another evidence of the occurrence of defects in
ERGO is the presence of D’ band at 1610 cm ™. This band
requires a symmetry-breaking processes (which can be
generated by a defect) to be active [18]. The so called 2D
band, centered at 2647 cm™, is originated from a two
phonon inter-valley double resonance effect and its shape
can be associated with a multi-layers RGO. Figure S1-b
represents SEM image of ERGO showing the coverage of
the electrode by the carbonaceous material. It is possible
to see regions that show few layers of ERGO, related to
stacking of sheets.

Cyclic voltammograms for COC and the three adulter-
ants were performed on unmodified and ERGO-modified
GCE and the results are presented in Figure 1. The
voltammograms obtained on unmodified GCE did not
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Fig. 1. Cyclic voltammograms without and with the addition of
1mmolL™" COC (A), CAF (B), LEV (C), and PAR (D) on
unmodified GCE (1) and on ERGO-modified GCE (2) in
0.04 mol L™ Britton-Robinson (BR) buffer (pH 9)/Acetonitrile
(70:30, v/v) solution under 50 mVs™' scan rate and 5mV step
potential. Note the different current scales in each plot.
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show a clear oxidation signal for COC (Figure 1.1 A).
LEV and PAR exhibit small peaks and for CAF no
appreciable peak was observed in the potential range
evaluated (Figure 1.1). However, when ERGO-modified
GCE was employed, an increase in current intensity was
observed in all cases, presenting defined peaks with a
slight potential anticipation (electrocatalytic effect) (Fig-
ure 1.2). Considering these results, it is possible to
conclude that the use of ERGO-modified GCE enabled
the simultaneous determination of cocaine and some
adulterants improving sensitivity and resolution.

In order to investigate the real effect of ERGO
modification on the GCE surface, the k° (electron transfer
rate constant) values of the unmodified and ERGO-
modified GCE surfaces were obtained using the Nich-
olson method (cyclic voltammetric experiments using the
Ru(NH,;),**?" redox probe) as reported in the literature
[19]. The k° values were 1.8054 x10> and 5.108 x
1073 cms™ for the unmodified and ERGO-modified GCE,
respectively. These values are in agreement with values
reported in the literature for modified electrodes with
RGO and bare GCE surfaces [19]. Based on these results,
the unmodified GCE should present better performance
(improved electron transfer) than the ERGO-modified
GCE for the detection of COC and its adulterants.
However, this behavior was not observed and a possible
explanation is related to specific oxygenated species and
defects presented on the ERGO-modified electrode that
may contribute to the improved electrochemical detection
of COC and its adulterants, as previously reported in the
literature [19].

Considering the signal improvement provided by the
use of ERGO-modified GCE as working electrode, a
procedure employing square-wave voltammetry (SWV)
was selected for the determination of COC, CAF, LEV
and PAR. SWV parameters were optimized aiming to
yield maximum analytical response and better peak
resolution. SWV recordings were obtained under the
optimized conditions for COC, CAF, LEV and PAR
solutions (Figure 2), and these results show the feasible
identification of COC and its adulterants in a single run,
which was not possible using other electrochemical
sensors or an unmodified GCE [12-14].

As it can be seen in Figure 2, separated peaks were
obtained under optimized conditions of SWV, providing
the simultaneous identification of COC and some adulter-
ants (PAR, LEV and CAF). Calibration curves were
obtained using a mixture of reference solutions containing
all analytes; however, in this case no linearity was
obtained. Therefore, calibration curves were obtained
independently for each analyte as shown in Figure 3.

The slopes of the analytical curves were 0.0034, 0.0093,
0.0120 and 0.0136 (uA/umol L) for CAF, COC, LEV and
PAR respectively (R? greater than 0.99). The repeatability
of the analytical methods was evaluated with 10 consec-
utive measurements of the lowest concentration of each
calibration curve, obtaining a satisfactory relative
standard deviation (lower than 5% for all cases). Limits
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Fig. 2. Square-wave voltammograms obtained on ERGO-modi-
fied GCE without (dashed line) and with (solid line) the presence
of 25 umol L™ of PAR (A), COC (B), LEV (C) and CAF (D).
Experimental conditions: 0.04 molL™' BR buffer (pH=9)
/Acetonitrile 70:30, v/v) solution, frequency of 60 Hz, pulse
amplitude of 40 mV and step potential of 5 mV.

of detection values (LOD, 99.7% confidence level) were
estimated according to IUPAC recommendations. The
LOD values were 0.055, 0.019, 0.056 and 0.011 (umolL™)
for CAF, COC, LEV and PAR, respectively.

A real sample of cocaine (without adulterants) was
analyzed by the developed procedure using SWV on
ERGO-modified and unmodified GCE. The sample was
spiked with 100 umolL™" of CAF, PAR, COC and LEV
and the results were compared. On the unmodified GCE
(results not shown), in the presence of CAF, the COC
oxidation peak disappeared. The presence of PAR
reduced greatly the CAF signal and with the subsequent
addition of COC, the CAF oxidation peak practically
disappeared, with a slight increase in the PAR oxidation
peak. The addition of LEV leads to a decrease in the PAR
signal. These results confirm that the use of an unmodified
GCE did not allow the determination of CAF, PAR, COC
and LEV in the presence of COC in real samples.
However, the ERGO-modified GCE promoted better
peak resolution, enabling the possibility of determining
these adulterants in a real sample. The only exception is
related to LEV, in which a peak overlap was observed
with the COC peak; however, LEV may be determined in
a real sample by performing a mathematical treatment of
the peaks by deconvolution.

CAF (Figure 4 — A) and PAR (Figure 4 — B) were
determined using the ERGO-modified GCE in a real
seized sample. This sample containing only COC was
fortified with known concentrations of CAF and PAR.
The standard addition method was used to quantify these
adulterants in the presence of COC obtaining acceptable
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recoveries of 102.9 and 84.6%
respectively, as shown in Figure 4.
The proposed SWV method employing ERGO-modi-
fied GCE provides the identification of cocaine in seized
samples as well as common adulterants (CAF, PAR and
LEV) in a single run. The determination of COC and
some adulterants (CAF and PAR) is also demonstrated.
The surface modification with ERGO enables the screen-
ing of all species, which would not be reached using the
bare GCE, so ERGO modification confers better selectiv-
ity and additional sensitivity. Although the k° for the
unmodified GCE was higher than the value obtained for
the ERGO-modified GCE, the improved response ob-
tained on the modified surface seems to be related to
oxygenated groups and defects presented on the ERGO
structure, similarly to results presented in the literature
[19-23]. In this context, the proposed procedure using
ERGO-modified GCE becomes an alternative for a quick
and inexpensive assay (in terms of equipment and
reagents) in relation to the conventional analytical
methods most used for the control of forensic samples.

for CAF and PAR,

Experimental

All solutions were prepared using distilled-deionized
water (18.2 MQcm, Milli-Q®, Direct-Q3, Millipore, Bed-
ford, MA, USA). Alumina powder (0.3 pum) Micropolish
IT was obtained from Buehler (Lake Bluff, Illinois, USA).
Cocaine HCI standard, purity as cocaine base (92.45%),
was provided by National Institute of Criminalistics (INC)
of Brazilian Federal Police (Sdo Paulo, Brazil). Levami-
sole was obtained from Sigma-Aldrich (Steinheim, Ger-
many). Paracetamol and caffeine from Synth (Diadema,
SP, Brazil). Acetic, boric, sulfuric, and phosphoric acids
were purchased from Synth (Diadema — Brazil). The
Britton-Robinson (BR) buffer solutions (pH 9.0) were
prepared with a mixture of 4.0 mmol L™ acetic, boric, and
phosphoric acids solutions. The pH was adjusted using
NaOH solution. After pH adjustment, the BR buffer
solutions were mixed with acetonitrile (70/30%; v/v;
respectively). All reagents presented analytical grade and
were used without any further purification. Stock solu-
tions were freshly prepared just before the experiments.

Cocaine samples were analyzed qualitatively by gas
chromatography with flame ionization detector (GC-
FID) according to a procedure described in the literature
[8].

All electrochemical measurements were performed
using a PGSTAT 128 N (EcoChemie-Metrohm, Utrecht,
Netherlands) controlled by NOVA 1.11 software for data
acquisition and treatment. The counter and reference
electrodes were a platinum wire and a miniaturised Ag/
AgCl/saturated KCI electrode, respectively. Glassy carbon
disk electrode (@=1.5 mm, CH instrument, Austin, TX,
USA) were used. All electrochemical measurements were
performed at room temperature, in the presence of
dissolved oxygen. Cyclic voltammetry and square wave
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Fig. 3. SWV measurements of increasing concentrations of CAF (A), COC (B), LEV (C) and PAR (D) and respective calibration
curves. Working electrode: ERGO modified GCE; Concentration ranges: CAF 50 to 650 pmol L™, COC 100 to 800 umolL™!, LEV 75
to 400 umolL™' and PAR 25 to 350 umolL™"; buffer solution: 0.04 molL™" BR (pH 9)/Acetonitrile (70:30, v/v); frequency: 60 Hz;

amplitude: 40 mV; step potential: S mV.
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Fig. 4. SWV measurements of a cocaine sample and standard additions of 100 pmolL™" of CAF (A) and PAR (B) in a real sample of
COC. Experimental conditions: Concentration range: CAF was 49.3 to 146.2 pmol L™ and PAR 49.3 to 194.2 umolL™"; 0.04 molL™' BR
buffer pH 9/Acetonitrile (70:30, v/v), frequency: 60 Hz, amplitude: 40 mV; and step potential: S mV.
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voltammetry were carried out using a 15 mL glass electro-
chemical cell containing the three-electrode system.

Scanning electron microscopy (SEM) analysis was
performed using a Vega 3 LMU (TESCAN, Brno-
Kohoutovice, Czech Republic) operated at 30 kV. The
Raman spectra from unmodified and ERGO-modified
GCE were obtained using a LabRAM HR Evolution
microscope (HORIBA, Kyoto, Japan) using a 532 nm
Arion laser.

The ERGO synthesis was adapted from the literature
[24], and consisted in preparing a dispersion of commer-
cial GO (I1mgmL™) in a solution of 10mL of
0.05 mol L ™" sodium phosphate. The dispersion was homo-
genized for 30 min in ultrasonic bath. Then dissolved
oxygen was removed by bubbling N, for 10 min. The
electrochemical synthesis on a cleaned GCE was made by
cyclic voltammetry (potential range from 0 to —1.7 V, 10
cycles and scan rate of 75mVs™) in a cell with three
electrodes, as optimized in a previous work [25]. After this
electrochemical deposition, the ERGO-modified surface
was ready to use.
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