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RESUMO

As propriedades tnicas dos nanotubos de carbono fazem deste material um alvo de grande
interesse, possuindo importantes aplicagdes em eletroandlise, destacando-se suas propriedades
eletrocataliticas como modificadores de superficies eletrodicas na fabricagao de sensores
eletroquimicos. O presente trabalho demonstra que o comportamento eletroquimico de
diferentes moléculas como farmacos, incluindo omeprazol e ciprofloxacina, compostos
fenolicos como catecol, dopamina, hidroquinona e o tert-butil-hidroquinona, ou mesmo
moléculas de interesse forense, como o 2,4,6-trinitrotolueno (TNT), em eletrodo de carbono
vitreo modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs) ¢ afetado pela
funcionalizacdo 4cida deste material. Estudos voltamétricos e amperométricos mostraram que
o eletrodo de carbono vitreo modificado com MWCNT nao funcionalizados (NF-MWCNTs)
apresentou melhor desempenho analitico em comparagdo com o eletrodo modificado com
mesmo material, porém apds processo de funcionalizag@o por tratamento dcido (F-MWCNT).
Alteragao da area superficial dos nanomateriais de carbono e a remog¢ao de impurezas metalicas
presentes nos MWCNTs foram efeitos observados apos processo de funcionalizacdo com
HNO3/H2SO4, € ambos processos contribuiram para o melhor desempenho dos eletrodos
modificados com NF-MWCNTs. Resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica
mostraram maior facilidade no processo de transferéncia de elétrons com o uso de NF-
MWCNT. Um aumento nas respostas voltamétricas (até 10 vezes), maiores valores de
inclinacao da reta em estudos amperométricos (até 7 vezes) e, em alguns casos, faixa linear de
trabalho mais ampla, foram verificados. Embora a funcionalizacdo 4cida introduza grupos
oxigenados e defeitos na estrutura dos MWCNTs verificados por técnicas de caracterizagdo
superficial que poderiam contribuir para efeito eletrocatalitico de MWCNTs, a presenca de
impurezas metalicas nos MWCNTs nao tratados, como Fe, Mo e Co, tem papel fundamental na
sensibilidade dos sensores eletroquimicos. A funcionalizagdo removeu quase completamente
impurezas residuais metalicas dos MWCNTs e resultou na diminui¢do da area superficial
especifica do material, o que também pode ter contribuido para a perda em sensibilidade dos
sensores. Esta caracteristica foi explorada tanto na oxidagdo quanto na redugdo de espécies

eletroativas, permitindo a producdo de sensores amperométricos e voltamétricos mais sensiveis.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono, Funcionalizagao 4cida, Impurezas metalicas residuais,

Compostos fenolicos, Ciprofloxacina, Omeprazol, TNT.



ABSTRACT

The unique properties of carbon nanotubes make this material a target of great interest, with
important applications in electroanalysis, highlighting its electrocatalytic properties as
electrodic surface modifiers in the manufacture of electrochemical sensors. This work
demonstrates that the electrochemical behavior of different molecules, such as drugs, including
omeprazole and ciprofloxacin, phenolic compounds such as catechol, dopamine, hydroquinone
and tert-butylhydroquinone, or even molecules with forensic interest such as 2,4,6-
trinitrotoluene (TNT) on a glassy carbon electrode modified with multi-walled carbon
nanotubes (MWCNTs) is affected by the acid functionalization of this material. Voltammetric
and amperometric measurements showed that glassy carbon electrode modified with non-
functionalized MWCNTs (NF-MWCNTSs) presented better analytical performance in
comparison with the electrode modified with the same material, but after the functionalization
process using acid treatment (F-MWCNT). Changes in the surface area of the carbon
nanomaterials and the removal of metallic impurities present in MWCNTSs were effects
observed after functionalization process with HNO3/H>SO4, and both processes contribute to
the improved performance of NF-MWCNTs modified electrodes. Electrochemical impedance
spectroscopy measurements revealed higher electron transfer rate when using NF-MWCNTs.
Increase in voltammetric responses (up to 10-fold), higher slope values for the amperometric
studies (up to 7-fold) and, for some cases, widening of the linear working range, were verified.
Although acid functionalization introduced oxygenated groups and structural defects on the
MWCNTs structure verified by surface characterization techniques which may contribute for
electrocatalytic effect of MWCNTs, the presence of metallic impurities on non-treated
MWCNTs, such as Fe, Mo and Co, play major role on the sensitivity of the electrochemical
sensors. The functionalization removed almost completely the metallic residual impurities from
MWCNTs and resulted in a decrease in the specific surface area of the material, which may
have contributed to the loss in sensitivity of the sensors. This characteristic was exploited in
both oxidation and reduction of electroactive species, providing the production of more

sensitive amperometric and voltammetric sensors.

Keywords: Carbon nanotubes, Acid functionalization, Residual metallic impurities, Phenolic

compounds, Ciprofloxacin, Omeprazole, TNT.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Gerais

O uso de medidas elétricas para fins analiticos tem sido explorado para aplicagdes
diversas, incluindo monitoramento ambiental, controle de qualidade industrial e analises
biomédicas. O surgimento de ultramicroeletrodos, o aprimoramento no design de superficies
eletrédicas, o uso de componentes bioldgicos e transdutores -eletroquimicos e o
desenvolvimento de técnicas voltamétricas para analise de niveis ultratrago levaram a um
aumento substancial na popularidade da eletroandlise (WANG, 2006).

O emprego da eletroanalitica fornece algumas caracteristicas vantajosas no
desenvolvimento de um método analitico, as quais vem sendo buscadas como diferenciais dos
métodos usuais, como por exemplo portabilidade, baixo custo (quando comparado a técnicas
cromatograficas), elevada sensibilidade e detectabilidade nas determinacdes (BARD;
FAULKNER, 2001; BRETT; BRETT, 1996), possibilidade de miniaturizagdo dos eletrodos ¢
uso de diferentes materiais podendo ser de baixo custo e/ou reaproveitaveis. Como materiais
utilizados para a andlise de pequenos volumes pode-se citar o uso de eletrodos de peliculas
metalicas como ouro ou prata aproveitados de CD-Rs (ANGNES et al., 2000; RICHTER et al.,
2004), fios de ouro (WANG; GRUNDLER, 2003), platina (LI et al., 1999), amalgama de prata
(GAJDAR; BAREK; FISCHER, 2019; SILVA; DE SOUZA, 2018), fibra de carbono
(MOHAMMADZADEH K, 2019; PARK; EUN, 2016) eletrodos de pasta de carbono (ONI,;
WESTBROEK; NYOKONG, 2003), diamante dopado com boro (COBB; AYRES;
MACPHERSON, 2018; OLIVEIRA et al., 2016; ROCHA et al., 2020) compositos de grafite
(O’HARE; MACPHERSON; WILLOWS, 2002) e os nanotubos de carbono (FELIX et al.,
2016; MONTES et al., 2014; WILDGOOSE et al., 2006).

Nanomateriais tem sido cada vez mais empregados na fabricacao de sensores diversos
nas ultimas décadas. A possibilidade de utilizar materiais nanoestruturados no desenvolvimento
de sensores eletroquimicos e promovendo melhoria no seu desempenho tem atraido aten¢do de
diversas areas de atuagdo como, por exemplo, em diagndsticos clinicos, industria de alimentos,
farmacos e ambiental. A utilizacao de materiais nanoestruturados como material eletrédico em
eletroanalise oferece propriedades nicas a estes materiais, tais como aumento no transporte de
massa, elevada area superficial e maior relagdo sinal-ruido (diminui¢do da corrente residual).

A elevada area superficial de eletrodos com dimens3o micro ou nanométrica, oferece ainda
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valores de densidade de corrente (amperes por unidade de area) muito maiores do que eletrodos

de dimensdo convencional (macroeletrodos) (PAIXAO; BERTOTTI, 2009).

1.2 Eletrodos quimicamente modificados (EQM)

A denominacao de eletrodos quimicamente modificados (EQMs) foi dada em 1975 por
Murray e colaboradores (MOSES; WLER; MURRAY, 1975). Trata-se da imobilizacdo de
espécies quimicamente ativas sobre uma superficie eletrddica, alterando-se a reatividade e
seletividade do substrato base apods sua modificagdo. Os EQMs podem ser desenvolvidos
visando-se aumento na taxa de transferéncia de elétrons, eletrocatalise, possibilidade de pré-
concentragdo de espécies em solugdo, dentre outras caracteristicas (BAIG; SAJID; SALEH,
2019; NOSSOL, 2009; POURNARA et al., 2019; SRIVASTAVA et al., 2019). EQMs podem
ser usados para fins diversos, como em estudos de eletrocatalise e de cinética de transferéncia
de elétrons, permeagao de membranas, fotoeletroquimica, dentre outros, no entanto, se destaca
seu uso em eletroanélise (DE FATIMA BRITO SOUZA, 1997).

Os CNTs tem sido amplamente utilizados na area da eletroquimica como modificadores
de eletrodos principalmente devido ao seu suposto efeito eletrocatalitico, que proporciona
algumas vantagens na eletroandlise, assim como diminui¢do nos sobrepotenciais, além de
melhora nas respostas de corrente e ganho em sensibilidade (BANKS et al., 2006; CARDOSO
etal., 2015; STEFANO et al., 2017a; WANG, 2005).

A preparagdo de EQMs pode ser realizada de diferentes maneiras, sendo necessario a
presenca de um substrato base o qual possua caracteristicas eletroquimicas apropriadas, dentre
os mais amplamente utilizados estdo ouro, platina, pasta de carbono e carbono vitreo. O carbono
vitreo apresenta excelentes propriedades mecanicas e elétricas, além de uma amplo intervalo
de potencial de trabalho, resisténcia ao ataque de solventes e boa performance em eletroanalise,
isto faz deste material um 6timo substrato na fabricagdo de eletrodos quimicamente modificados
(DEKANSKI et al., 2001; WANG, 2006).

Além do substrato, necessita-se de um modificador o qual serd imobilizado na superficie
do substrato. Os modificadores mais amplamente utilizados sdo o grafeno, o carbon black,
oxidos e particulas metalicas, nanotubos de carbono, dentre outros. Os métodos de imobilizacao
podem ser por adsor¢do, formagao de compositos, no qual o substrato ¢ geralmente carbono em

po, € 0 composito consiste na mistura entre substrato e modificador, formagao de ligagdo
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covalente e por recobrimento com membranas poliméricas (DE FATIMA BRITO SOUZA,
1997).

Alguns dos procedimentos sdo descritos na literatura para a inser¢do de CNTs em
substratos eletrddicos, principalmente na forma de pasta misturada com déleo mineral (eletrodos
de pasta de carbono), misturada com tintas condutoras para produzir eletrodos impressos e
como filmes, especialmente sobre eletrodos de carbono vitreo. O tltimo procedimento € mais
comumente aplicado em eletroanalise, e os CNTs sao dispersados em dimetilformamida (DMF)
ou solubilizados em Nafion para posteriormente serem adicionados em uma superficie de
carbono vitreo por método dropcasting (VALCARCEL; CARDENAS; SIMONET, 2007). No
entanto, devido a dificuldade de dispersdo dos CNTs, sua manipulagdo é dificultada, e o
processo de funcionalizacdo é comumente realizado antes de sua dispersdo nos solventes
(GONZALEZ-SEGURA et al., 2012; PIFFERI et al., 2014; VALCARCEL; CARDENAS;
SIMONET, 2007).

A modificagdo por adsor¢do vem sendo bastante utilizada por sua simplicidade, e o uso
de CNTs como modificador leva a formagéo de modificagdes estaveis, com baixa probabilidade
de dessor¢do do modificador prejudicando a reprodutibilidade do sinal analitico durante a
analise (LIMA, 2017). O método utilizado neste trabalho foi o denominado dropcasting (Figura
1), o qual ¢ um método de modificagdo por adsor¢do, neste método, uma gota da dispersdo do
modificador é transferida para a superficie e a secagem pode ocorrer de diversas maneiras,
incluindo filtragdo a véacuo e evaporagio (MUHLBAUER; GERHARDT, 2012;
MUHLBAUER; JOSHI; GERHARDT, 2013) .

Figura 1. Esquema representativo do método de modificacdo do eletrodo por dropcasting.
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1.3 Nanotubos de carbono (CNTSs)

Nanotubos de carbono (CNTs) sdao materiais amplamente utilizados no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos (BOZAL-PALABIYIK et al., 2013; CANETE-
ROSALES etal., 2012; JI et al., 2010; MOUTAB SAHIHAZAR et al., 2019; PUMERA, 2012;
PEREZ-LOPEZ; MERKOCI, 2012). As caracteristicas unicas dos CNTs, incluindo diametro
na escala nanométrica, peso ultraleve e grande &rea superficial especifica, potencial
eletrostatico neutro e capacidade de transporte de farmacos fazem deste material muito atrativo
para este fim (MEHRA; JAIN, 2014). Este material apresenta propriedades de grande interesse,
especialmente nos campos da fisica, quimica e ciéncias de materiais. Sua alta estabilidade
quimica, condutividade elétrica e excepcional for¢a mecanica o tornam alvo de varios estudos,
incluindo pesquisas na area de sensores eletroquimicos (MERKOCI et al., 2005; RIVAS et al.,
2017; SHANTA et al., 2017).

Trata-se de estruturas cilindricas formadas por folhas de grafeno (Figura 2), compostas
por reticulos hexagonais de carbonos sp?, enroladas concentricamente sem emendas, possuindo
varios nandmetros de didmetro e alguns microns de comprimento, € que vem sendo explorados
desde a sua descoberta, em 1991 por lijima e empregados para usos diversos desde entdo
(INIMA, 1991). Os nanotubos podem ser formados por uma tUnica folha de grafeno, como
observado na Figura 2A, e sdo entdo denominados nanotubos de carbono de paredes simples,
do inglés “single-walled carbon nanotubes - SWCNT” ou mais de uma folha enroladas
concentricamente, como observado na Figura 2B, denominadas entdao nanotubos de carbono de
paredes multiplas, do inglés “multi-walled carbon nanotubes - MWCNT”, neste caso, a
interagdo existente entre os tubos ¢ do tipo Van der Waals (IIJIMA, 2002; THOSTENSON;
REN; CHOU, 2001). Dentre os MWCNTs, encontram-se os DWCNTs (nanotubos de carbono
de parede dupla, do inglés, double-walled carbon nanotubes), que sdo aqueles que possuem
apenas duas folhas de grafeno tubulares enroladas concentricamente, e vem sendo explorados

mais recentemente (LIMA et al., 2019).
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Figura 2. Estruturas dos nanotubos de carbono de paredes simples (A) e multiplas (B) a partir

de folhas de grafeno.

A

Fonte: adaptado de VIDU et al., 2014.

Os nanotubos de carbono podem ser produzidos por diferentes métodos, dentre eles se
destacam a descarga por arco elétrico (carbon arc method), que envolve a sublimacdo do
carbono causada pela alta temperatura atingida apds uma descarga elétrica entre dois eletrodos
de grafite (KRATSCHMER et al., 1990; LIU et al., 2004), ablagio por laser, na qual um laser
pulsado e focalizado vaporiza o carbono a partir de um disco de grafite a temperatura controlada
a 1200 °C sendo os CNTs condensados em uma superficie coletora refrigerada de cobre (GUO
etal., 1995; WANG, 2005), ou por deposi¢ao por vapor quimico ou CVD, do inglés “chemical
vapor deposition” (CASSELL et al., 1999). Este tultimo produz CNTs através da decomposi¢ao
de gases contendo atomos de carbono na superficie de catalisadores metalicos, comumente
nanoparticulas de Fe, Ni, Mo e Co. O uso destes catalisadores faz com que estes metais se
tornem impurezas nos CNTs (JAURIS et al., 2011; MENDOZA et al., 2005; PUMERA; IWAI,
2009). Os MWCNTs obtidos cataliticamente contém metais residuais entre as camadas dos
nanotubos (JONES et al., 2007, PUMERA, 2007).

A presenga de impurezas metalicas pode afetar significativamente a estabilidade das

nanoestruturas de carbono e, consequentemente, a repetibilidade dos experimentos
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(ALWARAPPAN et al., 2009) e pode até¢ mesmo controlar as propriedades eletroquimicas dos
materiais de carbono (WANG et al., 2016). Alguns estudos atribuem o efeito eletrocatalitico
observado nas nanoestruturas de carbono a impurezas de 6xido de ferro (BANKS et al., 2006;
KRUUSMA et al., 2007; SLJUKIC; BANKS; COMPTON, 2006), ou nanoparticulas de cobre
metalico, os quais ficam ocluidos dentro das paredes dos CNTs (DAI;, WILDGOOSE;
COMPTON, 2006). Uma forma de purificagdo dos CNTs apds sua produgdo consiste na
funcionalizagdo deste material. A funcionaliza¢do pode ocorrer através de suas paredes, pontas
ou por encapsulamento e tem sido vista como uma forma potencial de se explorar os CNTs (DE

SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).

1.4 Funcionalizacido dos CNTs por tratamento acido

Na funcionalizagdo de CNTs, atomos ou moléculas podem ser adsorvidos ou ligados a
este nanomaterial alterando entdo suas propriedades originais. Pode-se realizar a
funcionalizacdo de CNTs pela adsor¢do de atomos ou moléculas (FAGAN et al., 2004a;
MICKELSON et al., 1999), dopagens substitucionais dos tubos (BAIERLE et al., 2001; CHOI
et al., 2000), deformacgdes estruturais (FAGAN; DA SILVA; MOTA, 2003; ZHAO et al., 2004)
ou ainda por adsor¢do de grupos quimicos (FAGAN et al., 2004). Esta Gltima forma de
funcionalizacdo vem sendo intensamente analisada e, por meio desta, ligam-se grupos quimicos
covalentemente a superficie dos tubos, destacando-se grupos COOH (considerado grupo padrao

para este prop6sito) como observado na Figura 3 (DE SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).

Figura 3. Esquema ilustrativo de funcionalizagdo quimica de nanotubos de carbono.

HOQOD

HNO, / H,50, (1:3)

i

HOOGD

Fonte: adaptado de (BIKIARIS et al., 2008)
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A funcionaliza¢do quimica dos CNTs pode ser realizada usando-se acidos concentrados
(HNOs3 e H2SO4) sob aquecimento ou sonica¢do. Como resultado deste tratamento 4cido, ocorre
abertura das pontas dos CNTs e surgem defeitos na estrutura sp?> dos CNTs e grupos
carboxilicos, cetonas e alcoois sdo inseridos na superficie dos CNTs, os quais podem ser
detectados por espectroscopia Raman, os valores de Ip/Ig, correlacionam as intensidades da
banda D e G obtidas pelo espectro Raman, uma maior rela¢ao Ip/Ig esta relacionada a um maior
numero de defeitos estruturais (CARDOSO et al., 2015; GONZALEZ-SEGURA et al., 2012;
MARTINS FERREIRA et al., 2010). A inser¢ao destes grupos faz com que ocorra um aumento
na polaridade desta estrutura, aumentando sua solubilidade em solventes polares (BANKS et
al., 2006; GONZALEZ-SEGURA et al., 2012). Além disso, este tratamento acido remove uma
série de impurezas que podem estar presentes nos CNTs, originados do seu processo de
producao, assim como fulerenos, carbono amorfo e residuos de catalisadores utilizados neste
processo (VALCARCEL; CARDENAS; SIMONET, 2007).

A presenga de impurezas metalicas é reduzida quando os CNTs passam por processos
de tratamento acido, no entanto, uma completa elimina¢ao destas impurezas nao ocorre
(PUMERA, 2007; STEFANO et al., 2017; BANKS et al., 2006). Metais residuais presentes na
estrutura dos CNTs podem afetar a resposta eletroquimica obtida para moléculas como a
hidrazina (BANKS et al., 2006), peroxido de hidrogénio (SLJUKIC; BANKS; COMPTON,
2006), peroxidos organicos (STUART; PUMERA, 2010), glicose (BATCHELOR-MCAULEY
et al., 2008; SIEGERT et al., 2009), aminoacidos (PUMERA; IWAI; MIYAHARA, 2009),
sulfetos (CHNG; PUMERA, 2011), glutationa (AMBROSI; PUMERA, 2010), e dopamina e
adenosina (GOYAL; SINGH, 2008). Com os CNTs sendo considerados como livres de residuos
metalicos, ou tendo a contribuigdo destes residuos negligenciada na eletroquimica de um sensor
baseado em CNTs, tem-se atribuido sua atividade eletrocatalitica a presenga de planos de borda
nas extremidades dos tubos ¢ a defeitos em sua estrutura (BANKS et al., 2006; VALCARCEL;
CARDENAS; SIMONET, 2007).

1.5 Aplicagoes eletroquimicas

O uso de eletrodos de carbono vitreo modificados com nanotubos de carbono aumentou
significativamente nas ultimas décadas. Esta procura se deu, provavelmente devido a busca de
sensores com propriedades desejadas como a eletrocatalise por exemplo. Nanotubos de carbono

sdo conhecidos por suas propriedades eletrocataliticas, incluindo diminui¢do nos
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sobrepotenciais € aumento nas respostas de corrente de pico (BANKS et al., 2006;
BEITOLLAHI et al., 2019; RODRIGUEZ; RUBIANES; RIVAS, 2008).

Nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) tém sido muito usados como
modificadores no desenvolvimento de sensores eletroquimicos aplicados na determinacao de
compostos de interesse farmacéutico, como a epinefrina (BEITOLLAHI; SHEIKHSHOALIE,
2011), acetaminofeno (BEITOLLAHI et al., 2012), norepinefrina (BEITOLLAHI;
MOHAMMADI, 2013), levodopa (BEITOLLAHI;, MOSTAFAVI, 2014), carbidopa
(BEITOLLAHI; MOSTAFAVI, 2014) dopamina (DP) (WANG et al., 2003; WU; FEI; HU,
2003), ciprofloxacina (CF) (GAYEN; CHAPLIN, 2016; STEFANO et al., 2016), e omeprazol
(OM) (KAROLIA; TIWARI; JAIN, 2015), assim como antioxidantes como pirogalol
(ZIYATDINOVA et al., 2012), hidroquinona (HQ) (QI; ZHANG, 2005), catecol (CT)
(CARDOSO et al., 2015; XU et al., 2004) e tert-butil-hidroquinona (TBHQ) (CARDOSO et
al., 2015). Nenhum trabalho anterior a esta tese relatou o efeito de impurezas metalicas em
nanotubos de carbono ndo funcionalizados (NF-MWCNTSs) para os analitos anteriormente
mencionados, com exce¢do de dopamina em eletrodo modificado com nanotubos de carbono
de paredes simples (GOYAL; SINGH, 2008). Além disto, investigagdes sobre o efeito de
impurezas metdlicas em NF-MWCNTs no desenvolvimento de sensores amperométricos
também nao foram reportados.

Os processos eletroquimicos do explosivo 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) sdo amplamente
investigados devido ao seu perfil voltamétrico (YU et al., 2017) e devido a questdes forenses
(DE ARAUIJO et al., 2018; PEREIRA DE OLIVEIRA et al., 2018). O uso de eletrodo de
carbono vitreo (GCE) modificado com CNTs para a determinacdo de TNT fornece medidas
voltamétricas por redissolugdo adsortiva mais sensiveis, uma vez que se observa uma forte
acumulacgdo desta molécula na superficie do eletrodo ( HRAPOVIC et al., 2006; O’MAHONY;
WANG, 2013; WANG; HOCEVAR; OGOREVC, 2004). Embora outros trabalhos mostrem o
uso de CNTs, entre outros nanomateriais de carbono, para a deteccdo de TNT com alta
sensibilidade, at¢ onde se sabe, ndo had investigacdo que elucide como os CNTs afetam a

resposta eletroquimica do TNT.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de impurezas metalicas residuais
presentes nos MWCNTs sem purificacdo prévia e apds tratamento acido (funcionalizagao),
incluindo efeitos de area superficial e propor o uso dos MWNCNTSs sem tratamento acido como
modificador da superficie de um eletrodo de carbono vitreo no desenvolvimento de sensores
amperométricos e voltamétricos altamente sensiveis para determinacdo de diversas moléculas,
incluindo fArmacos como ciprofloxacina (CF) e omeprazol (OM), antioxidantes como catecol
(CT), dopamina (DP), hidroquinona (HQ) e tert-butil-hidroquinona (TBHQ) e explosivos como
0 2,4,6-trinitrotolueno (TNT).

2.2 Objetivos Especificos

¢ Funcionalizagdo dos MWCNTs por meio de tratamento acido (H2SO4/HNO3) e remogao

de impurezas metalicas;

e Modifica¢do de eletrodo de carbono vitreo com dispersio de MWCNTs antes e apds o

processo de funcionalizagdo por método dropcasting.

e Aplicagdo do eletrodo de carbono vitreo modificado com MWCNTs funcionalizados e nao
funcionalizados no desenvolvimento de sensores amperométricos para a oxidacdo de
moléculas diversas dentre compostos fendlicos (CT, DP, HQ e TBHQ) e farmacos (CF e

OM) para comparagao do desempenho dos dois sensores obtidos;

e (aracterizagdo dos nanomateriais e das superficies modificadas por técnicas microscopicas

de alta resolugao;

e Avaliagdo de propriedades como condutividade e resisténcia a transferéncia de carga destes
materiais através das técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia

eletroquimica;
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e Avaliacdo do efeito de impurezas metalicas e area superficial na determinagdo destas

moléculas;

e Aplicagdo do sensor modificado no processo eletroquimico de reducdo de TNT avaliando-
se o comportamento de ambas as superficies modificadas usando-se voltametria de onda

quadrada por redissolucdo catodica;

e Determinacao de residuos de TNT coletados ap6s manuseio de amostras para aplicagao do

sensor desenvolvido.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucdes

Nanotubos de carbono comerciais sem tratamento prévio com diferentes tamanhos
foram utilizados neste trabalho, MWCMTs (D x L 6 - 9 nm x 5 um, > 95%) e DWCNTs de
diferentes comprimentos (S-DWCNTs referente ao de menor comprimento: D x L 3,5 nm x
3 um, > 95% e L-DWCNT referente ao de maior comprimento: D x L 3,5 nm x 1 — 10 um, >
95%), todos foram obtidos da empresa Aldrich® de Milwaukee, Wisconsin, Estados Unidos.
Todos os reagentes utilizados neste trabalho apresentaram grau de pureza analitico e foram
usados sem purificacdo prévia. A Tabela 1 lista os reagentes usados neste estudo com suas

respectivas procedéncias e grau de pureza.

Tabela 1. Lista de reagentes utilizados no presente trabalho e sua procedéncia.

Reagente Foérmula quimica Fabricante Pureza (%)
2.,4,6-trinitrotolueno C7H5N3056 BOPE-PMMG 96
Acetonitrila CyH3N Neon 99,5
Acido acético C2H40, Carlo Erba 99,7
Acido bérico H3BO; QM 99,8
Acido cloridrico HCI Vetec 37
Acido fosforico H;PO4 Impex 85
Acido nitrico HNO; Synth 65
Acido perclérico HCIO4 Reagen 70
Acido sulfurico H2SO4 Vetec 97,5
Alcool etilico C2H6O Dinamica 95,5
Catecol CsHeO2 Acros 99
Ciprofloxacina Ci17H1sFN3O3 Fluka Analytical 98
Cloreto de potassio KCl1 Synth 99
Dimetilformamida CsH7NO Merck 99,5
Dopamina CsH11NO2 Sigma-Aldrich 99
Ferricianeto de potassio CsNgFeK3 Proquimios 99
Ferrocianeto de potassio CsNeFeK4 CAAL 98,5

Hidroquinona CsHeO Vetec 99
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Hidroxido de sodio NaOH Dinamica 97
Omeprazol C17H19N30s58 Sigma-Aldrich 99
Oxido de aluminio Al,O3 Buehler 99,5
Peroxido de hidrogénio H>0O» Quimica Moderna 30
PETN CsHgN4O12 BOPE-PMMG 96
tert-butil-hidroquinona Ci0H1402 Fluka Analytical 98

BOPE-PMMG: Batalhdo de Operagdes Policiais Especiais da Policia Militar de Minas Gerais.
PETN: Tetranitrato de pentaeritrina

Os explosivos 2,4,6-trinitrolueno (TNT) e tetranitrato de pentaeritrina (PETN) foram
obtidos pela sua apreensdo realizada pelo Esquadrao de Bombas do Batalhdo de Operagdes
Especiais da Policia Militar de Minas Gerais.

Os acidos fosforico, borico e acético glacial, juntamente com hidroxido de so6dio foram
usados no preparo da solucao tampao universal Britton-Robinson, a qual foi utilizado neste
trabalho em concentragdo de 0,12 mol L',

Todas as solugdes estoque usadas neste trabalho foram preparadas em eletrolito suporte
adequado para cada molécula. Para a andlise dos compostos fenolicos (CT, DP, HQ e TBHQ),
uma solugio estoque em concentragdo de 10 mmol L™ foi preparada antes da realizagio dos
experimentos, dissolvendo-se uma quantidade adequada do s6lido em HCIO4 0,1 mol L. As
solugdes estoque (1 mmol L) de CF e OM foram preparadas em solugdo tampdo BR 0,12 mol
L' e as solugdes de TNT foram preparadas dissolvendo-se o s6lido em acetonitrila, obtendo-se
uma solugio estoque concentrada (10 mmol L), e posterior dilui¢io em eletrélito suporte (KCI1
0,1 mol L!). Todas as solugdes foram preparadas logo antes de seu uso.

No teste de simulacao do manuseio de TNT, 10 mg do sélido foi atritado em superficies
diversas com as quais possivelmente se encontraria este tipo de amostra em uma cena de crime,
tais como superficies metalicas, mesa de laboratorio, notas de dinheiro e maos. O excesso do
solido foi removido e os residuos foram entdo coletados com o auxilio de um swab comercial,
0 qual consistiu em uma haste de madeira com ponta de algodao para coleta de amostras,
umedecido com 4gua e, em seguida, submerso em uma solugio de KC1 0,1 mol L' contendo
10% de acetonitrila. Apds agitagdo vigorosa, a solu¢do foi transferida para uma célula
eletroquimica para realizar as leituras voltamétricas. Um total de 6 amostras foram analisadas,

incluindo-se uma amostra composta por uma mistura de TNT e PETN (1:1).
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3.2 Instrumentacio

Todas as solugdes usadas neste trabalho foram preparadas utilizando-se agua deionizada
de alta pureza a partir de um sistema de purificacdo Milli-Q® da Millipore, de Bedford em
Massachusetts, Estados Unidos de resistividade maior que 18 MQ cm. Todos os reagentes
foram usados sem purificacdo prévia.

Um banho ultrassonico UltraCleaner 1400A da Unique (Sao Paulo, Brasil) foi utilizado
para dissolver os solidos utilizados neste trabalho e na limpeza da superficie do eletrodo de
carbono vitreo.

Neste trabalho foi utilizado um potenciostato/galvanostato p-Autolab® Tipo III da Eco
Chemie (Utrecht, Holanda) controlado pelo software NOVA® (versio 1.11) com interface a um
computador com sistema operacional Windows® 10. As medidas eletroquimicas realizadas in
loco na determinagdo de TNT foram realizadas utilizando-se um bipotenciostato portatil
Dropsens uSTAT200 da Dropsens (Oviedo, Espanha) conectado a um notebook com software
DropView 8400 e sistema operacional Windows® XP. Um cabo flexivel (modelo BICAST) foi

utilizado neste caso para conexao dos eletrodos com o potenciostato.

3.3 Medidas eletroquimicas

Um eletrodo de carbono vitreo em forma de disco (3,0 mm de didmetro), da empresa
Basi Inc. (Indiana, Estados Unidos) foi utilizado como eletrodo de trabalho, um fio de platina
foi usado como contra eletrodo e um eletrodo miniaturizado de Ag/AgCl/saturado com KCl foi
usado como eletrodo de referéncia (PEDROTTI; ANGNES; GUTZ, 1996). Todas as medidas
foram realizadas em temperatura ambiente e na presenca de oxigénio dissolvido, sem que

houvesse a necessidade de purga do sistema.

3.4 Funcionalizacao dos MWCNTs e DWCNTs

O tratamento acido (funcionalizacao) dos CNTs foi realizado de acordo com adaptagdes
da literatura (VUKOVIC et al., 2009). Para a funcionalizagio, 1,0 g de CNTs foi primeiramente
tratado com 1 L de uma mistura 3:1 de H2SO4 e HNOj3 concentrados, e essa mistura foi deixada
em banho de ultrassom para sonicagdo por 3 h a 40 °C. Apos sonicada e resfriada até
temperatura ambiente, adicionaram-se 3 L de dgua deionizada aos CNTs e filtrou-se a mistura

a vacuo utilizando um papel de filtro (tamanho do poro de 0,05 um). Apos filtragdo, o filtrado
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foi lavado com dgua deionizada até pH 7 e os nanotubos foram secos em forno a 80 °C durante
8 h. Os CNTs secos foram entdo raspados do papel de filtro e reservados em frasco ambar para

posterior uso. A Figura 4 resume as etapas envolvidas no processo descrito.

Figura 1. Representagdo esquematica do processo de funcionalizagdo dos nanotubos de

carbono utilizado neste trabalho.
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Fonte: a autora.

3.5 Preparo dos Eletrodos Modificados

Antes do uso, o eletrodo de carbono vitreo passou por um processo de polimento manual
com suspensao de alumina (granulometria de 0,3 um) e agua deionizada em um tecido polidor
de feltro. Apds limpeza, o eletrodo foi enxaguado abundantemente com agua deionizada e
sonicado em banho ultrassonico por 5 minutos na presenca de solucao hidroetandlica 50% (v/v)
para que qualquer residuo de alumina fosse removido da superficie do eletrodo. O eletrodo foi
entdo enxaguado e seco antes de passar pelo processo de modificagao.

Neste trabalho, a modificacdo da superficie eletrédica foi realizada por método
dropcasting. Para isto, uma suspensdo contendo 1,0 mg mL™! de MWCNTs em DMF foi
sonicada usando a ponta de um processador ultrassonico do tipo Cole Parmer (Illinois, Estados
Unidos) em pulsos de 5:2 segundos (5 s ligado e 2 s desligado repetidamente) e poténcia de

130W com frequéncia de 20 kHz durante 15 minutos. Em seguida, uma aliquota de 10 puL da
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dispersao foi gotejada sobre a superficie limpa do eletrodo de carbono vitreo, € 0 mesmo foi
levado para a estufa por 30 minutos a 60 °C. A Figura 5 apresenta um resumo do processo

descrito.

Figura 2. Representagdo esquematica do processo modificacdo do eletrodo de carbono vitreo

pelo método dropcasting.
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Fonte: a autora.

Ap0s retirado da estufa e atingir a temperatura ambiente, o eletrodo foi enxaguado com
agua deionizada e inserido na célula eletroquimica contendo eletrolito suporte. Ao final do

processo de modificacao, o eletrodo se apresentou como na Figura 6 a direita.

Figura 3. Imagem do GCE antes (A) e apoés (B) modificagio com MWCNTs nado

funcionalizados pelo método dropcasting.

A B

Fonte: a autora.
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Para finalizar, cerca de cinco voltamogramas ciclicos foram registrados em eletrélito
suporte apropriado em uma faixa de potenciais de 0 a 1000 mV (vs. Ag/AgCl) com velocidade

de varredura de 50 mV s’! para avaliacdo e ativagio do eletrodo para posterior uso.

3.6 Medidas Amperométricas

As medidas amperométricas foram realizadas por meio de um sistema de analise por
injecdo em batelada (BIA) utilizando-se uma célula desenvolvida e construida no préprio
laboratério de pesquisa. Uma micropipeta eletronica Eppendorf® (Multipette stream) foi
responsavel pela inje¢do dos analitos diretamente na superficie do eletrodo de trabalho,
controlando o volume de solucdo a ser injetada e a velocidade de dispensa. Tais pardmetros
foram avaliados, variando-se o volume de 25 a 200 pL e a velocidade de dispensa de 28 a 345
uL s, respectivamente.

Neste sistema, o eletrodo de trabalho foi fixado em uma célula de vidro com capacidade
de 180 mL de solugao eletrolitica, a qual nao necessitou ser substituida durante todo um dia de
experimento (devido a alta diluicao da solugdo injetada no eletrélito encontrado no interior da
célula). A distancia entre a ponta da micropipeta e a superficie do eletrodo de trabalho foi
mantida por volta de 2 mm, sendo que este valor foi otimizado segundo a literatura
(QUINTINO; ANGNES, 2004).

Os eletrodos auxiliar (fio de Pt) e referéncia (Ag/AgCl/KClsat.) foram fixados na tampa
superior da célula, como pode ser visto pelo esquema representativo da Figura 7, e o eletrodo
de trabalho foi fixado na base da célula, em posicao oposta a ponteira da micropipeta eletronica

(responsavel pela inje¢do das amostras e padrdes), em uma configuracao “wall-jet”.
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Figura 4. Esquema representativo da célula BIA usada nos experimentos amperométricos

realizados neste trabalho.
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Fonte: adaptado de SILVA et al. (2012).

Este sistema foi utilizado nos estudos amperométricos para os compostos fenolicos CT,
DP, HQ e TBHQ e para os farmacos CF e OM apos otimizagdo dos parametros controlados

pela micropipeta eletronica (volume de injecdo e velocidade de dispensa).

3.7 Medidas Voltamétricas

As analises voltamétricas e de impedancia eletroquimica foram realizadas utilizando
uma célula eletroquimica estacionaria de vidro com capacidade para 10 mL (béquer) como
representado na Figura 8. Uma tampa de polipropileno removivel foi utilizada para fixar o
sistema de trés eletrodos (referéncia, auxiliar e trabalho) na célula. Um modulo de agitacao

(IME 663 com um agitador 728) controlado pelo software NOVA® versdo 1.11 foi usado com
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uma barra magnética de 0,3 cm de didmetro e 1 cm de comprimento (250 a 2500 rpm) nas

analises de voltametria de onda quadrada para a etapa de pré-concentracao.

Figura 5. Esquema representativo da célula estacionaria utilizada neste trabalho.
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3.8 Caracterizacido dos MWCNTSs

Fonte: a autora.

3.8.1 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS)

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas
usando o modulo FRA2® acoplado ao potenciostato PGSTAT 128N®, e o software NOVA®
versdao 1.11 foi usado para aquisicdo dos dados. Todas as medidas foram registradas em
triplicata, usando-se uma solu¢io de KC1 0,1 mol L' contendo 5:5 (mmol L) de K3Fe(CN)e :
K4Fe(CN)s com variagdo de frequéncia de 0,1 a 30000 Hz, amplitude de 10 mV e 10 pontos
por década de frequéncia. A resisténcia a transferéncia de carga foi obtida pela analise da regido

nao linear do semicirculo do grafico de Nyquist (Zimaginario VS Zreal)-

3.8.2 Espectroscopia de infravermelho (IR)

Os experimentos de espectroscopia de infravermelho (IR) foram realizados usando um
equipamento Spectrum Two® da Perkin Elmer (Massachusetts, Estados Unidos) usando modo
de refletancia total atenuada (ATR). As medidas foram coletadas em uma faixa de 4000-600

cm’' com resolucdo de 4 cm™.
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3.8.3 Espectroscopia Raman
Espectroscopia Raman também foi utilizada para a caracterizagdo dos MWCNT, e um
microscopio LabRAM HR Evolution da HORIBA (Kyoto, Japao) foi empregado, aplicando-se

um laser de He-Ne em 633 nm.

3.8.4 Microscopia eletronica de varredura (SEM) e espectroscopia de energia

dispersiva (EDS)

Medidas em microscopia eletronica de varredura (SEM) foram realizadas usando um
equipamento modelo Vega 3 LMU da TESCAN (Brno-Kohoutovice, Republica Tcheca),
operado em 20 kV usando um detector de elétrons secundarios em conjunto com um detector
EDX (Oxford Instruments, Bucks, Inglaterra). Para a aquisi¢ao dos espectros foi utilizado uma
voltagem de 10 kV. As amostras foram dispersas em etanol e gotejadas em um substrato de

silicone.

3.8.5ICP OES e ICP-MS

Para a determinacao da concentragdo total de impurezas metalicas residuais presentes
nos CNTs, ambos MWCNTs e DWCNTs (funcionalizado e ndo funcionalizado) foram
digeridos por via umida em forno de alta pressdo assistido por micro-ondas e os metais
determinados por espectrometria 6tica de emissdo com fonte de plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) modelo Optima 4300 DV da Perkin Elmer (Massachusetts, Estados Unidos) e
espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) Elan DRC II da Perkin-
Elmer SCIEX (Canadd) de acordo com a literatura (KRZYZANIAK et al., 2019). Assim, 25
mg de MWCNTs foram transferidos para vasos de digestio contendo 6 mL de HNO;
concentrado e 0,5 mL de H2O2 30 % (v/v) e um programa de aquecimento de 65 minutos foi

executado para se obter a completa digestdo dos CNTs.

3.8.6 Difracao de raios X (XRD)
Um difratdmetro de raios X do tipo Bruker D2 Phaser equipado com radiacao CuKa (A
= 1.5418 A) foi usado na faixa 20 de 5° a 90° em 30 kV e 15 mA com 0,05° por degrau para

investigar a estrutura, cristalinidade e presenca de metais nos MWCNTs.
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3.8.7 Microscopia de forca atomica (AFM)
Nas analises de rugosidade dos eletrodos foi utilizado um microscépio de forga atdmica
(AFM) da Shimadzu (kyoto, Japao) tipo SPM 9600 com uma ponta de silicone PointProbe Plus

de frequéncia de 204 - 497 kHz, 125 pm de cumprimento e raio de curvatura < 10 nm.



38

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como ja discutido, nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs) sao
amplamente utilizados como modificadores de eletrodo, e neste trabalho, investigou-se o efeito
da funcionalizacao por tratamento acido deste material ao ser empregado como modificador de
superficies eletrodicas. Para isto, um estudo eletroquimico foi realizado para moléculas modelo

com comportamento redox ja conhecido previamente na literatura utilizando-se esta superficie.
4.1 Medidas eletroquimicas para oxida¢ao de CT, DP, HQ, TBHQ, CF e OM

4.1.1 Otimizacao do eletrolito suporte

De forma a se estudar o desempenho dos sensores obtidos ap6s modificagdo, diversas
moléculas foram testadas, incluindo os antioxidantes catecol (CT), dopamina (DP),
hidroquinona (HQ) e tert-butil-hidroquinona (TBHQ), os farmacos ciprofloxacina (CF) e
omeprazol (OM) e, posteriormente (resultados apresentados na se¢do 4.3), o explosivo 2,4,6-
trinitrotolueno (TNT), que € a inica das moléculas estudadas que apresenta processo de reducao
eletroquimica.

Os antioxidantes possuem um comportamento redox bastante conhecido na literatura, e
a Figura 9 apresenta a formula molecular dos que foram estudados neste trabalho. Devido a sua
capacidade antioxidante pela eliminagdo de radicais, estes compostos tem sido usados em
industrias alimenticias € na medicina (CHENG et al., 2002). Os quatro compostos fenolicos
(CT,DP, HQ e TBHQ) apresentam processo redox quase-reversivel envolvendo a transferéncia
de dois elétrons e dois protons (CARDOSO et al., 2015; ENACHE; OLIVEIRA-BRETT,
2011).

Figura 6. Formula estrutural das moléculas de antioxidantes estudadas no presente trabalho.

OH

OH
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Dopamina - DP tert-butil-hidroquinona - TBHQ

HO OH

Fonte: a autora.
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Os farmacos estudados neste trabalho foram a ciprofloxacina e o omeprazol (Figura 10),
ambos possuem mecanismos de oxida¢do bem conhecidos na literatura em superficies de
carbono. A ciprofloxacina ¢ uma molécula pertencente ao grupo das quinolonas contendo um
atomo de fluor (fluoroquinolona) e ¢ utilizada como antibiotico, sua determinagao ¢ de grande
importancia para propositos clinicos e farmacéuticos na area de controle de qualidade
(FOTOUHI; ALAHYARI, 2010; GAYEN; CHAPLIN, 2016). O processo de oxidagdo da CF
¢ dependente do pH e envolve a transferéncia do mesmo nimero de prétons e elétrons (n = 2)
(ENSAFI et al., 2010; FOTOUHI; ALAHYARI, 2010; STEFANO et al., 2016). O omeprazol
¢ um derivado benzimidazol amplamente utilizado no tratamento de ulceras gastroduodenais
(ESPINOSA BOSCH et al., 2007). A oxidagao eletroquimica do omeprazol é bem estabelecida
na literatura, sendo afetada pelo pH do meio. Esta molécula apresenta dois picos de oxidagao,
sendo que o primeiro deles, mais proximo de zero, envolve a troca de um proton e um elétron,
e o segundo, o qual aparece apenas em pHs variando de 2 a 7, envolve a troca de dois protons
e dois elétrons. Neste trabalho, apenas a corrente do primeiro pico foi considerada (JORGE;

PONTINHA; OLIVEIRA-BRETT, 2010; STEFANO et al., 2017b).

Figura 7. Formula estrutural dos fArmacos analisados no presente trabalho.
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Fonte: a autora.

As condigdes de trabalho foram pré-estabelecidas de forma a se obter maiores respostas
eletroquimicas para cada analito. A escolha do eletrolito de suporte foi previamente otimizada
para todos os analitos (com exce¢ao do OM) e apresentada em trabalhos anteriores do grupo de
pesquisa utilizando-se os mesmos reagentes e materiais eletrédicos empregados neste trabalho
(Tabela 2), desta forma, o estudo ndo foi repetido aqui. A Tabela 2 apresenta as respectivas
solugdes de eletrdlito suporte adequadas para a andlise da oxidacdo eletroquimica das moléculas

estudadas neste trabalho.
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Tabela 2. Moléculas estudadas e os respectivos eletrdlitos suporte utilizados neste trabalho.

Molécula Eletrolito suporte Referéncia
Catecol HCI1040,1 mol L™! (CARDOSO et al., 2015)
Dopamina HC1040,1 mol L™ (CARDOSO et al., 2015)
Hidroquinona HC1040,1 mol L (CARDOSO et al., 2015)
TBHQ HC1040,1 mol L*! (CARDOSO et al., 2015)

Ciprofloxacina solugdo tampdo BR 0,12 mol L' (pH 4,0)  (STEFANO et al., 2016)

Omeprazol solugdo tampdo BR 0,12 mol L! (pH 6,0) Este trabalho

Para a molécula de OM, uma vez que nido houve estudo desta molécula com os
MWCNTs apresentados neste trabalho, foi necessario a realizacdo da otimizagao do melhor pH
para a oxidacdo eletroquimica em GCE modificado com MWCNTs, portanto, avaliou-se a
influéncia do pH sobre o perfil voltamétrico desta molécula utilizando-se a técnica de
voltametria ciclica (Figura 11) com solu¢do tampdo Britton-Robinson 0,12 mol L' em pHs de

2,0a10,0.

Figura 8. Voltamogramas ciclicos para 1 mmol L' omeprazol em 0,12 mol L' de tampao BR
pH=2,0(—), 4,0 (—), 6,0 (—),7,0(—), 8,0 (—) e 10,0 (—) e relacdo entre corrente de pico e pH
(m) e corrente de pico por potencial (®) correspondente aos voltamogramas apresentados.

Eletrodo de trabalho: NF-MWCNT-GCE. Velocidade de varredura: 50 mV s,
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E possivel observar que em baixos valores de pH (de 2,0 a 6,0) 0 OM gera picos mais
intensos (maiores sinais de corrente) com variagdo minima nos valores de corrente de pico neste
intervalo, e em pHs maiores que 6,0, o sinal de corrente do OM decresce. De forma a se garantir
maior seletividade na andlise, uma vez que uma menor gama de compostos ¢ oxidada em
menores pulsos de potencial, valores de potencial de pico mais baixos foram priorizados,
mantendo-se altas correntes de pico, desta forma, a solugdo tampao BR com pH 6,0 foi
escolhida como eletrélito suporte na analise de OM. Além disso, observa-se pelo grafico da
relagdo entre potencial de pico e pH um comportamento linear, com inclinagdo de reta de -67

mV, como mostrado na equagdo de reta obtida e apresentada abaixo:

y=1,476 - 0,067 x, com R = 0,991

O valor de inclinagdo de reta obtido encontra-se proximo ao valor tedrico para processos
que envolvem o mesmo numero de protons e elétrons (-59 mV), portanto, a oxidagao
eletroquimica do OM envolve mesmo numero de protons e elétrons transferidos na reacdo, o

que estd de acordo com a literatura (JORGE; PONTINHA; OLIVEIRA-BRETT, 2010).

4.1.2 Otimizacio quanto ao filme de MWCNTSs

Ap6s estabelecidos os eletrolitos suporte para todas as moléculas, fez-se uma breve
avaliacdo quanto ao volume de dispersao de MWCNTs usado na formagao do filme no eletrodo,
e da quantidade de camadas de MWCNTs a ser utilizada, para entdo realizar-se o teste de
desempenho dos sensores.

Um breve estudo acerca do efeito da quantidade de dispersao de MWCNTs utilizada na
formacdo do filme, e da quantidade de camadas de filmes de MWCNTs sobrepostas foi
realizado. O estudo da quantidade de camadas foi realizado através da modificac¢ao do eletrodo
pelo processo ja descrito anteriormente, porém apos secagem do filme, uma (ou duas) nova
aliquota de 10 pL foi adicionada sobre a anterior, e levada novamente para secagem. A Figura
12 apresenta os voltamogramas ciclicos deste estudo em GCE modificado com NF-MWCNTs

para a molécula de OM.
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Figura 9. Voltamogramas ciclicos registrados para 1 mmol L' de OM variando-se o volume
da gota (A) usada na formacao do filme de NF-MWCNTs em superficie de GCE (5 (—), 10 (—)
e 15 uL (—)), e o numero de camadas sobrepostas (B): 1 (—), 2 (—) e 3 camadas (—) usando 10
uL de dispersdo. Eletrdlito suporte: solugdo tampao BR 0,12 mol L (pH 6,0).
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Observa-se que com o aumento no volume de dispersdo utilizada na modifica¢do do
eletrodo, maior o sinal de corrente observado no estudo de voltametria ciclica, no entanto, os
resultados amperométricos apresentados na Figura 13, realizados em sistema BIA com inje¢ao
em triplicata de OM em concentra¢des crescentes, mostram que volume maior que 10 pL de
MWCNTs ndo proporciona aumento na sensibilidade das analises. Isto pode ocorrer devido a
provavel maior espessura do filme de MWCNTs formado, dificultando a transferéncia de
elétrons entre o sensor e o analito quando este se encontra em menor concentragdo, sendo 10
puL o melhor volume de dispersdo a ser utilizado. O menor volume estudado (5 pL) ndo forneceu
melhor sensibilidade provavelmente devido ao recobrimento incompleto da superficie do GCE
pelo filme, observado mesmo a olho nu, o que nao foi observado com o uso de volumes maiores

de dispersao.
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Figura 10. Curvas analiticas amperométricas para inje¢cdes de 100 pL de omeprazol (10, 20,
30, 40 e 50 umol L) variando-se o volume da gota de dispersio (A) usada na formagio do
filme de NF-MWCNTs em superficie de GCE (5 (—), 10 (—) e 15 uL (—)), € o numero de
camadas de NF-MWCNTs sobrepostas (B): 1 (—), 2 (—) e 3 camadas (—) usando 10 uL de
dispersdo. Potencial de trabalho: +1,0 V; Velocidade de injegdo: 193 pL s
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Quanto a quantidade de camadas, observa-se que a partir de duas camadas de NF-
MWCNTs, ndo ocorre alteracdo no sinal de corrente por voltametria ciclica (Figura 12), no
entanto, testes amperométricos apresentados na Figura 13 mostraram que apenas uma camada
de MWCNTs no eletrodo fornece resultados mais sensiveis na determinacdao de OM. Uma
possivel explicagdo para o fato seria que apesar do maior sinal de corrente observado quando
se tem mais de uma camada de filme, maior também a corrente capacitiva, indicada pela maior
largura na base dos voltamogramas ciclicos, desta forma o uso de apenas uma camada do filme
¢ ideal para aplicacdo do sensor. A Tabela 3 apresenta os valores de inclinagdao de reta e
coeficiente de correlagdo (R) para a variagao em volume e a Tabela 4 para a variagdo no niimero

de camadas de MWCNTs.
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Tabela 3. Inclinagdes de reta e coeficiente de  Tabela 4. Inclinagdes de reta e coeficiente de

correlacdo para a variagdo em volume de correlagdo para a variagdo no numero de

MWCNTs. camadas de MWCNTs. Volume: 10 pL.

Volume de Inclinagdo da reta n’ de Inclinagdo da reta

MWCNTs (A L pmol™) : camadas (A L pmol™) :
5uL 0,455 0,998 1 0,593 0,999
10 uL 0,593 0,999 2 0,356 0,998
15 uL 0,546 0,999 3 0,333 0,996

Maior sensibilidade na andlise, indicada pelo maior valor de inclinacdo da reta, ¢
atingida com o uso de uma camada de filme de MWCNTs e um volume de 10 uL da dispersao
de MWCNTs. Pode-se concluir, portanto, que de acordo com as curvas obtidas, o aumento no
numero de camadas de MWCNTs dificulta o processo de transferéncia de elétrons, e causa
diminui¢do na sensibilidade da analise, logo, apenas uma camada do filme de MWCNTs ¢ ideal
para a determinacao eletroquimica de OM. Além disso, a adicao de 10 pL da dispersao NF-
MWCNT em DMF (1 mg/mL) fornece melhores respostas para o uso deste sensor na

determinagao de OM.

4.1.3 Avaliacao do desempenho dos sensores

4.1.3.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica ¢ a técnica mais amplamente utilizada para aquisi¢ao de
informagdes qualitativas a respeito de reagdes eletroquimicas. A importancia dada a esta técnica
estd associada com sua habilidade de fornecer informacdes rapidamente a respeito da
termodinamica de processos redox e sobre a cinética das reagdes de transferéncia de elétrons,
portanto, esta técnica ¢ frequentemente o primeiro experimento realizado em estudos
eletroanaliticos (WANG, 2006).

Esta técnica consiste na varredura linear de potencial aplicado a um eletrodo de trabalho
estaciondrio com o tempo. Este processo resulta na ocorréncia de reagdes de oxidacdo ou

redugdo de espécies eletroativas em solugdo (processos faradaicos), possivelmente devido a
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adsorcao de espécies de acordo com o potencial aplicado, € uma corrente capacitiva devido ao
carregamento da dupla camada elétrica (BRETT; BRETT, 1996).

A técnica foi utilizada aqui com a finalidade de se observar os perfis voltamétricos das
moléculas nas diferentes superficies eletrodicas, e a Figura 14 apresenta os voltamogramas
ciclicos obtidos por varredura no sentido anddico, utilizando-se o eletrodo de carbono vitreo
modificado com MWCNT funcionalizado e nao funcionalizado na determinacdo das 6

moléculas de interesse.
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Figura 11. Voltamogramas ciclicos para 1 mmol L' de CT, DP, HQ ¢ TBHQ em HCIO; 0,1
mol L', CF em solugdo tampio BR 0,12 mol L' (pH 4,0) e OM em solu¢io tampio BR 0,12
mol L! (pH 6,0) contendo 5% (v/v) de etanol, obtidos em GCE modificado com NF-MWCNT
(—) e F-MWCNT (—) e seus respectivos brancos (linha pontilhada). Velocidade de varredura:

50 mV s, Incremento de potencial: 5 mV.
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Pode-se observar que o tratamento acido, apesar de facilitar a dispersdo dos nanotubos
de carbono em solventes polares, facilitando a formagao dos filmes na superficie do eletrodo,
causa diminuic¢ao na resposta eletroquimica obtida com o uso deste material na fabricagcdo de
sensores eletroquimicos. Um aumento substancial na corrente de pico (de 4 a 10 vezes) ¢ notado
na resposta eletroquimica de todas as moléculas estudadas neste trabalho quando se usam os
nanotubos de carbono de paredes multiplas ndo funcionalizados (NF-MWCNT) em
compara¢do com os funcionalizados (F-MWCNT). Além disso, os valores de AE, (variagdo
entre os potenciais de pico anddico e catddico) variam consideravelmente com o efeito da

funcionalizacdo, como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de variacdo de potenciais de pico anddico e catdodico para as espécies

fenolicas utilizando-se nanotubos de carbono antes e apos funcionalizacao.

AE, (F-MWCNT) /mV  AE, (NF-MWCNT) / mV

Catecol 55 45
Dopamina 50 45
Hidroquinona 55 40
TBHQ 61 50

Na oxidagdo eletroquimica quase-reversivel das espécies fendlicas estudadas, além do
aumento de corrente, observa-se ainda uma diminuigdo no AE, em compara¢do com F-
MWCNT e principalmente com GCE sem modificagdo prévia (CARDOSO et al., 2015). Para
os processos eletroquimicos irreversiveis (CF e OM), uma ligeira diminui¢do no potencial de
pico de oxidagdo (25 mV para CF e 32 mV para OM) foi observada. A Tabela 6 apresenta a
porcentagem de aumento na corrente de pico com o uso de NF-MWCNTs em comparagdao com
F-MWCNTs, e um aumento de até 87% nas correntes de pico foi obtido. Portanto, baseado no
grande aumento de corrente de pico observado para NF-MWCNT em comparagao com F-
MWCNT apresentado na Tabela 6, pode-se concluir que o GCE modificado com NF-MWCNT
fornece melhores respostas analiticas desejadas no desenvolvimento de um sensor para a

determinagdo destas moléculas.
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Tabela 6. Porcentagem de aumento nos valores de corrente de pico para os analitos estudados

usando NF-MWCNTs em comparagao com F-MWCNTs.

Aumento Iy anddica (%) Aumento Ip catodica (%)

Catecol 70 66
Dopamina 87 86
Hidroquinona 78 73
TBHQ 87 89
Ciprofloxacina 81 -
Omeprazol 82 -

4.1.3.2 Avaliacao da cinética eletrédica

A corrente obtida em um sistema eletroquimico depende da cinética da transferéncia de
elétrons, a qual pode ser governada pela velocidade na qual ocorre a difusdo das espécies
(transporte de massa) ou pela transferéncia eletronica do analito adsorvido na superficie do
eletrodo (WANG, 2006). Uma mudanca no processo que rege a cinética de transferéncia de
elétrons pode acarretar em aumento ou diminui¢do nos valores de corrente de pico obtidos na
superficie de um eletrodo modificado (HENSTRIDGE et al., 2010; KEELEY; LYONS, 2009;
MONTES; RICHTER; MUNOZ, 2012; SIMS et al., 2010). De forma a investigar se 0s
processos eletrodicos foram afetados pelos diferentes modificadores do eletrodo, o efeito da
variacao na velocidade de varredura por voltametria ciclica foi avaliado para todas as moléculas
estudadas.

Os graficos de corrente de pico (/) em fungdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura (v, de 1 a 1000 mV s!) foram obtidos para todos os compostos fenélicos (Figura 15)
no eletrodo modificado com NF-MWCNT, e observou-se que as curvas obtidas foram lineares
(R>0,99) e passaram pela origem, o que indica que a cinética de transferéncia de elétrons foi
predominantemente controlada pela difusdo das espécies. Além disso, os graficos de log I, em
funcdo de log v (Figura 12) ficaram lineares com valores de coeficiente angular entre 0,4 ¢ 0,6,
proximo ao valor tedrico de 0,5 para processos controlados pela velocidade de difusdo (em
processos governados por cinética adsortiva, o valor tedrico € 1,0). O mesmo estudo ja realizado

anteriormente, porém utilizando-se GCE modificado com F-MWCNT para os mesmos
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compostos fendlicos (CARDOSO et al., 2015) forneceu respostas similares, atestando que a
cinética de transferéncia de elétrons € regida preferencialmente por difusdo, deste modo, pode-
se dizer que o aumento de corrente observado na voltametria ciclica, neste caso, ndo ocorre
devido a mudanca na cinética eletrodica. Caso fossem verificados processos adsortivos neste
estudo ou de aprisionamento do analito no filme do eletrodo modificado, estes poderiam ser a
causa do aumento de corrente observado nos voltamogramas conforme mostrado em estudos
da literatura (HENSTRIDGE et al., 2010; KEELEY; LYONS, 2009; MONTES et al., 2014;
SIMS et al., 2010).
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Figura 12. Relacdo entre corrente de pico e velocidade de varredura (I, vs v’ (a esquerda), e

log I, vs log v (a direita)), para a oxidagdo de 1 mmol L' de CT, DP, HQ e TBHQ em eletrodo

de carbono vitreo modificado com NF-MWCNT.
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Para a molécula de CF, o mesmo comportamento foi observado. A Figura 16 apresenta
os graficos de I, em funcdo da velocidade de varredura e pode-se observar um comportamento
linear (R > 0,99). O grafico de log /I, vs log v também apresentou comportamento linear, e os
valores de coeficiente angular destas retas foram proximos de 0,5 (0,48 em NF-MWCNT e 0,56
em F-MWCNT) atestando que ndo houve mudanca na cinética da transferéncia de elétrons
também para esta molécula, sendo esta governada pela difusdo das espécies.

Por outro lado, varreduras voltamétricas realizadas apenas em eletrolito suporte (solugao
do branco), logo apos voltamogramas ciclicos realizados na presenga dos compostos fendlicos
e de CF, mesmo apoés lavagem do eletrodo com eletrélito antes da varredura, mostraram sinais
residuais das espécies eletroativas, o que indica que parte do analito encontrou-se ainda
aprisionado na superficie do eletrodo modificado, tanto em F-MWCNT quanto NF-MWCNT.
Isso indica que um regime misto, governado tanto pela velocidade da difusdo quanto pela
adsorcao de espécies pode ocorrer. No entanto, O efeito de adsor¢do deve ser minimo uma vez
que todos os graficos referentes ao estudo da velocidade de varredura indicaram a ocorréncia
predominante de processo governado pela velocidade da difusdo das espécies.

A partir dos experimentos de voltametria ciclica para OM observa-se uma relagdo linear
entre a corrente de pico em fungdo da velocidade de varredura em F-MWCNT-GCE, indicando
que a adsorcao desta molécula governa a cinética da transferéncia de elétrons. Observa-se que
o grafico de log /, vs log v apresentou comportamento linear, e os valores de coeficiente angular
desta reta foram proximos a 1 (1,38 em F-MWCNT). Por outro lado, experimentos realizados
usando-se NF-MWCNT indicaram uma mistura de regime de transferéncia de elétrons,
governado tanto pela velocidade da difusdo quanto pela adsor¢do de espécies como observado
para os compostos fenodlicos, mencionado anteriormente. O grafico de log I, vs log v nesta
superficie apresentou comportamento linear, com valores de coeficiente angular de reta
proximo de 0,5 (0,60 em NF-MWCNT). Deste modo, os grupos funcionais inseridos nos F-
MWCNTs apos a funcionalizagdo podem ter afetado os resultados voltamétricos para OM
resultando em uma cinética de transferéncia de elétrons regida predominantemente pela
adsor¢do das espécies. No entanto, como maiores correntes de pico para OM foram observadas
em NF-MWCNT neste trabalho, pode-se dizer que os efeitos de adsor¢do dos F-MWCNTs, os
quais contribuem para o aumento de corrente, ndo foram predominantes sobre os efeitos

adicionais do GCE modificado com NF-MWCNT.
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Figura 13. Relacdo entre corrente de pico e velocidade de varredura (Z, vs v’ e log I, vs log v)
para 1 mmol L' de CF em NF-MWCNT (A) e F-MWCNT (B) e 1 mmol L' de OM em NF-
MWCNT (C) e F-MWCNT (D).
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4.1.3.3 Efeito da area eletroativa

Uma variavel que pode afetar o comportamento eletroquimico (aumento de
sensibilidade) destes analitos ¢ a area eletroativa dos eletrodos modificados. A area eletroativa
geralmente ¢ diferente da area geométrica do eletrodo, e, na maior parte dos casos, a area
geométrica ¢ maior, uma vez que nem toda superficie do eletrodo ¢ eletroativa. A modificagao
de superficies com nanotubos de carbono proporciona um aumento da rugosidade da superficie
do eletrodo, deste modo, a taxa de transferéncia de elétrons na interface eletrodo/solucao ¢
aumentada, e por consequéncia, a area eletroativa do eletrodo também sera maior. Desta forma,
eletrodos modificados geralmente apresentam melhor desempenho que aqueles sem
modificacdo (MONTES, 2015).

A area eletroativa do GCE modificado com F-MWCNT e NF-MWCNT foi analisada
por meio da técnica de voltametria ciclica e calculada usando-se a equacdo de Randles-Sevcik
(Equacdo 1) para o par redox ferricianeto/ferrocianeto (cinética eletrodica controlada pela

difusdo das espécies) (BARD; FAULKNER, 2001; SKOOG et al., 2006).

I 1

A= X
v1/27 2,686x105.n3/2.p1/2 ¢,

Equacao 1

Onde:

A = Area ativa do eletrodo (cm?);

I, = Corrente de pico (Ampére);

v = Velocidade de varredura (V s™);

n = Numero de elétrons envolvidos na reagdo redox (constante adimensional);
D = Coeficiente de difusdo da espécie eletrolitica (cm? s™!);

Co = Concentragio das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm™).

A oxidagdo eletroquimica do par redox ferricianeto/ferrocianeto foi reversivel e
controlada por difusdo uma vez que no grafico linear de corrente de pico em funcdo da raiz
quadrada da velocidade de varredura, a razao loxidagao/Ireducao ficou proxima de 1, e a separagao
dos picos foi de 101, 76 e 81 mV para GCE nado modificado e modificado com NF-MWCNT e
F-MWCNT (diferenca aceitavel de 59 mV vs. Ag/AgCl). A média dos valores (n = 3) de area
obtidos foi de 10,3 + 0,7 e 4,5 £ 0,5 mm? para GCE modificado com NF-MWCNT e F-

MWCNT, respectivamente. A diminuicdo na 4area eletroativa dos MWOCNTs apds
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funcionalizagdo com HNOs e H>SO4 ja foi previamente reportada na literatura (CANETE-
ROSALES etal., 2012; LI; WU; XU, 2006; MKHONDO; MAGADZU, 2014). Contrariamente
a funcionalizagdo com HNOj3 puro, que promove um aumento na area superficial dos MWCNTSs
possivelmente devido a abertura das extremidades fechadas dos CNTs, resultando em um
aumento de poros com 5 a 10 nm, o tratamento com a mistura de HNO3 e H2SO4 promoveu a
diminui¢do na &rea superficial. Isto ocorreu, provavelmente, pela remoc¢do de residuos
metalicos que existiam neste material, os quais contribuiam para o tamanho da area superficial,
resultando em tamanhos de poro de 10 a 50 nm (LI; WU; XU, 2006). Portanto, este efeito na
diminui¢do da area superficial dos MWCNTs também deve ser considerado para explicar as
diferengas nas respostas de corrente de pico observadas na Figura 14, além do possivel efeito

eletrocatalitico proporcionado por impurezas metalicas presentes nos NF-MWCNTs.

4.1.3.4 Respostas amperométricas

Um sensor amperométrico mede uma corrente a um potencial aplicado fixo. Na
amperometria convencional, o eletrodo de trabalho ¢ normalmente mantido em um potencial
constante adequado para que ocorra a oxidagdo ou reducdo eletroquimica de compostos
eletroativos de interesse. Esses detectores apresentam alta sensibilidade, sendo possivel a
medigdo de correntes baixissimas (na ordem de até nmol L) e, portanto, a quantificagio de
baixas concentragdes de espécies. Uma auséncia de corrente capacitiva e menor efeito na
contaminac¢do da superficie do eletrodo de trabalho ¢ observada devido ao menor tempo de
contato da amostra e dos produtos do processo de oxidacdo/reducdo com o eletrodo
(comparando aos processos estacionarios) (BRETT; BRETT, 1996). Com isso, respostas mais
estaveis podem ser alcangadas, proporcionando alta reprodutibilidade nos resultados obtidos.
Quando associada a métodos de analise de alta velocidade, tais como FIA e BIA esta técnica
torna-se ainda mais atrativa

De forma a se observar se o comportamento das superficies modificadas se mantém para
uma possivel quantificagdo de espécies, o perfil amperométrico dos eletrodos modificados foi
analisado. Para isto, primeiramente os eletrodos modificados foram avaliados sob condi¢des
hidrodinamicas utilizando-se um sistema de andlise por inje¢do em batelada (BIA) com
deteccdo amperométrica. Neste sistema, pequenas aliquotas de um analito sdo injetadas
diretamente na superficie do eletrodo de trabalho, sendo esta configura¢do denominada “wall-
jet”. A injecdo da amostra ou das solugdes padrdo foi realizada com o auxilio de uma

micropipeta eletronica, e forneceu sinais transientes semelhantes aqueles obtidos em analise em
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fluxo, no qual a magnitude da corrente do pico esta diretamente relacionada com a concentragao
da espécie injetada.

Para a escolha do potencial de trabalho mais adequado para a oxidagao de cada molécula
estudada foram construidos voltamogramas hidrodinamicos. Para isto, injecdes em triplicata
foram realizadas para cada solucdo padrdo contendo os analitos em concentragdo fixa, e a
corrente amperométrica foi monitorada em diferentes valores de potencial aplicado. Os
voltamogramas hidrodinamicos foram obtidos para todos os analitos estudados e sdo

apresentados na Figura 17.
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Figura 14. Voltamogramas hidrodinamicos obtidos por meio dos valores de corrente de pico

obtidos (n = 3) para 50 pmol L' de CT, DP, HQ e TBHQ, 30 umol L' de CF, e 40 pmol L

de OM (dissolvido em etanol) em func¢ao dos potenciais aplicados em um sistema
amperométrico de detecgao utilizando-se GCE modificado com F-MWCNT (@) e NF-MWCNT
(m). Eletrolito suporte: HC104 0,1 mol L' (CT, DP, HQ e TBHQ), solugio tampio BR 0,12

mol L, pH = 4,0 (CF) e pH = 6,0 (OM).
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Os voltamogramas hidrodinamicos indicaram uma tendéncia similar ao observado nos
experimentos de voltametria ciclica, na qual os potenciais iniciais de oxidagdo das espécies sao
0s mesmos observados nos voltamogramas hidrodindmicos. No entanto, o aumento na resposta
de corrente nao foi tdo pronunciado quanto o observado no estudo de voltametria ciclica, sendo
observado um ganho de corrente de apenas 2 vezes, exceto para CF e OM. Este ganho de
corrente de 2 vezes para os compostos fendlicos (Figura 17) € proporcional ao aumento da area
eletroativa calculada anteriormente. Para CF, um aumento de 3 vezes na corrente € observado
em +1,5V, o que indica que ndo apenas efeito de area contribui para sua resposta eletroquimica.
Um aumento de 10 vezes foi observado para OM em uma mesma regido de potencial em
comparac¢ao com F-MWCNT-GCE.

A maior diferenga em sinal de corrente pode ser relacionada ao baixo desempenho do
eletrodo modificado com F-MWCNT para a determinagdo de OM. Como podera ser observado
posteriormente com as curvas de calibragdo para esta molécula, ocorreu uma contaminagao do
eletrodo com o aumento das concentragdes de OM injetadas devido a uma adsor¢ao de produtos
de oxidagao. Além do mais, o aumento de corrente mais intenso observado em potenciais mais
positivos para OM pode estar relacionado com a adsor¢ao das espécies, a qual contribui para o
maior aumento nas correntes de pico observado em potenciais maiores de +1,3 V (Figura 17) e
ocorre principalmente em fun¢do do segundo processo de oxidacao adicionalmente ao primeiro,
gerando maiores valores de corrente de oxidagdo. Desta forma, os NF-MWCNTs forneceram
respostas de corrente melhoradas para OM que ndo podem ser apenas atribuidas a diminui¢ao
na area eletroativa devido ao processo de funcionalizagao.

Baseado nos voltamogramas hidrodinamicos, um valor de potencial de trabalho foi
selecionado para cada analito para posteriores medidas amperométricas. Estes valores de
potencial de trabalho escolhidos para cada molécula encontram-se na Tabela 7. O valor de
potencial de trabalho foi selecionado de acordo com maiores respostas de corrente obtidas em
um potencial aplicado menos positivo (de forma a melhorar a seletividade da analise). Em
seguida, parametros do sistema BIA como volume de injecao e velocidade de dispensa foram
também otimizados para cada molécula em ambos os eletrodos modificados. A Figura 18
apresenta os resultados obtidos de corrente em fungdo do volume de injecdo e a Figura 19

velocidade de injecao para as moléculas estudadas.
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Figura 15. Otimizac¢do do volume de injegdo para injecdes em triplicata de 50 umol L' de CT,
DP, HQ e TBHQ, 30 umol L' de CF e 40 umol L' de OM (dissolvido em etanol) utilizando-se
GCE modificado com F-MWCNT (e) e NF-MWCNT (m). Eletroélito suporte: HCIO4 0,1 mol
L (CT, DP, HQ e TBHQ), solu¢do tampdo BR 0,12 mol L', pH = 4,0 (CF) e pH = 6,0 (OM).
Velocidade de injegdo: 153 uL s!; potencial de trabalho: +0,6 V (CT); +0,7 V (DP e HQ); +0,5
V (TBHQ); +1,2 V (CF) e +1,0 V (OM).
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Figura 16. Otimizagdo de velocidade de inje¢do (28, 43, 57, 75, 100, 113, 153, 193, 257 e 345
uL s-1) para injecdes em triplicata de 50 umol L' de CT, DP, HQ e TBHQ, 30 umol L! de CF
e 40 umol L' de OM (dissolvido em etanol) utilizando-se GCE modificado com F-MWCNT
(e) e NFE-MWCNT (m). Eletrélito suporte: HC1O4 0,1 mol L! (CT, DP, HQ e TBHQ), solugio
tampdo BR 0,12 mol L', pH = 4,0 (CF) e pH = 6,0 (OM). Potencial de trabalho: +0,6 V (CT);
+0,7 V (DP ¢ HQ); +0,5 V (TBHQ); +1,2 V (CF) ¢ +1,0 V (OM).
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Os valores de volume de injecdo e velocidade de dispensa foram selecionados com base
nos maiores valores de corrente obtidos. Um perfil padrao no aumento da corrente em fungao
do volume de injecao foi observado para todas as moléculas analisadas, e na maioria dos casos,
a corrente foi aumenta até certo ponto e entdo se estabilizou. Um aumento nos valores de
corrente de pico foi observado com o aumento das velocidades de inje¢do para todas as
moléculas analisadas, sem atingir um méaximo. Volumes de inje¢do que forneceram maiores
valores de corrente de pico e baixos desvios foram escolhidos (maior sinal analitico e
repetibilidade) e sdo apresentados na Tabela 3.

O mesmo critério foi utilizado para a escolha da velocidade de injecdo, considerando-
se adicionalmente o nimero de pontos registrados no ponto maximo do pico amperométrico
(na curva amperométrica, um ponto foi registrado a cada intervalo de tempo de 100 ms), uma
vez que quanto menos pontos forem observados, menor a confiabilidade da injecdo. Também
sdo apresentados na Tabela 7 os valores 6timos de velocidade de injecdo para todas as
moléculas. Nota-se ainda o aumento substancial nas correntes observadas para OM em NF-
MWCNT-GCE tanto com a variagdo de volume de injecdo quanto de velocidade de dispensa

como observado no estudo de voltametria hidrodinamica (Figura 18).

Tabela 7. Condigdes o0timas de trabalho para os analitos estudados.

Potencial de Volume de Velocidade de
Eletrolito suporte
trabalho (V) injecdo (uL) dispensa (uL s)

CT HC104 0,1 mol L™ +0,7 100 193

DP HCIO4 0,1 mol L™! +0,7 100 193

HQ HCIO4 0,1 mol L™! +0,6 100 193

TBHQ HC104 0,1 mol L™! +0,5 100 193

CF Tampdo BR +1,2 75 153
0,12 mol L™ (pH 4,0)

oM Tampao BR + 1,0 100 193

0,12 mol L™ (pH 6,0)

As condi¢des otimizadas para analises no sistema BIA, apresentadas na Tabela 7, foram
empregadas na construcao de curvas de calibragdo (corrente versus concentragdao) por meio da
injecdo em triplicata de cada analito em concentragdes crescentes seguido de injegdes em

concentragdes decrescentes (mostrando a presenga ou ndo de efeitos de memoria nas andlises).
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A Figura 20 apresenta as curvas amperométricas (amperogramas) obtidas em GCE modificado

com F- e NF-MWCNT.

Figura 17. Amperogramas obtidos em F- ¢ NF-MWCNT para injecoes em triplicata em
concentragdes crescentes e decrescentes (10, 20, 30, 40 e 50 umol L!) de CT, DP, HQ, TBHQ

CF e OM no sistema BIA utilizando condi¢des otimizadas apresentadas na Tabela 7.
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Observou-se nos amperogramas que o comportamento observado nos testes de
voltametria ciclica foi mantido, sendo que o processo de funcionalizagdo dos MWCNTSs
diminui os valores de corrente de pico para os analitos estudados. As respectivas curvas de
calibragao foram construidas e sdo apresentadas na Figura 21. Faixas lineares foram obtidas e
os valores de inclinagdo de reta e coeficientes de correlagdo para todas as curvas de calibragao
sdo apresentadas na Tabela 8 para ambas as superficies estudadas. Os valores de inclinagao de
reta indicaram maior sensibilidade em todos os casos para o eletrodo modificado com NF-
MWCNT.

Para os compostos fendlicos (CT, DP, HQ e TBHQ), a diminui¢ao da area eletroativa
dos MWCNTs funcionalizados explicou a menor inclinag@o das retas (por volta de 2 vezes), a
qual é proporcional a diferenga nas areas eletroativas. Para CF, o valor de inclinagdo de reta
aumentou por um fator de 3 vezes, portanto, ndo se pode considerar apenas a area eletroativa
para explicar a melhor performance dos NF-MWCNTs. No caso do OM, observou-se uma falta
de repetibilidade no eletrodo modificado com F-MWCNT, impossibilitando a obteng¢do da
curva utilizando-se este eletrodo (Figura 20). Uma possivel explicagdo esta relacionada com a
presenca dos grupos oxigenados nesta superficie oriundos do tratamento acido, que contribuem
para forte adsor¢ao de OM mesmo sob condi¢des hidrodinamicas, bloqueando a superficie do
eletrodo. Um estudo anterior reportou que a oxidacdo eletroquimica de OM em GCE sem
modificagdo envolve a adsorcdo de produtos de reacdo ndo eletroativos na superficie do
eletrodo, contaminando a superficie do mesmo e (JORGE; PONTINHA; OLIVEIRA-BRETT,
2010).
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Figura 18. Curvas de calibragdo obtidas a partir dos amperogramas da Figura 20 para

concentragdes crescentes (m) e decrescentes (@) (10, 20, 30, 40 e 50 pmol L) de CT, DP, HQ,
TBHQ, CF e OM no sistema BIA sob condi¢oes otimizadas em F- e NF-MWCNT-GCE.
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Tabela 8. Valores de inclinagao das retas e coeficiente de correlacao linear obtido por meio das

curvas de calibragdo para os diferentes analitos.

Inclinacio das retas (uA L pmol?!)

Crescente r Decrescente r

NF-MWCNT 0,301 0,9995 0,300 0,9996
CT

F-MWCNT 0,180 0,9996 0,181 0,9995

NF-MWCNT 0,259 0,9998 0,259 0,9996
DP

F-MWCNT 0,148 0,9998 0,147 0,9997

NE-MWCNT 0,349 0,9996 0,349 0,9997
HQ

F-MWCNT 0,184 0,9995 0,203 0,9996

NF-MWCNT 0,258 0,9999 0,255 0,9999

TBHQ

F-MWCNT 0,154 0,9998 0,155 0,9999

NF-MWCNT 0,407 0,9989 0,418 0,9987
CF

F-MWCNT 0,127 0,9987 0,122 0,9986
o NF-MWCNT 0,531 0,9990 0,521 0,9998

F-MWCNT - - - -

Os valores de limite de deteccdo (LOD) calculados para as moléculas estudadas sdo
apresentados na Tabela 9. Eles foram calculados de acordo com as regras [IUPAC, na qual: LOD
= 3sp/b, onde sp € 0 desvio padrao do ruido da linha base e b ¢ a sensibilidade analitica das

curvas de calibracdo apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9. Caracteristicas analiticas obtidas com o uso de GCE modificado com NF-MWCNTs

na determinacdo dos compostos descritos por BIA-AMP.

Analito Faixa linear LOD Frequéncia

(umol L) (umol L) analitica h'!
CT 0,5 a 1000 0,06 180
DP 0,5 a 1000 0,04 180
HQ 0,5 a 1000 0,05 154
TBHQ 122000 0,52 180
CF 0,1 a300 0,04 154
OM 1 a50 0,01 98

Os valores de limite de detecg¢ao obtidos no GCE modificado por NF-MWCNT para os
compostos fenolicos, CT, DP, HQ e TBHQ, estavam na faixa de 0,04 a 0,5 umol L', dentro
dos valores obtidos em trabalhos anteriores usando eletrodos modificados baseados em CNT
(CARDOSO et al., 2015; QI ZHANG, 2005; WANG et al., 2003; WU; FEI; HU, 2003; XU et
al., 2004; ZIYATDINOVA et al., 2012). Os valores para CF ¢ OM foram 0,04 ¢ 0,01 mmol L"
!, respectivamente, proximos aos valores relatados na literatura para a detecgdo desses fArmacos
em eletrodos modificados com compositos contendo MWCNTs (GAYEN; CHAPLIN, 2016;
KAROLIA; TIWARI; JAIN, 2015; STEFANO et al., 2016).

O acoplamento deste sensor a detec¢do amperométrica usando o sistema BIA
possibilitou a realizagdo andlises com alta frequéncia analitica para todos os analitos estudados,
permitindo a realizacao de analises em curto espaco de tempo e mantendo a boa sensibilidade,

ampla faixa linear e alta detectabilidade do eletrodo modificado.

4.1.4 Conclusdes parciais

O processo de funcionalizacdo afetou a oxidagdo eletroquimica das espécies,
diminuindo o desempenho do eletrodo na determina¢do dos compostos estudados. Além disso,
uma mudanga de processo cinético que governa a transferéncia de elétrons pode ter contribuido
para os resultados observados até entdao, porém apenas na oxidagao eletroquimica de omeprazol,

onde observou-se uma altera¢do de cinética de transferéncia de elétrons, que inicialmente era
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governada pela difusdo das espécies e passou a ser governada pela adsor¢do. A adsor¢do de
produtos ndo eletroativos da reacao dificultou a analise em F-MWCNT devido a contaminagao
da superficie do eletrodo bloqueando os sitios de reagcdo do mesmo.

Além disso, a diminui¢do na area eletroativa do eletrodo apds funcionalizagdo dos
MWCNTs foi proporcional a diferenga nas inclinagdes das retas amperométricas
(sensibilidade) obtidas para os compostos fenolicos, porém ndo explica a maior diferenca

observada para CF ¢ OM.

4.2 Investigacao do efeito das propriedades dos CNTs no desempenho analitico

4.2.1 Caracterizagio eletroquimica

De forma a entender melhor as diferengas entre os F-MWCNTs ¢ NF-MWCNTs,
algumas técnicas de caracterizagdo foram aplicadas. A técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) ¢ utilizada para se obter caracteristicas elétricas de um sistema
eletroquimico, e fornece informagdes sobre processo de transferéncia de elétrons que ocorre em
uma interface eletrodo/solu¢ao (DE CARVALHO; DE ANDRADE; BUENO, 2006). Esta
técnica € bastante adequada para a determinagdo de parametros de equilibrio e cinéticos em um
dado potencial aplicado e leva a informagdes sobre estados de superficie e circuitos
representativos das interfaces (WHITE; BOCKRIS; CONWAY, 2002).

Nesta técnica, ocorre a aplicacdo de um estimulo elétrico continuo em forma de
voltagem ou corrente elétrica ao eletrodo de trabalho sobreposto a um estimulo elétrico
alternado de baixa amplitude em uma varredura de frequéncia. Esta aplicacdo permite a
obtencao da resisténcia a conducao de corrente elétrica dos materiais submetidos a EIS
seguindo-se a lei de Ohm (SILVA, 2017).

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas neste
trabalho nos eletrodos GCE sem modifica¢ao e modificado com F-MWCNTs e NF-MWCNTs,
e o grafico de Nyquist ¢ apresentado na Figura 22. A fun¢do de impedancia (Z) ¢ uma medida
da tendéncia de um sistema a resistir ou impedir a passagem de um fluxo de corrente elétrica

alternada (PAULIUKAITE et al., 2009).
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Figura 19. EIS para GCE sem modificacdo (A), modificado com F-MWCNT (®) e NF-

MWCNT (m) para 5/5 mmol L™ de KsFe(CN)s/K4Fe(CN)s em KCI 0,1 mol L. Voltagem AC
aplicada: 10 mV, frequéncia: 0,1 Hz a 30 kHz.
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A partir dos resultados obtidos, pode ser observado que o eletrodo de carbono vitreo ndo
modificado apresenta maior resisténcia a transferéncia de carga, como evidenciado pela maior
porcao do semicirculo no grafico de Nyquist e pelos maiores valores de Zrea. Para o eletrodo
modificado com NF-MWCNT, o semicirculo de Nyquist ¢ muito menor quando comparado aos
dados obtidos com F-MWCNT-GCE, isso indica que a transferéncia de elétrons na sonda redox
K3Fe(CN)s/K4Fe(CN)s € mais facilitada quando os CNT nao passaram por tratamento acido.
Além disso, as porcdes lineares em baixas frequéncias mostraram intensidades semelhantes
para todos os eletrodos testados, o que indica similaridade nos efeitos de difusdo desses
materiais.

Este resultado indica que GCE modificado com NF-MWCNT se mostra bastante
atrativo para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos. O circuito eletroquimico mais
adequado para representar as superficies estudadas neste trabalho ¢ o circuito de Randles,
inserido na Figura 22, no qual sdo apresentadas as resisténcias Rs, a qual informa a resisténcia
da solugdo eletrolitica utilizada, e Re, a qual esta relacionada com o processo de transferéncia

de carga, além da impedancia de warburg (Zw), referente a camada de difusao das moléculas.
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A presenca de semicirculos observados no grafico de Nyquist em baixas frequéncias sugere um
comportamento ndo ideal do capacitor, conduzindo a introdugdo do elemento de fase constante
(CPE), o qual nado pode ser representado como capacitancia pura, € Sim como um capacitor em
paralelo a um resistor (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

Os valores de Rt estdo em concordancia com os resultados obtidos, uma vez que NF-
MWCNT apresenta valor de Rt muito menor que F-MWCNT (19,6 Q para NF-MWCNT e 310
Q para F-MWCNT), atestando transferéncia de carga facilitada com o uso de NF-MWCNT.

4.2.2 Caracterizacoes espectroscopicas (IR e Raman)

A espectroscopia de infravermelho (IR) ¢ uma técnica de caracterizagcdo importante na
identificacdo de grupos funcionais presentes em compostos como os CNTs por exemplo. Esta
técnica se baseia nas mudancas no estado de energia causadas pelas transicdes das moléculas
de um estado vibracional ou rotacional para o outro. Para absorver a radiagao IR, uma molécula
deve sofrer uma mudanga liquida no momento dipolar & medida que vibra ou gira. Somente
nessas circunstancias o campo elétrico alternado da radia¢do pode interagir com a molécula e
causar alteracdes na amplitude de um de seus movimentos. O momento dipolar ¢ determinado
pela magnitude da diferenca de carga e pela distancia entre os dois centros de carga. A medida
que uma molécula vibra, ocorre uma flutuagdo regular em seu momento dipolar, e ¢
estabelecido um campo que pode interagir com o campo elétrico associado a radiagdo. Se a
frequéncia da radiagdo corresponde exatamente a uma frequéncia vibracional natural da
molécula, ocorre a absor¢do da radiagdo que produz uma alteragdo na amplitude da vibragao
molecular. Da mesma forma, a rotacao de moléculas assimétricas em torno de seus centros de
massa resulta em flutuacdes periddicas do momento dipolar que permitem a interagdo com o
campo de radiacdo (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

Neste trabalho, a técnica de IR foi aplicada para verificar a eficiéncia da funcionalizagao
por tratamento &cido. Os espectros de infravermelho (Figura 23) dos NF-MWCNTs
apresentaram vibragdes de estiramento nas ligagdes sp? C-H (2897 cm™) e sp® C-H (2831 cm
) (XUE et al., 2016). Estas bandas C-H sao relacionadas com defeitos nas extremidades e nas
paredes laterais dos nanotubos de carbono, os quais sdo sitios para posterior funcionalizacao.
Também pode ser notada uma banda em 1559 cm!, correspondente a vibragio C=C na estrutura

hexagonal dos nanotubos de carbono.
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Figura 20. Espectro de Infravermelho (modo de reflectancia total atenuada - ATR) dos s6lidos

de F-MWCNTSs (—) e NF-MWCNTs (—).
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O espectro para F-MWCNT claramente revelou que o processo de funcionalizagdo
ocorreu, uma vez que foi possivel observar-se o surgimento de uma banda em 1700 cm’!
caracteristica de vibragdes de estiramento C=O de grupos carboxilicos (MCPHAIL et al., 2009).
Outra evidéncia da funcionalizacdo é a presenca de duas bandas em 3210 e 3370 cm™, atribuidas
ao estiramento O-H, relacionado a grupos hidroxila e acido carboxilico. Estes grupos
contribuem para o aumento de propriedades adsortivas do material, isto explica por exemplo o
comportamento amperométrico do OM observado em GCE modificado com F-MWCNT, onde
a constru¢cdo da curva de calibracdo foi impossibilitada pelo forte efeito adsortivo desta
molécula na superficie do F-MWCNT, bloqueando os sitios ativos do eletrodo.

A espectroscopia Raman proporciona informacdes precisas a respeito da estrutura de
materiais carbondceos como os CNTs por exemplo, possibilitando a investigacdo conjunta de
propriedades eletronicas e vibracionais. Quando a radiagdo passa através de um meio
transparente, as espécies presentes espalham uma fracdo do feixe em todas as direcdes. A
dispersdao Raman resulta do mesmo tipo de mudancas vibracionais quantizadas associadas com
absor¢ao de infravermelho. Embora a espectroscopia de infravermelho ainda seja a ferramenta

espectroscopica vibracional mais amplamente usada, para varios problemas, a espectroscopia
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Raman pode fornecer informacgdes mais uteis e seletivas (SKOOG; HOLLER; CROUCH,
2017).

A espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho para fornecer informagdes sobre a
insercdo de defeitos na estrutura dos MWCNTs, os quais podem estar correlacionados com a
atividade eletroquimica do eletrodo modificado. Um dos principais parametros obtidos por esta
técnica ¢ o grau de desordem de um material, observado pela quantidade de defeitos
apresentados. Uma maior relacdo entre a intensidade das bandas D (relativa a defeitos
estruturais) e G (relativa ao grau de grafitizagdo do material) indicam um maior numero de
defeitos estruturais presentes (LIMA, 2017). Resultados obtidos por espectroscopia Raman
(Figura 24) indicam que a densidade de defeitos na estrutura dos MWCNTs ndo mudou
significativamente apos a funcionalizagdo, uma vez que a razao Ip/Ig tanto para F-MWCNT
quanto para NF-MWCNT foi de 2,40 e 2,52, respectivamente. A razdo Ip/Ig tem sido
amplamente utilizada para correlacionar a quantidade de anéis de carbonos sp? e sp’
(FERRARI; BASKO, 2013). Esta pequena diferenga de valores mostra que o tratamento acido

ndo aumentou significativamente o grau de desordem dos MWCNTs.

Figura 21. Espectros de Raman para os solidos de NF-MWCNTs (—) e F-MWCNTs (—).
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4.2.3 Caracterizaciao por microscopia (SEM)

O método classico para obtencdo de informacgdes detalhadas da natureza fisica das
superficies ¢ a microscopia Optica, no entanto, resolu¢cdes muito maiores sao obtidas usando-se
um dos métodos de microscopia eletronica. A técnica de microscopia eletronica de varredura
(SEM) ¢ responsavel por fornecer informagdes morfoldgicas e topograficas a respeito de uma
ampla variedade de superficies solidas (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

A Figura 25 mostra imagens SEM obtidas para os nanotubos de carbono funcionalizado
e ndo funcionalizado se mostraram similares, ndo foi possivel notar alteragdes estruturais nos
nanotubos de carbono ap6s os mesmos terem sido submetidos a tratamento acido. Este resultado
esta de acordo com as informagdes obtidas por espectroscopia Raman, indicando que ndo houve
quebra na estrutura dos CNTs apds o tratamento acido, logo a funcionalizagdo 4cida ndo
proporcionou aumento significativo na densidade de defeitos na sua estrutura, mas a inser¢ao
de grupos carboxilicos e hidroxilas, os quais podem contribuir com a atividade eletroquimica

dos eletrodos modificados, deve ser considerada.

Figura 22. Imagens de SEM para NF-MWCNTs e F-MWCNTs.

Como ja discutido, uma variavel que pode contribuir para o aumento de corrente
eletroquimica seria o efeito da area eletroativa. No entanto, o acréscimo na corrente de pico foi

superior a contribuicdo do aumento da area eletroativa (duas vezes maior em NF-MWCNTs)
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nos estudos de voltametria ciclica, portanto, efeitos adicionais possuem contribuicdo e serdo

discutidos posteriormente.

4.2.4 Conclusoes parciais

O processo de funcionalizagdo ocorreu de fato, como observado por resultados obtidos
por espectroscopia de infravermelho com a inser¢do de grupamentos oxigenados na estrutura
dos MWCNTs, no entanto, ndo houve alteragao na estrutura morfologica dos MWCNTSs apds
o tratamento acido como evidenciado por imagens de SEM e pelo espectro Raman obtido. A
transferéncia de elétrons ¢ mais efetiva em NF-MWCNTs como indicado pelo menor valor da
resisténcia a transferéncia de carga nesta superficie no experimento de impedancia

eletroquimica.

4.3 Estudo e aplicacio dos EQMs no processo de reduciao de TNT

4.3.1 Comportamento dos eletrodos modificados na reducdo de TNT

4.3.1.1 Voltametria ciclica

Como demonstrado até entdo, o uso dos NF-MWCNTs fornece respostas analiticas
muito atrativas em comparacao com F-MWCNTs. De forma a avaliar se este comportamento ¢
mantido no processo de reducao eletroquimica, este sensor foi utilizado na determinacao de
2,4,6-trinitrotolueno (TNT), o qual ¢ uma molécula que possui um grande interesse forense.
Para avaliar se os resultados observados até entdo se aplicam para esta molécula,
voltamogramas ciclicos foram registrados (Figura 26) com GCE limpo e modificado com F-

MWCNTs e NF-MWCNTs.
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Figura 23. Voltamogramas ciclicos para 1 mmol L' de TNT em solugio de KCI 0,1 mol L
(1% v/v de acetonitrila) obtidos em GCE limpo (—), e ap6s modificagdo com F-MWCNT (—)
e NF-MWCNT (—). Velocidade de varredura: 100 mV s™'. As linhas pontilhadas correspondem

ao respectivo branco.
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Pode-se observar a presenca dos trés picos de reducdo caracteristicos para a molécula
de TNT em todas as trés superficies avaliadas. Cada pico de reducdo corresponde a redugdo de
um grupo nitro individualmente da molécula de TNT (Figura 27), e cada etapa envolve a
transferéncia de seis elétrons. A reducao de cada grupo nitro leva a formag¢do de um grupo
amino, deste modo, o primeiro pico de reducdo (menos negativo), obtido por volta de -0,56 V
em NF-MWCNT-GCE e -0,50 V para GCE e F-MWCNT-GCE esté relacionado com a redugao
do primeiro grupo amino em posi¢ao orto com o grupo metila, formando (preferencialmente) o
2-amino-4,6-dinitrotolueno (2-amino-4,6-DNT). O segundo pico de redugdo, observado em -
0,74 Vem NF-MWCNT e -0,69 V em GCE e F-MWCNT esta relacionado ao segundo processo
de reducdo da molécula de TNT, a qual ocorre prioritariamente no segundo grupo nitro também
de posi¢do orto, formando o 2,6-diamino-4-tolueno (Figura 27). Por fim, a ultima redugao
eletroquimica ocorre no grupo nitro restante (de posi¢cdo para) por volta de -0,83 V para GCE
e NF-MWCNT, e -0,78 V no eletrodo modificado com F-MWCNT, formando o 2,4,6-
triaminotolueno (CASTRO et al., 2019; CHUA; PUMERA; RULISEK, 2012).
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Figura 24. Representagdo esquematica dos possiveis mecanismos para a redugdo completa de

TNT a 2,4,6-triaminotolueno.
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Fonte: adaptado de (CHUA; PUMERA; RULISEK, 2012).

Como o primeiro pico de reducdo (menos negativo) € o mais bem resolvido dentre os
trés, este foi utilizado para a obtengao das correntes de pico e posterior construcao de curvas de
calibragdo neste trabalho. O pico caracteristico de oxidacdo (YANG et al., 2012) proveniente
da oxidagdo das espécies reduzidas também ¢ observado (por volta de -0,3 V) nas superficies
estudadas, envolvendo um intermediério hidroxilamina. Como ja esperado, os voltamogramas
ciclicos para TNT mostraram o melhor desempenho dos NF-MWCNTSs, com uma corrente de
pico 5 vezes maior (considerando-se o primeiro pico de reducdo) em comparagdo com GCE
limpo e modificado com F-MWCNTs (correspondendo a uma diminui¢ao de 80% na corrente
devido a funcionalizacdo). Na analise do TNT, nanotubos de carbono de parede dupla
(DWCNTs) também foram avaliados com relacdo ao efeito da funcionalizagdo acida, de forma
a se fazer relagdo com os resultados obtidos até entdo. O comportamento do TNT também foi
estudado nesta superficie, e dois tipos de DWCNTs foram avaliados, um de maior (L-DWCNT)
e outro de menor (S-DWCNT) tamanho. A Figura 28 apresenta os voltamogramas ciclicos para
1 mmol L' de TNT em GCE limpo e ap6s modificagdio com DWCNTs funcionalizados e nio

funcionalizados.



75

Figura 25. Voltamogramas ciclicos para 1 mmol L' de TNT em KC1 0,1 mol L™ (1% v/v de
acetonitrila) obtidos em GCE modificado com F-DWCNT (—) e NF-DWCNT (—) de maior e
menor tamanho. Velocidade de varredura: 100 mV s™!. Linhas pontilhadas correspondem ao

respectivo branco.
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Mais uma vez, os voltamogramas ciclicos apresentaram os trés picos de reducdo para
TNT em ambos, F- e NF-DWCNT. No entanto, o primeiro pico de redugdo nao ficou tdo bem
definido como o observado para os MWCNTs na Figura 26, e os potenciais foram deslocados
para potenciais mais negativos (reducdes ocorrendo entre -0,65 e -0,85 V). Este resultado indica
que a transferéncia de elétrons ¢ facilitada nos MWCNTs (Figura 26) em comparagdo com
DWCNTs (Figura 28). Analisando-se os efeitos da funcionaliza¢do, de acordo com o observado
na Figura 26 para MWCNTs, as respostas voltamétricas para TNT em GCE modificado com
NF-DWCNT foram maiores que as respostas obtidas em GCE modificado com F-DWCNT. A
corrente de pico do TNT diminuiu em 44% no eletrodo modificado com S-DWCNTs, e 57%
com L-DWCNTs (Figura 28).

A funcionalizagdo 4cida dos CNTs pode contribuir para a geragao de grupos oxigenados
e defeitos na estrutura das nanoestruturas carbonaceas como j& mencionado previamente.
Trabalhos anteriores usando os mesmos MWCNTs e DWCNTs deste trabalho mostraram que
a funcionalizagdo acida foi responsavel pela inser¢do de diferentes grupos funcionais contendo
oxigénio (C-O, C=0 e -COO) como revelado por espectroscopia de infravermelho e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (BANKS et al., 2006; LIMA et al., 2019).
Este efeito ¢ comumente correlacionado com maior taxa de transferéncia de elétrons, o que
resulta em maiores correntes para processos redox envolvendo espécies eletroativas. No
entanto, os resultados mostrados nas Figuras 26 e 28 revelaram altas correntes de pico quando

se usa GCE modificado com MWCNTs ou DWCNTSs sem funcionalizagdo, portanto, efeitos
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adicionais, demonstrados posteriormente, predominam sobre a insercdo de grupos oxigenados

e aumento na desordem dos CNTs.

4.3.1.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A literatura relata a presenca de metais em MWCNTs de diferentes fabricantes
comerciais (LEVINE et al., 2014), uma vez que a presenca de metais pode afetar a
eletroquimica de algumas espécies eletroativas. Portanto, avaliou-se a presenca de residuos de
impurezas metalicas nos MWCNTs e DWCNTs antes e ap6s o processo de funcionalizagdo por
tratamento acido.

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) ¢ uma das técnicas usadas na andlise
elementar de uma amostra, e foi empregada neste trabalho para se avaliar a composi¢dao
elementar dos filmes de NF-MWCNT e L-DWCNT nao funcionalizado e L-DWCNT

funcionalizado também foi avaliado (Figura 29).
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Figura 26. Resultado de espectroscopia por energia dispersiva do filme de NF-MWCNT (A) e
L-DWCNT sem funcionalizar (B) e ap6s funcionalizagio (C).
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Picos caracteristicos de Fe e Co foram observados no filme de NF-MWCNT, e
adicionalmente, Mo foi observado no filme de L-DWCNT atestando que os CNTs utilizados
apresentaram residuos de impurezas metalicas em sua estrutura, as quais podem ter contribuido
para as respostas eletroquimicas obtidas. Um pico de Si também foi observado, no entanto este

¢ proveniente do substrato base utilizado na formacao do filme nesta andlise.

4.3.1.3 Caracterizac¢ao por difragao de raios X (XRD)

Para melhor compreensao da natureza dos metais encontrados, nos CNTs foram
realizadas medidas de difracdo de raios X (XRD) para NF-MWCNTs e L-DWCNTS
funcionalizados. Os difratogramas da Figura 30 apresentaram perfil tipico para MWCNTs
(GUPTA; SALEH, 2011), além disso, claramente mostram a presenga de picos em 26 = 25.5°
€42.7 ° que podem ser bem atribuidos aos planos (002) e (100) dos MWCNTs. Adicionalmente,
um ombro largo, observado na faixa de 27 a 35 °, assim como um pico em 39,1° foram atribuidos
ao oOxido ternario CoxFex.1MoOs (Crystallography Open Database, COD 2008874)
(EHRENBERG et al., 1999), como relatado em DWCNTs impuros (STUART; PUMERA,
2010).

Figura 27. Difratogramas de raios X para os sélidos de NF-MWCNT (—) e L-DWCNT (—).

Co Fe MoO,
-

24K 1

CNT

8k -

Intensidade (u.a.)
N

'S
=
CNT

J—

0 T ' 1 ¥ | | v I v 1 v I

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(graus)



79

4.3.1.4 Determinac¢io de impurezas metalicas - ICP OES e ICP-MS em CNTs

Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente ¢ um dos métodos mais
poderosos para analise quantitativa e qualitativa de elementos em nivel ultra-traco. Este método
¢ baseado no uso de uma fonte de ionizagdo de alta temperatura (plasma) acoplado a um
espectrometro de massas (ABOU-SHAKRA, 2003). De forma a se ter uma analise mais
completa acerca da presenga de residuos metalicos nos CNTs, as técnicas de plasma acoplado
foram utilizadas neste trabalho.

Para isto, os CNTs foram digeridos em forno de micro-ondas de alta pressao para
decompor completamente sua matriz organica, ocorrendo a total liberagdo dos metais presentes
em solugdo para posterior andlise por ICP OES e ICP-MS. A Tabela 10 apresenta a
concentracdo das espécies metalicas encontradas nos CNTs usados neste trabalho,
considerando-se os metais encontrados na solugdo acida apos a etapa de funcionalizagdo. Em
um trabalho anterior, 24 amostras comercialmente disponiveis de MWCNTs foram analisadas,
e encontrou-se Fe em todas as amostras analisadas, Ni em 20 das 24 amostras e Co e Mo em 16
amostras (LEVINE et al., 2014). Foram detectados Fe, Cu, Co, Mo, Ni, Pb, e Cd, e destes, Fe,
Co e Mo foram encontrados em maiores quantidades. A Tabela 10 mostra resultados similares

para os CNTs usados neste trabalho.

Tabela 10. Concentracao total de metais encontrada nos MWCNTs e DWCNTs antes e apos

funcionalizagdo 4cida.

CNT [Fe] /mgg! [Co]/mgg! [Ni] / mg g [Mo] / mg g!
NF-MWCNT 2,11 1,15 < 0,006 0,261
F-MWCNT 0,0097 (*)  <0,002 (*) <0,006 <0,002 (¥)
NF-S-DWCNT 19,65 0,0047 0,154 23,05
F-S-DWCNT 13,11 (-33%)  0,0020 (-57%) 0,090 (-42%) 8,86 (-62%)
NF-L-DWCNT 19,11 0,0021 0,181 24,49
F-L-DWCNT 16,00 (-16%) 0,0014 (-:33%) 0,130 (-18%) 13,89 (-43%)

Valores entre parénteses correspondem a porcentagem de metal removida; (*) significa 100% de remogao.

Apo6s a funcionalizacao acida, as concentragdes de Co e Mo em F-MWCNT ficaram

abaixo dos limites de detec¢io (<0,002 mg g™ ou < 2 ppm) e a quantidade residual de Fe foi de
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0,0097 mg g™ ou <0,00097% m/m (concentragio muito baixa, proxima ao limite de deteccio
do método). O Fe presente apos o tratamento acido apenas foi detectado por conta da alta
detectabilidade da técnica de ICP OES. Estes resultados indicam entdo que a funcionalizagao
com H,SO4/HNO:;s foi responsavel por remover praticamente todo o contetido metalico dos NF-
MWCNTs (99,5% de remocgdo), o qual € considerado impureza metalica dos MWCNTs. Desta
forma, a melhor resposta analitica dos NF-MWCNTs indicada por medidas de EIS esta
provavelmente relacionada as impurezas metalicas.

Ambos os DWCNTs apresentaram uma quantidade significativamente maior de
residuos metalicos, em geral de Fe e Mo, quando comparados com MWCNTs. Por outro lado,
a remocao de impurezas metalicas dos DWCNTs foi parcial, o que indica que impurezas
metalicas residuais ainda permanecem nos DWCNTs em concentragdo consideravel. Os
MWCNTs apresentam maior diametro do que ambos os DWCNTs, o que pode ter facilitado na
remocao destas impurezas metalicas dos tubos. Comparando-se ambos os DWCNTs, a remogao
dos metais do DWCNT de menor tamanho (S-DWCNT) foi mais eficiente que do de maior
tamanho (L-DWCNT), isto pode ser explicado pelo proprio tamanho do CNT, uma vez que o
menor ¢ mais acessivel ao ataque 4cido. Considerando-se a grande quantidade de metais
residuais quantificados e listados na Tabela 10, pode-se afirmar que estes metais se encontram
predominantemente presentes no interior dos tubos.

Correlacionando-se os dados da Tabela 10 com todos os voltamogramas ciclicos obtidos
até entdo, a remogao dos metais apds a funcionalizag@o deve explicar a grande diminuigdo (até
80% em MWCNTs) nas correntes de pico observada nos voltamogramas ciclicos. Quando a
remo¢do dos metais ndo ¢ tdo efetiva (44% e 57% em S-DWCNTs e L-DWCNTs,
respectivamente), a diminui¢ao na corrente de pico ndo € tdo pronunciada (Figura 28), assim
sendo, a quantidade de metais presente nos CNTs ¢ diretamente relacionada a diminui¢do das
correntes de pico. Além de causar a remocdo de impurezas metalicas, o processo de
funcionalizagdo também ¢ responsavel pela inser¢ao de grupos oxigenados nos MWCNTs e
defeitos estruturais (STEFANO et al.,, 2017) que poderiam fornecer um potencial efeito
catalitico na redu¢ao do TNT. No entanto, a presenca de metais supera esses efeitos, como pode

ser observado nos voltamogramas ciclicos apresentados nas Figuras 14, 26 e 28.
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4.3.1.6 Microscopia de forca atomica (AFM)

A técnica de microscopia de for¢a atdmica (AFM) consiste na varredura da superficie
de uma amostra por uma ponteira flexivel com sensor de for¢a. A forga que atua entre a ponteira
e a superficie da amostra causa pequenas deflexdes na ponteira as quais sdo detectadas
opticamente. Durante uma varredura, a for¢ca da ponteira ¢ mantida constante para movimentos
na vertical, fornecendo informacgdes topograficas (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017). O
AFM ¢ uma ferramenta importante para avaliar indiretamente a area ativa dos eletrodos
modificados fornecendo uma estimativa da rugosidade da superficie. A Figura 31 mostra

imagens AFM para GCE limpo e apds modificagdo com F- e NF-MWCNTs.

Figura 28. Imagens de AFM para GCE limpo e modificado com modificado com NF-
MWCNTs e F-MWCNTs.
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Os valores de rugosidade calculados a partir de imagens de AFM (Figura 31) mostraram
que o GCE modificado com NF-MWCNTs apresentou maior rugosidade superficial do que o
modificado com F-MWCNTs e GCE nao modificado. Portanto a rugosidade superficial,
proporcional a area eletroativa, contribuiu parcialmente (em torno de 40%) para o aumento da

corrente de TNT observado por voltametria ciclica. Este resultado estd de acordo com o célculo
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da 4rea eletroativa usando a equacdo de Randles Sevcik para a sonda redox
(ferricianeto/ferrocianeto) que mostrou um aumento de cerca de 50% para GCE modificado

com F- e NF-MWCNT. Os valores de rugosidade obtidos sdo apresentados na Tabela 11

Tabela 111. Valores de rugosidade encontrados para os MWCNTs a partir das imagens de
AFM.

Rugosidade (nm)
GCE 5,1
F-MWCNT 33
NF-MWCNT 54

Considerando que o ganho de corrente para TNT na voltametria ciclica ¢ muito maior
que essa relagao (aumento de corrente de 5 vezes versus aumento de area superficial de 2 vezes),
podemos assumir que as impurezas metalicas presentes nos MWCNTSs também contribuem para
o aumento de corrente. Portanto, esses resultados mostram que as impurezas metalicas presentes
nos CNTs afetam os resultados voltamétricos do TNT e a resposta liquida observada nos NF-
MWCNTs pode resultar da contribui¢do combinada de ambos, nanomateriais de carbono e
presenca de particulas metalicas. De fato, a literatura relata alguns trabalhos sobre o uso de
CNTs combinados com nanoparticulas metélicas (nanoparticulas de Pt, Au e Cu foram
propositadamente adicionadas aos CNTs para gerar um nanocompo6sito) que mostra um efeito
sinérgico entre ambos 0s nanomateriais na resposta eletroquimica de nitrocompostos (AL-
KAHTANI etal., 2018; HAREESH et al., 2016; HRAPOVIC et al., 2006; KIM; JEONG; KIM,
2014).

4.3.2 Conclusoes parciais

A presenga de impurezas metalicas contribuiu significativamente nas respostas de
corrente obtidas em eletrodo de carbono vitreo modificado com CNTs na redugdo de TNT e na
oxidagdo dos farmacos omeprazol e ciprofloxacina. Com a funcionalizagdo dos MWCNTs
ocorreu remog¢dao dos metais residuais provenientes da producdo deste material, € como

consequéncia, a resposta eletroquimica diminuiu.
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4.3.3 Aplicacio forense dos sensores

Devido ao melhor desempenho nos experimentos de voltametria ciclica, o eletrodo
modificado com NF-MWCNT foi selecionado para a determinacdo de TNT em amostras
forenses. A escolha da solucdo de eletrolito de suporte, testando-se solugdes de HCI, KCl,
tampdo acetato (pH 4,6) e tampdo fosfato (pH 7,0), todas em concentragio de 0,1 mol L', foi
realizada por voltametria ciclica. Como pode ser observado na Figura 32, o perfil voltamétrico
tipico para TNT, apresentando trés picos de reducdo ¢ um pico principal de oxidagdo na
varredura direta foi observado em todas as solugdes eletroliticas. O voltamograma em meio de
KClI resultou em trés picos de redu¢do em -0,6, -0,75 ¢ -0,8 V e um pico de oxidagdo em -0,3
V na varredura reversa. No tampao fosfato, os picos de redug¢ao ocorreram em -0,5, -0,7 ¢ -0,75
V, enquanto no tampao acetato os picos ocorreram praticamente nos mesmos potenciais. Por
outro lado, o pico de oxidagao na varredura reversa foi deslocado para potenciais mais positivos,
ocorrendo em 0,0 V em tampao fosfato e em +0,25 V em solu¢do tampao acetato, o que era
esperado, pois essa reacdo ¢ facilitada em solugdes mais acidas. Em HCI, os trés picos de
reducdo do TNT se deslocaram para potenciais menos negativos, ocorrendo em -0,2, -0,3 e -0,4
V, enquanto o pico de oxidacdo na varredura reversa apareceu em +0,3 V. Comparando os
voltamogramas em HCIl ou KCl com os obtidos em solu¢des tamponadas, os picos para a
reducdo de TNT sdo melhor definidos nas solugdes que contém espécies cloretos (KCl ou HCI)
e as correntes sdo mais altas. O deslocamento do potencial em direcdo a potenciais mais
positivos em meio acido deve-se ao mecanismo de reducdo eletroquimica do TNT que depende
do pH. Embora a solu¢gdo de HCI forneceu sinais voltamétricos mais proximos de zero, a
solucao de KCl foi escolhida como eletrolito suporte devido ao valor de corrente duas vezes
maior quando comparado a solucao de HCI. Esse resultado ¢ concordante com os dados obtidos
com o uso de outros eletrodos a base de carbono relatados anteriormente na literatura (YU et

al., 2017).
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos para 1 mmol L' de TNT em diferentes eletrélitos suporte,
todos em concentracio de 0,1 mol L™! cada contendo 1% v/v de acetonitrila: HCI (—), KC1 (—),
solucao tampao acetato pH 4,5 (—), e solugdo tampao fosfato pH 7,0 (—) utilizando-se GCE
modificado com NF-MWCNT. Velocidade de varredura: 100 mV s™'. As linhas pontilhadas

correspondem ao respectivo branco.
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O uso de eletrodos de carbono modificados com CNTs leva a um intenso efeito adsortivo
de TNT (WANG; HOCEVAR; OGOREVC, 2004), por isso e devido a alta area superficial
fornecida pelos CNTs ndo funcionalizados, avaliou-se o uso da voltametria por redissolucao
adsortiva do TNT. Um estudo de repetibilidade (n = 9) foi realizado com 100 umol L' de TNT
em GCE modificado com F-MWCNT (B) e 30 umol L' em NF-MWCNT (A), de forma a se
respeitar as faixas lineares de cada eletrodo (estudo mostrado adiante), a partir de varredura
direta, onde o SWV foi registrado diretamente sem etapa de pré-concentragdo, apos aplicagcao
do potencial de circuito aberto (OCP) e ap6s a aplicagdo de potencial de deposicao para pré-
concentracdo de TNT ja otimizado (-0,3 V e -1,2 V para NF-MWCNT e F-MWCNT,
respectivamente, como apresentado em estudo adiante na Figura 34), e os resultados obtidos

podem ser observados na Figura 33.
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Figura 30. SWVs realizados por varredura direta (—), aplicagdo de OCP (—) e aplicando-se
potencial de deposi¢do (—) em (A) NF-MWCNT (30 umol L' de TNT; a: 50 mV; f: 20 s°!; AEs:
4mV) e (B) FFMWCNT (100 umol L' de TNT; a: 30 mV; £ 60 s™'; AEs: 6 mV).
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Com base nos voltamogramas de onda quadrada, o primeiro pico de redugdo, com maior
resolucao (obtido em potenciais menos negativos) foi utilizado, e os valores de area deste pico
foram utilizados na obtencdo dos resultados apresentados nesta secdo. Observa-se que nas
diferentes superficies estudadas, a pré-concentragdo do analito forneceu um aumento
significativo na sensibilidade analitica, sendo que em GCE modificado com NF-MWCNT, a
varredura direta ndo possibilitou o surgimento dos picos de reducdo em superficie de NF-
MWCNTs. Além disso, observou-se uma melhora na repetibilidade das medidas apos a etapa
de pré-concentracdo especialmente sob condig¢des otimizadas, como pode ser observado pelos

valores de RSD apresentados na Tabela 12.

Tabela 122. Desvios padrao relativos obtidos a partir dos testes de repetibilidade

apresentados na Figura 33.

SWV OCP SWV-AdS
RSD (A) - % (n=9) 19,3 3,2 3,17
RSD (B) - % (n=9) 11,4 5,6 32"

"Pré-concentragio: -0,3 V por 60 s; “"Pré-concentragio: -1,2 V por 60 s.
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Isto significa que a interagdo do TNT com as superficies carbdonicas estudadas ocorreu
melhor com a aplicacdo de algum potencial, no qual a molécula fosse adsorvida na superficie
do eletrodo, para que entdo ocorresse o processo de reducao das espécies que foram pré-
concentradas na superficie dos eletrodos. Desta forma, voltametria de onda quadrada com
redissolugdo adsortiva (SWV-AdS) foi utilizada na determinagdo de TNT neste trabalho. Para
isto, foi necessario avaliar o efeito do potencial e tempo de deposicdo o qual o TNT interage
mais fortemente com os nanotubos de carbono. O potencial de deposicao (Eqep) para pré-
concentracdo de TNT foi avaliado variando-se de -1,2 a +0,6 V durante 60 s nas duas
modificac¢des avaliadas até entdo. O valor de potencial que forneceu maior valor de corrente de
reducdo para o TNT foi escolhido e aplicado na avaliagdo do tempo de deposicao (tdep), 0 qual
foi variado de 30 a 270 s. A aplicagdo de tgep € um pardmetro muito importante, uma vez que
determina o tempo de contato da molécula com a superficie do eletrodo, e assim como no Eqep,
o comportamento do tempo de deposicio se difere de acordo com a mudanca da superficie
eletrédica. A Figura 34 apresenta os graficos da area de pico obtida para TNT a partir de

respostas de SWV em funcdo do potencial e tempo de deposicao.
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Figura 31. Relagdo entre area de pico e potencial ou tempo de deposi¢cdo para 30 (A) e 100
pumol L' (B) de TNT em KCI 0,1 mol L' (1% ACN) obtidos por SWV. taep fixo: 60 s;
velocidade de agitacdo: 750 rpm; a: 30 mV; AEs: 4 mV; £ 10 s™. Eletrodo de trabalho: GCE
modificado com NF-MWCNT (A) e F-MWCNT (B).
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Maiores valores de area de pico foram buscados, considerando-se uma alta
detectabilidade do sensor, no entanto, de forma a diminuir o tempo de analise, tempos de
deposi¢do menores foram priorizados. Com base na Figura 34 observa-se um potencial de
deposicdo 6timo para cada eletrodo, sendo que -0,3 V foi usado como potencial de deposi¢ao
durante 60 s em GCE modificado com NF-MWCNT (Figura 34A) e -1,2 V por 60 s foi usado
nos testes com F-MWCNT (Figura 34B). Observa-se um comportamento muito distinto,
principalmente no estudo de potencial de deposicao entre os MWCNTSs antes e apds tratamento
acido. A interacdo do TNT com a superficie ¢ maior em potenciais proximos a zero nos NF-
MWCNTs, enquanto que nos F-MWCNTs potenciais mais negativos sao mais eficientes. No

entanto, observando-se as magnitudes de corrente relativa a area dos picos, nota-se que a
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variagdo da area de pico ¢ quase negligenciavel nos F-MWCNTs em comparacdo a NF-
MWCNT, o que indica que a aplicagdo de potencial para pré-concentracio de TNT em
superficie de F-MWCNTs nao altera significativamente a resposta de corrente, sendo que
qualquer dos potenciais poderia ser escolhido para a analise. A velocidade de agitacdo do
sistema durante a etapa de pré-concentracdo também foi avaliada ja empregando-se para cada
superficie Eqgep € tdep Otimizados, com o uso de um agitador e barra magnética, e as velocidades
variaram de 250 a 2000 rpm (Figura 35). Este parametro ¢ importante uma vez que ird controlar
a velocidade em que as espécies chegam a superficie do eletrodo de trabalho (renovagao de
espécies na superficie do eletrodo), influenciando diretamente na taxa em que ocorrera a

oxidacao e/ou redugado das espécies.

Figura 32. Relacdo entre area de pico e velocidade de agitacdo obtidos a partir de SWV
variando-se a velocidade de agitacdo do sistema durante a etapa de pré-concentracao de 30 (A)
e 100 pmol L' (B) de TNT em KC1 0,1 mol L' (1% ACN). Eqep: -0,3 (A) e -1,2 (B); taep: 60;
a: 30 mV; AEs: 4 mV; f: 10 s”!. Eletrodo de trabalho: GCE modificado com NF-MWCNT (A)
e F-MWCNT (B).
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Observa-se um comportamento no qual houve um aumento na area de pico com a
velocidade de agitagao de 500 a 750 rpm, e a resposta de pico ndo variou significativamente de
750 a 2000 rpm em superficie de NF-MWCNT (A). Em GCE modificado com F-MWCNTs

(B), velocidades acima de 750 rpm registraram uma queda nos valores de area de pico. Deste
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modo, 750 rpm foi selecionado nos estudos posteriores. Apds estabelecidos os parametros para
a adsor¢do do TNT, otimizou-se os parametros de SWV.

A otimizacdo destes parametros foi realizada de forma univariada como ja descrito
previamente na literatura, na qual um dos parametros ¢ variado enquanto os outros dois sdo
mantidos fixos. Neste caso, os parametros mantidos fixos sdo sempre os mesmos, €, por
questdes de melhor observacao dos sinais de pico, neste trabalho os valores fixos empregados
foram de a: 30 mV; AEs: 4mV e f 10 s”'. As Figuras 36 e 37 apresentam as otimizagdes destes

parametros para GCE modificado com NF-MWCNT (Figura 36) e F-MWCNT (Figura 37).
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Figura 33. Otimizacao dos parametros de SWV (A: frequéncia, B: amplitude e C: incremento
de potencial) para 30 pmol L' de TNT em 0,1 mol L de KCI (1% ACN) em eletrodo de
carbono vitreo modificado com NF-MWCNT. Egep: -0,3 V; taep: 60 s.
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Figura 34. Otimizacdo dos parametros de SWV (A: frequéncia, B: amplitude e C: incremento
de potencial) para 100 umol L~ de TNT em 0,1 mol L' de KCI (1% ACN) em eletrodo de
carbono vitreo modificado com F-MWCNT. Egep: -1,2 V; taep: 60 s.

104 A
0.7 -
. "1
= 0.6 [
-30 - \ A <
N‘l ‘5 0.54 =
<1 404 \/ L
- o =
- 8s’ g 0.4+
'50' o w
l 2 0.3
-60 : -
100 s 0.2 f
-70 T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 20 40 60 80 100
E/V vs. Ag|AgCI[KCI__, Frequéncia /s”
015 T
224
e\ /AN ;s ]
101 M il B .
<
15: M :
5 x
< opd 8 0.18-
Ky = L] E
= -25- [y
tomy T 0.16- = &
-30 ] E
-..( b
351 0141 ®
-401— . — r .
1.2 -1.0 0.8 0.6 -0.4 0.2 20 40 60 80 100
E !V vs. Ag|AgCI|KCI_, Amplitude / mV
975 0.5
12 L3 =
2 04- u
-15 - = =
< S -
= 18- 2 0.3
ez @ =
2 b
-21 - i
< 0.2- x
-24 - =
10 m¥ E
'27 T ¥ T v T T T v T T 1 01 T T T T T T T T T T
1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 2 4 6 8 10

E iV vs. Ag|AgCIKCI_ Incremento de potencial f mV



92

Altos valores de area de pico foram buscados, porém, visando-se uma boa resolucao
(separacdo) dos picos entre o primeiro e segundo picos de redugdo. Todos os parametros
otimizados até o momento encontram-se resumidos na Tabela 13 para todas as superficies

estudadas neste trabalho.

Tabela 13. Parametros de SWV-AdS otimizados para a andlise de TNT em diferentes

superficies eletrodicas.

Parametros Faixa estudada  F-MWCNT NF-MWCNT
Edep (V) -1,2a0,5 -1,2 -0,3

tdep (S) 30a270 60 60
Velocidade de agitagdo (rpm) 250 a 2500 750 750

a (mV) 10a 100 30 50
(s 8a 100 60 20

AEs (mV) lalO 6 4

Um estudo de repetibilidade (Figura 38) foi realizado apds varreduras sucessivas de
TNT (n = 15) em diferentes concentragdes, respeitando-se a faixa linear para cada eletrodo,
desta forma, repetidas varreduras em concentragdo de 1 e 30 umol L™ de TNT foram realizadas
para GCE modificado com NF-MWCNT (A) enquanto que concentracdes de 30, 50 e 100 umol
L ! foram utilizadas para GCE modificado com F-MWCNT (B).
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Figura 35. Estudo de repetibilidade (n = 15) para 1 (—), 30 (—), 50 (—) e 100 umol L (—) de
TNT sob as condi¢des otimizadas apresentadas na Tabela 13 para GCE modificado com NF-

MWCNT (A) e F-MWCNT (B).
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Os desvios padrao relativos obtidos sao apresentados na Tabela 14. Os valores de desvio
padrao relativos obtidos encontraram-se dentro do valor aceitdvel de 5%. Um estudo de faixa
linear de trabalho foi realizado registrando-se voltamogramas para concentragdes crescentes de

TNT, e o resultado obtido ¢ apresentado na Figura 39.
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Figura 36. Curvas de faixa linear registradas por SWV-AdS para TNT em A: NF-MWCNT
(0,5, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 125 e 150 pmol L") e B: F-MWCNT (5, 10, 20, 30, 40, 50,
75, 100, 125, 200, 250, 400 e 600 umol L) sob condigdes otimizadas apresentadas na Tabela
13.
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Os NF-MWCNTs forneceram a menor faixa linear de trabalho (Figura 39A), variando-
sede 0,5a40 pmol L' (y =-4,10336 x 10®+ 1,17329 x 107 x, com R =0,9997). Os MWCNTs
funcionalizados forneceram duas faixas lineares de trabalho (Figura 39B), primeiro de 5 a 50
pumol L (y =-4,67016 x 10 + 1,28295 x 10® x, com R = 0,9994) e a segunda de 75 a 250 pmol
L1 (y=2,11281 x 107 + 7,25493 x 10 x, com R = 0,9976). A limitada faixa linear de trabalho
para NF-MWCNT provavelmente ocorreu devido a adsor¢do mais intensa do TNT nesta
superficie, bloqueando os sitios ativos do eletrodo, no entanto, como o objetivo neste trabalho
foi determinar baixas concentracdes de TNT para aplicagdes forenses, a estreita faixa linear
obtida nesta superficie nao foi um problema.

Por fim, curvas de calibracao foram construidas para as diferentes superficies estudadas
(Figura 40), e a partir destas, calculou-se os valores de limite de detec¢ao (LOD) e quantificacdo

(LOQ) para cada eletrodo.
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Figura 37. Curvas registradas por SWV-AdS para TNT em A: NF-MWCNT (1, 5, 10, 15 ¢ 20
pumol L) e B: F-MWCNT (5, 15, 20, 30, 40 e 50 pmol L) sob condi¢des otimizadas

apresentadas na Tabela 13. Linha pontilhada corresponde ao branco.
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As caracteristicas analiticas do método s3o apresentadas na Tabela 14. Incluindo os
valores de LOD e LOQ, os quais foram observados a partir da varredura em diferentes

concentragdes de TNT, sendo que a menor concentragdo da faixa linear foi dada como LOQ e

LOD =L0OQ/3,33.

Tabela 144. Resumo das caracteristicas analiticas do método proposto.

Caracteristicas F-MWCNT NF-MWCNT
Faixa linear (umol L) 5a50 0,5a40
75 a 250
Coeficiente de correlacao 0,998 0,998
Limite de deteccdo (umol L) 1,5 0,15
Limite de quantificagdo (umol L) 5,0 0,50
Inclinacdo da reta (A L pmol™) 0,011 0,209
Frequéncia analitica (medidas h™')* 48 40
4,9 % 1,9%*
o/ k o/ 4
RSD (n=15) 2,2 % 3,2%
4,8 %Y

* Considerando-se taep, 10 s de tempo de equilibrio, tempo de varredura (5 s para F-MWCNT: v = 36
mV s e 21 s para NF-MWCNT: v =80 mV s™). Dados calculados para uma varredura.
*1 umol L''; ¥ 30 umol L!; + 50 pmol L!; 8 100 umol L.

Como ja esperado, GCE modificado com NF-MWCNT apresentou melhor desempenho,
desta forma, um teste de simula¢do de manuseio do TNT foi realizado apenas nesta superficie.
Este teste foi realizado de forma a simular-se o contato do explosivo em diferentes superficies
nas quais ¢ provavel que ele seja encontrado, de forma a se encontrar residuos apos seu
manuseio. A simula¢ao foi realizada em laboratorio, e a quantificagdo foi baseada na quantidade
de TNT coletada com um swab umedecido.

Para a simulacdo do manuseio, primeiramente 10 mg do TNT foi despejado sobre a
superficie a ser testada, o sélido foi esfregado por alguns segundos sobre esta superficie. O

excesso do solido foi removido com um pedago de papel, e os residuos foram coletados com a
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ajuda de um swab umedecido com agua destilada. Este swab foi entdo submerso em 10 mL de
eletrolito suporte (KCI 0,1 mol L' contendo 1% de ACN) usando um tubo de propileno com
tampa para dissolucdo dos residuos de TNT presentes no swab. O tubo contendo o swab foi
entdo agitado manualmente durante alguns segundos, de forma a se garantir que todo o TNT
coletado com o swab fosse dissolvido, e finalmente esta solug@o foi transferida para a célula
eletroquimica estaciondria, € os voltamogramas foram obtidos. A Figura 41 apresenta os SWV-

AdSs para cada simulagao realizada.

Figura 38. SWV-AdS registrada para simula¢do de manuseio de TNT, coletado em diferentes
superficies usando-se GCE modificado com NF-MWCNT em KCl1 0,1 mol L' (1% ACN) sob

condig¢des otimizadas apresentadas na Tabela 13.
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Por meio do teste de simulacdo do manuseio, foi possivel determinar (por impressao
digital, ou screening) e quantificar o TNT coletado em cada superficie. A Tabela 15 apresenta
as concentragdes obtidas de TNT em cada superficie coletada. A simulagdao forneceu 6timos
resultados, uma vez que todas as simulagdes realizadas forneceram a “impressdo digital”
caracteristica do TNT, com os trés picos de reducio observados. Além disso, mesmo em teste
de transferéncia da amostra, por meio de aperto de maos (Simulacdo 6) no qual uma pessoa tem
contato direto com o TNT, e transfere para outra pessoa por meio de um aperto de maos, foi

possivel realizar a deteccao de TNT.
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Tabela 155. Quantidades de TNT obtidas nos testes de simulacdo de seu manuseio em

diferentes superficies.

Superficie coletada Quantidade (ug)
Simulacao 1: superficie metalica 396
Simulagdo 2: mesa de laboratorio (madeira) 318
Simulacao 3: notas de dinheiro 14
Simulacdo 4: maos 17
Simulacdo 5: maos 14
Simulagdo 6: aperto de maos 2
Simulagdo 7: superficie metalica 17
Simulacdo 8: maos 11

Simulagdes 7 e 8: amostra contendo TNT e Tetranitrato de pentaeritrina - PETN.

Pode-se dizer, portanto, que o uso de GCE modificado com NF-MWCNTs ¢ um sensor
apropriado para a andlise de baixas concentragdes de TNT, uma vez que esta molécula adsorve
fortemente neste nanomaterial de carbono, possibilitando a andlise do TNT com alta

detectabilidade.

4.3.4 Conclusdes parciais

O uso de NF-MWCNTs na determinagao voltamétrica de TNT ¢ muito eficaz quando
comparado a F-MWCNTs. A pré-concentragdo de TNT na superficie do eletrodo melhorou
significativamente a resposta eletroquimica obtida, permitindo a determinagdo e quantificagdo

de TNT em testes de manuseio do explosivo na ordem de pg.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou que a modifica¢ao do eletrodo de carbono vitreo com
NF-MWCNTs forneceu melhoras significativas nas respostas para o desenvolvimento de
sensores amperométricos para uma ampla gama de moléculas em comparagdo com F-
MWCNTs. As impurezas metalicas presentes nos MWCNTSs provenientes do seu processo de
fabricagdo afetaram a sensibilidade na deteccdo amperométrica de CF e OM. Esta melhora na
resposta eletroquimica dos NF-MWCNTs estava em concordancia com medidas de EIS.

O aumento na area eletroativa pode ter contribuido para o aumento na corrente
verificado nas medidas voltamétricas e amperométricas do CT, DP, HQ e TBHQ. Um aumento
adicional na corrente, verificado por voltametria em estado estacionario, deve ter ocorrido
devido a efeitos de adsor¢ao dos MWCNTs. O tratamento acido introduziu grupos oxigenados
nos MWCNTs, contribuindo para maior adsor¢cdo de OM, mas este efeito ndo contribuiu para
a melhora nas respostas amperométricas ou voltamétricas. Portanto, o aumento na corrente e na
sensibilidade verificado nos NF-MWCNTs para alguns analitos pode ser proveniente da
manutengao da condutividade elétrica dos MWCNTs, da maior area eletroativa e da cinética de
transferéncia de elétrons melhorada observada pelas medi¢des de EIS dos MWCNTs contendo
impurezas metalicas. Portanto, a presenca de metais residuais nos NF-MWCNTs se mostrou
um grande diferencial, especialmente na determinagdo de TNT, fornecendo um sensor o qual
proporciona uma analise mais sensivel e reprodutivel para esta molécula. Além disso, a maior
rugosidade dos NF-MWCNTs fornece mais sitios de adsor¢do para a molécula de TNT,
facilitando o processo de pré-concentracao (por SWV-AdS).

O efeito de impurezas metélicas parece ser predominante quando MWCNTs e DWCNTs
foram comparados. Um o6xido do tipo CoxFex.1MoOs foi encontrado e identificada nos
DWCNTs nao tratados. A area dos CNTs diminuiu apds funcionalizagdo com acido conforme
mostrado pela andlise eletroquimica usando uma sonda redox (area eletroativa) e AFM dos
eletrodos modificados (rugosidade). A diminuicdo na area de superficie foi de cerca de 50%
(ou seja, aumento atual de 2 vezes na média devido a area de superficie usando MWCNTs),
enquanto o aumento de corrente para TNT foi muito maior que essa proporcao (5 vezes).
Aproveitando a elevada area superficial dos MWCNTs, a determinagdo voltamétrica de onda
quadrada por redissolucdo adsortiva do TNT em GCE modificado com NF-MWCNT foi
realizada para a analise de residuos de TNT em diferentes superficies, apds a amostragem dos

residuos usando um swab seguido de dissolug¢ao simples em eletrélito. A rugosidade mais alta
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desse material fornece mais locais de adsor¢ao para a molécula, facilitando o processo de pré-
concentragdo (SWV-AdS). A presenca de impurezas metalicas nos NF-MWCNTs aumentou a
detectabilidade do TNT, permitindo a quantificagdo de microgramas do explosivo apos a coleta

com swab.
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