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RESUMO

O presente trabalho apresenta os estudos sobre a determinacdo de 4-cloroanilina (4-CLA)
usando a detec¢do amperométrica acoplada a um sistema de analise por injecdo em batelada
(BIA), avaliando o desenvolvimento de sensores eletroquimicos baseados em nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT) de diferentes tamanhos (LD-MWCNT, 110-170 nm
X 5-9 um e SD-MWCNT, 6-9 nm x 5 pum) sendo estes funcionalizados e ndo funcionalizados
e também a alumina como modificante. Foi realizada comparacdes entre o eletrodo néo
modificado e modificado, sendo o eletrodo de carbono vitreo (GCE) utilizado em todos os
estudos. Estudos voltamétricos e amperométricos da 4-CLA mostraram que o eletrodo
modificado com os diferentes nanotubos e com alumina apresentou propriedades
eletrocataliticas, além de apresentarem vantagens, como sensibilidades significativas levando
ao aumento de corrente, diminui¢do do potencial de oxidagdo da 4-CLA, reducdo dos efeitos
de adsorcdo do analito ao eletrodo, ampliacdo das faixas lineares de trabalho e reducdo dos

limites de deteccdo em comparacéo ao eletrodo ndo modificado.

Palavras-chave: 4-cloroanilina, Nanotubos de Carbono, Alumina, Analise por Injecdo em
Batelada.



ABSTRACT
The present work presents the studies on the determination of 4-chloroaniline (4-CLA) using
amperometric detection coupled to a batch injection analysis system (BIA), evaluating the
development of electrochemical sensors based on multiple-walled carbon nanotubes
(MWCNT) of different sizes (LD-MWCNT, 110-170 nm x 5-9 um and SD-MWCNT, 6-9 nm
x 5 pum) being functionalized and non-functionalized and alumina as modifier. Comparisons
were made between the unmodified and modified electrode, with the vitreous carbon
electrode (GCE) used in all studies. The electrochemical and electrochemical properties of the
electrochemical and electrochemical properties of the 4-CLA electrochemical and
electrochemical electrochemical properties of the electrochemical and electrochemical
properties of 4-CLA of the effects of adsorption of the analyte to the electrode, expansion of
the linear working ranges and reduction of detection limits in comparison to the unmodified

electrode.

Keywords: 4-chloroaniline, Carbon Nanotubes, Alumina, Batch Injection Analysis.
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1. INTRODUCAO

1.1 Analito Estudado

A 4-cloroanilina (4-CLA) é uma amina aromatica sélida cristalina de cor levemente
amarela e um leve odor aromatico. Possui a formula quimica CsHsCIN, e sua massa molecular

relativa é de 127,57 g/mol [1]. Sua formula estrutural é apresentada na figura 1.

Figura 1. Férmula estrutural da 4-cloroanilina.

Cl NH:

Fonte: ZONG, 2012 [35].

A 4-CLA é um dos principais produtos de degradacdo da clorexidina (CHX) apds
hidrolise em condigdes acidas ou bésicas [2]. A CHX e seus sais sdo utilizados como agentes
antibacterianos em produtos farmacéuticos de uso pessoal, como solugdes para lentes de
contato, enxaguantes bucais, pastas de dentes, e como desinfetantes, para limpeza de
superficies, equipamentos e roupas de hospitais [3]. A determinacdo de 4-CLA em produtos
que contenham a CHX é de fundamental importancia, pois devido a sua alta toxicidade é
necessario acompanhar a seguranca de tais produtos farmacéuticos. Além da sua toxicidade,
alguns estudos toxicoldgicos apontam a carcinogenicidade e a imunotoxicidade da 4-CLA [4].
A farmacopeia dos Estados Unidos estabelece um limite de 3 ppm (23,5 umol L) de 4-CLA
em solucdes de CHX [5]. A ANVISA determina um parametro maximo de 0,03 g/kg
(30 ppm) deste composto ativo, em relacdo a sua toxicidade [6]. Devido a sua importancia
toxicologica, a 4-CLA e outras aminas substituidas foram incluidas na lista de poluentes
industriais, pela comunidade Europeia que estabelece um monitoramento em 4&guas
ambientais [4].

A 4-CLA é utilizada em industrias téxteis, de corantes e borrachas [3]. Em uma
pesquisa realizada, foi observado que a 4-CLA é também um produto de degradacdo de
pesticidas do grupo fenil uréia e fenil carbamatos [8].

Alguns estudos foram realizados para determinacdo de 4-CLA, porém o método mais

utilizado é o de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), apds uma ou mais etapas de
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pré-concentracdo em coluna, por diferentes métodos analiticos em agua. Vicente e Toledo
(2003) avaliaram a presenca de 4-CLA em carcacgas de frango tratadas com digluconato de
CHX em funcéo da cocgdo em forno a gas convencional a 200° C, cozimento em panela de
pressao por uma hora e fritura em 6leo de girassol a 180° C por 15 minutos. As andlises e
identificacdo foram realizadas por meio da cromatografia gasosa e de espectrometria de
massas. Os autores observaram que a fritura desencadeia a maior formagéo de 4-CLA [4].
Balugera e coautores utilizaram cromatografia liquida com deteccdo amperométrica para 4-
CLA e outros 2 compostos em metabdlitos de mel realizando previamente extracdo das
substancias. Foi utilizado GCE como eletrodo de trabalho operando em potencial de 1.10 V vs
Ag/AgCI [11].

Novas ferramentas analiticas sdo essenciais para 0 monitoramento em tempo real de
processos industriais e para prevencdo da formagdo de substancias toxicas. As obtencdes de
dados analiticos com essas ferramentas possuem o intuito de melhorar o sistema de producéo
e em paralelo minimizar o impacto ambiental. No desenvolvimento de um método analitico,
algumas caracteristicas atrativas sdo desejaveis como, por exemplo, facil operacdo, menor
tempo de analise, mantendo adequada sensibilidade, seletividade, robustez, precisdo e baixo
custo. Neste sentido as analises por injecdo em batelada (BIA) tém sido bastante estudadas
para satisfazer estas condi¢fes, que sdo bastante viaveis para muitos laboratorios de pesquisa
e empresas de pequeno porte [3].

Neste trabalho serdo apresentados alguns aspectos tedricos e praticos sobre a analise
por injecdo em batelada (BIA) utilizando as técnicas eletroanaliticas amperometria e
voltametria ciclica, para detec¢do do analito estudado, a 4-CLA, fazendo-se 0 uso de eletrodos

modificados com nanotubos de carbono e alumina (Al2O3).

1.2 Eletrodos Quimicamente Modificados

O termo eletrodo quimicamente modificado (CME) foi introduzido na eletroquimica
por Murray e colaboradores [15] em 1975 para designar eletrodos com espécies quimicamente
ativas, deliberadamente imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de pré-estabelecer e
controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo. A modificacdo da superficie
do eletrodo consiste em uma forma de impor e controlar sua reatividade e/ou seletividade,
possibilitando o desenvolvimento de eletrodos para varios propdésitos e aplicacdes [16].

As caracteristicas mais importantes na elaboracdo de sensores sdo a sensibilidade,

seletividade, estabilidade, precisdo, resposta rapida, facilidade de uso, custo baixo e robustez.
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A crescente demanda das areas da medicina, da industria e do meio ambiente tem levado ao
desenvolvimento dos mais variados sensores. Os eletrodos solidos sdo os mais indicados para
fins comerciais [17].

No desenvolvimento de um CME, é preciso considerar alguns fatores, tais como, 0
eletrodo base, o modificador quimico e as espécies que devem ser determinadas. A escolha do
material do eletrodo base deve possuir caracteristicas eletroquimicas importantes e também
ser adequado para o método de imobilizacdo desejado. Entre 0os materiais convencionais mais
utilizados estdo o ouro, platina, mercurio, carbono vitreo, pasta de carbono, fibras de carbono
e nanotubos de carbono (CNT) [18].

Os métodos mais importantes para desenvolver a modificacdo do eletrodo base sdo:
adsorcdo direta do modificador, formacdo de compdsitos, formacdo por ligacdo covalente e
recobrimento por membranas poliméricas. A metodologia por adsor¢cdo é muito empregada,
devido principalmente a sua simplicidade e eficiéncia em muitos casos. Uma das formas de
preparo por adsor¢édo consiste na dissolugdo do agente modificador em um solvente adequado
seguida da incorporacdo simples e rapida do composto no eletrodo base [19]. Atualmente, 0s
eletrodos modificados com CNTSs, nanomaterial de carbono que apresenta morfologia tubular

com dimensdes nanomeétricas, tém se destacado.

1.2.1 Eletrodos Modificados com Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas foram sintetizados pela primeira vez
por lijima no ano de 1991 [20]. ApoOs esta descoberta, o interesse pela aplicacdo dos CNTs em
diversas areas gerou uma grande procura por novas formas para a sintese destes devido as
suas propriedades diferenciadas com relacdo aos demais materiais com maiores dimensoes,
como propriedades do tipo magnéticas, Optica, alto ponto de fusdo, calor especifico e
reatividade da superficie. A utilizacdo de CNT para o desenvolvimento de sensores na area de
eletroandlise é devido a duas de suas principais propriedades: a alta area superficial, o que
permite uma ampliacdo no sinal analitico, e a segunda propriedade pronunciada € o seu
elevado poder catalitico. A propriedade eletrocatalitica esta diretamente relacionada ao
transporte e transferéncia eletrdnica presente nos CNTs [22]. Assim, devido as suas principais
caracteristicas os CNTs sdo um excelente material para o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos.

Os CNTs podem ser classificados em dois tipos, os Single Walled Carbon Nanotubes

(SWCNTSs) ou em portugués Nanotubos de Carbono de Paredes simples e os Multi Walled
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Carbon Nanotubes (MWCNTs) ou em portugués Nanotubos de Carbono de Paredes
Multiplas. Os SWCNTs sdo estruturalmente formados por um dnico tubo de carbono e os
MWOCNTSs sdo formados por varios cilindros de carbono concéntrico e com espago entre as
camadas de 0,3-0,4 nm [21].

As propriedades dos CNT séo determinadas pelo tamanho e pela morfologia, obtendo
um interessante equilibrio em suas propriedades fisico-quimicas. Sdo formados por arranjos
hexagonais de carbono e sdo al6tropos dos mesmos, consistindo em camadas de grafeno
enrolados (uma folha de grafeno consiste em um arranjo bidimensional de atomos de carbono
com hibridizacdo sp?, ligados em hexagonos, cujo empilhamento resulta na estrutura do
grafite) em formatos cilindricos, com didmetro na ordem de nandmetros e comprimento

variando de nan6metros e podendo chegar até a ordem de micrometros [3].

Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura de um MWCNT.

Fonte: MONTES, 2015 [3].

Uma das primeiras pesquisas sobre CNT no desenvolvimento de sensores foi baseada
na modificacdo do eletrodo de carbono vitreo (GCE) com CNT dispersos em Nafion para
oxidacao eletroquimica de nicotinamida adenina dinucleotideo (NADH), foi um trabalho de
destaque realizado por Wang e colaboradores [23].

O GCE, sigla derivada do inglés glassy carbon electrode, possui propriedades
mecanicas e elétricas favoraveis, ampla janela de potencial, inércia quimica e desempenho
reprodutivel, e € um material muito utilizado nos estudos eletroquimicos e eletroanaliticos. O

GCE pode ser polido facilmente com particulas de alumina, é compativel com a maioria das
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solucdes e eletrdlitos utilizados bem como sua superficie pode ser modificada adequadamente
seguindo diversos caminhos, como por exemplo, através da adsor¢do quimica do agente
modificador [24].

Métodos de dispersdo sdo realizados através de ultrassons que sdo fundamentais para
dispersdo de materiais em escala nanométrica no liquido, devido as grandes relagdes entre
area superficial e volume bem como a escala de agdo das ondas ultrassonicas [25]. Um dos
grandes desafios para obtencdo destes dispositivos com CNTs é a insolubilidade deles em
todos os solventes, por conta disso os problemas podem ser resolvidos pelo uso de ultrassons
durante o processo de dispersdo de CNT. Com uma boa dispersdo do CNT obtém-se uma
condutividade elétrica mais elevada [3]. Alguns estudos realizados mostram a dispersdao em
solventes organicos apraticos polares, tais como dimetilformamida (DMF), o qual forma uma
disperséo cinematicamente estavel [26].

O processo de funcionalizagdo dos nanotubos de carbono é um tratamento acido que
consiste na utilizagdo de acidos concentrados (HNO3z e H2S0O4) sob aquecimento ou sonicagéo,
levando a adicdo de grupos funcionais (grupos carboxilicos, cetonas e alcoois) na superficie
do nanotubo, com o objetivo principal de aumentar a solubilidade do CNT e melhorar as
dispersdes. No entanto, devido a baixa solubilidade dos CNTs, sua manipulacdo é dificultada,
sendo assim, sua funcionalizacdo é comumente realizada antes de sua dispersdo em solventes
[36].

Na literatura é possivel encontrar alguns trabalhos que estudaram e mostraram que
MWCNTs com diferentes diametros geralmente apresentam diferentes propriedades fisico-
quimicas [3]. Neste presente trabalho, o uso de um eletrodo modificado MWCNT associado a
analise por injecdo em batelada € demonstrado para a determinacdo amperométrica e
voltamétrica de 4-CLA. Dois tamanhos diferentes de MWCNT (SD com menor diametro e
LD com maior diametro) foram avaliados e comparados com o GCE ndo modificado e

modificado com alumina para deteccdo de 4-CLA.
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1.2.2 Eletrodo Modificado com Alumina

O 6xido de aluminio € um composto quimico de aluminio e oxigénio, cuja formula
molecular é Al;Os, sendo conhecido por alumina. A forma cristalina mais comum da alumina
(a-AlO3) é onde os ions oxigénio formam uma estrutura hexagonal compacta com 0s ions
aluminio preenchendo os intersticios octaédricos. A fase o, a mais estavel da alumina, tem
uma variedade muito grande de aplicacdes, principalmente no que concerne as suas
propriedades mecénicas, térmicas e elétricas [28].

H& muito tempo se destaca a importancia da limpeza e do polimento das superficies de
eletrodo de carbono com abrasivos de particulas pequenas, como alumina e de remover
completamente estas particulas da superficie através de limpeza ultrassénica [27]. Foi
demonstrado que a catalise aparente da oxidacdo do catecol a o-benzoquinona em meios
acidos foi causada pelas particulas de alumina imobilizadas em uma superficie de GCE. Esses
trabalhos retratam uma possivel contaminacdo do GCE com a alumina, devido a pratica
comum de limpeza do eletrodo utilizando o polimento com alumina, alterando a eletroquimica
de diferentes moléculas [27,29].

Em um trabalho recente, foi observado o efeito da morfologia e estrutura das
nanoparticulas de alumina usadas como suspensdo para modificacdo de eletrodos por
polimento, na eletroquimica de compostos fenolicos, incluindo catecol, dopamina e butil-
hidroquinona (TBHQ). Este artigo demonstrou que a imobilizacdo abrasiva de particulas de
alumina ndo apenas em um GCE, mas também em um eletrodo de ouro, proporciona uma
atividade catalitica semelhante em relacdo a oxidacdo de compostos fendlicos. Os resultados
demonstraram que particulas de Al,Os comercialmente disponiveis para o polimento de
eletrodos podem ser usadas para desenvolver sensores eletroquimicos altamente sensiveis,
reprodutiveis e estaveis, mas também indicam que o polimento de eletrodos pode gerar

respostas eletroquimicas melhoradas atribuidas a “superficies limpas” [30].

1.3 Técnicas Eletroanaliticas

Os métodos eletroquimicos compreendem um conjunto de técnicas baseadas nas
propriedades elétricas de uma solucdo de analito quando o mesmo faz parte de uma célula
eletroquimica. Aplicados a quimica analitica sdo chamados de técnicas eletroanaliticas e séo
capazes de fornecer: grande sensibilidade e baixos limites de detecgédo (LD); seletividade das

determinacgdes resultantes do processo reducgdo e oxidacdo das espécies analiticas de interesse,
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em fungédo do potencial e modos de aquisicdo de sinal que proporcionam um ambiente com
baixo sinal de fundo [31].

1.3.1 Voltametria Ciclica

A voltametria € um método eletroquimico que se baseia num conjunto de técnicas nas
quais se observa uma relacéo entre o potencial e a corrente durante o processo eletroquimico.

A VC (Voltametria ciclica) é uma técnica eletroanalitica importante e amplamente
aplicada. Embora a VC ndo seja empregada com frequéncia na analise quantitativa, ela
encontra ampla aplicabilidade no estudo de reacdes redox, na deteccdo de intermediarios de
reacdo e na observacdo e no acompanhamento de reacdes envolvendo produtos formados nos
eletrodos. Na VC, em primeiro lugar a varredura de potencial é feita em uma direcdo e, em
seguida, na outra, enquanto a corrente € medida. Um experimento envolvendo VC pode
empregar um ciclo inteiro, um ciclo parcial ou ainda véarios ciclos. Nesta técnica, a
intensidade da corrente que flui através de um eletrodo é medida em fungdo do potencial

aplicado ao eletrodo de trabalho [31].

Figura 3. Representacdo esquematica de um experimento de voltametria ciclica. E;:
potencial inicial; Er. potencial final; Es: Potencial de inversdo; ET: eletrodo de trabalho; ER:

eletrodo de referéncia; EA: eletrodo auxiliar.

Potencial
Corrente

Tempo Potencial

( put:mcinstatu ]

Fonte: MONTES, 2015 [3].

17



Basicamente, 0 método consiste em aplicar ao eletrodo de trabalho um potencial que
varia continuamente com o tempo, levando a ocorréncia de reacfes de oxidagcdo e/ou de
reducdo de espécies eletroativas na solucéo (reagdes faradaicas) e a producdo de uma corrente
capacitiva, resultante do carregamento da dupla camada elétrica. A corrente necessaria para
sustentar a reacdo provém do CE. A funcdo do RE ndo pode sofrer alteragdes resultantes do
fluxo de correntes significativas através dele [32].

1.3.2 Amperometria

A amperometria € uma técnica que pode ser empregada para complementar a VC na
analise de mecanismos eletroquimicos. E uma técnica bastante utilizada para estudar reacoes
de eletrodo e suas velocidades. Essa técnica se baseia na aplicacdo de um unico degrau de

potencial (Figura 4A), produzindo-se uma corrente que decai rapidamente com o tempo
(Figura 4B).

Figura 4. Perturbacdo aplicada e (B) resposta de corrente para um experimento de
degrau unico de potencial.

(A) (B)

«- T —

Potencial 1IN
Corrente

m

Tempo Tempo

Fonte: MONTES, 2015 [3].

Quando associada a métodos de analise com alta velocidade, como BIA, esta técnica
torna-se a mais atraente em eletroanalitica. Sendo assim, as medidas sdo baseadas em picos de
corrente em funcdo do tempo, obtidas pela aplicagdo de um potencial constante ao WE. A
diferenca entre os sinais (corrente) produzidos pelo analito e pelo eletrélito suporte é a medida

de interesse, e deve ser proporcional a concentracdo do analito. A corrente causada pelo
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eletrolito suporte apresenta valor muito baixo, provindo de pequenas quantidades de
impurezas. Para este tipo de trabalho, estudos prévios envolvendo técnicas de varredura de
potencial sdo necessarios a fim de selecionar o potencial de oxidagdo ou reducdo adequado a
analise. Uma grande vantagem da amperometria por ser uma técnica conduzida a potencial
constante, a corrente residual obtida apresenta valores muito baixos, isso confere a técnica

maior sensibilidade, em relacéo a voltametria baseada na varredura de potenciais [3, 32].

1.4 Sistema de Anélise por injecdo em Batelada

O sistema de analise por injecdo em batelada (BIA, do inglés "Bacth Injection
Analysis") foi introduzido na década de 90 por Wang e Taha, e é uma técnica considerada
alternativa na realizacdo de testes rapidos, especialmente quando associada a detecgédo
amperométrica. Nesta técnica utiliza-se uma célula eletroquimica com 3 eletrodos imersos

em eletrdlito suporte [33].

Figura 5. Diagrama esquematico de uma célula BIA.

Ponteira de
micropipeta

ER (Ag/AgCl) DRI

Tampa da célula
(Polietileno)

Corpo da célula

(Vidro)—__ |

.__Eletrodo
Modificado

Base da
célula (PVC) ET

Fonte: MONTES, 2015 [3].

O WE ¢ invertido de sua posicdo atual, sendo fixado através de um orificio na base da
celula. A injecdo de pequenos volumes do analito (normalmente 100uL) é feita diretamente

na superficie do WE (configuracdo "wall-jet™) com o auxilio de uma micropipeta acomodada
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na tampa da célula. A ponteira da micropipeta é fixada tipicamente a uma distancia de 2 mm
do WE. O sistema BIA possui caracteristicas como: alta velocidade de analise, sensibilidade
e reprodutibilidade [33].

Métodos analiticos utilizando detectores amperométricos acoplados a sistemas BIA
apresentam caracteristicas como simplicidade, rapidez, eficiéncia, baixo custo e baixo
consumo de reagentes, que sao de extremo interesse em laboratorios de controle de qualidade

pelo fato de evitar o desperdicio de reagentes e diminuir a quantidade de efluentes [34].

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento eletroquimico da 4-CLA frente
as diferentes modificacGes realizadas na superficie do eletrodo de carbono vitreo. Diferentes
nanotubos de carbono LD e SD ndo funcionalizados e funcionalizados e também a alumina
foram utilizados como modificantes e finalmente comparados com o eletrodo de carbono
vitreo sem nenhuma modificacdo. O uso das diferentes modifica¢fes foi associado a analise
por injecdo em batelada para a determinacdo amperométrica de 4-CLA. Os estudos por
voltametria ciclica também foram realizados para as diferentes modificacdes, com o intuito de

avaliar o perfil eletroquimico da 4-CLA.

2.2 Objetivos Especificos

- Empregar a modificacdo do GCE através de diferentes disperses de nanotubos de carbono
funcionalizados e ndo funcionalizados, sendo um com menor diametro (SD-MWCNT) e outro
com maior didmetro (LD-MWCNT),

- Realizar a modificacdo do eletrodo, através do polimento do GCE utilizando particulas de
alumina;

-Investigar o perfil voltamétrico da 4-CLA nos diferentes eletrodos (GCE limpo, com
alumina, SD-MWCNT e LD-MWCNT funcionalizados e ndo funcionalizados);

- Analisar o estudo do sistema BIA com deteccdo amperométrica para a determinacao da 4-

CLA empregando eletrodo modificado com CNTSs e alumina;
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- Realizar o estudo comparativo do GCE modificado e ndo modificado, através das
otimizagOes dos parametros do sistema BIA e do estudo da faixa linear de trabalho da 4-CLA

nos diferentes CNTSs e alumina.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e Solugdes

As solucbes foram preparadas utilizando agua deionizada de alta pureza do sistema de
purificacdo Milli-Q Plus da Millipore (resistividade > 18 MQ cm). Os reagentes utilizados
eram todos de grau analitico. Na Tabela 1 encontram-se os reagentes utilizados, a procedéncia

e a pureza.

Tabela 1. Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho.

REAGENTES PROCEDENCIA PUREZA
4-Cloroanilina Sigma-Aldrich PA
Dimetilformamida Vetec PA

Acido acético glacial Synth 99,70%
Acido borico QM PA

Acido fosforico Reagen 85%
Hidroxido de Sodio Dinamica PA
SD-MWCNT (diam.= 6-9 nm e comp.= 5um) Sigma-Aldrich > 95%
LD-MWCNT (diam).= 110-170 nm e comp.= 5-9um) Sigma-Aldrich > 90%
Alumina (0.3 pm) — a-AlkOs Buehler PA

Para o preparo da solucdo de 4-CLA foi utilizada a solu¢do tampdo de Britton-
Robinson (BR) composta por uma mistura de acido acético, acido fosforico e acido bdrico,
sendo o pH ajustado em 2, com hidréxido de sodio. O padrdo solido de 4-CLA foi pesado
(massa= 0,01275 g) e dissolvido na solucdo do eletrolito tampdo BR pH=2, formando uma
solugdo estoque com concentracéo de 10 mmol L. Na etapa seguinte, esta solucéo foi diluida
no eletrélito suporte (tampdo BR pH=2) para as analises quantitativas, de acordo com as

concentragdes de interesse.
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3.2 Eletrodos de Trabalho, Referéncia e Auxiliar

O eletrodo de trabalho (WE) que foi utilizado em todas as medidas foi o GCE néo
modificado e modificado com alumina, SD-MWCNT e LD-MWCNT funcionalizados e ndo
funcionalizados. Este GCE apresenta didmetro de 1,6 mm e foi adquirido da empresa BASI
(WEST Lafayette, EUA). [3]

O eletrodo de referéncia (RE) utilizado era composto por Ag/AgCI/KCI 3 mol L e foi
construido no proprio laboratério, através de um procedimento simples e de baixo custo [40].

O eletrodo auxiliar (CE) era composto por um fio de platina, de aproximadamente 3

cm, inserido em uma ponteira de micropipeta.

3.3 Preparac6es do Eletrodo

Na primeira etapa foi realizada a limpeza e condicionamento da superficie do GCE
(¢= 1,6 mm). A limpeza consistiu em polimento do eletrodo em suspensao de alumina 0,3 pm
sobre uma almofada de feltro e depois lavado com agua deionizada e colocado em um banho
de ultrassom com uma mistura de etanol e agua deionizada (50%) por cerca de 10 minutos,
respectivamente, e posteriormente seco com pano liso.

Para a modificacdo da superficie do eletrodo foi utilizada uma massa de 2 mg de SD-
MWCNT e LD-MWCNT funcionalizados e ndo funcionalizados em 2 mL do dispersante
DMF. Cada dispersao foi preparada separadamente e dispersadas em uma sonda ultrassénica
(30% de amplitude) por 15 minutos. Em seguida, 10 pL das suspensdes foram colocadas
sobre a superficie do GCE e o solvente foi evaporado por exposicdo a 60° C durante 30
minutos, os filmes resultantes eram claramente visiveis a olho nu.

A modificacdo da superficie com particulas de alumina foi obtida apés o polimento
abrasivo de cada eletrodo de trabalho em uma almofada de polimento de feltro (¢ = 2 cm de
diametro) contendo suspenséo de alumina (20 mg mL™) por 10 s. A superficie do eletrodo foi
polida em um movimento circular, mantendo o eletrodo voltado para o polidor. O eletrodo
modificado foi mantido com a suspensdao em sua superficie por 30 segundos e apds foi
enxaguado com agua deionizada. Antes de ser realizada a modificacdo com alumina o
eletrodo foi limpo somente em um feltro, na auséncia de alumina e colocado em banho de
ultrassom por 10 min, para sua limpeza [36].

Para as medicOes usando GCE limpo, a limpeza foi feita utilizando um feltro de

polimento limpo, sem alumina, e em seguida colocado em um banho de ultrassom por 15 min.
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Antes de todas as analises foram realizadas voltametrias ciclicas para a ativagdo do
eletrodo em eletrolito. Geralmente, 5 ciclos eram suficientes para obter varreduras

reprodutiveis.

3.4 Instrumentacgdo

As medidas eletroquimicas foram todas realizadas utilizando um p-Autolab Tipo 11
(Eco Chemie, Utrecht, Holanda), controlado por software Nova 1.11. Uma célula
eletroquimica do tipo “wall-jet” com os trés eletrodos (trabalho, referéncia e auxiliar) foi
empregada no estudo do sistema BIA.

Todas as andlises utilizando o sistema BIA foram feitas em uma célula construida no
proprio laboratério. Uma tampa superior de polietileno e uma tampa inferior de PVC foram
firmementes instaladas no cilindro de vidro. No topo, a tampa de polietileno continha 3 furos
para posicionar os eletrodos auxilar e de referéncia, a ponteira da micropipeta (posicionada no
centro da tampa). No orificio central na base da celula foi feito colocado o eletrodo de
trabalho, inserido na posi¢do “wall-jet” (invertida em relagdo aos outros eletrodos) e logo
abaixo da ponteira da micropipeta. As injecdes foram realizadas com uma pipeta eletrénica
(Eppendorf Multipette Stream), a qual oferece oito velocidades de injecdo diferentes. A
extremidade da ponteira da pipeta foi posicionada a 2 mm do WE com o objetivo de obter

resultados reprodutiveis.

Figura 6. Imagem ilustrativa do sistema BIA empregada neste trabalho.
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Suporte da Célula
Contato Elétrico

Fonte: LIMA, 2017 [37].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Voltamogramas Ciclicos Comparativos na Presenca de 4-CLA

O comportamento eletroquimico da 4-CLA foi inicialmente investigado em GCE ndo
modificado; GCE modificado com alumina; GCE modificado com os nanotubos LD-
MWCNT, SD-MWCNT funcionalizados e ndo funcionalizados, em solucdo tampdo BR
0,1 mol L pH 2,0. A utilizacdo do tampdo BR pH 2, foi baseada em trabalhos realizados
anteriormente [2]. Os resultados obtidos demonstraram que a solu¢do tampéo BR (Britton-
Robinson) em pH 2,0 proporcionou melhor desempenho para a oxidagéo eletroquimica da 4-
CLA, com base na estabilidade e reprodutibilidade dos sinais, por esse motivo, neste trabalho
também foi utilizado o tamp&o BR pH 2.

Os estudos realizados por voltametria ciclica (12 e 2° ciclos) de 4-CLA em GCE limpo
e com alumina, GCE/LD-MWCNT funcionalizado e ndo funcionalizado, GCE/SD-MWCNT

funcionalizado e ndo funcionalizado sdo apresentados na figura 7.

Figura 7. Voltamogramas ciclicos de 1 mmol L™ de 4-CLA em 0,1 mol L™ de tampéo
BR (pH 2,0). (A) Em GCE limpo, 1° ciclo (—) e 2° ciclo (—) e GCE com alumina, 1° ciclo
(—) e 2° ciclo (—). (B) Em LD néo funcionalizado, 1° ciclo (—) e 2° ciclo (—) e LD
funcionalizado, 1° ciclo (—) e 2° ciclo (—). (C) Em SD néo funcionalizado, 1° ciclo (—)

e 2° ciclo (—) e SD funcionalizado, 1° ciclo (—) e 2° ciclo (—). Scan rate: 50 mV s,
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Fonte: A autora
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Para todos os eletrodos foram observados 3 picos na janela de potencial avaliada,

sendo dois picos anddicos (oxidacdo) e um catodico (reducdo). E importante observar que o

primeiro pico anddico (em aproximadamente 0,4 V) sé € visivel no segundo ciclo, pois ele é

formado apds a reducdo do produto oxidado da 4-CLA, ou seja, ocorre a oxidacao do que foi

anteriormente formado na redugéo.

Na figura 7A, o primeiro pico de oxidagéo, a partir do segundo ciclo, foi observado em

0,47 V para o GCE limpo (ndo modificado), com a oxidacdo se iniciando em 0,35 V (linha
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azul). O segundo pico de oxidag&o irreversivel foi registrado em 1,04 V, iniciando-se em 0,80
V (linha verde). O pico catddico foi adquirido em 0,16 V, com inicio de reducdo em 0,42 V.

J& o eletrodo modificado com alumina, como observado em comparagdo ao eletrodo
limpo, mostrou um resultado muito mais satisfatorio, pois houve um aumento na corrente, o
que indica um aumento na transferéncia de elétrons na superficie modificada. O primeiro pico
de oxidagédo da alumina, a partir do segundo ciclo, foi observado em 0,41 V, menor potencial
quando comparado com o eletrodo limpo, indicando que a modificagdo com alumina além de
ter ocasionado o aumento de corrente, possibilitou a antecipacdo do potencial de oxidacéo da
4-CLA.

Para 0 LD-MWCNT néo funcionalizado e funcionalizado observa-se o primeiro pico
anddico em 0,44 V, com oxidagdo se iniciando em 0,35 V (a partir do 2° ciclo). O segundo
pico de oxidacdo irreversivel foi registrado em 0,91 V, comecando em 0,78 V. O pico
catddico foi adquirido em 0,39 V, com inicio de reducdo em 0,50 V. Para estes nanotubos de
carbono (LD-MWCNT néo funcionalizado e funcionalizado) podemos observar que nao
ocorre diferenca significativa nos valores de corrente, fazendo com que suas respostas fiquem
similares com o nanotubo ndo funcionalizado.

Para 0 SD-MWCNT néo funcionalizado e funcionalizado observa-se o primeiro pico
anodico em 0,46 V e 0,44 V, respectivamente, com oxidacdo se iniciando em 0,35 V (a partir
do 2° ciclo). O segundo pico de oxidacgdo irreversivel foi registrado em 0,94 V e 0,91 V
respectivamente, comecando em 0,75 V. O pico catddico foi adquirido em 0,35 V e 0,39
respectivamente, com inicio de reducdo em 0,50 V. Nesse caso, podemos observar que a
utilizacdo do nanotubo néo funcionalizado como modificante proporcionou um resultado bem
melhor em termos de aumento de corrente quando aplicado para a analise de 4-CLA.

Realizando as comparacGes do GCE modificado com LD-MWCNT e SD-MWCNT
funcionalizados e ndo funcionalizados, & possivel observar que a modificacdo com 0s
nanotubos ndo funcionalizados sdo mais eficientes do que os funcionalizados, pois o sinal de
corrente € maior. Essa relacdo é mais bem observada para o nanotubo SD-MWCNT, no qual o
ganho de corrente foi bastante consideravel em relacdo ao nanotubo SD-MWCNT
funcionalizado. Ja para o LD-MWCNT essa relacdo ndo é valida porque os sinais obtidos
foram bem similares.

Estudos realizados anteriormente e que comprovam essa relacdo, demonstraram que a
funcionalizagdo com HNO3/H2SO4 removem as impurezas metélicas dos nanotubos ndo
funcionalizados, pois introduz grupos oxigenados nas estruturas desses nanotubos. Portanto, a

presenca de impurezas metélicas (Fe e Co) nos MWCNTSs ndo funcionalizados, promove uma
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area eletroativa maior desempenhando um papel importante no aumento da sensibilidade dos
sensores eletroquimicos [36]. Esse efeito ndo foi notado para o nanotubo LD-MWCNT,
indicando que o processo de funcionalizagdo ndo altera a estrutura dos nanotubos de maior
didametro, 0 que consequentemente resulta na obtencdo de resultados bem parecidos, em
termos da aquisicéo do sinal de corrente.

4.2. Otimizacao dos Parametros do sistema BIA

4.2.1. Hidrodinamico e Estudo dos Potenciais

Apds o estudo de voltametria ciclica, foram realizados os estudos amperométricos no
sistema BIA. Os estudos foram realizados separadamente, para GCE limpo e modificado com
alumina, SD-MWCNT e LD-MWCNT funcionalizados e ndo funcionalizados. O objetivo
desse estudo de potenciais foi investigar um potencial para ser fixado em todas as analises
para 4-CLA. Sendo assim, 19 potenciais de 0,5 a 1,4 V foram selecionados, para 0s quais
injecBes em triplicata das solucdes padréo utilizando como eletrélito suporte 0,1 mol L™ de
solucdo tampdo BR (pH 2,0) contendo 50 pmol L* de 4-CLA, foram feitas para todos os
casos. As comparacdes realizadas para os valores de corrente de pico, em GCE limpo e GCE
modificado com alumina, SD-MWCNT e LD-MWCNT funcionalizados e néo

funcionalizados, sdo observadas na figura 8.

Figura 8. Voltamogramas hidrodinamicos obtidos através das representacdes graficas

dos valores médios das correntes de pico de 50 pmol L™ de 4-CLA em funcgdo dos potenciais

aplicados para (A) GCE limpo (m) e com alumina (®), (B) GCE/LD néo funcionalizado (m) e
GCE/LD funcionalizado (®) e (C) GCE/SD nao funcionalizado (m) e GCE/SD funcionalizado
(®). Eletrdlito: 0,1 mol L de solugdo tamp&o BR (pH 2,0), volume de injegdo de 100 pL e
velocidade de injecdo de 277 pL s™.
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Em condicBes hidrodindmicas, a corrente de oxidacdo de 4-CLA em eletrodo néo
modificado e eletrodo modificado comecaram a aumentar em aproximadamente 0,80 V
(figura 8). Na figura 8A a corrente do GCE com alumina é muito maior que do GCE limpo,
pois possui uma maior transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo. Na figura 8B a
comparacdo entre a modificacdo com LD funcionalizado e ndo funcionalizado, demonstrou
uma diferenca bem pequena de corrente. Ja na figura 8C a corrente para 0 SD ndo
funcionalizado é bem maior que para o SD funcionalizado.

Entdo para a 4-CLA, nota-se que o GCE modificado com SD-MWCNT néo
funcionalizado proporcionou a maior corrente em relagdo as outras modificacdes e ao GCE

limpo em todos os potenciais onde ocorre o processo de oxidacdo. Para obter melhores
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respostas em relagdo a sensibilidade e desvios padrées, o potencial de 1,3 V foi escolhido para

as proximas analises amperométricas em potencial constante.

4.2.2. Estudo do Volume Injetado

Para o estudo do volume injetado foram selecionados diretamente na pipeta eletrénica
os volumes de 10, 30, 50, 70, 100, 150, 200 uL, para os testes com GCE limpo e modificado
com alumina, SD-MWCNT e LD-MWCNT funcionalizados e ndo funcionalizados. Fez-se o
uso das solugdes de 0,1 mol L™ de solugdo tampédo BR (pH 2,0) e 50 pmol L* de 4-CLA. A
velocidade de injecdo de 277 pL s foi fixada neste estudo. Na figura 9 é possivel observar os
resultados obtidos pela analise do volume injetado para 4-CLA.

Figura 9. Estudo do volume injetado no sistema BIA utilizando (A) GCE limpo (m) e
com alumina (e), (B) GCE/LD néo funcionalizado (m) e GCE/LD funcionalizado (@) e (C)

GCE/SD néo funcionalizado (m) e GCE/SD funcionalizado (e). Inje¢fes de 10, 30, 50, 70,

100, 150 e 200 pL de solugdo padrdo de 50 pmol L de 4-CLA em solucdo de 0,1 mol L™ de
solugdo tampdo BR (pH 2,0), potencial de trabalho de 1,3 V e velocidade de injecdo de
277 pL st
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Como observado na figura 9, o aumento do volume injetado causa um aumento na
corrente de oxidagdo de 4-CLA de forma significante até 50 pL para o GCE limpo e
modificado, acima deste valor a corrente aumenta de forma insignificante e a estabilidade dos
sinais diminui. O volume de injecdo para 0 GCE modificado com SD ndo funcionalizado
possui 0 maior sinal de corrente, conforme observado na figura 9C. O volume injetado de
100 uL foi selecionado, com o objetivo de consumir menos reagentes, obter repostas mais
rapidas com menores efeitos de contaminacdo do eletrodo, conforme foi analisado em um

trabalho anterior [3].

4.2.3. Estudo da Velocidade de Injecédo

Para o estudo da velocidade de injecdo, foram selecionadas oito velocidades
diretamente na pipeta eletronica, sendo 1 a 8. Os valores de velocidade de injecdo
correspondentes a estas velocidades sdo, respectivamente: 17; 33; 49; 78; 164; 213; 277 e
370 pL s?, e foram avaliados em fungdo da reposta amperométrica do analito. O estudo de
velocidade de injecdo foi realizado para o GCE limpo e modificado com alumina, SD-
MWCNT e LD-MWCNT funcionalizados e ndo funcionalizados. A velocidade de injecédo
corresponde a velocidade com que a solucdo contendo o analito entra em contato com a
superficie do eletrodo [37]. Os resultados obtidos pelo estudo da velocidade de injecdo sdo

mostrados na figura 10.
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Figura 10. Estudo da velocidade de injecdo no sistema BIA utilizando (A) GCE limpo
(w) e com alumina (e), (B) GCE/LD ndo funcionalizado (m) ¢ GCE/LD funcionalizado (e) e
(C) GCE/SD ndo funcionalizado (m) e GCE/SD funcionalizado (e), empregando as
velocidades de injecdo de 17; 33; 49; 78; 164; 213; 277 e 370 uL s* para injecBes em
triplicata da solugdo padrdo contendo 50 pmol L de 4-CLA em solugdo de 0,1 mol L de

solugéo tampdo BR (pH 2,0), potencial de trabalho de 1,3 V.
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Como mostrado na figura 10, observa-se que a medida que aumenta a velocidade de
injecdo, os valores de corrente tendem a aumentar, apresentando comportamentos diferentes.
O GCE modificado apresentou valores de corrente maior em relagdo ao GCE limpo. Sendo
que as maiores velocidades de injecdo apresentaram maiores valores de correntes. Pelos
graficos, se escolheria a maior velocidade de injecdo, porém para valores maiores de
velocidade houve variac6es nos valores de corrente, sofrendo uma perda de reprodutibilidade.
Sendo assim, a velocidade de injecdo 7, que corresponde a 277 pL s foi fixada para todos os

estudos seguintes no sistema BIA.

4.3. Estabilidade das Modificagdes Realizadas em GCE: Repetibilidade

Apos o estudo das otimizages, foi realizado o estudo da repetibilidade para o eletrodo
modificado e sem modificacdo. O objetivo desse estudo € avaliar a eficiéncia e a estabilidade
do sinal da 4-CLA no sistema BIA. O teste de repetibilidade foi realizado para 4-CLA em
GCE limpo e modificado com alumina, LD-MWCNT e SD-MWCNT funcionalizados e néo

funcionalizados. Os estudos de repetibilidade para 4-CLA sd@o mostrados na figura 11.

Figura 11. Repetibilidade no sistema BIA para GCE limpo e modificado com
alumina, LD-MWCNT funcionalizado, LD-MWCNT né&o funcionalizado, SD-MWCNT
funcionalizado e SD-MWCNT nio funcionalizado. Com adicio de 50 pmol L™ de 4-CLA em
solugdo de 0,1 mol L? de solucdo tampdo BR (pH 2,0). Potencial de trabalho de 1,3 V,
volume injetado 100 pL e velocidade de injegdo de 277 pL s™.
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Como observado na figura 11, os estudos da repetibilidade tanto para o CGE limpo

como para GCE modificado com alumina e com os CNTs resultaram em respostas

reprodutiveis, ou seja, 0s sinais amperométricos obtidos alcancaram valores de corrente

semelhantes, isso significa que ndo houve adsorcdo do analito no eletrodo. Os dados

detalhados desse estudo encontram-se na tabela 2.
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Tabela 2. Dados obtidos pelo estudo da repetibilidade em GCE limpo e GCE modificado com
alumina, LD-MWCNT e SD-MWCNT funcionalizados e ndo funcionalizados.

Eletrodos Média i (MA) Desvio Padréo Desvio Padréo Relativo
(HA) (%)
GCE limpo 5,12 0,0526 1,03
GCE Alumina 13,15 0,3216 2,44
LD-MWCNT func. 7,89 0,0758 0,961
LD-MWCNT nao func. 7,64 0,1217 1,59
SD-MWCNT func. 7,63 0,0961 1,26
SD-MWCNT néo func. 24,23 0,3113 1,28

Valores de corrente significativos foram alcancados para as modificacfes feitas em
GCE, levando em consideracdo o0 GCE ndo modificado. Os maiores valores de corrente foram
obtidos para GCE modificado com SD-MWCNT néo funcionalizado. As outras modificacfes
do eletrodo também apresentaram valores consideraveis de corrente observados na tabela 2. A
deteccdo de 4-CLA obteve desvios baixos, ja que os valores de corrente para n=10 foram
praticamente semelhantes, levando a desvios padrdes relativos bem baixos, isso mostra um

sistema estavel, reprodutivel e eficiente.

4.4. Estudo da Faixa Linear de Trabalho

Apos os estudos das otimizagdes dos parametros no sistema BIA e da repetibilidade,
realizou-se a construcdo das curvas analiticas por meio da injecdo de solucdo padréo de 0,3;
0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 10; 25; 50; 100; 250; 350; 500; 700; 900 e 1000 pmol L* de 4-CLA,
utilizando como eletrélito suporte a solugéo de 0,1 mol L de solugdo tampdo BR (pH 2,0).
Esse estudo foi realizado para GCE limpo e modificado com alumina, LD-MWCNT e SD-
MWCNT funcionalizados e ndo funcionalizados. Os amperogramas e as comparacfes das

curvas analiticas para todas as modificac6es sdo representados na figura 12.

Figura 12. Respostas amperométricas obtidos em BIA, utilizando (A) GCE limpo,
(B) GCE/alumina, (C) GCE/LD funcionalizado, (D) GCE/LD ndo funcionalizado, (E)
GCE/SD funcionalizado e (F) GCE/SD ndo funcionalizado, para injecOes em triplicata de
solugdes padrdo de 0,3, 0,5, 1, 3, 5, 10, 25, 50, 100, 250, 350, 500, 700, 900 e 1000 pumol L
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em 0,1 mol L de solugdo tampéo BR (pH 2,0). Potencial: 1,3 V, volume injetado: 100 uL e
velocidade de injegdo: 277 pL s™.

(A) GCE limpo
80 80
60 - 60 +
§40- = 40-
— - B
r 1 .
20.- 20
04 LLL.,._LU;_ULL_,L 0- _ ' _
o 5 10 15 20 0 200 400 600 800 1000
Tempo/ min [4-Cloroanilina] / umol L’
(B) GCE/alumina
120
. 120 -
100 1
| 100 ]
804 80
% 60/ 260
40 40 4
20 l 20-
N S 110 1 .
0o 5 10 15 20 25 0 200 400 600 800 1000
Tempo / min [4-Cloroanilina] / ypmol L™

35



(C) GCE/LD funcionalizado
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(E) GCE/SD funcionalizado
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Nota-se, na Figura 12, que todas as modificacbes levaram a um aumento de
sensibilidade analitica em relacdo ao GCE limpo. E possivel observar que nas concentracdes
acima de 700 umol L, nem sempre os sinais estiveram dentro da faixa linear, provocando
alteracdes nos coefiecientes de correlacdo das curvas. A tabela 3 apresenta todos os resultados

obtidos pelo estudo das faixas lineares para 4-CLA.

37



Tabela 3. Resultados das analises das figuras de mérito para 4-CLA no sistema BIA, obtidos
em GCE limpo e modificado com alumina, LD-MWCNT e SD-MWCNT funcionalizados e

nao funcionalizados.

Faixa Linear Sensibilidade DL QL
Eletrodos R
(umol L) (A L pmol L) (umol LY) (umol L1)

GCE 0,3-700 0,0847 0,9912 0,14 0,472
Alumina 0,3 -900 0,1214 0,9973 0,027 0,089
LD func. 0,3 -900 0,1243 0,9942 0,042 0,140
LD néo func. 0,3-700 0,1266 0,9981 0,031 0,103
SD func. 0,3 -900 0,1158 0,9953 0,044 0,146
SD néo func. 0,3 - 1000 0,2582 0,9966 0,021 0,071

DL = 3/S (sB- desvio padrdo do ruido linha base e S- coeficiente angular da curva analitica). QL=
10ss/S, segundo as normas da IUPAC [37].

Como observado na tabela 3, as modificagdes em GCE apresentaram sensibilidades
superiores em relagdo ao uso do GCE ndo modificado, além de terem alcancado uma
linearidade consideravel. O uso do GCE modificado proporcionou um aumento consideravel
na sensibilidade que € representado pelo coeficiente angular das curvas analiticas. Quanto
maior o valor desse coeficiente maior é a sensibilidade, dessa forma observa-se que a maior
sensibilidade foi obtida para 0 GCE modificado com SD-MWCNT nédo funcionalizado,
seguido do LD-MWCNT ndo funcionalizado e funcionalizado e da modificacdo com alumina.
Além disso, os valores de DL e QL foram bem baixos, proporcionando vantagens em relacéo
as modificacdes do eletrodo. Dessa forma, quanto menor o DL mais eficiente se torna o
sensor, pois é um parametro que aumenta sua aplicabilidade.

A condutividade é um fator importante e esta relacionada com a maior sensibilidade
obtida para a modificacdo com SD-MWCNT em relacdo ao LD-MWCNT. A condutividade
de nanomateriais depende do diametro e comprimento dos mesmos, ou seja, quanto menor o
didmetro e maior o comprimento maior sera a condutividade elétrica do CNT [37,39].
Portanto, em compara¢do com o0s outros nanotubos, o LD possui didmetro de 110-170 nm e
comprimento de 5-9 um, ja o SD possui um diametro de 6-9 nm e comprimento de 5 um,

apresentando assim uma maior sensibilidade.
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Comparando o0 eletrodo modificado com SD-MWCNT e LD-MWCNT
funcionalizados e ndo funcionalizados, € possivel observar que o0s nanotubos ndo
funcionalizados, principalmente o SD obteve respostas bem melhores. Esse fato pode ser
explicado pelo processo de funcionalizagdo realizado com HNOs/H2SO4 que removem as
impurezas metélicas dos nanotubos ndo funcionalizados, quando grupos oxigenados sdo
introduzidos nas estruturas desses nanotubos, O estudo relacionado a presenga de metais na
superficie dos nanotubos de carbono foi realizado por (STEFANO et al., 2017) [36], no qual
0s nanotubos SD-MWCNTSs funcionalizados e ndo funcionalizados foram avaliados frente a
diferentes moléculas. Esse trabalho mostrou que o aumento da sensibilidade estava associado
a presenca de metais (Fe: 2,11 mg/g, Co: 1,15 mg/g e Mo: 0,261 mg/g) na superficie dos
nanotubos e que o processo de funcionalizagdo realizado por meio de tratamento &cido é
capaz de remover essas impurezas metalicas dos nanotubos. ApOs o processo de
funcionalizacdo a concentragdo dos metais diminui drasticamente (Fe: 0,0097 mg/g, Co:
<0,002 mg/g e Mo: <0,002 mg/g) justificando assim a diminuicdo da detectabilidade das
diferentes moléculas analisadas. Sendo assim, a presenca de impurezas metalicas nos
MWCNTs ndo funcionalizados promovem um aumento na sensibilidade desses sensores e
consequentemente um aumento de corrente principalmente em relagcdo ao SD funcionalizado.

Os mesmos metais presentes no SD-MWCNT também estdo presentes no LD-
MWCNT nao funcionalizado (Fe: 2,75 mg/g, Co: 1,52 mg/g e Mo: 0,47 mg/g), o processo de
funcionalizacdo foi suficiente para remover as impurezas metélicas (Fe: 0,04 mg/g, Co:
<0,002 mg/g e Mo: <0,002 mg/g), no entanto, ndo houve uma diferenca em relagdo ao LD
funcionalizado, ocasionando resultados bem parecidos em se tratando da aquisicdo dos sinais
analiticos. Esses resultados (ainda ndo publicados) entram em contradicdo com os resultados
obtidos por STEFANO et al., 2017, utilizando o nanotubo SD-MWCNT, e demandam de
mais testes para serem explicados. Possivelmente, outros fatores além das impurezas
metélicas nos CNTs devem contribuir para aumento em sensibilidade analitica.

O eletrodo com alumina apresentou resultados bem mais satisfatérios em relacdo ao
eletrodo limpo, pois houve aumento na corrente indicando uma boa transferéncia de elétrons.
Um estudo realizado anteriormente confirmou que esses resultados demonstram que
particulas de Al>Os disponiveis comercialmente para o polimento de eletrodos podem ser
usadas para desenvolver sensores eletroquimicos altamente sensiveis, reproduziveis e
estaveis, mas também indicam que o polimento de eletrodos pode gerar respostas
eletroquimicas melhores atribuidas a “superficies limpas” [30]. A alumina também garantiu

uma boa sensibilidade, sendo esse resultado bem préximo dos nanotubos funcionalizados,

39



principalmente do LD funcionalizado e ndo funcionalizado que ndo houve muitas diferencas e
as sensibilidades foram bem proximas. Portanto, a modificagdo com alumina foi muito boa
em relacdo aos nanotubos, além de ser muito vantajosa, porque consiste em um tempo menor
de modificacdo, sendo que a mesma é realizada somente pelo polimento do eletrodo. Além
disso, trata-se de um material de mais baixo custo comumente encontrado nos laboratérios

onde medidas eletroquimicas séo realizadas.

5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que os objetivos
propostos foram alcancados e a metodologia empregada para determinacdo da 4-CLA,
utilizando a modificacdo de GCE com alumina, e SD-MWCNT e LD-MWCNT
funcionalizados e ndo funcionalizados, proporcionou diversas vantagens, como altas
sensibilidades devido ao aumento de corrente, baixos DL e baixos desvios padrdes, em
comparagdo com a ndao modificacdo do GCE. Através do sistema de analise BIA foi possivel
estudar os diversos parametros quanto a 4-CLA possibilitando inimeras vantagens, como
facil execugdo dos experimentos, possibilidade de realizacdo de medidas utilizando uma
mesma solucdo, volumes muito baixos de analito e baixos tempos de analise.

As respostas para o eletrodo modificado com os nanotubos funcionalizados SD-
MWCNT nédo obtiveram resultados melhores em relagdo aos ndo funcionalizados, pois o
tratamento acido permitiu a remocao dos metais presentes em sua estrutura, o que diminuiu
sua condutividade, conforme estudado em pesquisas anteriores. Os resultados para o LD-
MWCNT, se mostraram eficientes, mas contraditorios com a literatura. A modificacdo com
alumina foi bem vantajosa em relacdo as modificacbes com os nanotubos, pois o tempo de

modificacdo do eletrodo € bem menor e mais simples de ser realizada.
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