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Glossario de Simbolos e Abreviaturas

CNTs - Nanotubos de Carbono

MWCNTSs - Nanotubos de Carbono Multi-walled
SWCNTSs - Nanotubos de Carbono Single-walled
ACNTs- Nanotubos de Carbono Alinhados
CVD - Deposicado Quimica de Vapor

DHP - Dihexadecil Hidrogénio Fosfato

DMF - N,N- dimetilformamida

DCP - Decetil Fosfato

CV - Voltametria Ciclica

DPV - Voltametria de Pulso Diferencial

LSV- Voltametria Linear

GC - Carbono Vitreo

GPU - Composito Grafite/Poliuretana

TEM - Microscopia Eletrénica de Transmissao
RSD - Desvio Padrao Relativo

GOD - Glicose Oxidase

OPH- Organofosforado Hidrolase

POx - Piranose Oxidase

AchE - Acetilcolinesterase

AcSChl - lodeto de Acetiltiocolina

MEYV - Microscopia Eletrénica de Varredura
FEG -

ipa - Corrente de Pico Anodica

r - Coeficiente de Correlacéo

Sd - desvio padrdo do branco

CA - coeficiente angular da reta

v - Velocidade de Varredura

A - Amplitude de Pulso



MV - Paraquat
MP - Método Padréo
%I - Porcentagem de Inibicao

LD - Limite de Detecgéo
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eletrodo-solucéo
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Resumo

DESENVOLVIMENTO E APLICACAO DE ELETRODOS A BASE DE
NANOTUBOS DE CARBONO Os eletrodos de CNTs foram preparados na forma
de pasta de CNTs/Grafite e filme sobre eletrodo de carbono vitreo. Estes eletrodos
foram caracterizados eletroquimicamente por meio de sua resposta em ferricianeto
de potassio e hidroquinona. Considerando os resultados obtidos, o eletrodo na
forma de pasta foi selecionado para aplicacdes analiticas. Neste trabalho também
foi confeccionado eletrodo de pasta de CNTs puro, ou seja, sem a adicdo de
grafite. Para a avaliacdo das potencialidades analiticas do eletrodo de pasta de
CNTs, foram realizados estudos de quantificacdo de paraquat, rutina e quercetina,
utilizando-se voltametria de pulso diferencial. Em relacdo a quantificacdo de
paraquat foi obtida uma curva analitica, com limite de deteccado de 2,8x10°mol L™.
Avaliando-se o desempenho do eletrodo quanto a quantificacéo de rutina foi obtida
uma curva analitica com limite de deteccéo de 3,39x10®mol L. O teor de rutina
foi determinado em formulagbes farmacéuticas com variagao inferior a 5%. Para a
quantificacdo de quercetina foi obtida uma curva analitica com limite de detecc¢ao
de 5,43x10” mol L. Modificadores quimicos, como microparticulas de cobre e a
enzima acetilcolinesterase, foram imobilizados na matriz do eletrodo de pasta de
CNTs. O eletrodo de pasta de CNTs modificado com microparticulas de cobre
(CNTs-Cu) foi utilizado para a determinacdo de quercetina e 0s resultados
indicaram a formacdo de complexo quercetina-Cu (Il) sobre a superficie do
eletrodo. Nesse caso a curva analitica para o sistema apresentou um limite de
deteccdo de 2,36x10” mol L. A determinacédo de quercetina em amostra de suco
de maca industrializado foi efetuada observando-se recuperacdo entre 98,8 e
102,9%. O biossensor CNTs-AchE foi otimizado em relagdo ao potencial de
trabalho, concentracéo de substrato iodeto de acetiltiocoilna e tempo de incubacéao
e foi obtida uma curva analitica para o carrapaticida clorfenvinfos com limite de
deteccdo de 1,15x10” mol L. Ainda com relacdo ao clorfenvinfos, foi possivel a

sua determinacdo em amostra de carrapaticida, com variacéo inferior a 2,5%.
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Abstract

DEVELOPMENT AND APPLICATION OF ELECTRODE BASE ON
CARBON NANOTUBES The electrodes based on carbon nanotubes (CNTSs) were
prepared in the form of paste of CNTs/Graphite and film on glassy carbon
electrode. These electrodes were electrochemically characterized by their
response in potassium ferricyanide and hydroquinone. Considering the obtained
results, the electrode in the form of paste was selected for analytical applications.
In this work, the paste electrode was also prepared of pure CNTSs, ie, without
addicting of graphite. For the evaluation of analytical capabilities of the CNTs paste
electrode, studies were performed about quantification of paraquat, rutin and
guercetin, using differential pulse voltammetry. Regarding the quantification of
paraquat, an analytical curve was obtained, with a detection limit of 2.8 x10°mol L’
!, The performance of the carbon nanotubes paste electrode in the determination
of rutin, an analytical curve was obtained, with a detection limit of 3.39 x10® mol L°
! The content of rutin was determined in pharmaceutical formulations with relative
error lower to 5%. For the quantification of quercetin, an analytical curve was
obtained with a detection limit of 5.43 x10” mol L. Chemical modifiers, such as
copper microparticles and acetylcholinesterase enzyme, were incorpored in the
CNTs paste electrode. The CNTs paste electrode odified with copper
microparticles (Cu-CNTs) was used for quercetin determination and the results
indicated the formation of quercetin-Cu (II) complex on the electrode surface. The
analytical curve obtained for this system presented a detection limit of 2.36 x10™’
mol L™. The determination of quercetin in a sample of industrialized apple juice
was carried out observing the recovery between 98.8 and 102.9%. The biosensor
CNTs-AchE was optimized with respect to the work potential, concentration of
acetylthiocoline iodide substrate and the incubation time and analytical curve was
obtained for chlorfenvinphos with a detection limit of 1.15 x10” mol L. Even with
respect to chlorfenvinphos, its determination was possible in samples containing

the pesticide, with relative error lower to 2.5%.



CAPITULO 1
INTRODUGAO

1.1- Apresentacgao

A descoberta de nanotubos com propriedades mecénicas, térmicas e
elétricas unicas tem motivado a pesquisa para o desenvolvimento de uma nova
geragdo de materiais nanocompdsitos’. Dentre estes materiais, pode-se
destacar, os nanotubos de carbono (CNTS)2 devido as suas propriedades e
potenciais aplicagbes. Os CNTs sdo formados de arranjos hexagonais de
carbono que originam pequenos cilindros, com as extremidades fechadas por
um tipo de “abdbada” de grafite e usualmente tém faixa de didmetro de poucos
angstrons a dezenas de nandmetros®.

Dois tipos de CNTs podem ser distinguidos de acordo com as suas
propriedades estruturais: os de paredes multiplas — onde varias folhas de
grafeno se enrolam de forma concéntrica para formar os nanotubos de
carbono, conhecidos como MWCNTSs, do inglés multi-walled nanotubes, Figura
1.1a — e os de parede simples — pelo enrolamento de uma unica folha,

conhecidos como SWCNTs, single-walled nanotubes, Figura 1.1b°.

FIGURA 1.1 — Nanotubos (a) Multi-Walled (MWNT) e (b) Single-Walled
(SWNT)*



Um CNT pode ser construido a partir de uma folha de grafite enrolada de
tal forma que coincidam dois sitios cristalograficamente equivalentes de sua

rede hexagonal, Figura 1.2.

FIGURA 1.2 — Diagrama de formagao de nanotubos de carbono a partir de uma

folha de grafite®.

A maioria das propriedades dos CNTs depende do seu didametro e
angulo chiral, também chamado de angulo de helicidade, ¢. Estes dois
parametros resultam dos chamados indices de Hamada (n,m)°.

A conducao eletrbnica dos CNTs ocorre porque os elétrons podem
propagar-se livremente, como em um metal. Isto contrasta fortemente com os
polimeros condutores que apresentam conducio de elétrons localizada quando
dopados. Por outro lado, a condugdo do grafite € devido a um dos quatro
elétrons deslocalizado da camada de valéncia e pode, consequentemente, ser
compartilhado com demais atomo de carbono®. Em fungdo dos indices de
Hamada (n,m), um nanotubo €& metalico quando n-m é multiplo de 3, em caso
contrario é semicondutor. Todos os CNTs do tipo armchair sdo metalicos (n =
m), enquanto que os zig-zag (n, m = 0) e chiral (n # m # 0) podem ser metalicos

ou semicondutores. As trés variedades de CNT sao ilustrados na FIGURA 1.3.
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FIGURA 1.3 — Geometrias de CNTs perfeitos: (a) armchair, (b) zig-zag, (c)

chiral®.

Os CNTs tém sido utilizados para uma infinidade de aplicagbes: fontes
de elétrons para displays de tela plana, pontas (tips) para microscopio de
sonda, estocagem de gas, suporte para catalisadores, sensores, capacitores
de alta potencia, resistores quanticos, condutores balisticos, etc. e estdo sendo
cotados para proxima geracao de dispositivos de eletrénica molecular ‘.

A maioria dessas aplicagdes de CNTs demandam nanotubos com
uniformidade de didmetro e de quiralidade e ainda, as vezes requerem grandes
quantidades, boa qualidade (auséncia de defeitos estruturais) e principalmente
alta pureza dos nanotubos. Portanto, uma completa caracterizagdo da estrutura
dos nanotubos é essencial para entendermos as propriedades medidas.

Os métodos de preparacdao mais utilizados na obtencdo de CNTs s&o:
descarga por arco, ablagao por laser e deposi¢cao quimica de vapor (CVD).
Quando uma mistura de carbono e metais de transicdo (< 5%), normalmente
Fe, Co, Ni, Y ou uma combinagdo deles sdo colocadas como anodo e
submetidas a descarga por arco, nanotubos de parede unica foram obtidos 810,
Acredita-se que as particulas metalicas atuem como catalisadores.

No método de ablacido por laser sdo produzidos tantos nanotubos de
parede unica como de paredes multiplas. Os SWCNTs s&o produzidos quando
grafite puro é submetido a ablacdo'’. Os SWCNTSs s&o produzidos quando uma
pequena quantidade de metal de transicdo é misturada ao grafite’. Assim,
novamente, o metal apresenta um papel fundamental para a obtencdo de

SWCNTs. Os CNTs produzidos por ablacido por laser sdo mais puros do que



aqueles produzidos por descarga por arco (70-90% de pureza)'. As impurezas
encontradas s&o particulas de grafite, carbono amorfo, fulerenos e particulas
metalicas, levando a necessidade de uma etapa de purificacao.

Assim, as propriedades eletrbnicas, quimicas e mecanicas do CNTs o
tornam um interessante grupo de nanomateriais, apontando para diversas
aplicacdes no futuro'*'°. Entre as diversas aplicacdes dos CNTs encontram-se
muitas na darea de eletroquimica como na obtencdo de sensores'®, de

compodsitos condutores e como material para armazenamento de hidrogénio“’.



1.2- Revisao Bibliografica sobre Aplicagcoes de Eletrodos a

Base de Nanotubos de Carbono

Diferentes materiais podem ser utilizados na confecgao de eletrodos a
base de CNTs, sendo exemplos os eletrodos de ouro, de platina, de grafite
pirolitico, de carbono vitreo, de fibras de carbono, além dos materiais
compositos, utilizando diversos solventes organicos e polimeros como
aglutinantes. Devido a estas varias combinagdes a literatura apresenta diversas
aplicagbes de eletrodos a base de nanotubos de carbono como material
eletrédico. Entretanto, nesta revisédo, procurou-se destacar algumas aplicagdes
eletroanaliticas, as quais tém maior relacdo com a proposta deste trabalho.

Wu e Hu'" desenvolveram um filme compésito de ouro coloidal-
nanotubos de carbono sobre um eletrodo de ouro. O sistema eletrédico foi
preparado pela combinagcdo de ouro coloidal (Aunano) com CNTs e este
composito foi utilizado na modificagdo de um eletrodo de ouro. Dihexadecil
hidrogénio fosfato (DHP) em solugdo aquosa de ouro coloidal foi usado para
dispersar os CNTs. O filme do compdsito Aunano/ CNTs/DHP sobre a superficie
do eletrodo de ouro foi caracterizado por espectroscopia de impedancia
eletroquimica e voltametria ciclica em solugdo de Fe(CN)s>. Este eletrodo foi
aplicado na determinagao de citocromo c. Foi construida uma curva analitica
para citocromo ¢ com regido linear entre 1,5 e 45x10° mol L™, com desvio
padrdo relativo de 2,6% para 20x10° mol L' de citocromo ¢, mostrando
excelente reprodutibilidade.

He et al.®

utilizaram um sensor eletroquimico a base de nanotubos de
carbono multi-walled (MWCNTSs) para a determinagdo de mondxido de carbono
(CO). O eletrodo foi preparado pelo preenchimento de uma microcavidade
contida em um microeletrodo de disco de platina (Pt) com MWCNTs
previamente tratados. O comportamento eletroquimico do eletrodo de disco de
platina modificado com MWCNTS foi estudado e comparado ao eletrodo de Pt
utilizando voltametria ciclica em solu¢gdo de HCIO4 0,5 mol L' contendo CO e
os resultados mostraram que os MWCNTs possuem excelente atividade
eletrocatalitica sobre a oxidacdo de CO, que foi atribuida a imensa area efetiva

dos eletrodos obtidos. O efeito da velocidade de varredura e do eletrdlito



suporte sobre a resposta voltamétrica do eletrodo MWCNTME foi estudado
pelos autores. A curva de corrente-tempo obtida variando-se a concentragao de
CO e mantendo-se constante o potencial aplicado sugeriu que a resposta de
corrente varia linearmente com a concentracdo de CO. Uma curva analitica foi
obtida para o sistema na faixa de concentracdo de 0,72 a 52 ug mL™", com
limite de detecgdo de 0,60 ng mL™ e erro relativo de 4,8%.

Utilizando um eletrodo de ouro modificado com uma bicamada de
nanotubos de carbono multi-walled e (3-mercaptopropil)trimetoxisilano (MPS)
Zeng e Huang' estudaram o comportamento eletroquimico de flufenazina e a
sua determinacdo em amostras de medicamentos. O sistema eletrédico
(MWCNTs/MPS/Au) foi preparado pela imersdo do eletrodo de ouro em uma
solucao de MPS por 12 h, obtendo-se um eletrodo de ouro modificado com
uma monocamada de MPS (MPS/Au). Apds esta etapa o eletrodo MPS/Au foi
recoberto com 5 uL de suspensao de MWCNTs e N,N-dimetilformamida (DMF)
1 mg mL". O comportamento voltamétrico do eletrodo MWCNTs/MPS/Au foi
investigado por voltametria ciclica em solucdo de Fe(CN)s> e em solucdo de
flufenazina e as resposta obtidas foram comparadas as obtidas com eletrodo
de ouro e com eletrodo MPS/Au. Os autores também estudaram o efeito do pH,
da velocidade de varredura, da solugao tampao, do tempo e potencial de
acumulacdo, da quantidade de MWCNTs e de interferentes na resposta
eletroquimica. Alguns parametros analiticos também foram avaliados, como a
regeneragdo e a reprodutibilidade do eletrodo MWCNTs/MPS/Au e a
construgdo de uma curva analitica. A faixa linear para a curva analitica foi de
5,0x10® a 1,5x10° mol L', com limite de deteccdo de 1,0x10® mol L™. Foram
realizadas curvas de adicido e recuperacdo para a determinagao de flufenazina
em amostras de medicamentos e obteve-se coeficiente de recuperacao entre
96,4 e 104,4%.

Wang et al.?°

relataram o uso de eletrodos de MWCNT-intercalados com
grafite (MWCNT-IE) para a determinagao seletiva de dopamina e serotonina na
presenca de acido ascérbico por voltametria de pulso diferencial (DPV). Os
autores caracterizaram os eletrodos utilizando microscopia eletrénica de
varredura. O comportamento voltamérico do eletrodo MWCNT-IE foi

investigado por meio de voltamogramas ciclicos de solugdo contendo



dopamina, serotonina e acido ascorbico e as respostas obtidas foram
comparadas as obtidas com eletrodo de grafite. A influéncia do pH sobre a
resposta voltamétrica do eletrodo em solugdes contendo dopamina, serotonina
e acido ascorbico também foi investigado. Curvas analiticas foram obtidas para
o dopamina na presenca de serotonina e acido ascorbico, com faixa de
concentragédo de 0,5 a 10 umol L'1, com limite de detecgdo de 0,1 umol L' e
para serotonina na presenca de dopamina, e acido ascérbico, com faixa de
concentragcédo de 1 a 15 umol L™, com limite de detegdo de 0,2 pmol L™, Para a
determinacdo simultdnea de dopamina, serotonina na presenca de acido
ascorbico foi empregada DPV e os resultados mostraram que o acido ascorbico
nao interfere na determinagcdo. Também foram realizadas curvas de adicéo e
recuperagcao para amostras de dopamina, serotonina e acido ascorbico e

obteve-se um coeficiente de recuperagao entre 98 e 100%.

1.2.2- Eletrodos de Pasta de CNTs

O emprego de outras formas de eletrodos a base de nanotubos de
carbono para aplicagdes em eletroanalitica também vem atraindo a atengao de
inumeros grupos de pesquisas. Dentre os materiais eletrodicos a base de
nanotubos de carbono, podem-se destacar os eletrodos de pasta de CNTs, em
que um liquido organico ndo eletroativo é utilizado como aglutinante. A
descrigcdo mais detalhada do emprego de eletrodos de pasta de CNTS se deve
a este tipo de eletrodo ter sido empregado neste trabalho.

Lawrence et al.?’

empregaram um eletrodo de pasta de nanotubos de
carbono para a determinagdo de homocisteina. O eletrodo foi preparado pela
mistura de CNTs previamente purificados e 6leo mineral. O comportamento
eletroquimico do eletrodo foi estudado e comparado ao do eletrodo de pasta de
carbono, utilizando voltametria ciclica, e os resultados mostraram que ocorre
um decréscimo de 120 mV no potencial de oxidagdo da homocisteina quando
comparado ao eletrodo de pasta de carbono tradicional. Algumas
caracteristicas do eletrodo foram testadas, como a reprodutibilidade e a
estabilidade de resposta, além de descreverem o efeito da velocidade de

varredura sobre a resposta voltamétrica do eletrodo. O eletrodo também foi



testado como detector cronoamperométrico de homocisteina em tampao
fosfato pH 7,4. Uma curva analitica foi obtida para o sistema com limite de
deteccdo de 6,5x10° mol L.

Luque et al.?? utilizaram um sensor eletroquimico a base de CNTs e
microparticulas de cobre para a determinagdo de aminoacidos e albumina. O
sensor foi preparado pela mistura de CNTs, 6leo mineral e microparticulas de
cobre, sendo que o efeito da composi¢ao de cobre foi estudado pelos autores.
Aminoacidos como L-histidina ndo sado eletroativos, mas os autores obtiveram
resposta utilizando o sensor proposto, evidenciando a formacdo de um
complexo de Cu (Il) e L-histidina, produzido quando um potencial é aplicado.
Voltamogramas hidrodinadmicos foram utilizados para selecionar o potencial de
trabalho para futuras determinagcbes amperométricas. Os autores também
construiram curvas analiticas para alguns aminoacidos que apresentaram
limites de deteccdo na ordem de 10° ou 10° mol L. A determinacdo de
albumina foi realizada utilizando voltametria de onda quadrada com
redissolugdo. A curva analitica obtida para albumina apresenta regido linear
entre 5,0 e 25,0 mg mL™" e limite de deteccdo de 5,0 mg L™.

Pedano e Rivas®® utilizaram eletrodo de pasta de CNTs para a
determinacao de acidos nucléicos. O eletrodo de pasta de CNTs foi preparado
pela mistura de CNTs e 6leo mineral na proporgéo 6/4 (m/m) e os resultados
obtidos com este eletrodo foram comparados aos obtidos com eletrodo de
pasta de carbono. Os comportamentos voltamétrico e cronopotenciométrico
dos acidos nucléicos sobre o eletrodo de pasta de CNTs foram estudados. O
efeito do pré-tratamento eletroquimico no procedimento potenciodindmico foi
estudado, e os resultados mostraram que as bases guanina e adenina
adsorvem sobre o eletrodo de pasta de CNTs. O efeito do potencial e tempo de
adsorcdo também foi estudado pelos autores. Cronopotenciometria foi
empregada para a determinacédo de oligo x e dsDNA. Curvas analiticas foram
construidas pra oligo x e dsDNA com regides lineares entre 0 e 1,0mgL"' e 0 e
15 mg L™, respectivamente.

Zhao et al.** desenvolveram um eletrodo de nanotubos de carbono
alinhados (ACNTs) modificado com tionina para a determinagdo de nitrito. A
oxidacao eletrocatalitica de nitrito sobre o eletrodo tionina/ACNTSs foi estudada

pelos autores e os resultados mostraram que a tionina apresenta efeito de pré-



concentracdo sobre nitrito. Os autores também estudaram o efeito da
quantidade de tionina como modificador, o efeito do pH e o efeito de
interferentes sobre a resposta voltamétrica do eletrodo. Algumas caracteristicas
do eletrodo tionina/ACNTs foram testadas, como a reprodutibilidade e a
estabilidade de resposta, além de construirem uma curva analitica na faixa
linear de 3,0x10° a 5,0x10* mol L™ e limite de detecgdo de 1,12x10° mol L™,
utiizando DPV. A determinagdo de nitrito em amostras reais foi realizada
utilizando o método proposto e os resultados apresentaram coeficientes de
recuperacao entre 95,2 e 102,2%.

Ly*® empregou um eletrodo de pasta de CNTs modificado com DNA para
a determinacdo de dopamina em formulagdes farmacéuticas. O eletrodo foi
preparado pela mistura de CNTs previamente purificados, DNA e 6leo mineral
na proporcao de 4:4:2 em massa. O comportamento eletroquimico do eletrodo
de pasta de CNTs modificado com DNA foi estudado em voltametria ciclica em
solugdo dopamina em diferentes concentragbes. O autor também estudou
alguns fatores experimentais como pH do eletrdlito suporte, potencial e tempo
de acumulagao. Uma curva analitica foi obtida para o sistema com regido linear
entre 0,01-0,11 pug L™ e limite de detecgdo de 4,0 ng L™". Os resultados obtidos
para a determinagdo de dopamina em formulagdes farmacéuticas apresentam
coeficiente de recuperagcdo em torno de 99%.

Zheng e Junfeng® investigaram o comportamento voltamétrico de
urapidil utilizando um eletrodo de pasta de CNTs. O eletrodo foi preparado pela
mistura de MWCNTSs e parafina na razdo de 60% em massa de MWCNTs. O
comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de CNTs foi estudado e
comparado ao do eletrodo de pasta de carbono por voltametria ciclica em
solugdo de urapidil em tampao Britton-Robinson pH 6,8, e os resultados
mostraram que o eletrodo de pasta de CNTs apresenta atividade
eletrocatalitica sobre a oxidacdo de urapidil. Alguns fatores experimentais
foram investigados para a determinagdo de urapidil utilizando DPV, como o
efeito do pH e efeito do tempo e potencial de acumulagdo. Uma curva analitica
foi obtida para urapiril na faixa de concentragdo de 5,0x10® a 2,0x10® mol L,
com limite de deteccao de 3,8x10'8 mol L. Os autores também estudaram o

efeito de alguns interferentes sobre a seletividade do método proposto. Os
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resultados obtidos para a determinagdo de urapidii em formulagdes
farmacéuticas apresentam coeficiente de recuperacéo entre 98 e 102%.

Utilizando um eletrodo de pasta de CNTs modificado com 2,2’-[1,2-
etanedilbis  (nitriloetilidino)]-bis-hidroquinona (EBNBH) Beitollahi et al.?’
determinaram simultaneamente epinefrina, acido urico e acido félico em soro
de sangue humano. O comportamento eletroquimico de eletrodo foi estudado
em tampao fosfato utilizando voltametria ciclica em diferentes velocidades de
varredura. Os resultados dos voltamogramas ciclicos mostraram perda de
atividade eletrocatalitica do EBNBH, indicando necessidade de regeneragao da
superficie do eletrodo. Os autores também estudaram a oxidagao
eletrocatalitica de epinefrina sobre o eletrodo proposto. A determinacao
simultadnea de epinefrina, acido urico e acido fdlico foi realizada utilizando DPV.
Curvas analiticas foram obtidas para epinefrina, acido urico e acido félico nas
faixas de concentracdo de 0,7 a 1200x10° mol L™, de 25 a 750x10® mol L™ e
de 15 a 800x10° mol L™ respectivamente. O limite de deteccdo para epinefrina
foi de 0,216x10° mol L', de 8,8x10° mol L™ para acido trico e de 11x10° mol L-
! para acido folico. Os resultados obtidos para a determinacdo simultanea de
epinefrina, acido urico e acido félico em soro de sangue humano apresentam
coeficientes de recuperacao entre 95,2 e 102,4% e desvio padrao relativo entre
2,2 e 4,3%.

Os eletrodos de pasta de carbono modificados com CNTs ganharam
cada vez mais popularidade no campo de eletroanalitica sendo de interesse
analitico investigar o uso desses eletrodos em determinagées de compostos
organicos.

Utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado com filme de
CNTs Zhuang et al.?® estudaram as propriedades eletrocataliticas de bernegina
e determinaram-no em formula¢des farmacéuticas. O sistema eletrédico foi
preparado recobrindo o eletrodo de pasta de carbono com 10 uL de suspenséo
de CNTs e DMF 0,1 mg mL™. O comportamento eletroquimico do eletrodo de
pasta de carbono modificado com CNTs foi estudado e comparado ao do
eletrodo de pasta de carbono utilizando voltametria ciclica e voltametria de
pulso diferencial em solugao bernegina e os resultados mostraram que ocorre
um decréscimo de 135 mV no potencial de oxidagdo da bernegina quando

comparado ao eletrodo de pasta de carbono tradicional. Os autores também
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estudaram o efeito do pH e da velocidade de varredura na resposta
eletroquimica, além de descreverem o efeito de interferentes organicos no
comportamento eletroquimico de bernegina. Uma curva analitica foi obtida para
bernegina na faixa de concentracdo de 6,0x107 a 1,0x10™° mol L™, com limite
de deteccdo de 7,0x10° mol L. Para a determinacdo de bernegina em
formulagdes farmacéuticas foi utilizado o método de adicdo de padréo e os
resultados apresentaram coeficientes de recuperacao entre 99,8 e 100,2%.

Li et al.?® relataram o uso de eletrodo de pasta de CNTs/grafite para a
determinacao de cisapride por voltametria de redissolugcao de pulso diferencial .
O comportamento voltamérico do eletrodo foi investigado por meio de
voltamogramas ciclicos em solugdo contendo cisapride e as respostas obtidas
foram comparadas as obtidas com eletrodo de pasta de carbono. Os resultados
mostraram que a oxidacdo de cisapride € controlada por um processo
irreversivel de adsorcdo. A influéncia do pH sobre a resposta voltamétrica do
eletrodo em solugdes de cisapride também foi investigado. Uma curva analitica
foi obtida para cisapride com faixa de concentragdo de 4,0x10® a 2,0x10™° mol
L™, com limite de deteccdo de 1,0x10® mol L™. Estudos de interferentes foram
realizados pelos autores e os resultados mostraram que nao ocorre perda de
seletividade do método. Os resultados obtidos para a determinacdo de
cisapride em formulacbes farmacéuticas apresentam coeficiente de
recuperagao entre 94 e 104%, com desvio padrao menor que 3,6%.

Dong et al.*°

utilizaram um eletrodo de pasta de carbono modificados
com CNTs e Cu,O para a determinagcdo de aminoacidos. O sensor foi
preparado pela mistura de CNTs, parafina, grafite e Cu20, sendo que o efeito
da composicdo de Cu,O foi estudado pelos autores. O efeito do pH sobre o
potencial e corrente de oxidagdo de 19 aminoacidos foi avaliado.
Voltamogramas hidrodinamicos foram utilizados para selecionar o potencial de
trabalho para futuras determinagdes utilizando o eletrodo com detector em
eletroforese capilar. Os autores também construiram curvas analiticas para
alguns aminoacidos que apresentaram limites de detecgdo na ordem de 107 a

108 mol L.
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1.2.2- Eletrodo de Carbono Vitreo Modificado com CNTS

Os eletrodos de carbono vitreo (GC) modificados com CNTs sdo cada
vez mais empregados no campo de eletroanalitica sendo de interesse
investigar o uso desses eletrodos em determinagdes analiticas. A seguir sera
apresentada uma breve revisao sobre o uso deste tipo de eletrodo, o qual tem
maior relagdo com a proposta deste trabalho.

Wu et al*® empregaram um eletrodo GC revestido com filme de
MWCNTs na determinagao simultdnea de dopamina e serotonina. O sistema
eletrédico foi preparado recobrindo o GC com 5 uL de suspensédo de MWCNTs
e dihexadecil hidrogénio fosfato (DHP) 1 mg mL™". As respostas eletroquimicas
caracteristicas desse eletrodo foram examinadas e comparadas as do eletrodo
GC e do eletrodo GC recoberto com DHP em solugbes de dopamina e
serotonina em tampéo fosfato pH 7,0. Os autores também estudaram o efeito
do pH e da velocidade de varredura na resposta eletroquimica, além de
descreverem o comportamento eletroquimico da mistura de dopamina e
serotonina no eletrodo. Curvas analiticas foram obtidas para serotonina e
dopamina nas faixas de concentragdo de 2,0x10% a 5,0x10®°mol L e 5,03x10®
a 5,0x10° mol L™, respectivamente. O limite de detecgdo para serotonina foi de
5,0x10° mol L e de 1,1x10® mol L™ para dopamina. Para a determinagao
simultdnea de dopamina e serotonina, aliquotas de serotonina (ou dopamina)
foram adicionadas a solugédo do eletrdlito contendo dopamina (ou serotonina)
com concentragao conhecida, mostrando que nao ha interferéncia na oxidacao
de dopamina e serotonina. A influéncia de acido ascoérbico e acido urico sobre
a determinacdo de dopamina e serotonina também foi estudada, e os
resultados mostraram que acido ascorbico e acido urico nao interfere na
resposta voltamétrica de dopamina e serotonina. O eletrodo modificado foi
empregado para a determinagao de dopamina e serotonina em soro de sangue
humano.

Goyal e Singh*?

determinaram simultaneamente dopamina e adenosina
em fluidos biolégicos utilizando um eletrodo de GC recoberto com um filme de
suspensdo CNTs e DMF. O comportamento eletroquimico de dopamina e

adenosina sobre o eletrodo foi investigado por voltametria de pulso diferencial.
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Os resultados foram comparados com os obtidos com o eletrodo grafite
pirolitico, mostrando um aumento na corrente de pico ao utilizar o eletrodo GC
recoberto com CNTs. Curvas analiticas foram obtidas para dopamina na
presenca adenosina, e para adenosina na presenca de dopamina com faixa de
concentracéo de 1,0 a 100,0x10‘6 mol L'1, com limite de detecgao de 7,0 e
34,7x10°® mol L™, respectivamente.

Para a determinacdo seletiva de acido urico na presenca de acido
ascorbico Rodrigez et al.®® utilizou um eletrodo GC modificado com CNTs
dispersos em polilisina e voltametria de pulso diferencial e voltametria de
redissolugao de pulso diferencial . Os comportamentos voltamétricos de acido
urico, acido ascoérbico e da mistura destes acidos sobre o eletrodo proposto
foram investigados e comparados aos comportamentos observados em um
eletrodo GC utilizando voltametria ciclica. Os resultados mostraram um
aumento nas correntes de pico para o acido urico e acido ascoérbico quando o
eletrodo proposto é utilizado, além de ocorrer um deslocamento nos picos de
oxidagdo para potenciais mais negativos. Os resultados para a mistura de
acido urico e ascorbico obtidos utilizando DPV mostram uma separacao e
definicdo nos picos de oxidagao indicando que o eletrodo pode ser empregado
para a determinacdo seletiva de acido urico. Curvas analiticas para acido urico
na auséncia e na presenca de acido ascoérbico foram obtidas, com limite de
detecgdo de 17x10° mol L na presenca de acido ascorbico. Os autores
também construiram curvas analiticas utilizando voltametria de redissolu¢ao de
pulso diferencial, e obteve-se limite de deteccdo de 2,2x10° mol L™ para acido
urico na presenca de acido ascorbico.

Huang et al.** determinaram 4-aminofenol em amostras de agua
utilizando um eletrodo GC recoberto com um filme de suspensao de nanotubos
de carbono single-walled (SWCNTs) e Nafion por voltametria de redissolugéo.
O eletrodo foi caracterizado por microscopia eletrénica de transmisséo (TEM) e
voltametria ciclica em solucdo de tampao HCl-citrato de sodio e, o
comportamento eletroquimico de 4-aminofenol sobre o eletrodo proposto foi
investigado por voltametria de pulso diferencial. Os resultados foram
comparados com os obtidos com o eletrodo GC e com o eletrodo GC recoberto
com Nafion, mostrando um aumento na corrente de pico ao utilizar o eletrodo

SWCNTs-Nafion GC. Os autores também estudaram o efeito do pH, do
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potencial e do tempo de acumulagcdo e a influencia da quantidade da
suspensdo SWCNTs-Nafion sobre a resposta eletroquimica do eletrodo. Apos
a otimizagao das condi¢des experimentais foi construida uma curva analitica
com regido linear entre 5,0x10° e 2,0x10° mol L e limite de deteccdo de
8,0x10™"° mol L e reprodutibilidade com desvio padréo relativo de 3,7%. A
determinacdo de 4-aminofenol em amostra de agua foi realizada utilizando o
método proposto e os resultados foram comparados aos obtidos com titulagéo
potenciométrica.

L% utilizou um eletrodo GC modificado com CNTs para a determinagao
de 8-azaguanina em urina humana. O sistema eletrédico foi preparado
recobrindo o eletrodo GC com 5 yL de suspensdo de MWCNTSs e decetil fosfato
(DCP) (0,5mg mL™). A caracterizagdo do eletrodo foi feita por microscopia de
transmissao de elétrons (TEM). O comportamento eletroquimico do eletrodo foi
estudado e comparado ao eletrodo GC por voltametria ciclica e DPV em
solugéo de 8-azaguanina em tampéo fosfato pH 7,0. O autor também estudou o
efeito do eletrdlito suporte, da quantidade de suspensdo MWCNTs-DCP, do
tempo e potencial de acumulagao e interferentes sobre a resposta voltamétrica
do eletrodo. Uma curva analitica foi obtida para 8-azaguanina com regiao linear
entre 2,5x10® e 1,0x10° mol L™, limite de detecgdo de 1,0x10® mol L' e RSD
de 5,3%. Os resultados obtidos para a determinacao de 8-azaguanina em urina
humana apresentaram coeficiente de recuperacao entre 96,2 e 103,8%.

As analises simultdneas de substancias com semelhangas estruturais,
como os isébmeros, despertam o interesse nos pesquisadores que buscam
desenvolver métodos simples, rapidos, sensiveis e seletivos para a
determinacao concomitante de duas ou mais espécies sem os efeitos nocivos
da interferéncia, como se comenta a seguir.

O comportamento voltamétrico dos isdbmeros de dihidroxibenzeno foi
estudado por Ding et al.*®, utilizando eletrodo GC modificado com MWCNTs. O
eletrodo foi preparado recobrindo o eletrodo GC com 10 uL de suspensao de
MWCNTs e DMF 1 mg mL™". As respostas eletroquimicas desse eletrodo foram
examinadas e comparadas as do eletrodo GC por voltametria ciclica e
voltametria linear (LSV) em solugdes de hidroquinona, catecol e resorcinol em
tampéao acetato pH 5,5 e os resultados mostraram um aumento na corrente de

pico e uma diminuicao no potencial de oxidacao ao utilizar o eletrodo proposto.
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Os autores investigaram o efeito do pH, do eletrdlito suporte, da velocidade de
varredura e de interferentes sobre a resposta voltamétrica do eletrodo. Alguns
parametros analiticos também foram avaliados, como a estabilidade de
resposta e a construgdo de curvas analiticas para hidroquinona, catecol, e
resorcinol, com regides lineares entre 2,0x10° e 1,0x10‘4 mol L™ para catecol e
hidroquinona e entre 5,0x10° e 8,0x10° mol L™ para resorcinol e limite de
deteccdo de 6,0x107 mol L', 6,0x107 mol L' e 1,0x10° mol L7,
respectivamente. Para a determinacdo dos isdbmeros de dihidroxibenzeno
foram realizadas curvas de adi¢cao e recuperacao e obteve-se um coeficiente
de recuperacgao entre 92,0 e 103,3%.

O comportamento voltamétrico dos isdmeros de nitrofenol foi estudado
por Luo et al.*” utilizando eletrodo GC modificado com nanotubos de carbono.
O eletrodo foi preparado recobrindo o eletrodo GC com 20 uL de suspenséo de
nanotubos de carbono multi-walled (MWCNTs) e N,N- dimetilformamida (DMF)
1 mg mL". A resposta eletroquimica desse eletrodo foi examinada por
voltametria ciclica e voltametria linear em solugdes de o-nitrofenol, m-nitrofenol
e p-nitrofenol e os resultados mostraram picos de redugdo correspondentes
aos isbmeros ao utilizar o eletrodo a base de CNTs. Os autores investigaram o
efeito do pH, do eletrélito suporte e da velocidade de varredura e de
interferentes sobre a resposta voltamétrica do eletrodo proposto. Alguns
parametros analiticos também foram avaliados, como a estabilidade de
resposta e a construgdo de curvas analiticas para o-nitrofenol, m-nitrofenol e p-
nitrofenol, com regides lineares entre 4,0x10° e 2,0x10 mol L™, entre 1,0x10°
e 1,0x10° mol L™ e entre 2,0x10° e 4,0x10 mol L™ e limites de deteccdo de
5,0x107 mol L, 6,0x10° mol L e 4,0x10”7 mol L™, respectivamente. Para a
determinacdo dos isémeros de nitrofenol em aguas de rios foram realizadas
curvas de adicdo e recuperagao e obteve-se um coeficiente de recuperacao
entre 96,0 e 102%.

Utilizando um eletrodo GC modificado com CNTs Gong et al.®®
determinaram homocisteina em sistemas bioldgicos. Foram confeccionados
eletrodos utilizando nanotubos de carbono purificados (p-CNTs) e nanotubos
de carbono sem purificagcdo prévia (CNTs). Inicialmente foram obtidos
compositos de Nafion e CNTs (purificados ou nao purificados) e esta dispersao

foi entdo adicionada sobre a superficie de um eletrodo GC, resultando em
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eletrodos CNTs/Nafion/GC e p-CNTs/Nafion/GC. Os comportamentos
eletroquimicos destes eletrodos foram avaliados por voltametria ciclica e os
resultados mostraram que os CNTs (especialmente os purificados) apresentam
excelente atividade eletrocatalitica sobre a oxidagao de homocisteina. Algumas
caracteristicas do eletrodo p-CNTs/Nafion/GC foram testadas, como a
estabilidade e a reprodutibilidade de resposta. A potencialidade do eletrodo
para a determinacdo de homocisteina foi estudada por meio de técnica
amperomeétrica. Uma curva analitica foi obtida para o sistema na faixa de
concentragdo de 0,10 a 60x10° mol L™, com limite de deteccédo de 0,06x10°®
mol L. Os autores também discutiram o mecanismo catalitico e a possibilidade
de aplicacéo do eletrodo p-CNTs/Nafion/GC para o estudo da auto-oxidagao de
homocisteina.

Utilizando um eletrodo GC modificado CNTs Rezaei e Zare®
determinaram noscapina em sistemas biolégicos e formulagbes farmacéuticas.
Inicialmente foi obtida uma suspensdo de CNTs em acido nitrico (65%, m/V) e
esta suspenséo foi entdo adicionada sobre a superficie de um eletrodo GC. O
comportamento eletroquimico de noscapine sobre o eletrodo GC modificado
com CNTs foi estudado e comparado ao comportamento em GC em
voltametria ciclica. Os resultados dos voltamogramas ciclicos mostraram que
os CNTs exercem um efeito eletrocatalitico sobre a oxidagdo de noscapine.
Alguns fatores experimentais foram estudados utilizando voltametria ciclica,
como o efeito do pH, da velocidade de varredura, sendo que o mecanismo de
oxidagdo também foi proposto pelos autores . A faixa linear para a curva
analitica obtida foi de 4,0x107 a 1,0x10* mol L™ com limite de deteccdo de
8,0x10® mol L. O efeito de interferentes sobre a seletividade de resposta do
método proposto também foi estudado. Foram realizadas curvas de adigao e
recuperagcao para a determinagcdo de noscapina em amostras de plasma e
formulagdes farmacéuticas e obtiveram-se erros relativos de 0,73 a 5,23%.

O comportamento eletroquimico de acetaminofenol (paracetamol) em
um eletrodo GC modificado com o compésito PANI-MWCNTSs foi estudado por
Li e Jing® utilizando voltametria ciclica, amperometria e voltametria de onda
quadrada com redissolucdo. O eletrodo foi preparado recobrindo um eletrodo
GC com 20 yL de uma suspensdao de MWCNTs, anilina e DMF. Apds a

secagem do solvente o eletrodo obtido foi transferido para uma solugao 0,5 mol
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L™ de acido sulfurico para a eletropolimerizagdo de anilina por voltametria
ciclica com janela de potencial entre 0,0 e 1,2V. A resposta eletroquimica do
eletrodo proposto foi examinada em solucdo de ABS e comparada as respostas
do eletrodo GC, do eletrodo de GC modificado com PANI e do eletrodo GC
modificado com MWCNTSs, e os resultados indicaram que o eletrodo PANI-
MWCNTs possui uma maior area efetiva. A oxidagdo de paracetamol sobre o
eletrodo proposto foi investigada por meio de voltamogramas ciclicos e a
resposta obtida foi comparada as obtidas com os demais eletrodos. Os
resultados mostraram um aumento na corrente de pico e um comportamento
reversivel para paracetamol no eletrodo PANI-MWCNTSs. Os autores estudaram
o efeito da concentragdo de anilina e MWCNTSs, o efeito do pH e o efeito do
potencial e tempo de acumulagdo sobre a resposta do eletrodo. Alguns
parametros analiticos também foram avaliados, como a estabilidade de
resposta, a reprodutibilidade e a construgdo de curvas analiticas para
paracetamol empregando voltametria de onda quadrada, com regides lineares
entre 1,0x10° e 1,0x10™ mol L™ e entre 2,5x10* e 2,0x10™ mol L™ e limite de
detecgdo de 2,5x107 mol L. Para a determinacdo de paracetamol em
formulacdes farmacéuticas foram realizadas curvas de adi¢cao e recuperagao e
obteve-se coeficiente de recuperacao entre 94,6 e 104%.

Modificadores imobilizados na superficie de eletrodos também foram
explorados tanto para acumulacdo das espécies de interesse, como para
atividade eletrocatalitica. Em ambos os casos, o desempenho analitico do
eletrodo foi substancialmente melhorado, diminuindo o limite de deteccéo das
espécies em analise e/ou aumentando a seletividade para uma determinada
substancia.

14" utilizou um

Para a determinacdo seletiva de dopamina Wang et a
eletrodo GC modificado com SWCNTs e poli-(3-metiltiofeno) (P3MT) e
voltametria de pulso diferencial. O eletrodo (P3MT/GC) foi preparado pela
eletrodeposicdo de P3MT sobre o eletrodo GC por voltametria ciclica em
solucao 0,1 mol L' de 3-metiltiofenol, com janela de potencial entre 0,0 € 1,7 V.
Apos esta etapa o eletrodo P3MT/GC foi recoberto com 5 pyL de uma
suspensdo de SWCNTs e Nafion, o sistema eletrédico obtido foi denominado
Nafion/SWCNts/P3MT/GC. O comportamento voltamétrico de dopamina sobre

o eletrodo Nafion/SWCNts/P3MT/GC foi investigado e comparado ao
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comportamento sobre os eletrodos Nafion/SWCNts/GC, P3MT/GC e GC. Os
resultados mostraram um aumento nas correntes de pico catddicas e anddicas
quando o eletrodo Nafion/SWCNts/P3MT/GC é utilizado, além de ocorrer um
deslocamento nos picos de oxidagcao e reducdo. Pardmetros como pH,
velocidade de varredura, quantidade da suspensdo Nafion/SWCNTs e
interferentes foram estudados pelos autores a fim de avaliar o efeito destes
parametros sobre a resposta voltamétrica do eletrodo. Os autores também
avaliaram a reprodutibilidade e estabilidade de resposta e construiram curvas
analiticas para dopamina com regides lineares entre 0,02 e 0,1X10® mol L;
0,1 e 1,0x10° mol L™ e 1,0 e 6,0x10° mol L™, com limite de detecgdo de
5,0x109 mol L. O método de curva de calibracdo foi empregado para a
determinacao de dopamina em amostras de formulacdes farmacéuticas e soro
humano, e os resultados apresentaram coeficientes de recuperacao entre 95 e
105%.

Utilizando um eletrodo GC modificado com CNTs e acido cisteico, Wang
et al.*’ determinaram nimesulida em amostras de formulacdes farmacéuticas e
soro humano. O eletrodo acido cisteico/CNTs/GC foi preparado recobrindo
inicialmente um eletrodo GC com 10 pL de suspensdo 1,0.10" mg mL™" de
CNTs em DMF. Apos a secagem do solvente o eletrodo CNTs/GC foi imerso
em uma solugdo 2,5X10 mol L™ de L-cisteina e 20 ciclos consecutivos foram
realizados por voltametria ciclica para a obtengao do sistema eletrédico acido
cisteico/CNTs/GC. Alguns fatores experimentais foram estudados, como o
efeito do eletrélito suporte, do pH e o efeito do tempo e potencial de
acumulacao para DPV. Os autores também construiram uma curva analitica
para nimesulida com faixa linear entre 1,0x107 e 1,0x10®° mol L™ e limite de
detecgcao de 5,0x10'8 mol L. Parametros analiticos como reprodutibilidade,
coeficiente de recuperacao e interferentes também foram avaliados. Foram
realizadas curvas de adicdo e recuperacgao para a determinacdo de nimesulida
em amostras de soro humano e obteve-se coeficiente de recuperacao entre
96,3 e 104,5%. Os resultados para a determinacdo de nimesulida em

formulagdes farmacéuticas apresentaram erros relativos em torno de 3,3%.
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1.2.3- Biossensores a base de CNTs

O biossensor pode ser definido como a combinagdo de um elemento de
reconhecimento biolégico (como por exemplo, enzima, célula, anticorpo, entre
outros) e um transdutor fisico, em contato intimo entre eles. O papel de um
transdutor & relacionar a concentracdo de um analito a uma propriedade
quimica ou fisica, que sera sequencialmente detectada, convertida em um sinal
elétrico/optico, que é amplificado. Em geral, as medidas s&o feitas baseando-se
no consumo ou na produgao de algum composto que participa de uma reagao
bioquimica®®.

Os biossensores tém sido desenvolvidos e aplicados as analises
clinicas, ambientais e de alimentos. Na atualidade, os biossensores
eletroquimicos tém sido amplamente explorados devido a sua simplicidade e
baixo custo e as enzimas sao utilizadas como elementos de bio-
reconhecimento®.

O desenvolvimento de métodos empregando biossensores para o
monitoramento de analitos atrai muita atencdo, devido as caracteristicas e
vantagens como simplicidade e baixo custo de instrumentagao, resposta rapida
e minimo preparo de amostras. Exemplos deste tipo de trabalho, utilizando
eletrodos de CNTs, sdo apresentados a seguir.

Salimi et al.** desenvolveram um novo biossensor, para glicose,
preparado pela imobilizagdo da enzima glicose oxidase (GOD) em compdsito
sol-gel sobre a superficie de um eletrodo de grafite pirolitico basal plano (bppg)
modificado com MWCNTs. O comportamento eletroquimico do eletrodo
modificado foi estudado e comparado ao do eletrodo bppg nao-modificado
utilizando voltametria ciclica em solugdo de peréxido de hidrogénio e os
resultados mostraram que os CNTs possuem excelente atividade
eletrocatalitica para a reducédo e oxidagao de perdxido de hidrogénio liberado
na reagdo enzimatica entre a enzima GOD e a (dlicose, permitindo a
determinacdo de glicose. O eletrodo também foi testado como detector
amperométrico de glicose em tampéo fosfato pH 7,4. Uma curva analitica foi
obtida para o sistema com faixa de linearidade de 0,2 a 20x10° mol L'1,

apresentando sensibilidade de 196 nA/mmol L™. Algumas caracteristicas do
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eletrodo foram testadas, como a reprodutibilidade, a estabilidade, o tempo de
resposta e tempo de vida, indicando que o eletrodo proposto apresenta
propriedades adequadas para a determinagdo de glicose. Foram realizadas
curvas de adigao e recuperagao para a determinacado de glicose em amostras
de soro humano e obteve-se um coeficiente de recuperagao entre 95,6 e
103,0%.

Tang et al.*®* desenvolveram um novo biossensor amperometrico,
baseado na adsorcdo GOD sobre eletrodo de nanoparticula de platina
modificado com CNTs. Foram construidos eletrodos de grafite/CNTs, de
Pt/CNTs e GOD/PT/CNTs, sendo este ultimo recoberto com filme de Nafion
(Nafion/GOD/Pt/CNTs). As morfologias e o comportamento eletroquimico dos
eletrodos grafite/CNTs, Pt/CNTs e Nafion/GOD/Pt/CNTs foram estudados por
microscopia eletrbnica de varredura, voltametria ciclica e métodos
amperométricos. Algumas caracteristicas do eletrodo Nafion/GOD/Pt/CNTs
foram testadas, como a reprodutibilidade e a estabilidade de resposta, além de
descreverem o efeito do pH, de interferentes e do potencial de oxidacdo na
resposta eletroquimica do eletrodo. Para a determinacdo amperomértrica de
glicose utilizando o eletrodo Nafion/GOD/Pt/CNTs foi construida uma curva
analitica, cuja faixa linear foi de 0,1 a 13,5X10™ mol L™, tempo de resposta
menor que 5 s, densidade de corrente de 1,176 mA cm™ e sensibilidade de 91
mA mol”’ L cm™. Os resultados obtidos para a determinagdo de glicose em
plasma humano foram satisfatérios, com erro relativo de -3,33 a 4,19%.

Deo et al.*® descreveram o uso de um biossensor de GC revestido com
de CNTs e hidrolase organofosforado (OPH) para a determinagdo dos
pesticidas organosfosforados paraoxion e metil paration. O biossensor GC-
OPH-CNTs foi preparado recobrindo inicialmente um eletrodo de GC com 20
uL de suspensdo 5 mg mL™" de CNTs em uma mistura de Nafion e tampao
fosfato pH 7,4 (1:9, v/v). Apdés a secagem do solvente, a enzima OPH foi
imobilizada sobre a superficie do eletrodo por meio do recobrimento com 10 pL
de solugdo de OHP (50 IU mL™") em Nafion. Os autores estudaram a detecgéo
anodica de p-nitrofenol e os resultados mostraram que o eletrodo GC-OPH-
CNT pode ser utilizado para a investigagdo do comportamento anddico de
outros compostos fendlicos. Parametros como a composi¢cao do fiime e o

potencial para a determinagdo amperométrica foram estudados através de
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voltamogramas hidrodinamicos. Curvas analiticas para os pesticidas paraoxon
e metil paration foram construidas nas faixas de concentracdo de 4,0 a
10,0x10° mol L™ e 2,0 a 10,0x10° mol L, respectivamente.

Odaci et al.*’ desenvolveram um biossensor & base de CNTs e a enzima
piranose oxidase (POx) para a determinagao de glicose em vinhos. O sistema
eletrédico foi preparado pela mistura de CNTs, grafite, enzima piranose oxidase
e 6leo mineral em diferentes propor¢des. Os autores estudaram o efeito da
quantidade de enzima como modificador e da quantidade de CNTs, o efeito do
pH e o efeito de temperatura sobre a resposta voltamétrica do biossensor.
Algumas caracteristicas do biossensor CNTs/POx foram testadas, como a
repetibilidade e a estabilidade de resposta, além de construirem uma curva
analitica na faixa linear de 0,2x10° a 30,0x10° mol L. A determinacéo de
glicose em vinhos foi realizada utilizando o método proposto e os resultados
apresentaram coeficientes de recuperacao entre 93 e 109%.

.48 utilizaram um biossensor a base da enzima acetilcolinesterase

Dueta
(AchE) imobilizada em compédsito MWCNTs e quitosana (MC) sobre um
eletrodo GC para a determinacédo de inseticidas organofosforados. O sistema
eletrédico AchE-MC/GCE foi preparado recobrindo o eletrodo GC com 2 uL de
suspensao de MWCNTSs, quitosana e glutaraldeido Sobre este compdsito
foram adicionados 4 pL de uma solugédo de AchE. O eletrodo foi caracterizado
por AFM. O comportamento eletroquimico do biossensor AchE-MC/GCE foi
estudado utilizando voltametria ciclica em solucéo cloreto de acetiltiocolina 0,4
mmol L' em tampao fosfato pH 7,0. Os resultados mostraram um pico de
oxidacdo em 660 mV. Este pico corresponde ao processo de oxidacdo de
tiocolina, produto da hidrélise de acetiltiocolina, catalisada pela enzima AchE
imobilizada. Para a determinacdo do inseticida triazofos alguns fatores
experimentais foram estudados, como o efeito do tempo de incubagao sobre a
inibicdo da atividade enzimatica causa pelo inseticida. Curvas analiticas foram
obtidas para o sistema com faixas de linearidade de 0,03 a 7,8x10° mol L e
de 7,8 a 32x10°® mol L™, apresentando limite de deteccdo de 0,01x10° mol L.

Utilizando o mesmo biossensor Du et al.*® determinaram os inseticidas
organofosforados carbaril, malation, dimetoate e monocrotofos. Os
comportamentos eletroquimicos destes inseticidas sobre o biossensor AchE-

MC/GCE foram estudados em voltametria ciclica. Os resultados dos
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voltamogramas ciclicos mostraram uma perda significativa na corrente de pico
com a adigao destes inseticidas. Contudo, este decréscimo na corrente de pico
€ diferente para cada pesticida, indicando que a inibicdo depende da interacao
entre o pesticida e a enzima. Com base nestes resultados, os autores
compararam a sensibilidade do sistema eletrédico para cada inseticida. Este
estudo mostrou uma maior sensibilidade para o pesticida carbaril, seguido de

malatiom, dimetoate e monocrotofos.

1.2.4- Consideragoes Finais

Durante a ultima década, o desenvolvomento de eletrodos a base de
CNTs mostrou um crescente interesse em eletroanalitica. Como ja
mencionado, inumeros sdo os métodos existentes para o preparo destes
eletrodos. No entanto, a escolha do método de preparo pode influenciar
significativamente na resposta analitica, sendo que a escolha adequada do
mesmo € de grande interesse para o bom desempenho dos eletrodos a base
de CNTs.

Pela revisao de literatura, de uma forma geral, é possivel concluir que a
estratégia empregada no preparo de eletrodos a base de CNTs leva a
obtencado de resultados analiticos variados, sobre tudo do ponto de vista de
sensibilidade e limite de deteccdo. Estas diferengas encontradas em relagao a
limite de deteccdo e sensibilidade é uma das motivagbes para o
desenvolvimento desta tese.

Outro parametro muito importante no desenvolvimento dos eletrodos a
base de CNTs €& a origem e o método de preparo dos mesmos. Assim, a
grande variedade de CNTs encontrados comercialmente, com numero de
paredes, didmetros e quiralidade diferentes leva a uma dificuldade na
comparagao das respostas analiticas obtidas. Considerando as referéncias
apresentadas nota-se que eletrodos preparados por estratégias semelhantes,
mas que utilizam CNTs de diferentes procedéncias pode levar a obtencéo de
diferentes resultados analiticos. De modo geral, estas observagdes sao mais

frequentes em eletrodos preparados na forma de filme, visto que CNTs com
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numero de paredes, didametros e quiralidade distintos podem dispersar de
diveras maneiras, influenciando no filme de CNTs obtido.

Quando se trata de eletrodos na forma de pasta de CNTs, uma grande
variedade de trabalhos pode ser encontrada na literatura utilizando diversos
tipos de aglutinantes. O aglutinante (responsavel pela consisténcia da pasta)
deve preencher os intersticios entre as particulas de CNTs e deve ser
eletroinativo, quimicamente inerte, imicivel com agua (e outros solventes),
possuir baixa volatilidade e nao conter impurezas. Sendo assim, 0 uso de
diferentes aglutinantes no preparo de eletrodos na forma de pasta dificulta a
comparagao entre as inumeras respostas analiticas encontradas na literatura.

ApOs a apresentagdo de CNTs ao meio cientifico em 1991, observou-se
uma grande quantidade de trabalhos referentes ao desenvolvimento de
eletrodos a base de CNTs, uma vez que esperava-se um grande aumento de
sensibilidade, atribuida tanto as propriedades eletrénicas quanto ao diametro
nanométrico (grande area superficial) dos CNTs. Contudo, pode-se concluir
com base no que foi relatado nesta revisdo bibliografica, que o emprego de
CNTs na confeccdo de eletrodos para determinagdes eletroanaliticas leva a um
pequeno aumento na sensibilidade e também a uma pequena diminui¢do nos
valores de limites de detecgdo. No entento, é possivel concluir também, que os
CNTs apresentam propriedades eletrocataliticas sobre a oxidacdo de inumeros
compostos organicos, e assim €& possivel a determinagdo simultdnea de
espeéceis com estruturas semelhantes, ou seja, ocorre um ganho em relagao a
seletividade de resposta. Estas propriedades eletrocataliticas dos CNTs sao
atribuidas a grupos funcionais contendo oxigénio, como grupos carboxilicos,
sobre a superficie dos mesmos.

Os CNTs também sao muito utilizados no preparo de eletrodos
modificados, onde modificadores quimicos sao introduzidos na matriz do
eletrodo ou depositados sobre os mesmos. Muitos trabalhos foram encontrados
na literatura empregando-se enzimas como modificador quimico. Estes
biossensores a base de CNTs apresentam vantagens em relagéo a tempo de
vida e imobilizacdo enzimatica. Isto porque os CNTs apresentam propriedades
adequadas, como alta area superficial, que podem favorecer a imobilizacdo de
enzimas na matriz do biossensor, ou ainda pelos grupos funcionais presentes

nas superficies dos CNTs, como grupos carboxilicos.
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Com o grande volume de publicagdes muito se aprendeu sobre os
eletrodos a base de CNTs. Entretanto, as discussbes apresentadas nesta
revisdo mostram que o desenvolvimento de eletrodos a base de CNTs pode
crescer ainda mais, haja vistas que muitas questdes necessitam de resposta,
principalmente com relacdo ao ganho de sensibilidade esperado para este

material.
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1.3- Analitos de Interesse

1.3.1- Hidroquinona

A hidroquinona é um sdlido cristalino branco, obtido primeiramente em
1820 por Pelletier e por Caventou pela destilacdo seca de acido quinico®.
Atualmente é usada como agente redutor organico, especialmente em
reveladores fotograficos, na producao de inibidores de polimerizacdo e
borrachas e nos antioxidantes de alimentos. A hidroquinona e alguns de seus
éteres sdo usados em cremes dermatoldgicos como despigmentadores e como
agentes inibidores do mecanismo de formagdo de melanina. Sua férmula
molecular é CgHgO2, e sua formula estrutural se encontra representada na

Figura 1.4:
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H

FIGURA 1.4 — Férmula estrutural da hidroquinona.

Sao encontrados varios estudos na literatura sobre a determinacido de
hidroquinona utilizando técnicas eletroanaliticas empregando eletrodos a base

de carbono®'2,

1.3.2- Paraquat

O paraquat (MV) (1,1-dimetil-4,4-bipiridina-dicloreto) é um herbicida
utilizado no controle de ervas daninhas em cultivos com cha, milho, soja e
frutas. Essa substancia foi introduzida na década de 30, porém somente
comegou a ser utilizado como indicador redox na década de 50. Suas
propriedades como herbicida foram avaliadas em 1958 e alguns anos depois

foi introduzido comercialmente®. O paraquat é extremamente tdxico, podendo
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causar intoxicagdes fatais em humanos e animais, sendo sua determinacéo em
amostras, como aguas naturais, de grande interesse nos dias atuais. Sua
féormula molecular € C42H14CIoN2, € sua férmula estrutural € apresentada na

Figura 1.5:
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FIGURA 1.5 — Férmula estrutural do paraquat.

1.3.3- Rutina e Quercetina

A rutina € um flavonol glicosidico pertencente a uma importante classe
de flavondides, sendo extensamente encontrados na natureza. A rutina
apresenta uma importancia terapéutica em virtude de determinar a
normalizacdo da resisténcia e permeabilidade das paredes dos vasos
capilares, além de inibir o processo de formagao de radicais livres em varios
estagios®. Sua formula molecular € Cy7H30016, € sua formula estrutural se

encontra representada na Figura 1.6:
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FIGURA 1.6 — Formula estrutural da rutina.
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O mecanismo de oxidacdo desse flavondide ¢é observado na
Figura 1.7. Em uma unica etapa, a molécula de rutina & eletroquimicamente
oxidada em um processo que envolve a oxidagao 3’4’ dihidroxi substituido no

anel B.
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FIGURA 1.7 — Mecanismo de oxidagao da rutina.

A determinagdo analitica de rutina envolve diferentes técnicas como
espectrofotometria®® e cromatografiase. Entretanto, nesta revisdo, procurou-se
destacar alguns métodos eletroanaliticos, os quais tem maior relagcdo com a
proposta deste trabalho, que envolvem eletrodos a base de carbono.

Um eletrodo de pasta de carbono modificado com poli (vinilpirrolidona)

(PVP) foi utilizado por Franzoi et al.*’

para a determinagcdo de rutina em
formulagdes farmacéuticas. O eletrodo foi preparado misturando-se pd de
grafite, Nujol e PVP na proporg¢ao de 75:15:10% em massa. O PVP foi utilizado
como modificar por apresentar propriedades adsortivas sobre rutina.
Parametros experimentais foram otimizados pelos autores, como eletrdlito
suporte, pH, velocidade de varredura e tempo de acumulacdo. Apods a
otimizacao destes parametros foi obtida uma curva analitica para rutina
utilizando voltametria linear sweep com faixa linear de 3,9x107 a 1,3x10™° mol L’
' e limite de detecgdo de 1,5x107 mol L. Alguns fatores analiticos como
repetibilidade, reprodutibilidade e estudos de interferentes também foram
avaliados pelos autores. Foram realizadas curvas de adicdo e recuperagao
para amostras de rutina e obteve-se coeficiente de recuperacédo entre 98,3 e
101,7%. A técnica de adicao de padrao foi usada para a determinacao rutina
em formulacdes farmacéuticas. Os resultados encontrados foram satisfatorios,

erro relativo entre 1,4 e 6,1%.
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Utilizando um eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de acido
poli glutamico Santos et al.®® determinaram rutina em formulagdes
farmacéuticas. Inicialmente os autores investigaram a incorporagao
eletroquimica de rutina sobre o filme de acido poli glutdmico por voltametria
ciclica. Os autores também compararam a resposta voltamétrica do eletrodo
proposto com a resposta obtida utilizando um eletrodo GC, e os resultados
mostraram um aumento significativo nas correntes de pico anddica e catddica.
Alguns fatores experimentais foram estudados utilizando voltametria ciclica,
como o efeito da velocidade de varredura e o efeito do pH. Uma curva analitica
para a rutina foi obtida utilizando voltametria de onda quadrada, com regiao
linear ente 7,0x107 e 1,0x10®° mol L™ e limite de deteccdo de 3,4x10” mol L.
Os resultados obtidos para a determinacdo de rutina em formulacdes
farmacéuticas apresentam coeficiente de recuperagao entre 105 e 106,5%.

Fernandes et al.>® desenvolveram um biossensor para rutina preparado
pela imobilizacdo de lacase em quitosana crosslinked com tripolifosfato (TPP)
e um eletrodo de pasta de carbono. Para a constru¢ao do biossensor proposto
foram realizados estudos para verificar o efeito da concentragcao de lacase.
Parametros experimentais também foram otimizados, como o efeito do pH,
frequéncia e amplitude de pulso para voltametria de onda quadrada. Apds a
otimizagcdo das condigdes experimentais, foram obtidas curvas analiticas para
rutina com regides lineares entre 5,99x10” e 3,92x10° mol L™ e entre 5,82x10°°
e 1,31x10° mol L', com limite de deteccdo de 6,23x10° Algumas
caracteristicas do biossensor foram testadas, como a repetibilidade,
reprodutibilidade e a estabilidade indicando excelente imobilizagdo de lacase
sobre quitosana crosslinked com TPP. Foram realizadas curvas de adicédo e
recuperacao para a determinagao de rutina em formulagdes farmacéuticas e
obteve-se coeficientes de recuperacao entre 92 e 105%.

MALAGUTTI et al.?° relataram o uso do eletrodo compdsito a base de
poliuretana e grafite (GPU) para a determinagao de rutina em cha verde por
voltametria de onda quadrada. O comportamento eletroquimico do eletrodo
composito foi estudado e comparado ao eletrodo de carbono vitreo utilizando
voltametria ciclica em solugdo de rutina e os resultados mostraram um
aumento na corrente de pico ao utilizar o eletrodo compésito GPU. A influéncia

do pH sobre a resposta voltamétrica do eletrodo em solugdes contendo rutina
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também foi investigado. Parametros experimentais como frequéncia, step e
amplitude foram otimizados. Os autores também construiram uma curva
analitica para a rutina, com faixa linear entre 1,1x10° e 3,1x1° mol L™ e limite
de deteccéo de 7,1x10° mol L. Os resultados obtidos para a determinacdo de
rutina em cha verde utilizando o eletrodo compdsito GPU concordaram com os
resultados obtidos com HPLC.

A quercetina é um flavonoide amplamente distribuido no reino vegetal.
Trata-se de um composto polifendlico presente naturalmente em vegetais
como, maga, cebola, cha e em plantas medicinais como Ginkgo biloba,
Hypericum perforatum. A quercetina possui propriedades antioxidante. Tem
atividade cardiovascular, reduzindo o risco de morte por doengas das
coronarias e diminuindo a incidéncia de enfarte do miocardio®. Sua férmula
molecular € Cy5H1007, e sua formula estrutural se encontra representada na

Figura 1.8:

FIGURA 1.8 — Férmula estrutural da quercetina.

O mecanismo de oxidacdo da quercetina ¢é observado na
Figura 1.9. Em uma primeira etapa, a molécula de quercetina &
eletroquimicamente oxidada em um processo que envolve a oxidagao de 3’4’
dihidréxi substituido no anel B. Posteriormente, ocorre oxidacdo da hidroxila

substituida no anel C.



30

OH

HO 0
. +

@ c | Qe -2H
OH +2e- +2H+

FIGURA 1.9 — Mecanismo de oxidacao da quercetina.

Sao encontrados varios estudos na literatura sobre a determinacédo de
quercetina, envolvendo diferentes técnicas. Entretanto, nesta revisao,
destacam-se, a seguir, os métodos eletroanaliticos, os quais tem maior relagéo
com a proposta deste trabalho que envolve eletrodos a base de carbono.

A determinacdo de quercetina na presenga de acido ascorbico foi
realizada com auxilio da técnica de voltametria de onda quadrada por Xu e
Kim®" utilizando um eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de CNTs.
O comportamento eletroquimico de quercetina sobre o eletrodo de carbono
vitreo modificado com CNTs foi estudado e comparado ao comportamento em
GC em voltametria ciclica e DPV. Os resultados dos voltamogramas ciclicos
mostraram um ganho significativo na corrente de pico com a utilizagdo do
eletrodo GC modificado com CNTs. O efeito do pH sobre a resposta
voltamétrica do eletrodo foi estudado pelos autores. Alguns parametros
analiticos também foram avaliados, como o efeito de interferentes. Uma curva
analitica foi obtida para quercetina na presenca de acido ascorbico, com faixa

de concentragdo de 0,02x10° a 1,8x10® mol L. Para a determinagao seletiva
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de quercetina foi utilizado o método de adigcdo de padrdo e os resultados
mostraram que o método proposto pode ser utilizado para a determinacédo de
quercetina.

Um eletrodo de carbono vitreo modificado com CNTs e os monémeros
sucinoglicam foi utilizado por Jin et al.®? para a determinagdo de quercetina.
Voltamogramas ciclicos foram realizados em solu¢gdo quercetina para avaliar a
resposta voltamétrica do eletrodo. Os resultados mostraram que ocorre um
aumento de corrente em relagao as respostas obtidas utilizando eletrodos de
carbono vitreo convencionais. Para a determinacdo de quercetina foi obtida
uma curva analitica utilizando voltametria de onda quadrada com regiao linear
entre 2,36 e 59x10°® mol L™.

O comportamento voltamétrico de quercetina sobre um eletrodo de pasta
de carbono foi investigado por Farglaly63. O eletrodo foi preparado pela mistura
de p6 de grafite e parafina na proporgéo de 85:15% m/m. O comportamento
eletroquimico de quercetina sobre o eletrodo de pasta de carbono foi estudado
em voltametria ciclica. Alguns fatores experimentais foram estudados, como o
efeito do eletrdlito suporte, o efeito do pH, o efeito do potencial e tempo de
acumulagao para voltametria de onda quadrada, o efeito de interferntes e a
construcao de curva analitica para a quercetina. A faixa linear para a curva
analitica foi de 67,66 e 338,3 ppb com limite de deteccdo de 6,77 ppb. O
método de adi¢cdo de padrao foi utilizado para a determinacdo de quercetina
em amostras de urina e os resultados obtidos apresentaram coeficiente de
recuperacao de 99,9 + 0,5%.

Utilizando um eletrodo de pasta de nanotubos de carbono e voltametria
ciclica com pré-concentracdo XIAO et al.** determinaram o flavandide
quercetina. O eletrodo de pasta de CNTs foi preparado pela mistura de CNTs e
parafina na proporgao de 7/3 (m/m). Parametros como pH, velocidade de
varredura, eletrdlito suporte, potencial e tempo de acumulagao e interferentes
foram estudados pelos autores a fim de avaliar o efeito destes parametros
sobre a resposta voltamétrica do eletrodo. Apds a otimizagdo dos parametros
experimentais, uma curva analitica foi obtida com regides lineares entre
2,0x10° a 1,0x10" mol L™ e 1,0x07 a 2,0x10®° mol L™'. Algumas caracteristicas
do eletrodo foram testadas como a reprodutibilidade e a regeneragéao indicando

que o eletrodo proposto apresenta propriedades adequadas para a



32

determinacao de quercetina. O método de adi¢ao de padrao foi utilizado para a
determinacdo de quercetina em rutina hidrolisada e os resultados
apresentaram coeficiente de recuperagao entre 99,2 e 102,6%.

Os eletrodos a base de nanotubos de carbono tém sido utilizados na
determinacao de rutina e de quercetina, como se observa a seguir:

Lin et al.®®

empregaram um eletrodo de pasta de CNTs na determinagao
simultdnea de quercetina e rutina. As respostas eletroquimicas caracteristicas
desse eletrodo foram examinadas e comparadas as do eletrodo de carbono
vitreo em solugdo de rutina, solucdo de quercetina e solugdo da mistura
quercetina e rutina em tampao Britton-Robinson pH 7,0. Os resultados mostram
que ocorre um decréscimo nos potenciais de oxidagdo da rutina e da
quercetina quando utilizado o eletrodo de pasta de CNTs. Foi observado
também resposta voltamétrica para a mistura quercetina e rutina quando
utilizado o eletrodo de pasta de CNTs. Os autores também estudaram o efeito
do pH e do tempo de pré-concentracdo na resposta eletroquimica do eletrodo.
Algumas caracteristicas do eletrodo foram testadas, como a reprodutibilidade,
repetibilidade e o efeito de interferentes como acido citrico e acido ascorbico.
Uma curva analitica foi obtida para quercetina na presenca de 10,0x10° mol L™
de rutina na faixa de concentracdo de 0,05x10° a 5,0x10® mol L™". Também foi
obtida uma curava analitica para rutina na presenca de quercetina com regido
linear de 0,1x10° a 10,0x10° mol L™. O limite de detecgdo para a quercetina foi
de 2,0x10% mol L™ e de 4,0x10® mol L™ para a rutina. O eletrodo foi empregado
para a determinagdo de quercetina e rutina em soro de sangue humano e
urina.

Xu et al ®®discutem o uso de um eletrodo compésito & base de CNTs e
polistireno para a determinacédo de rutina e quercetina em plantas medicinais
utilizando eletroforese capilar. Os resultados obtidos utilizando o eletrodo
composito a base de CNTs foram comparados aos obtidos utilizando um
eletrodo compdsito a base de grafite. Os resultados mostraram uma maior
separagao dos picos dos flavondides e também uma maior corrente. Os
autores também estudaram fatores analiticos como estabilidade de resposta e
construiram curvas analiticas para os flavondides com regido linear entre
1,0x10° e 1,0x10 mol L. A determinacdo de rutina e quercetina em plantas

medicinais apresentaram desvio padrao entre 2,4 e 3,7%.
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Os trabalhos acima representam alguns exemplos recentes do uso de
técnicas eletroanaliticas para a determinagcao de rutina e quercetina. A
literatura, entretanto, tras mais informagdes, porém estenderiam

demasiadamente esta introducao.

1.3.4- Clorfenvinfos

7

O clorfenvinfos € um carrapaticida da classe dos organosfosforados.
Tais compostos contém carbono e fosforo, sendo geralmente obtidos por meio
de sais organicos e de acido fosforico. Sdo extremamente toxicos, sendo fatais
na proporgao de alguns miligramas. Estas substancias reagem com as enzimas
que possuem residuos do aminoacido serina (enzimas de serina) no sitio ativo,
entre elas a acetilcolinesterase, que decompde a acetilcolina apds a
transmissao do impulso nervoso de um neurdnio a outro. Ao ser decomposta, a
acetilcolinesterase nao pode mais decompor a acetilcolina, que se acumula nos
receptores sinapticos, impedindo as transmissdes nervosas que acarretam a
morte por faléncia dos érgéos67. Por serem amplamente utilizados na
agropecuaria, o desenvolvimento de técnicas para a detecgédo de clorfenvinfos
vem atraindo a atengao de varios grupos de pesquisa. Sua formula molecular é

C12H14Cl304P e sua férmula estrutural é apresentada abaixo:
Q Cl

I
H,C o~ ™

7

FIGURA 1.10 — Férmula estrutural do clorfenvinfos.

A andlise de pequenas quantidades de clorfenvinfos é de grande
importancia do ponto de vista ambiental e de saude. No entanto, ndo sao
encontrados na literatura muitos trabalhos envolvendo sua determinagdo e

técnicas eletroanaliticas. O unico exemplo deste tipo de determinacédo é o
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trabalho realizado por Sreedhar et al.®®

que relataram o uso de um eletrodo
gotejante de mercurio para a determinagdo de dicrotofos, crotoxifos e
clorfenvinfos em formulagcbes e amostras de grama ou solo. Os
comportamentos voltamétricos destes pesticidas foram estudados utilizando
voltametria de pulso diferencial. Os autores também analisaram o efeito do pH
sobre a resposta do eletrodo. Os resultados obtidos para a determinacao
destes pesticidas apresentaram coeficientes de recuperacado entre 96,33 e

99,67%.
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1.4 - Objetivos do Presente Trabalho

Este trabalho teve por objetivo principal desenvolver eletrodos a base de
nanotubos de carbono, que apresentam propriedades eletrénicas, quimicas e
mecanicas, adequadas para aplicagcdes em eletroanalitica.

De modo especifico os objetivos eram preparar eletrodos a base de
CNTs em diferentes formas, caracterizar eletroquimicamente, bem como
verificar a influéncia do modo de preparo na resposta eletroanalitica. Para tanto
foram preparados eletrodos de carbono vitreo modificado com filme de CNTs,
eletrodos de pasta de CNTs/Grafite em diferentes composigcdes e eletrodos de
pasta de CNTs. Estes eletrodos foram aplicados em determinagdes analiticas
de substancias de interesse farmacaldgico e/ou bioldgico tais como flavondides
e de interesse ambiental, como pesticidas.

Em outra etapa do trabalho havia o objetivo de introduzir modificadores
quimicos na matriz do eletrodo para melhorar a sensibilidade e seletividade de
resposta. Neste caso, os eletrodos modificados também foram aplicados em
amostras de interesse farmacolégico, biolégico e ambiental.

De maneira mais abrangente, predentia-se associar as respostas
analiticas encontradas com as caracteristicas fisicas e morfologicas por meio
de espectroscopia de impedancia eletroquimica e microscopia eletrbnica de

varredura.
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sera apresentada toda a parte experimental, incluindo a
construgéo dos eletrodos, os reagentes e os equipamentos utilizados durante a

realizacao deste trabalho.

2.1- Reagentes e Solugoes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico
(P.A.) e usados sem purificacdo prévia. A agua usada no preparo das solugdes
foi purificada por um sistema de osmose reversa marca Gehaka modelo OS20
LX FARMA.

Nanotubos de carbono de paredes multiplas, com pureza em torno de
90%, procedentes de SUN NANOTECH Co Ltda.e Schenzhen Nanotech Port
Co. Ltd. (Schenzhen, China) com didmetros que variam de 20 a 40 nm foram

utilizados no preparo dos eletrodos a base de CNTs.

2.1.1- Solugées Tampao

A solugdo tampao acetato 0,1 mol L™, pH 4,0, foi preparada com 1,38 g
de acetato de sédio (Merck) e 0,28 mL de acido acético (Mallinckrodt),
completando-se o volume para 100 mL.

A solucdo tampdo fosfato 70 mmol L', pH 7,1, foi preparada
dissolvendo-se 15,95 g de fosfato dibasico de sddio (Merck) e 3,823 g de
fosfato monobasico de sédio (Mallinckrodt) em agua, ajustando-se o volume
final para 2 L.

Para a solucdo tampao aménio 0,1 mol L' com pH 11 foi utilizado 17,5 g
de cloreto de amoénio (Merck) e 142 mL de hidroxido de aménio (Merck) 28%,

ajustando-se o volume para 250 mL.
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2.1.2- Solucgao de Ferricianeto de Potassio

Pesou-se 0,165 g de Ks[Fe(CN)g] (Merck) e 3,728 g de KCI (Merck) que
foram dissolvidos em 100 mL de agua para preparar uma solugdo 5,0 mmol L™

e 0,5 mol L™, respectivamente.

2.1.3- Solugées Padrao

A solucdo de hidroquinona (Vetec) 5,0x10° mol L foi preparada
adicionando-se 0,0550 g do composto em tampao acetato pH 4,0 e diluida para
100 mL.

Uma solugdo padrdo de paraquat (Aldrich) com concentragdo de
5,0x10 mol L™ foi preparada em meio de sulfato de sddio 0,1 mol L™.

A solucdo de rutina (Aldrich) 1,0x10° mol L™ foi preparada adicionando-
se 0,0061 g do composto em uma solugao 50% (v/v) de tampao fosfato pH 7,1
e etanol e diluida em um baldo volumétrico para 10 mL.

Foram dissolvidos 0,0033 g de quercetina (Aldrich) em 10mL de etanol
para preparar uma solucdo 1,0x10° mol L™". Em seguida uma aliquota de 1,25
mL desta solugdo foi diluida em 25 mL de tampao fosfato pH 7,1 e a
concentrac&o obtida foi de 5,0x10° mol L.

Para os experimentos realizados com o biossensor a base de CNTs e a
enzima acetilcolinesterase (AchE), solu¢gdes contendo diferentes concentragdes
do substrato iodeto de acetiltiocolina foram preparadas a partir de uma solucao
estoque de 1,2x10 mol L™,

Foram dissolvidos 0,0072 g de clorfenvinfos (Aldrich) em 10mL de
metanol para preparar uma solugdo 2,0x10° mol L. Em seguida uma aliquota
de 500 uL desta solugao foi diluida em 10 mL de tampéo fosfato pH 7,1 e a
concentrac&o obtida foi de 1,0x10™ mol L.
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2.1.4- Preparo das Amostras Analisadas

Determinou-se hidroquinona em amostra de revelador fotografico. Foram
pesados 0,0220 g do revelador, que foram dissolvidos em 100 mL de uma
solugdo tampao acetato pH 4,0 para a preparacido da solugcdo 1,0x10™ mol L,
a qual foi usada como solugao estoque.

A rutina foi analisada em amostra de formulagbes farmacéuticas. A
solucéao foi preparada dissolvendo-se 152,0 uL do medicamento em 10,0 mL de
etanol. Apos esta etapa, uma aliquota de 500 uL foi diluida em um baldo
volumétrico de 50 mL com solugdo tampéo fosfato pH 7,1, obtendo-se assim
uma solugdo com concentragao final igual a 5,0x10®° mol L', de acordo com o
rotulo. Como amostra de quercetina foi utilizado suco de maga industrializado.
A solugado foi preparada dissolvendo-se 500,0 uL do suco em 25,0 mL de
tampao fosfato pH 7,1.

Como amostra de clorfenvinfos foi utilizado carrapaticida comercial. A
solucao foi preparada dissolvendo 52,0 uL do carrapaticida em 10,0 ml de
metanol. Apds esta etapa, uma aliquota de 12,5 uL foi diluida em um baléo

volumétrico de 10 mL com solugao tampao fosfato pH 7,1.

2.2- Equipamentos

Os experimentos voltamétricos foram realizados em um
potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT20, acoplado a um
microcomputador e controlado pelo software GPES 5.8. Todas as medidas
foram realizadas a temperatura ambiente, com excecado das medidas utilizando
o biossensor CNTs (T=37°C).

As analises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram
realizadas em um equipamento Zeiss DSM 940-A, operado a 5kV em
diferentes magnificacbes. Foram realizadas também analises microscopicas
(FEG) utilizando um microscépio FEG-VP Zeiss Supra 35.

Todas as medidas espectrofotométricas foram feitas em um

espectrofotometro NIR Cary modelo 5G acoplado a um microcomputador e
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controlado pelo software Cary Win UV contendo uma cela de quartzo com

caminho 6tico de 1 cm.
2.3- Células e Eletrodos

Todas as medidas voltamétricas foram feitas em uma célula de vidro de
3 eletrodos, com capacidade para 25,0 mL. O eletrodo auxiliar era um fio de Pt,
o eletrodo de referéncia era de Ag'/AgCl e diferentes eletrodos & base de CNTs
foram utilizados como eletrodos de trabalho. Os procedimentos de construcéo,
tratamento e caracterizagdo dos eletrodos de trabalho sao descritos na sessao

2.4. Uma representagao da célula voltamétrica pode ser vista na Figura 2.1.

eletrodo de trabalho

[
L ] l

E!|E!tFDC|I|J] auxiliar ( eletrodo de referéncia
t [ )

FIGURA 2.1 — Representagao esquematica da célula voltamétrica.

2.4- Confeccao dos Eletrodos de Trabalho

Os eletrodos de CNTs foram preparados nas formas de pasta e de filme
sobre eletrodo de GC. As respostas voltametricas obtidas utilizando um par
redox conhecido (ferro/ferricianeto) e hidroquinona foram comparadas a fim de

verificar a melhor estratégia para o preparo de eletrodos a base de CNTSs.



40

2.4.1- Eletrodos de Pasta de CNTs/Grafite e de CNTs

Os eletrodos de pasta de CNTs/Grafite e CNTs puros foram construidos
dentro de um capilar de vidro de didametro interno de 1,2 mm e externo de 8
mm. O contato foi feito por meio de um fio de latao fixado dentro do capilar.

Os eletrodos de pasta de CNTs foram preparados pela mistura de
quantidades apropriadas de CNTs e 6leo mineral (Nujol) de modo a obter a
proporgdo de CNTs desejada (40-70%, m/m). As pastas foram
homogeneizadas com o auxilio de um almofariz e um pistilo de agata e entéo
prensadas na ponta do eletrodo. A superficie exposta foi polida antes de cada
medida.

Foram preparados quatro eletrodos de pasta de CNTs/Grafite variando
as propor¢des, em massa, de carbono grafite (CG) (ALDRICH) e nanotubos de
carbono (CNTs) conforme Tabela 2.1. Os CNTs e o Grafite foram misturados
ao 6leo mineral de modo a obter a propor¢cao de 40 e 60% m/m de carbono

Uma representacdo do eletrodo pode ser vista na Figura 2.2.

Tabela 2.1 — Proporgbes em massa de carbono grafite e nanotubos de carbono

para a confeccao dos eletrodos de trabalho

Eletrodo Composicao
1 90 % CG + 10 % CNTs
2 10 % CG + 90 % CNTs
3 50 % CG + 50 % CNTs
4 100 % CG

Cola de Prata

Tubo de YVidro

Pasta Fio de Latao

FIGURA 2.2 — Representacao esquematica do eletrodo de pasta de CNTSs.
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2.4.2- Eletrodos de Carbono Vitreo Recoberto com Filme de
CNTs

Os eletrodos de filme de CNTs foram preparados recobrindo uma
superficia de carbono vitreo (GC) com didmetro de 3 mm com 20 ulL de
suspensdo de nanotubos de carbono e N,N-dimetilformamida (DMF) 1 mg mL"™".
O eletrodo foi armazenado em um dessecador para a evaporacgao do solvente.
A seguir o contato elétrico foi estabelecido conectando-se um fio de cobre ao

eletrodo com auxilio de um jacareé.

2.4.3- Eletrodo de Pasta de CNTs Modificado com

Microparticulas de Cobre

O eletrodo de pasta de CNTs modificado com microparticulas de cobre
foi construido dentro de um capilar de vidro de didmetro interno de 1,2 mm. O
contato foi feito por meio de um fio de latdo fixado dentro do capilar. Foram
preparados trés eletrodos de pasta variando as propor¢gdes, em massa, de
microparticulas de cobre (Cu,) com pureza em torno de 90%, procedentes da
Acros Organics com diametro médio de 45 um e nanotubos de carbono
(CNTs)? conforme Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Propor¢gdes em massa de microparticulas de cobre e nanotubos

de carbono para a confecgao dos eletrodos de trabalho

Eletrodo Composicao
1 6 % Cu + 54 % CNTs + 40% de 6leo mineral
2 10 % Cu + 50 % CNTs + 40% de 6leo mineral
3 18 % Cu + 42 % CNTs + 40% de 6leo mineral
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2.4.4- Biossensor a base de CNTs e Enzima Acetilcolinesterase

O preparo do biossensor CNTs-AChE foi realizado utilizando uma massa
de 0,050 g de pasta de CNTs (60%, m/m) e 6,75 mg da enzima AchE 250 U. A
proporcdo de enzima/pasta (39,4 U g™') foi estudada por Dragunski®®. A mistura
foi homogeneizada e inserida em tubos de vidro com 1,2 mm de didmetro
interno e o contato elétrico foi estabelecido conectando-se um fio de latédo ao
material ainda ndo curado, com auxilio de epdxi de prata (EPO-TEK 410E,

Epoxy Technology).

2.5- Estudos Voltameétricos

A caracterizagao eletroquimica dos eletrodos de pasta de CNTs/Grafite e
CG/filme de CNTs foi obtida por VC em meio de ferricaneto de potassio.
Nesses estudos o potencial foi variado entre -150 e 650 mV e a velocidade de
varredura de potenciais de 10 a 500 mV s™,

Alguns estudos de voltametria ciclica para avaliar o intervalo util de
potenciais para os eletrodos de pasta de CNTs puros, contendo 60% (m/m) de
CNTs foram realizados em diferentes pH e eletrdlitos: H,SO4 0,1 mol L™
tampao acetato; tampao fosfato; solugcéao; tampao aménio e NaOH 0,1 mol L.

As curvas de voltametria de pulso diferencial foram obtidas para as
solucdes de hidroquinona, paraquat, rutina e quercetina, sendo o intervalo de
potencial e o tipo de eletrodo utilizado escolhido de acordo com cada analito
avaliado. Nestes experimentos, inicialmente, foi avaliada as condi¢des
experimentais em que se tinha a melhor resposta para cada analito. Na
otimizacdo das condi¢cdes experimentais foi variada a velocidade de varredura
(10 a 100 mV s™') e a amplitude de pulso (10 a 100 mV).

Todos os experimentos voltamétricos foram realizados sem desaeracgao

das solugdes, exceto as medidas realizadas com solugao de paraquat.
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2.6- Determinagio da Area Efetiva dos Eletrodos

As areas efetivas dos eletrodos foram estimadas por meio de
experimentos cronocoulométricos utilizando solugdo 5,0 mmol L' de

Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L™ e aplicada a equacéo de Cottrell.

2.7- Parametros Otimizados na Construcdao do Biossensor
CNTs- AchE

Estudos para a otimizacdo de parametros na construgcdo do biossensor
CNTs-AchE foram realizados utilizando voltametria de onda quadrada.
Inicialmente foi estudado o comportamento eletroquimico do substrato de
AcSChl 3,0x10* mol L™ em um eletrodo de pasta de CNTs 60% (m/m). Apds
esta etapa foi adicionada a célula eletroquimica 2,0 U da enzima acetiltiocolina
para a avaliagdo do potencial de oxidacdo de tiocolina (produto da reacgao
enzimatica entre AcSChl e a enzima AchE).

A avaliacdo da acdo enzimatica foi realizada por cronoamperometria
aplicando diferentes potenciais (250, 300, 350, 400, 450, 500 e 620 mV). Nesta
etapa também foram avaliados o tempo de reacdo enzimatica e o e o potencial
de oxidagao de tiocolina (0, 100, 200, 250, 300 e 350).

Cronoamperogramas foram obtidos em diferentes concentracbes de
AcSChl (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0 mmol L™) para avaliar a melhor concentracéo
do substrato.

A inibicdo enzimatica causada pelo pesticida clorfenvinfos 1,0x10™ mol
L™ em tampao fosfato pH 7,1 foi estudada variando-se o tempo de incubagao
do biossensor CNTs-AChE (0, 2, 5, 8, 10, 15 e 20 minutos).

2.8- Obtencao das Curvas Analiticas

As curvas analiticas foram obtidas por voltametria diferencial de pulso,
exceto para o clorfenvinfos, na velocidade de varredura e amplitude de pulso

previamente otimizados e por adigdes sucessivas do analito. As medidas foram
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realizadas com renovacao da superficie do eletrodo no caso do uso de
eletrodos do tipo pasta.

A curva analitica para o clorfenvinfos foi obtida com o uso o biossensor
CNTs-AchE nas condicdes otimizadas de potencial, tempo de incubacgao e
concentracao do substrato AcSChl.

Inicialmente foi obtida uma curva cronoamperogramétrica para uma
solugdo de 3,0 mmol L™'de AcSChl em tampao fosfato pH 7. Apds esta etapa o
biossensor foi imerso em solugcbes contendo diferentes concentracbes de
clorfenvinfos € o mesmo foi posteriormente transferido para a célula
eletroquimica contendo a solugdo do substrato AcSChl e realizou-se as
medidas croamperométricas para determinar a inibicdo provocada nas
correntes limites de difusdo, relacionadas com a oxidagéo da tiocolina. A partir
dos cronoamperogramas medidos em cada concentragado, determinou-se a %
de inibicdo e uma curva analitica de % de inibicdo em fungdo da concentragao

de clorfenvinfos foi obtida.

2.9- Avaliacoes Analiticas dos Eletrodos a Base de CNTs

2.9.1- Determinacdao de Hidroquinona em Reveladores

Fotograficos

Para a determinacdo de hidroquinona na amostra de revelador
fotografico, foram realizadas curvas de adigdo de padrédo e a técnica de
voltametria de pulso diferencial. A concentragcdo de hidroquinona inicial foi
ajustada para aproximadamente 4,0x10™* mol L7, segundo informagbes do
rétulo, e foram realizadas trés adigdes sucessivas de 100 uL de solugéo padréao
8,0x102 mol L™ de hidroquinona. Para cada adigdo trés voltamogramas de
pulso diferencial foram obtidos. Por meio da média das correntes de pico
encontradas, obteve-se um grafico de concentragdo hidroquinona em fungéo

de ipa. Este procedimento de adicdo de padréo foi feito em duplicata.
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2.9.2- Determinacgao de Rutina em Formulagées Farmacéuticas

A determinacdo de rutina em formulagdes farmacéuticas foi realizada
utilizando o mesmo procedimento descrito para hidroquinona sendo que a
concentracao inicial de rutina foi de 5,0x10° mol L™ e trés adigdes de 400 uL da
solugado 2,5x10™ mol L™ de rutina foram realizadas.

Para efeito de comparacéao a rutina também foi determinada utilizando o
método padrdo AOAC’'. Este método constitui em realizar as medidas de
absorvancia de rutina diretamente em 352,5 nm. A concentragdo de rutina
inicial foi de 5,0x10™ mol L, e foram realizadas trés adicdes sucessivas de 20

uL de solucéo padréo 7,5x10* mol L™ rutina.

2.9.3- Determinagao de Quercetina em Amostra de Suco de

Maca

Nesse caso também foi utilizado o método de adicdo de padrao.
Inicialmente 500 pL de suco foram diluidos em 25 mL de tampao fosfato pH 7,1
e em seguida foram realizadas trés adigcbes de 400 uL de solugdo contendo
4,0x10“* mol L™ de quercetina sendo determinada a corrente de pico obtida na
voltametria de pulso diferencial.

Para que se pudesse efetuar uma validagao dos resultados obtidos pela
técnica de voltametria de pulso diferencial foi utilizada espectroscopia de
absorcdo UV-Visivel na determinacdo da quercetina no suco de maca. Este
meétodo constitui em realizar as medidas de absorvancia de quercetina
diretamente em 368 nm. Foram adicionadas a cubeta 3,0 mL da amostra
diluida no método eletroquimico e apds esta etapa foram realizadas trés
adicdes sucessivas de 24 pL de uma solucdo contendo 1,0x10° mol L™ de

quercetina.
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2.9.4- Efeito de Interferentes sobre a Determinagcao de

Quercetina

Para avaliar uma possivel interferéncia de acido citrico sobre a
determinacao de quercetina foram realizadas curvas de adicdo e recuperacao
fixando a concentracdo de quercetina em 1,956x10° mol L™ e variando a

concentracao de acido citrico em até 100 vezes a concentragao de quercetina.

2.9.5- Determinacao de Clorfenvinfos em Amostra de

Carrapaticida

A determinacgéo de clorfenvinfos em carrapaticida foi realizada utilizando
o0 método de adigao de padrao e o biossensor CNTs-AchE. Inicialmente 52 uL
de carrapaticida foram diluidos em 10 mL metanol e em seguida 12,5 uL desta
solucdo foram diluidas em 10 mL de tampéao fosfato pH 7,1. Apds esta etapa
foram realizadas trés adi¢ées de 100 uL de solugdo contendo 2,5x10 mol L
de clorfenvinfos sendo determinada a inibigdo enzimatica utilizando o mesmo
procedimento descrito para curva analitica.

Para que se pudesse efetuar uma validagao dos resultados obtidos com
o biossensor CNTs-AchE foi utilizada espectroscopia de absor¢gao UV-Visivel
na determinagéo clorfenvinfos. Este método constitui em realizar as medidas
de absorvancia de clorfenvinfos diretamente em 245 nm. Foram adicionadas a
cubeta 3,0 mL da amostra diluida no método eletroquimico e apds esta etapa
foram realizadas trés adi¢cdes sucessivas de 24 puL de uma solugao contendo

1,0x107 mol L™ de clorfenvinfos.

2.10- Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
executadas  utilizando-se um  potenciostato/galvanostato n AUTOLAB
(GPES/FRA) da ECO CHEMIE modelo PGSTAT20 para os eletrodos de pasta
de CNTs 60% (CNTs, m/m), pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m) e biossensor
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CNTs-AchE em solucgéo 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L™. As
medidas foram realizadas no potencial de circuito aberto, sendo polarizados
por um periodo de 300 s realizando-se as medidas em um intervalo de
frequéncia de 10 mHz < f < 10 kHz com uma amplitude de 10 mV.

Utilizou-se o software ZView 2.6 para o ajuste dos espectros de
impedéancia eletroquimica, e obtengcdo dos valores dos respectivos elementos

de circuito.
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CAPITULO 3
CARACTERIZACAO E AVALIAGAO DOS ELETRODOS A BASE
DE CNTs

Diferentes estratégias podem ser empregadas no preparo de eletrodos a
base de nanotubos de carbono, sendo que o modo de preparo do material
eletrédico é considerado um parametro critico na obtencédo e na qualidade da
resposta voltamétrica. Desta forma decidiu-se construir diferentes eletrodos a
base de CNTS como os de pasta de CNTs e os eletrodos de carbono vitreo
recoberto com filme de CNTs e o comportamento eletroquimico destes foi
avaliado em um par redox conhecido (ferro/ferricianeto). Apds esta etapa foram
realizados estudos utilizando hidroquinona a fim de investigar uma possivel

aplicagao analitica destes eletrodos.

3.1- Eletrodos de Pasta de CNTs/Grafite

3.1.1- Efeito da Composicao da Pasta de CNTs/Grafite

A composicdo da pasta nos eletrodos do tipo pasta de carbono é um
fator importante na resposta voltamétrica obtida e, assim, foi feito um estudo
para avaliar o efeito da composicdo do eletrodo no seu comportamento
voltamétrico.

Segundo Trijueque™™

as particulas de grafite se comportariam como
um multimicroeletrodo, ao estabelecer contato fisico. Seguindo a teoria de
percolagcdo os autores estabeleceram que 62% de grafite seria a composicéo
otima para sistemas compdésitos a base de grafite. Assim, optou-se por
preparar eletrodo de pasta de CNTs e grafite com quantidade total de condutor
correspondente a 60% em massa.

Os eletrodos de pasta de CNTs/Grafite preparados em diferentes
composi¢cées contendo de 10-90% m/m de CNTs foram avaliados por

voltametria ciclica em solucdo de Ks[Fe(CN)g] 5,0 mmol L™ em KCI 0,5 mol L™ e
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comparados com a resposta de um eletrodo de pasta de carbono néao

modificado. Na Figura 3.1 apresenta-se um resultado tipico obtido.

104
54
< o
-5
Eletrodo:
10% CNTs
-10- ——90% CNTs
50% CNTs
pasta de carbono
'1 5 T T T T T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E/V
FIGURA 3.1- Voltamogramas ciclicos obtidos com os eletrodos de pasta de

CNTs/Grafite em diferentes proporgdes, usando uma solucdo de
Ka[Fe(CN)g]=5 mmol L' em KCI 0,5 mol L™, v=25mV s™.

Na Figura 3.1 observa-se o comportamento tipico do par redox ferro/ferri
para todos os eletrodos avaliados com pequenas diferencgas entre as curvas. O
eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m) apresenta uma maior
corrente de pico e uma maior reversibilidade, observada pela menor separagao
entre o pico catédico e anddico e estes sdo parametros importantes para a
aplicacao destes eletrodos em eletroanalitica, pois melhora a sensibilidade e
indica que a reagao de transferéncia de carga é mais rapida. Nas outras
composi¢cdes nao se observa nenhum ganho significativo com a adigdo dos

CNTs ao grafite.
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3.1.2- Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos eletrodos de pasta de CNTs/Grafite e de carbono puro
foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura e as micrografias obtidas
apo6s abrasao com lixa d’agua 600, sao apresentadas na Figura 3.2.

Observa-se que nao é possivel detectar uma variagao significativa na
morfologia dos eletrodos com o aumento do conteudo de CNTs em
comparacgao ao eletrodo de pasta de carbono. Entretanto, pode-se diferenciar
uma pequena variagdo no tamanho dos aglomerados. Para a composi¢ao de
10% (CNTs, m/m) a superficie apresenta-se ainda muito semelhante a
superficie observada para o eletrodo de pasta de carbono. Nas composi¢des
de 50 e 90% (CNTs, m/m) as superficies mostram-se um pouco mais rugosas,

apesar do polimento. Em todos os casos tem-se uma superficie homogénea.

FIGURA 3.2 — Micrografias dos eletrodos (a) 10%, (b) 90%, (c) 50% e (d) pasta

de carbono. Aumento 1000 x.
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3.1.3- Estimativa da Area dos Eletrodos de Pasta CNTs/Grafite

As areas efetivas dos eletrodos de pasta de CNTs/Grafite foram
determinadas utilizando-se cronocoulometria em solugédo 5,0 mmol L' de
Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L™, aplicando um pulso de potencial de 0,4 a 0 V,
com duragao de 1 segundo.

No uso de cronocoulometria para estimar a area efetiva dos eletrodos
|7o(

usou-se a forma integrada da Equacao de Cottrell"” (Equacgéao 3.1):

o= 2nFADYC, 1

- - (Equacéao 3.1)
" t”

sendo,

g - carga determinada (C)

A - area (cm?)

F -constante de Faraday (96487 eq")

C- concentragdo do reagente na solugdo (mol cm™)

D — coeficiente de difuséo de [Fe(CN)s]> (7,6.10° cm? s™)

t — tempo (s)

Graficos de carga (q) em funcdo de tempo'? fornecem retas com
coeficiente angular (CA), que se relaciona com a area do eletrodo pela
Equacéao 3.2, segundo a qual a area do eletrodo é diretamente proporcional ao

coeficiente angular da reta:

A (CA)” (Equacéo 3.2)
2nFD;’C,

A Tabela 3.1 descreve os resultados obtidos onde se pode verificar que
os eletrodos de pasta de CNTs apresentam uma area efetiva maior que o de

pasta de carbono. Todos os eletrodos de pasta de CNTs/Grafite apresentam
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areas efetivas maiores que as areas geométricas de 4,5x 102 cm?, esperada

para diametro de 0,12 cm.

TABELA 3.1 — Valores da area efetiva dos eletrodos de pasta de CNTs/Grafite

e do eletrodo de pasta de carbono, determinadas utilizando cronocoulometria

Eletrodo Area / cm?
Pasta de carbono 0,057
Pasta de CNTs 90% 0,259
Pasta de CNTs 50% 0,123
Pasta de CNTs 10% 0,133

Com base nos resultados do estudo de composicdo dos eletrodos de
pasta de CNTs/Grafite, MEV e area efetiva, optou-se por utilizar o eletrodo de
pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m) para comparagdo com eletrodos de

filme de CNTs em aplicagdes analiticas.
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3.1.4- Efeito da Velocidade de Varredura

O efeito da velocidade de varredura sobre a resposta voltamétrica dos
eletrodos de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m) foi investigado em
solucdo 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L ™. Os resultados obtidos
variando as velocidades de varredura de 5 a 100 mV s™' s&o apresentados na
Figura 3.3.

Os voltamogramas ciclicos mostram que ha um aumento linear da
corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura e um
deslocamento dos potenciais de picos anddico e catddico, sugerindo um

processo controlado pela transferéncia de massa.
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FIGURA 3.3 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de
varredura utilizando eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m)
em solugéo 5,0 mmol L™ de K;[Fe(CN)s] em KCI 0,5mol L. Insergdo t — I,

vs. v'?
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3.2- Eletrodos de Filme de CNTs

3.2.1- Comportamento Voltamétrico

A resposta voltamétrica do eletrodo de carbono vitreo recoberto com
filme de CNTs foi investigado em solugédo 5,0 mmol L' de Ks[Fe(CN)s] em KCI
0,5 mol L. Os voltamogramas obtidos variando as velocidades de varredura
de 5 a 100 mV s sdo apresentados na Figura 3.4. A comparagcdo do
comportamento voltamétrico dos dois tipos de eletrodo a base de CNTs pode
ser melhor visualizada na Figura 3.5, onde de apresenta a sobreposi¢cédo dos
CVs obtidos a5 mV s™.

200

100 ~
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FIGURA 3.4 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de
varredura utilizando eletrodo de carbono vitreo recoberto com filme de
CNTs em solugéo 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L™.

Comparando-se as Figuras 3.3 e 3.4 observa-se que para os eletrodos
de filme o processo redox € menos reversivel (maior separagao entre processo
anddico e catédico) e os picos nao estdao bem definidos. Esse resultado indica

que a reagao de transferéncia de carga é dificultada neste tipo de eletrodo.
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FIGURA 3.5 - Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo 5,0 mmol L de

Ka[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L™ para os eletrodos de pasta de CNTs/Grafite
90% (CNTs, m/m) de carbono vitreo recoberto com filme de CNTs, v =5

mV s

A maior corrente de pico observada para o eletrodo de carbono vitreo
recoberto com filme de CNTs é atribuida a maior area geométrica deste
eletrodo, o que ndo sugere um melhor desempenho analitico. Para avaliar o
desempenho analitico destes eletrodos a base de CNTs, em termos de
sensibilidade, € necessario utilizar densidade de corrente e ndo corrente de

pico.
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3.3- Avaliacao das Potencialidades Analiticas dos Eletrodos

3.3.1- Desempenho do Eletrodo de Pasta CNTs/Grafite na

Determinacao de Hidroquinona

O eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m) foi testado
empregando a técnica de voltametria ciclica para investigar os potenciais de
oxidacédo e redugao da hidroquinona e o resultado obtido € apresentado na
Figura 3.6. O uso de hidroquinona na avaliagdo das potencialidades analiticas
dos eletrodos a base de CNTs é atribuido ao seu perfil voltamétrico quase-

reversivel e muito conhecido na literatura.
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FIGURA 3.6 — Voltamograma ciclico obtido com eletrodo de pasta de
CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m), em solugéo de hidroquinona 5,0x10™° mol

L' em tampao acetato pH4,0e v=5mVs™.

Na Figura 3.6 é possivel observar os picos caracteristicos de
oxidacao/reducao da hidroquinona correspondentes a reagao reversivel dada

abaixo:

OH )

—— ‘ ‘ + 2H" (Equacao 3.3)

OH )
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A voltametria ciclica é considerada uma técnica com potencialidades
para investigagdo de mecanismos, porém apresenta aplicabilidade limitada em
determinagdes quantitativas, nas quais a corrente capacitiva é relativamente
alta. Desta forma decidiu-se avaliar o comportamento do eletrodo de pasta de
CNTs/Grafite em voltametria de pulso diferencial.

Inicialmente foi feito um estudo para avaliar o efeito da amplitude de
pulso (A) sobre a resposta do eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs,
m/m). Os resultados obtidos variando as amplitudes de pulso de 10 a 100 mV
em solucdo de hidroquinona 5,0x10™° mol L em tampao acetato pH 4,0 sao
apresentados na Figura 3.7. Apos esse estudo optou-se por usar amplitude de
pulso de 100 mV, por apresentar uma maior sensibilidade, aliada a um perfil

voltamétrico melhor definido.
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FIGURA 3.7 — Efeito da amplitude de pulso na resposta do eletrodo de pasta
de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m), em solucdo de hidroquinona 5,0x10™
mol L' em tampao acetato pH 4,0 utilizando voltametria de pulso

diferencial. v=20 mV s™.

Usualmente amplitudes de pulso elevadas levam a distor¢ao na forma
do pico em DPV, entretanto, neste caso, isto ndo foi observado e as vantagens
do uso de pulso elevado em termos de corrente de pico e sensibilidade

puderam ser aproveitadas.
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Também efetuou-se um estudo variando a velocidade de varredura de 5
a 100 mV s™ a fim de avaliar o efeito deste parametro sobre a resposta do
eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m), Figura 3.8.
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FIGURA 3.8 — Efeito da velocidade de varredura em solugao de hidroquinona
5,0x10° mol L™" em tampao acetato pH 4,0 utilizando voltametria de pulso
diferencial, com A=100 mV no eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90%
(CNTs, m/m).

Apesar de ocorrer um aumento na intensidade de corrente com
velocidade de 25, 50 e 100 mV s, optou-se por utilizar a velocidade de
varredura de 20 mV s’ nos demais experimentos, por ocorrer perda de
resolugao no pico de corrente, como observado na Figura 3.8 para velocidade
maiores que 25 mV s™.

Para observar a repetibilidade da resposta do eletrodo de pasta de
CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m) em voltametria de pulso diferencial, foi
realizado um estudo no qual mediram-se as correntes de pico para solucédo de
hidroquinona 5,0x10 >mol L™ em tampao acetato pH 4,0, em dez replicatas. Os
resultados obtidos apresentaram um valor médio de 3,99x10° A e desvio
padrdo de 0,047x10° A. Com base nestes resultados, conclui-se que o eletrodo
de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m) apresenta repetibilidade adequada
para a quantificagao de hidroquinona por DPV, quando submetida a sucessivas
regeneragdes de superficie. Isto € importante porque a hidroquinona adsorve

ao eletrodo, sendo necessario lixar a superficie apés cada determinacéo.
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Apos otimizar as condigdes experimentais foi obtida uma curva analitica
para o sistema, adicionando diferentes concentracbes de hidroquinona da
ordem de 10° mol L™ em tampao acetato pH 4,0. As medidas voltamétricas
foram realizadas com renovacao da superficie do eletrodo

A Figura 3.9 mostra a curva resultante, que obedece a equagéo lpa (LA)
= 0,443 (pA) + 0,217 [hidroquinona] (10®° mol L™), com r = 0,9998 (n = 5) no
intervalo de concentracéo de 1,99x107° a 1,92x10™* mol L™ e limite de detecgao
de 2,30x10° mol L. O limite de detecgao foi calculado usando a equacdo’™ :

3Sd

CA

sendo,

(Equacéo 3.4)

Sd — desvio padréao do branco

CA — coeficiente angular da reta

1/ uA
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[hidroquinona] / 10™° mol L™

FIGURA 3.9 — Curva analitica obtida para o eletrodo de pasta de CNTs/Grafite
90% (CNTs, m/m) tamp&o acetato pH 4,0, contendo diferentes

concentragdes de hidroquinona.

O teor de hidroquinona presente em revelador fotografico foi
determinado pelo método de adi¢do de padréo, nas condi¢des especificadas na

parte experimental e a curva obtida esta representada na Figura 3.10.
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FIGURA 3.10 — Curva de adicdo de padrdo para a amostra de revelador
fotografico usando o eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m)

em voltametria de pulso diferencial, com v de 20 mV s e A de 100 mV.

Na Tabela 3.2 sao apresentados os resultados obtidos na determinacao
da hidroquinona com o eletrodo de pasta de CNTs/Grafite, que apresenta
variagcdo de 1,2%, e concordam com os valores encontrados na literatura

comparar.

TABELA 3.2 - Resultados da determinacdo de hidroquinona em revelador
fotografico usando o eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m) e
DPV

Hidroquinona /

mg g™
Valor rotulado Valor encontrado Variacao* / %
(DPV)
50 50,6 1,2

* variacao relativo ao rétulo.

Pode-se concluir, entdo, que quando se utiliza eletrodo de pasta de

CNTs/Grafite na determinacdo de hidroquinona se tem resultados préximos do
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rotulado, sendo possivel a utilizagdo do método proposto na determinagcdo de

hidroquinona em reveladores fotograficos.

3.2.2- Desempenho do Eletrodo de GC/Filme de CNTs na

Determinacao de Hidroquinona

Foi feita uma comparacgao entre a resposta do eletrodo de carbono vitreo
revestido com filme de CNTs e do eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90%
(CNTs, m/m) para a determinag¢ao da hidroquinona.

A Figura 3.11 apresenta voltamograma ciclico para hidroquinona no
eletrodo de carbono vitreo revestido com filme de CNTs. Quando comparados,
sob as mesmas condi¢des experimentais, os voltamogramas apresentados nas
Figuras 3.10 e 3.6 mostram que o eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90%
(CNTs, m/m) comporta-se melhor em termos de reversibilidade, pela menor

separacao entre o pico catddico e anddico.
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FIGURA 3.11 — Voltamograma ciclico obtido com eletrodo de carbono vitreo
revestido com filme de CNTs em solugdo de hidroquinona 5,0x10° mol L™

em tampé&o acetato pH 4,0.

Nesse caso também foi utilizada a técnica de voltametria de pulso

diferencial para a determinagcdo de hidroquinona e os parametros de obtencao
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das curvas voltamétricas foram otimizados da mesma maneira e sio listados
na Tabela 3.3.

TABELA 3.3 - Parametros otimizados na determinacao de hidroquinona

Parametro Intervalo Selecionado
Amplitude de pulso / 10-100 50
mV
Velocidade de 10-100 10

varredura / mv s

A curva analitica obtida para este eletrodo nas condi¢des otimizadas
pode ser observada na Figura 3.12, que apresenta a média de trés

determinacdes.
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FIGURA 3.12 — Curva analitica obtida para o eletrodo de carbono vitreo

revestido com filme de CNTs, com v de 10 mV s'Te A=50 mV.

Foram comparadas figuras de mérito como regido linear e limite de
deteccdo para o eletrodo de carbono vitreo revestido com filme de CNTs e o
eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m). A Tabela 3.4 resume os

resultados obtidos.
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TABELA 3.4 — Figuras de mérito referentes a determinacdo de hidroquinona
usando o eletrodo de carbono vitreo recoberto com filme de CNTs e eletrodo
de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m)

Eletrodo Regido linear / mol L* n r LD/ mol L™

GC com filme de

1,99x10° — 1,98x10* 6 0,999 3,64x10°
CNTs

Pasta CNTs/Grafite 1,99x10° —1,98x10™ 5 0,999 2,30x10°

Observando a Tabela 3.4 nota-se que ao utilizar o eletrodo de carbono
vitreo recoberto com filme CNTs o limite de detecgao apresentou-se maior que
o encontrado utilizando o eletrodo de pasta de CNTs/Grafite 90% (CNTs, m/m),
enquanto a regiao linear apresentou-se a mesma.

Durante a caracterizacdo do eletrodo de carbono vitreo recoberto com
filme de CNTs em técnica voltamétrica de pulso diferencial, foi observado que a
hidroquinona adsorve sobre a superficie do eletrodo. Para um possivel
aproveitamento analitico deste eletrodo em voltametria de pulso diferencial,
seria necessaria uma limpeza do eletrodo ciclando-o em solugdo acida. Este
tratamento levaria a um aumento no tempo de analise e também a uma
dificuldade de repetibilidade de resposta. Outro fato também observado durante
a caracterizacao do eletrodo de carbono vitreo recoberto com filme de CNTs é
a falta de aderéncia do filme de CNTs sobre o substrato de carbono vitreo;
apoés um periodo de trabalho o filme de CNTs se desprendia do eletrodo de
carbono vitreo, sendo necessaria a repeticao de todo o procedimento. Além
disto, muitas dificuldades foram observadas no processo de preparo do
eletrodo de filme CNTs.

Considerando os resultados obtidos tanto para Ks;[Fe(CN)s] como para
hidroquinona, e levando-se em conta a dificuldade na limpeza e na aderéncia
do filme de CNTs sobre o eletrodo de carbono vitreo, o eletrodo na forma de

pasta foi selecionado para aplicagbes analiticas.
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CAPITULO 4
CARACTERIZACAO E AVALIACAO DOS ELETRODOS DE
PASTA DE CNTs

41- Efeito da Composicio CNTs-Oleo Mineral no

Comportamento Voltamétrico

Uma das maiores dificuldades encontradas no uso de eletrodos de pasta
de CNTs/Grafite é a dificuldade de homogeneizagao do material o que poderia
dificultar o processo de preparagao/renovagao da superficie do eletrodo, com
consequente perda de repetibilidade.

Com base nos resultados do capitulo anterior e considerando a
dificuldade de homogeneizagdo do material, optou-se por utilizar eletrodo de
pasta de CNTs puro, isto é, sem a adicao de grafite, ja que apenas os eletrodos
contendo 90% de CNTs levaram a um aumento na sensibilidade. Além disto,
um dos objetivos do trabalho é a introdugdo de modificadores quimicos na
matriz do eletrodo, para melhorar a sensibilidade e seletividade de resposta. A
introducado de modificadores quimicos na matriz do eletrodo leva a um aumento
no numero de fases e consequentemente a um aumento na dificuldade de
homogeneizagdo do material.

Definido que o eletrodo a ser utilizado neste trabalho seria de pasta de
CNTs puro foi iniciado um estudo a respeito da composicdo CNTs-nujol na
pasta. Para isso medidas voltamétricas foram realizadas em solugdo de
Ks[Fe(CN)s] 5,0 mmol L' em KCI 0,50 mol L' utilizando os eletrodos
preparados em diferentes composi¢ées CNTs-nujol, contendo de 40-70% de
CNTs, em massa. Valores maiores de CNTs nao foram avaliados por ndo ser
possivel uma boa agregacdo do material com uma quantidade pequena de

nujol. A Figura 4.1 apresenta um resultado tipico obtido.
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FIGURA 4.1- Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de pasta de CNTs
em diferentes proporgdes, usando uma solugéo de Ks[Fe(CN)s]=5 mmol L
em KCI 0,5 mol L™, v=100 mV s™.

Pode-se observar que ocorre um aumento na corrente de pico com o
aumento da quantidade de CNTs, e € possivel observar também que as
composi¢cées de 60 e 70% de CNTs apresentam valores de corrente muito
proximas. Devido a esta semelhangca nos resultados e também devido a
dificuldade no preparo do eletrodo de pasta de CNTs na composigao de 70%,
atribuida a dificuldade de homogeneizagdo e no empacotamento da pasta no
tubo de vidro, a composicao de 60% foi selecionada para os demais estudos.

O efeito da velocidade de varredura sobre a resposta voltamétrica do
eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) foi investigado em solugéo 5,0
mmol L7 de Kj[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Figura 4.2. O comportamento observado é semelhante ao do

eletrodo de pasta de CNTs/Grafite e ja foi discutido anteriormente.
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FIGURA 4.2 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de
varredura entre 5 e 100 mV s™' e utilizando eletrodo de pasta de CNTs
60% (CNTs, m/m) em solucdo 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5mol
L.

4.2- Intervalo de Potenciais em Diferentes Eletrdlitos de

Suporte

O desempenho do eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) foi
avaliado por CV em diferentes eletrélitos suporte, para verificar o intervalo util
de potenciais sob diferentes condigdes, Figura 4.3.

Os eletrolitos testados foram: H,SO4 0,1 mol L™ (pH 0,71); tampao
acetato 0,1 mol L™ (pH 4,0); tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,1); tampso
aménio 0,1 mol L™ (pH 11,0) e NaOH 0,1 mol L™ (pH 13,0). Foi observado, em
todos os casos avaliados, uma corrente capacitiva caracteristica dos CNTs, a
qual apresentou diferentes intensidades quando se variou o eletrdlito. A
resposta voltamétrica tem estabilidade entre ciclos sucessivos. Nos extremos
de potenciais observa-se um aumento exponencial de corrente,
correspondentes a reagao de desprendimento de oxigénio nos potenciais mais
positivos e ao desprendimento de hidrogénio nos potenciais mais negativos.

Nos pHs 4,0 e 7,1 o potencial em que se inicia a reacdo de
desprendimento de oxigénio ocorre em potenciais mais positivos do que para o

carbono vitreo”® indicando que houve um ganho na faixa de potencial de
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trabalho quando se utiliza o eletrodo de pasta de CNTs. No entanto, a reacao
de desprendimento de hidrogénio ocorre em potenciais menos negativos do
que o carbono vitreo neste intervalo de pH. Para os pHs 11,0 e 13,0 (Figuras
4.3.d e 4.3.e) o intervalo util de potenciais assemelha-se ao observado em
eletrodos de carbono vitreo.

Nas Figuras 4.4 a e b se tem uma ampliagdo dos voltamogramas obtidos
em meio acido e observa-se picos de oxidagao e reducgédo referentes a grupos
carboxilicos presentes nos CNTs, resultantes do processo de producao.

Estes resultados mostram que o eletrodo de pasta de CNTs 60% (m/m)
pode ser empregado em determinacdes eletroanaliticas em que o processo
ocorre em regides de potenciais positivos onde os eletrodos de mercurio ndo
podem ser empregados, ou seja, se tem uma melhor utilizacdo destes

eletrodos nas reacdes de oxidacdo, como € observado nos demais eletrodo a

y °

T0A @

base de carbono.

1212

E/V

FIGURA 4.3 — Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo de pasta de
CNTs 60% (CNTs, m/m) em: (a) solugdo de H,SO4 0,1 mol L™ (pH 0,71);
(b) tampao acetato 0,1 mol L™ (pH 4,0); (c) tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH
7,1); (d) tampao amdnio 0,1mol L (pH 11,0) e (e) NaOH 0,1mol L™ (pH
13,0), v=25mVs™.
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FIGURA 4.4 — Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo de pasta de
CNTs 60% (CNTs, m/m) em: (a) solugdo de H,SO4 0,1 mol L™ (pH 0,71);
(b) tampao acetato 0,1 mol L™ (pH 4,0).
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4.3- Avaliacao das Potencialidades Analiticas do Eletrodo de
Pasta de CNTs

4.3.1- Determinacao de Paraquat

Para avaliar as potencialidades analiticas do eletrodo de pasta de CNTs
60% (CNTs, m/m) inicialmente foram realizados estudos utilizando o paraquat
(MV) como analito teste, visto que este € um pesticida amplamente conhecido
na literatura.

O eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) foi testado empregando
a técnica de voltametria ciclica para investigar os potenciais oxidagéo e
redugao do paraquat e o resultado obtido € apresentado na Figura 4.5.

Este pesticida apresenta dois processos de oxi-redugao
correspondentes aos picos al/c1 e a2/c2 observados na Figura 4.5. O par
redox al/c1 pode ser representado pela eq. 4.1 e o segundo processo a2/c2
pela eq. 4.2. Em seguida pode haver, segundo a literatura, a formagao de um

dimero, dado pela eq. 4.3 *°.

MV® +e S MV* (Equacgao 4.1)

Equacgao 4.2
MV* +e- 5 MV (Fauagao 4.2)

MVe + MV* 5 MV, > (Equac&o 4.3)
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FIGURA 4.5 — Voltamograma ciclico obtido com eletrodo de pasta de CNTs
60% (CNTs, m/m), em solugdo de paraquat 5,0x10mol L' em solugado de

sulfato de s6dio 0,1 mol L' ev=5mVs™.

Como foi empregada a técnica de voltametria de pulso diferencial nas
analises posteriores, novamente se iniciou o estudo pela otimizacdo dos
parametros a serem utilizados. Os resultados obtidos variando as amplitudes
de pulso de 5 a 100 mV em solugdo de paraquat 5,0x10™ mol L' em solugdo
de sulfato de sodio 0,1 mol L™ sdo apresentados na Figura 4.6. Observa-se
nesta figura que o processo avaliado foi o de redugcdo e que ha dois picos de
reducdo bem definidos, como no caso da voltametria ciclica. Apds esse estudo
optou-se por usar amplitude de pulso de 100 mV, por apresentar uma maior
sensibilidade, aliada a um perfil voltamétrico melhor definido.

Na analise do efeito da velocidade de varredura utilizou-se o intervalo de
5a 100 mV s e devido a fortes distorcdes observadas nos picos de correntes
para velocidades de varredura superiores a 20 mV s™', optou-se por utilizar a

velocidade de 10 mV s™ nos demais experimentos.
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FIGURA 4.6 — Voltamogramas de pulso diferencial, em diferentes amplitudes,

para o eletrodo de pasta de CNTs em solugdo de paraquat 5,0x10° mol L™
e Na;S040,1molL",avde 10 mVs™.

Apos otimizar as condigcdes experimentais para o eletrodo de pasta de
CNTs 60% (CNTs, m/m) utilizando voltametria de pulso diferencial, foi obtida
uma curva analitica para sistema utilizando o primeiro pico de reducdo. Vale
salientar que o segundo pico de redugcdo apenas foi observado para
concentracdes de paraquat superiores a 3,70x10 mol L.

A Figura 4.7 mostra a curva resultante, cuja equacao obtida foi lpa (LA) =
1,586 (LA mol L") + 0,578 [paraquat] (10”° mol L"), com r = 0,9997 (n =5) no
intervalo de concentragdo de paraquat de 1,99x10° a 9,80x10° mol L™, com

limite de detecgado de 2,80x10° mol L™.
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FIGURA 4.7 — Curva analitica obtida para o eletrodo de pasta de CNTs 60%
(CNTs, m/m) em solucdo de sulfato de sédio 0,1 mol L”, contendo

diferentes concentracdes de paraquat. v=10mV s” e A =100 mV.

Nota-se, por meio das figuras de mérito encontradas como regiéo linear
e limite de detecgédo, que o eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m)
apresenta potencialidades analiticas para a determinagcdo de paraquat em
diferentes amostras. Sdo encontrados na literatura inumeros trabalhos sobre a
determinagdo de paraquat, sendo observados limites de detecgdo menores’®.
No entanto, nestes trabalhos normalmente sdo empregadas técnicas mais

sensiveis que DPV, como voltametria de onda quadrada.
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4.3.2- Determinagao de Rutina

O eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) foi testado empregando
a técnica de voltametria ciclica para investigar o0 mecanismo de oxidacédo de
rutina e o resultado obtido é apresentado na Figura 4.8. A rutina apresenta um
processo de oxi-redugao atribuido ao grupo 3’4’ dihidroxi substituido no anel B,

como apresentado na Figura 1.7.

0,3

0,24

0,1

i/ pA

0,0 4

-0,1 -

-0,2 -

0,0 ' 0,1 ' 0:2 ' 0:3 ' 04 ' 0,5
E /V vs Ag/AgCI
FIGURA 4.8 — Voltamograma ciclico obtidos com eletrodo de pasta de CNTs
60% (CNTs, m/m), em solucdo de rutina 5,0x10° mol L™ em tampao fosfato
pH7,1,v=50mVs™.

ApoOs esta etapa, o eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) foi
empregando para a determinacdo de rutina, utilizando a técnica de voltametria
de pulso diferencial e o resultado obtido (Figura 4.9) foi comparado ao obtido

com o eletrodo pasta de carbono, nas mesmas condigdes.



74

Pasta de CNTs
Pasta de Carbono
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E /V vs Ag/AgCI

FIGURA 4.9 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de
pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) e eletrodo de pasta de carbono, em
solucdo de rutina 5,0x10™° mol L™ em tampao fosfato pH 7,1, A =100 mV e

v=10mVs™.

Na figura acima € possivel observar que o processo de oxidagéo da
rutina ocorre em 356 mV quando utilizado o eletrodo de pasta de carbono. Ao
utilizar o eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) este processo ocorre
em 156 mV. Esta diminuicdo de 200 mV no potencial de oxidagao indica efeito
catalitico dos CNTs sobre a oxidagdo da rutina, atribuido a grupos funcionais
contendo oxigénio, como grupos carboxilicos, sobre a superficie dos CNTs.
Pode-se observa ainda, um ganho significativo na corrente de pico ao utilizar o
eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m), indicando um melhor
desempenho analitico.

O efeito do pH da solugao sobre a resposta voltamétrica do eletrodo de
pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) para a determinagao de rutina foi estudado
no intervalo de pH de 4,2 e 9,1. As curvas obtidos s&o apresentados na Figura
4.10.
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FIGURA 4.10 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em diferentes pHs
para o eletrodo de pasta de CNTs em solucéo de rutina 5,0x10° mol L' em

tampao fosfato, A de 100 mV e v de 10 mVs™.

A corrente de pico para a oxidagao de rutina € maior entre pHs 6,0 e 7,1
e o pH de 7,1, foi escolhido para os estudos posteriores. Nesse pH além de
uma maior sensibilidade se tem um perfil voltamétrico melhor definido, sendo o
mesmo utilizado em outros trabalhos da literatura®.

ApOs esta etapa, foi feito um estudo parar avaliar o efeito da amplitude
de pulso e da velocidade de varredura sobre a resposta do eletrodo de pasta
de CNTs 60% (CNTs, m/m) em solugdo de rutina 5,0x10° mol L e tampao
fosfato pH 7,1 e os valores escolhidos foram de 100 mV e 10 mV s™

Para observar a repetibilidade de resposta do eletrodo foi realizado um
estudo no qual mediram-se as correntes de pico em dez replicatas, polindo-se
o eletrodo entre cada medida voltamétrica. Os resultados obtidos apresentaram
uma corrente média de 1,63 pA e desvio padrao de 0,073 pA. Com base
nestes resultados, conclui-se que o eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs,
m/m) apresenta repetibilidade adequada para a quantificacdo de rutina por
DPV, quando submetida a sucessivas regeneracgdes de superficie. Isto é
importante porque a rutina adsorve sobre o eletrodo, sendo necessario polir a
superficie apds cada determinacao.

Apos otimizar as condi¢cdes experimentais para o eletrodo de pasta de
CNTs 60% (CNTs, m/m) foi obtida uma curva analitica para o sistema

adicionando diferentes concentragdes de rutina em solucédo tampéao fosfato pH
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7,1. A Figura 4.11 mostra a curva resultante, cuja equagéo obtida foi la (A) = -
0,196 (10°A mol L) + 0,408 [rutina] (10° mol L"), com r = 0,9999 (n =8) no
intervalo de concentracdo de rutina de 1,99x10” a 9,99x10® mol L™, com limite
de detecco de 3,39x10C mol L.

i/10%A

T T T T T
0 20 40 60 80 100
[rutina] / 107 mol L™

FIGURA 4.11 — Curva analitica obtida para o eletrodo de pasta de CNTs 60%

(CNTs, m/m) em solugdo de tampéao fosfato pH 7,1, contendo diferentes

concentracdes de rutina, v=10mVs'e A =100 mV.

Na literatura® sdo encontrados trabalhos com limites de deteccdo da
mesma ordem de grandeza ao encontrado com o eletrodo de pasta de CNTs
60% (CNTs, m/m), no entanto sdo utilizadas técnicas com pré-concentragéo o
que leva a um aumento no tempo de analise.

O método de adi¢des sucessivas de padrao foi utilizado na determinacao
do teor de rutina presente em formulacdo farmacéutica, usando as condi¢des
previamente otimizadas e com a metodologia descrita na parte experimental.
Um exemplo da curva de adicdo de padrao obtida neste experimento pode ser

observado na Figura 4.12.
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concentraggo / 10°mol L™

FIGURA 4.12 — Curva de adicdo de padrao para amostra de formulacao

farmacéutica usando o eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) em

voltametria de pulso diferencial, com v de 10 mV s e A de 100 mV.

Como método comparativo para a determinagao de rutina foi utilizado o
método padrdo (MP) recomendado pela AOAC™' (espectroscopia de absorgao

no UV-Visivel) e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 — Resultados da determinacao de rutina presente em formulacao
farmacéutica usando o eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) em DPV

comparado com o método padrao

Rutina/mg ml™

Valor DPV® MP® Variagdo°/ % Variacdo,® / %
rotulado
20 19,9+ 0,1 20,8 £ 0,1 -0,5 -4,3
a) média * desvio padrao (n=3)
b) média + desvio padrao (n=2)
c) [(DPV —rotulado) / rotulado] x 100%
d) [(DPV -MP) /MP] x 100%

Os resultados obtidos com método proposto apresentam coeficiente de

recuperacgao entre 99,20 e 100,5%, e concordam com os valores encontrados
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pelo método recomendado em 95% de confianga, de acordo com o teste t-
Student.

Pode-se concluir que o método voltamétrico baseado no eletrodo de
pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) leva a resultados proximos dos encontrados
utilizando o método padrao da AOAC, sendo possivel a utilizagdo do método

proposto na determinacao de rutina em formulagcdes farmacéuticas.
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4.3.3- Determinagao de Quercetina

O eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) foi testado empregando
a técnica de voltametria de pulso diferencial para investigar o mecanismo de
oxidagao de quercetina e o resultado obtido € apresentado na Figura 4.13. O
pH selecionado para a determinagcdo de quercetina foi de 7,1, o mesmo
escolhido para a determinacgao de rutina, por pertencerem a mesma classe de

flavondides e apresentarem processos de oxidacao semelhantes.
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FIGURA 4.13 — Voltamograma de pulso diferencial obtido com eletrodo de
pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m), em solucdo de quercetina 5,0x10™ mol
L' em tampao fosfato pH 7,1, A=100mVev=10 mVs™.

Nessa figura é possivel observar dois processos de oxidacado, sendo o
primeiro em 82 mV correspondente a oxidagao de 3’4’ dihidréxi substituido no
anel B e um segundo processo em 400 mV referente a oxidagédo da hidroxila

substituida no anel C, como apresentado na Figura 1.9.
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Para um possivel aproveitamento analitico do eletrodo de pasta de
CNTs 60% (CNTs, m/m) na determinacdo de quercetina em voltametria de
pulso diferencial, foram realizados estudos com relagcao a amplitude de pulso e
a velocidade de varredura. Apds esse estudo optou-se por usar amplitude de
pulso de 100 mV e velocidade de 10 mV s’ por apresentar uma maior
sensibilidade, aliada a um perfil voltamétrico melhor definido.

A quercetina possui grupos carboidratos hidrofilicos que s&o capazes de
acumular-se sobre a superficie de CNTs e devido a esta habilidade, a
quercetina adsorve sobre a superficie do eletrodo levando a perda de
repetibilidade. Assim, outro estudo foi feito medindo-se as correntes de pico em
10 replicatas, lixando-se a superficie do eletrodo entre cada medida, para
observar a repetibilidade de resposta. Os resultados obtidos apresentaram
correntes médias de 1,06 £ 0,150 pA e de 0,421 £ 0,067 pA para os picos 1 e
2, respectivamente. Nota-se, que o primeiro pico de oxidacdo apresenta maior
corrente e melhor repetibilidade, sendo este pico selecionado para
determinacgao de quercetina.

Apos otimizar as condigdes experimentais foi obtida uma curva analitica
para o sistema utilizando o primeiro pico de oxidacdo, adicionando diferentes
concentracdes de quercetina da ordem de 10° mol L' em tampéo fosfato pH
7,1. A Figura 4.14 mostra a curva resultante, cuja equagao obtida foi lpa (LA) =
0,530 (nA mol L) + 0,127 [quercetina] (10° mol L), com r = 0,9999 (n =6) no
intervalo de concentragdo de quercetina de 4,98x10° a 3,85x10° mol L™, com

limite de detecgao de 5,43x107" mol L.
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FIGURA 4.14 — Curva analitica obtida para o eletrodo de pasta de CNTs 60%
(CNTs, m/m) em solugdo de tampéao fosfato pH 7,1, contendo diferentes

concentracdes de quercetina. v=10mVs'e A =100 mV.

Pode-se concluir que o eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m)
pode ser empregado para a determinagao de quercetina em diversas amostras.
Modificadores quimicos sao amplamente utilizados em matrizes de
eletrodos para melhorar a sensibilidade e seletividade de resposta. Séo
encontrados na literatura alguns trabalhos sobre a formag¢ado de complexo entre

1.78  Assim, microparticulas de cobre foram

a quercetina e cobre (ll)
introduzidas na matriz do eletrodo de pasta de CNTs para melhorar a

sensibilidade e seletividade para a determinagao de quercetina.
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4.4- Avaliagcao das Potencialidades Analiticas do Eletrodo de
Pasta de CNTs Modificados

4.4.1- Eletrodo Modificado com Microparticulas de Cobre

O cobre exerce acao catalitica sobre a oxidagao de inumeros compostos
organicos, além de formar complexos com agentes quelantes. Com base
nestas propriedades, microparticulas de cobre vem sendo utilizadas como
modificador em eletrodos a base de CNTs#"°,

Um estudo realizado por Valle et al.”” mostrou a interagéo de ions cobre
com a quercetina. Neste estudo foi observada a formagdo de complexo
quercetina-Cu por meio de espectroscopia de UV-Visivel e voltametria de onda
quadrada.

Os relatos acima levaram a proposi¢ao de introduzir microparticulas de
cobre na matriz do eletrodo de pasta de CNTs para a determinacédo de
quercetina visando melhorar a sensibilidade e a seletividade deste tipo de
eletrodo.

Inicialmente foi feito um estudo para avaliar o efeito da porcentagem de
cobre no comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de CNTs. Este
estudo foi realizado para evitar interferéncia do pico de oxidagao do cobre
sobre o processo de oxidagao da quercetina.

Os eletrodos de pasta de CNTs preparados em diferentes composicdes
contendo de 6-18%, em massa, de microparticulas de cobre foram avaliados
por voltametria de pulso diferencial em solugao de tampao fosfato, pH 7,1, para
observar o processo de oxidagao do cobre. Esses experimentos também foram
realizados em solucdo de quercetina 5,0x10° mol L™". A Figura 4.15 apresenta

as curvas obtidas neste estudo.
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FIGURA 4.15 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com os eletrodos

de pasta de CNTs modificados com microparticulas de cobre nas
proporcoes de 6 (A), 10 (B) e 18% (C) utilizando solugdo tampao fosfato
pH 7,1 e quercetina 5,0x10°mol L™, avde 10 mVs' e A de 100 mV.

Tal estudo demonstrou que com o aumento da porcentagem de cobre o
pico referente ao processo de oxidagdo deste ocorre na mesma regido de
oxidacédo da quercetina. Este processo limita o uso de altas porcentagens de
cobre como modificador em eletrodo de pasta CNTs. Assim a composi¢cao de
6% foi selecionada para os demais experimentos.

O efeito da amplitude de pulso sobre a resposta voltamétrica do eletrodo
de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m) foi investigado em solugéo 5,0x10™° mol L™
de quercetina em tampéo fosfato pH 7,1. Os resultados obtidos variando as
amplitudes de 10 a 100 mV sado apresentados na Figura 4.16. Os

voltamogramas mostram que, com o aumento da amplitude de pulso, ocorre

0.7
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um aumento na intensidade de corrente, entretanto, também ocorre uma menor
definicdo e separagcado dos picos de oxidagdo da quercetina. Desse modo, a
amplitude de 10 mV foi selecionada para os demais estudos, apesar desta

amplitude apresentar uma menor sensibilidade.

Y0 B
01 00 01 02 03 04 05 06 07

E/V

FIGURA 4.16 — Voltamogramas de pulso diferencial, em diferentes amplitudes
de pulso, para o eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m), em solugéo

de quercetina 5,0x10° mol L' em tampao fosfato pH 7,1 a 10 mV s™.

Em seguida foi avaliada a velocidade de varredura para a solugao de
quercetina nas mesmas condigdes. As velocidades de varredura foram
variadas de 5a 25 mV s e a velocidade de varredura selecionada foi de 5 mV
s™', por apresentar uma maior definicdo e separagdo dos picos de oxidagdo da
quercetina.

Quando se compara as curvas voltamétricas obtidas para os eletrodos
sem e com microparticulas de cobre é possivel observar o desaparecimento do
segundo pico de oxidagdo da quercetina (400 mV), referente a oxidagédo da
hidroxilia substituida no anel C e o aparecimento de um novo pico em 230 mV
(pico 3), Figura 4.17. Nao se podem comparar as magnitudes de corrente por
ter sido os voltamogramas obtidos em diferentes amplitudes e velocidades de

varredura.
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FIGURA 4.17- Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com os eletrodo de
pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) a 10 mV s e A de 100 mV e eletrodo de
pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m) a v de 5 mV s* e A= 10 mV utilizando

solucdo de quercetina 5,0x10° mol L™ em tampéo fosfato pH 7,1.

Com base nestes resultados € possivel sugerir a formacdo do complexo
quercetina-Cu (Il) por meio da ligacdo entre o anel C de quercetina e o Cu (ll).
Inicialmente, o cobre metalico é convertido a 6xido de cobre por meio da
aplicacdo de potencial, assim o cobre (llI) presente na superficie do eletrodo é
responsavel pela formacdo do complexo. Um estudo realizado por Ni’®
utilizando um eletrodo de carbono vitreo mostrou que o processo de oxidacao
do complexo quercetina-Cu (Il) ocorre em 213 mV 0 que sugere que 0 pico
observado em 230 mV corresponde a oxidagdo do complexo quercetina-Cu (Il).

O complexo formado € apresentado a seguir:
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ApoOs esta etapa foi realizado um estudo para avaliar a repetibilidade de
resposta do eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m), polindo-se o eletrodo
de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m) entre cada medida voltamétrica. Os
resultados obtidos em dez replicatas, para o primeiro pico de oxidacéao,
apresentaram um corrente média de 0,269 pA e desvio padrao de 0,011 pA.

Para a construgao da curva analitica utilizando o eletrodo de pasta de
CNTs-Cu 6% (m/m) também foi utilizado o primeiro pico de oxidagédo da
quercetina. A Figura 4.18 mostra a curva resultante, cuja equagao obtida foi Iy,
(nA) = -0,075 (10°A mol L") + 0,0032 [quercetina] (10° mol L), com r = 0,9996
(n =6) no intervalo de concentragdo de quercetina de 9,96x107 a 9,62x10° mol
L™, com limite de detecgdo de 2,36x107 mol L. Para concentracbes maiores
que 9,62x10° mol L™ as correntes de pico apresentam valores muito proximos,
sugerindo saturagédo dos sitios ativos do eletrodo e indicando que realmente

ocorre um processo de adsorgdo neste caso, como proposto anteriormente.
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FIGURA 4.18 — Curva analitica obtida para o eletrodo de pasta de CNTs-Cu
6% (m/m) em solugdao tampao fosfato pH 7,1, contendo diferentes

concentragcdes de quercetina, com v=5 mV s'1, A=10mV.

Foram comparadas figuras de meérito como regido linear e limite de
detecgao para a determinacdo de quercetina utilizando eletrodo de pasta de
CNTs 60% (m/m) e eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m). A Tabela 4.2

resume os resultados obtidos.

TABELA 4.2 — Figuras de mérito referentes a determinacdo de quercetina
usando o eletrodo de pasta de CNTs 60% (m/m) e eletrodo de pasta de CNTs-
Cu 6% (Cu, m/m)

Eletrode Regido linear/ molL? n r Limite de deteccdo / mol L™
Pastade  4,98x10°-3,85x10° 6 0,9999 5,43x1077

CNTs
Pastade  9,96x107 —9,62x10° 6 0,9996 2,36x1077
CNTs-Cu

Na Tabela 4.2 nota-se uma pequena diminuigdo no limite de deteccéao
quando utilizado o eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m). Esta pequena

diminuicao é atribuida ao complexo quercetina-Cu (Il) ser formado sobre a
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superficie do eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (m/m) por meio da interagéo
entre ions Cu(ll) e o anel C da quercetina. Limites de detecgdo menores
(2,0x10® mol L) foram encontrados na literatura®, no entanto, estes trabalhos
utilizaram técnicas com redissolucido com pré-concentragao, o que leva a um
aumento no tempo de analise. Desta forma, o eletrodo de pasta de CNTs-Cu
6% (Cu, m/m) foi selecionado para a determinagcao de quercetina em amostras

de suco de macga.

4.4.1.1- Determinacao de Quercetina em Suco de Mag¢a

O método de adi¢cdes sucessivas de padrao foi utilizado na determinacao
do teor de quercetina presente em suco de macga, usando as condi¢des
previamente otimizadas e o eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m).
Foram realizadas trés adigdes sucessivas de 400 uL de uma solugéo estoque
4,0x10“* mol L™ de quercetina em solugdo tampao fosfato pH 7,1 (Figura 4.19)
sendo a curva de adigao de padrao foi obtida em duplicata.

O método de UV-Visivel também foi utilizado na determinac¢ao do teor de
quercetina em suco de maca e os resultados obtidos por DPV e por UV-Visivel

sao apresentados na Tabela 4.3.

i/710%A
P
\

-10 -5 ' 0 ' 5 ' 10 ' 1I5 ' 20 25
concentragao / 10° mol L™
FIGURA 4.19 — Curva de adigdo de padrdao para amostra de suco de maca

usando o eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m) em voltametria de pulso

diferencial, com vde 5mV s e A de 10 mV.
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TABELA 4.3 — Resultados da determinacéo de quercetina presente em suco de
macg¢a usando o eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m) em DPV

comparado com espectroscopia de absorcao UV-Visivel

Quercetina/mg L™
DPV? UV-Visivel® Variacao® / %
144,85 £ 3,60 141,50 £ 2,12 2,37

a) média * desvio padrao (n=2)
b) média + desvio padrao (n=2)
c) [(DPV — UV-Visivel) / UV-Visivel] x 100%

Os resultados obtidos com o método proposto apresentam coeficiente de
recuperacao entre 98,80 e 102,9%, e concordam com os valores encontrados
pelo método recomendado em 95% de confianga, de acordo com o teste t-
Student', com variagdo menor que 3%. Estes resultados indicam a auséncia
de efeito de matriz. Sendo assim, o eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu,
m/m) pode ser empregado para a determinagdo de quercetina em amostras de

suco de maga sem que haja a necessidade de pré-tratamento.

Estudos de Interferentes na Determinacao de Quercetina

No preparo de sucos industrializados s&o utilizados acidulantes para
conservagao e consequente aumento do prazo a validade do mesmo. Um dos
acidulantes mais comumente utilizados € o acido citrico e o efeito desta
espécie sobre a resposta do eletrodo pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m) na
determinacao de quercetina foi avaliado. Nesse caso foram realizadas curvas
de recuperagao fixando a concentragdo de quercetina e variando-se a
concentracdo do acido citrico em até 100 vezes maior que a concentragcao de
quercetina. Os resultados obtidos neste estudo sdao apresentados na Tabela

4.4. Um exemplo de uma curva de recuperagao € apresentado na Figura 4.20.
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FIGURA 4.20 — Curva de recuperagdo para solucdo de quercetina 1,96x10°
mol L' em tampao fosfato pH 7,1 na presenca de &cido citrico usando o
eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m) em voltametria de pulso

diferencial, com vde 5mV s e A de 10 mV.
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TABELA 4.4 — Resultados obtidos para a determinagcédo de quercetina na

presenca de acido citrico usando eletrodo de pasta de CNTs- Cu 6% (Cu, m/m)

Acido citrico (10° mol L")  Quercetina (10° mol L") Recuperagio (%)

Adicionado Recuperado

1,960 1,96 1,76 90,2
98,00 1,96 1,79 91,7
192,3 1,91 1,80 93,9

Observando a Tabela 4.4 nota-se que os valores de recuperagao
encontrados estdo dentro dos valores permitidos pela AOAC® (entre 70 e
130%). Desta forma, é possivel concluir que o eletrodo de pasta de CNTs-Cu
6% (Cu, m/m) pode ser utilizado na determinacdo de quercetina sem a

necessidade de tratamento prévio para a eliminacao de acido citrico.
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4.4.2- Biossensor a base de CNTs-AchE

Uma das maiores dificuldades na construcdo de biossensores
enzimaticos esta relacionado com a estabilidade da molécula bioldgica. Fora do
seu ambiente bioquimico, a proteina, da qual a enzima faz parte, tende,
naturalmente, a se desnaturar, perdendo seu poder catalitico®. Assim, a
atividade enzimatica diminui com o tempo e o biossensor perde seu
desempenho analitico. Esta dificuldade pode ser diminuida pela imobilizacao
adequada da enzima o que diminui a velocidade de desnaturagdo. O uso de
suporte para a imobilizagdo enzimatica aumenta a estabilidade e fixa melhor a
enzima sobre a superficie do eletrodo.

A acetilcolinesterase é uma enzima capaz de degradar 300 mil
moléculas de acetilcolina (principal neurotransmissor do sistema nervoso
parassimpatico) por minuto, tendo como produto desta reagao a colina. Como a
colina pode ser oxidada em baixos potenciais, esta enzima € uma das mais
utilizadas para a construgcao de biossensores utilizados na determinacado de
pesticidas das classes dos carbamatos e organofosforados®®.

No presente trabalho a construcdo do biossensor CNTs-AchE foi
realizada sem adi¢ao de qualquer suporte para a imobilizacdo enzimatica. Isto
porque os CNTs apresentam propriedades adequadas, como alta area
superficial, que podem favorecer a imobilizacdo da enzima AchE na matriz do
biossensor, ou ainda pelos grupos funcionais presentes nas superficies dos
CNTs, como grupos carboxilicos.

Assim, um estudo sobre a estabilidade do biossensor foi realizado
utilizando cronoamperometria (potencial aplicado, 300 mV) em solugao de
AcSChl 3,0 mmol L' em tampéo fosfato pH 7,1. Medidas realizadas apds 20
dias da construgdo do biossensor ndo apresentaram perda significativa na
corrente limite de difusdo. Estes resultados mostram que é possivel a obtencao
de biossensores a base de CNTs sem a necessidade do uso de suporte para
imobilizacdo enzimatica.

O primeiro passo na otimizagdo de biossensor amperométrico, € a
determinacdo do potencial de trabalho. Para isto foram realizados
voltamogramas de onda quadrada (parametros utilizados: amplitude de pulso

de 50 mV, incremento de 2 mV e freqiéncia de 50 Hz) em solugdo de AcSChl
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3,0x10* mol L' em tampdo fosfato pH 7,1 contendo 2,0 U de
acetilcolinesterase, para observar o pico de oxidagao de tiocolina ( produto da
reacdo enzimatica), utilizando eletrodo de pasta de CNTs 60% (m/m). Os
voltamogramas foram realizados em diferentes tempos de reagdo e os
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 4.21. E possivel observar dois
picos referentes aos processos de oxidagao da tiocolina, sendo o segundo pico

(~250 mV) selecionado para os procedimentos cronoamperométricos.

AcSChl + AchE — HAc + Tiocolina

75

tempo de reagdo / min
—0

7.04
6.5 1
6.0

5.5 1

i/ uA

5.0+
4.5+
4.0

3.5 1

3.0 T T T T T T T T T T
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

E/V

FIGURA 4.21 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos com os eletrodos de
pasta de CNTs 60% (m/m) em solucdo de AcSChl 3,0x10™* mol L' em
tampao fosfato pH 7,1 apds a adicao 2,0 U de acetilcolinesterase para os
tempos de reacao 0, 20, 52 e 76 minutos. A = 50 mV, incremento =2 mV e

freqiiéncia de 50 s™.

A fim de verificar se o processo de oxidacdo do substrato AcSChl
interfere na acdo enzimatica, estudos utilizando voltametria de onda quadrada
nas mesmas condicdes anteriores foram realizados em solugdo de AcSChl
3,0x10™* mol L™ em tampéo fosfato pH 7,1. A Figura 4.22 apresenta o resultado

obtido, onde se pode notar que o inicio do processo de oxidacdo do substrato
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AcSChl (~ 500 mV) é proximo do potencial de término do pico de oxidagao da
tiocolina (~350 mV).

4.0

3.5+

3.0

i/ uA

2.5

2.0 4

1.5

1.0 T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E/V

FIGURA 4.22 - Voltamograma de onda quadrada obtido com o eletrodo de
pasta de CNTs 60% (m/m) em solucdo de AcSChl 3,0x10™* mol L' em
tampéo fosfato pH 7,1. A de 50 mV, incremento de 2 mV e frequéncia de
50s™.

Estes resultados mostram a necessidade de um estudo mais detalhado
dos potenciais possiveis para a avaliagdo da acdo enzimatica, sem sofrer a
interferéncia da oxidacado do substrato. Com este intuito saltos potenciostaticos
para diferentes potenciais finais foram executados em solugdo de AcSChl
3,0x10* mol L. Os potenciais aplicados foram variados entre 250 mV (pico de
oxidagao da tiocolina) e 620 mV (pico de oxidagcdo de AcSChl) e os resultados
s&o apresentados na Figura 4.23.

Na Figura 4.23 pode-se observar que até o potencial de 450 mV as
correntes do patamar sao pequenas e n&o variam com o potencial aplicado e,
portanto, ndo houve a interferéncia do substrato. A partir do potencial de 500
mV foi observado um aumento da corrente com o tempo referente ao processo
de oxidacao de AcSChl.
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FIGURA 4.23 — Variacao de potencial aplicado para solucdo de AcSChl 3,0x10°

* mol L' em tampao fosfato pH 7,1, utilizando eletrodo de pasta de CNTs

60% (m/m).

Em seguida, foram adicionadas 0,14 U de acetlicolinesterase na célula

contendo solucdo de AcSChl 3,0x10* mol L™ a fim de avaliar o tempo de

reacao enzimatica. Medidas cronoamperométricas para os tempos de reacao

entre 0 e 300 minutos foram realizadas polarizando o eletrodo de pasta de

CNTs 60% (m/m) em 250 mV, Figura 4.24. Pode-se observar que a corrente

aumenta com o tempo de reagao até o tempo de 100 min indicando a oxidacao

da tiocolina. Apds este tempo ndo ha variagdo da corrente o que indica que

todos os sitios ativos da enzima ja foram ocupados.
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FIGURA 4.24 — Efeito do tempo de reagdo para oxidacdo de tiocolina em
solucdo de AcSChl 3,0x10 mol L' em tampao fosfato pH 7,1 contendo 2,0
U de acetilcolinesterase, utilizando eletrodo de pasta de CNTs 60% (m/m).

Potencial aplicado: 250 mV.

Apods praticamente toda reagédo enzimatica ter ocorrido (300 minutos), ou
seja, tempo necessario para o substrato reagir com a enzima e ser
transformado em tiocolina, foram realizados cronoamperogramas para observar
o potencial de oxidacdo da tiocolina sem a interferéncia do substrato. Os
potenciais foram variados entre 0 e 350 mV (término do pico de oxidagao da
tiocolina) e os resultados sdo apresentados na Figura 4.25. E possivel observar
um aumento nas correntes limites de difusdo com o aumento do potencial
aplicado. Para os potenciais de 300 e 350 mV as correntes limite de difusdo
apresentam valores muito proximos. Devido a diferenca n&o significativa entre
as correntes destes potenciais, selecionou-se para os demais estudos o
potencial de 300 mV, pois além de estar proximo ao potencial de oxidagao da
tiocolina (~350 mV), esta afastado do inicio do processo de oxidacdo do

substrato AcSChl (~ 500 mV), evitando eventuais interferéncias.
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FIGURA 4.25 — Efeito do potencial aplicado sobre a oxidag&o de tiocolina em

tampéo fosfato pH 7,1, utilizando eletrodo de pasta de CNTs 60% (m/m).

A concentragdo do substrato é outro parametro fundamental para se
avaliar nos Dbiossensores, pois este juntamente com a enzima
acetilcolinesterase resulta nas correntes medidas nas analises. O efeito da
concentracdo do substrato sobre a corrente limite de difusao foi avaliado no
intervalo de concentracdo entre 0,5 e 3,0 mmol L'1, utilizando o biossensor
CNTs-AchE, Figura 4.26.
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FIGURA 4.26 — Efeito da concentracdo do substrato sobre a corrente limite de
difusdo para a oxidagao de tiocolina em tampao fosfato pH 7,1, utilizando

o biossensor CNTs-AchE. Potencial aplicado: 300 mV.

Observa-se na Figura 4.26 que o patamar de corrente aumenta com a
adicao AcSChl, entretanto para as duas ultimas adi¢ées (de 2,0 e 3,0 mmol L'1)
a corrente tende a se estabilizar o que poderia indicar que a velocidade de
reacao enzimatica passou a ser controlada pela sua cinética e nao mais pelo
transporte de substrato para a superficie do eletrodo. Apds esse estudo optou-
se por usar a concentragdo de 3,0 mmol L' de AcSChl, por apresentar uma

maior corrente limite de difusao.
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4221 - Desempenho do Biossensor CNTs-AchE na

Determinacao de Clorfenvinfos

Apos a otimizagdo dos parametros experimentais (potencial de trabalho
e concentragdo de AcSChl), foram realizados estudos relacionados com a
inibicdo enzimatica na presenga do carrapaticida clorfenvinfos.

O clorfenvinfos compete com o substrato AcSChl pelo sitio ativo da
enzima AchE, diminuindo a velocidade da reacdo. Assim, um estudo para
avaliar o efeito do tempo de incubacao sobre a inibicdo da atividade catalitica
da enzima foi realizado.

As porcentagens de inibicdo (%l) causadas pelo -carrapaticida
clorfenvinfos sobre a atividade enzimatica do eletrodo CNTs-AchE foram

calculadas de acordo com a equacgao:

Al —Al
%1 = ———= X100
Al

onde Alp e Aly sdo as respostas do biossensor antes e apds o processo de
incubacgao, respectivamente.

O tempo de incubagédo, ou seja, tempo em que o eletrodo deve ficar
imerso na solugdo de clorfenvinfos antes das medidas cronoamperometricas
serem realizadas, foi variado entre 2 e 20 minutos e os resultados séo

apresentados na Figura 4.27.
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FIGURA 4.27 — Efeito do tempo de incubacdo sobre a inibicdo enzimatica
causada pelo carrapaticida clorfenvinfos (1,0x10* mol L), utilizando o

biossensor CNTs-AchE. Potencial aplicado: 300 mV.

E possivel observar na Figura 4.26 que a porcentagem de inibigao
aumenta com o tempo. No entanto, o tempo de 10 minutos foi selecionado
como o tempo de incubacgao. Esta escolha é justificada pelo aumento no tempo
de analise e também pela perda de linearidade ao se utilizar tempos de
incubagao maiores.

Ap6s a otimizacdo das condigdes experimentais para o biossensor
CNTs-AchE, utilizando cronoamperometria, foi obtida uma curva analitica para
o sistema. Inicialmente o eletrodo foi imerso pelo tempo de incubacao
selecionado em solugdes contendo diferentes concentragdes de clorfenvinfos.
Em seguida o biossensor foi transferido para a cela eletroquimica contendo
solugdo de AcSChl 3,0x10 mol L™ em tampao fosfato pH 7,1 e realizou-se os
cronoamperogramas para se determinar a %l provocada nas correntes limites
de difusdo, relacionadas com a oxidacao da tiocolina. A Figura 4.28 mostra a
curva resultante, que obedece a equacdo l,a (HA) = 21,81 (%l) + 4,91
[clorfenvinfos] (10 mol L"), com r = 0,995 (n = 6) no intervalo de concentragao
de 4,90x107 a 4,76x10° mol L™" e limite de deteccdo de 1,15x10” mol L™.
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FIGURA 4.28 — Curva analitica obtida para o biossensor CNTs-AchE em
solugdo AcSChl 3,0x10 mol L™ em tampao fosfato pH 7,1, para solugdes

contendo diferentes concentracbes de clorfenvinfos. Potencial aplicado:
300 mV.

O método de adi¢cdes sucessivas de padrao foi utilizado na determinacao
do teor de clorfenvinfos presente em carrapaticida, usando as condi¢des
previamente otimizadas e com a metodologia descrita na parte experimental.
Um exemplo da curva de adicdo de padrao obtida neste experimento pode ser
observado na Figura 4.29.

O método de UV-Visivel também foi utilizado na determinacao
clorfenvinfos em carrapaticida e os resultados obtidos utilizando o biossensor
CNTs-AchE e por UV-Visivel sao apresentados na Tabela 4.5.
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FIGURA 4.29 — Curva de adicdo de padrdao para amostra de carrapaticida

usando o biossensor CNTs-AchE em cronoamperometria. Potencial
aplicado: 300 mV.

TABELA 4.5 — Resultados da determinacdo de clorfenvinfos presente em
carrapaticida usando biossensor CNTs-AchE em cronoamperometria

comparado com espectroscopia de absorcao UV-Visivel

Clorfenvinfos /g L™

Biossensor UV-Visivel Variagido® / %
CNTs-AchE
225 220 2,27

a) [(Biossensor — UV-Visivel) / UV-Visivel] x 100%

Pode-se concluir que o0 método baseado no biossensor CNTs-AchE leva
a resultados préoximos dos encontrados utilizando o método UV-Visivel sendo

possivel a utilizacdo do método proposto na determinacéo de clorfenvinfos em
diversas amostras.
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CAPITULO 5
CARACTERIZACAO FiSICA E MORFOLOGICA

5.1- Microscopia Eletrénica de Varredura

Inicialmente as imagens de MEV-FEG foram empregadas para
caracterizar os CNTs usados neste trabalho na confecgao dos eletrodos. Essas
medidas foram realizadas no p6 de CNTs, sendo o mesmo disperso em
acetona e pingado sobre o porta amostra. Na Figura 5.1 apresentam-se as
micrografias obtidas em diferentes aumentos.

Na Figura 5.1a observa-se claramente que o material se apresenta
bastante uniforme o que permitiu uma boa homogeneizagao dos eletrodos de
pasta. Também pode-se concluir destas micrografias que grande parte do
material € composto pelos CNTs e néo por outras formas de carbono.

Na Figura 5.1b é apresentada a micrografia dos CNTs com um maior
aumento onde é destacado o didmetro dos CNTs que variam entre 20 e 40 nm,

concordando com o dado da ficha técnica informado pelo fabricante.

(b)
FIGURA 5.1 — Micrografias dos CNTs de paredes multiplas empregados no

preparo dos eletrodos. Escalas: (a) Tum e (b) 100 nm.



104

A Figura 5.2 mostra as micrografias das superficies do eletrodo de pasta
de CNTs 60% (CNTs, m/m) ap6s abrasdo com lixa d’agua 600. Nota-se na
Figura 5.2a que a superficie da pasta é bastante uniforme e ainda que os CNTs
permanecem com sua estrutura, indicando que mesmo com o processo de
maceracao, os CNTs nao sao destruidos. Ainda pode-se concluir que os CNTs
estdo distribuidos de forma homogénea na pasta. Ja em ampliagcbes maiores,
Figura 5.2b, é possivel observar que o didmetro dos CNTs é aumentado, o que
se deve, provavelmente, a presenca do aglutinante utilizado (Nujol), que

reveste os CNTs.

(b)
FIGURA 5.2 — Micrografias do eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m).
Escalas: (a) 200 nm e (b) 200 nm.

Foram obtidas também micrografias para o eletrodo de pasta de CNTs-
Cu 6% (Cu, m/m) apdés abrasdo com lixa d’agua 600. Na Figura 5.3a é
apresentada a micrografia deste eletrodo, a qual se distingue das anteriores
(Figura 5.2) por apresentar regides formadas por placas sobrepostas com uma
morfologia mais lisa. Essas regides podem ser atribuidas as microparticulas de
cobre metalico utilizadas como modificador. Vale salientar que as particulas de
cobre tém tamanho médio 45 uym e a porcentagem em massa deste
modificador é de apenas 6%, portanto, era de se esperar que fossem
observados nas micrografias da superficie apenas alguns poucos pontos que
caracterizassem estas microparticulas. Em ampliagdes maiores também foi

observado, como no caso anterior, a presenga dos CNTs, Figura 5.3b.
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(b)
FIGURA 5.3 — Micrografias do eletrodo de pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m).

Escalas: (a) 1um e (b) 200 nm.

As Figuras 5.4a e 5.4b mostram as micrografias da superficie do
biossensor CNTs-AchE apds abrasdo com lixa d’agua 600. Na Figura 5.4a
nota-se que a superficie do biossensor apresenta uma estrutura mais
compacta, com regides mais rugosas e outras mais planas e ainda pequenas
particulas na forma esférica. Em ampliagdes maiores (Figura 5.4b) & possivel
observar a presenga dos CNTs e regides com pequenos grumos, atribuidos a

presenca da enzima AchE, a qual tem uma estrutura do tipo couve-flor.

(a)
FIGURA 5.4 — Micrografias do biossensor CNTs-AchE. Escalas: (a) 2um e

(b) 200 nm.



106

5.2- Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica bastante
util na investigacédo dos processos eletroquimicos e € amplamente utilizada
para caracterizacdo dos processos que ocorrem em superficies eletrodicas
eletrodo/solucdo. Neste sentido, a determinacdo de parametros tais como
resisténcia da solugdo, transferéncia de carga, capacitancia interfacial e
elementos de circuitos envolvidos nos fenémenos estudados se fazem bastante
util, na correlagédo dos diferentes eletrodos de pasta de CNTs 60% (CNTs,
m/m), pasta de CNTs-Cu 6% (cu, m/m) e biossensor CNTs-AchE.

O estudo utilizando EIS se baseou na polarizagao dos eletrodos a base
de CNTs no potencial de circuito aberto. O perfil geral dos espectros de Nyquist
para eletrodos de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m), pasta de CNTs-Cu 6%
(Cu, m/m) e biossensor CNTs-AchE s&o mostrados na Figura 5.5, bem como

seus respectivos ajustes.
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FIGURA 5.5- Espectros de Nyquist obtidos para os eletrodos de pasta de CNTs
60% (CNTs, m/m) (A), pasta de CNTs-Cu 6% (Cu, m/m) (B) e biossensor
CNTs-AchE (C) em potencial de circuito aberto de 0,346; 0,207 e 0,192 V

respectivamente. Solugao 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L™.
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Os espectros obtidos para os trés eletrodos analisados sao distintos,
entretanto, pode-se observar um semi-circulo em altas freqiéncias e uma
regiao linear em baixas frequéncias, exceto para o biossensor CNTs-AchE. De
forma geral, os espectros de impedancia que apresentam esta forma sao
interpretados como caracteristicos de processos eletrodicos simples
controlados por transferéncia de carga (semi-circulo em altas frequéncias) e
transporte de massa (regido linear em baixas frequéncias).

Uma analise comparativa entre os espectros obtidos foi realizada
considerando o sistema eletrodo/solugdo como um circuito elétrico, mostrado
na Figura 5.6. Ele se baseia na resisténcia da solugao (Rs) em serie com um
elemento de fase constante (CPE) paralelo a resisténcia de transferéncia de
carga (Ri) e um elemento difusional Warburg.

A partir do circuito proposto foi obtido, utilizando o software ZView 2.6, o
espectro de impedancia tedrico e a curva obtida foi sobreposta a experimental
para comparacao.

Para a regido de altas frequéncias foi definido um semi-circulo para os
trés eletrodos, que na curva experimental esta incompleto. Esse semi-circulo
permite determinar os valores de R apresentados na Tabela 5.1. Vale
salientar que para o biossensor ndo esta representado o semi-circulo calculado
porque a escala do grafico teria que ser muito ampliada e os pontos

experimentais e a sobreposicdo das curvas ficaria pouco visivel.

Rs CPE1
— "\ >>
R1 w1
W=

FIGURA 5.6- Circuito equivalente analogo aos processos interfaciais eletrodo-

solucgao.

Os valores de R foram distintos para os trés eletrodos, sendo que o
eletrodo de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) é o que apresenta menor

resisténcia e o biossensor CNTs-AchE maior resisténcia.
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Os valores de resisténcia obtidos podem ser justificados da seguinte
forma. Sistemas de baixa dimensionalidade tais como CNTs, apresentam
menores valores de R devido suas propriedades impares caracteristicas, tais
como boa condugao elétrica o que se remete num valor de Ry baixo.

Apesar de ser esperado que a modificacdo com particulas metalicas
fosse melhorar a condutividade da pasta, o comportamento observado foi o
oposto e a resisténcia do eletrodo foi 2,5 vezes superior com a adigdo de Cu. O
aumento do valor de Ry pode ser atribuido a possivel formacdo de uma
camada de passivagdo oriunda da oxidagdo do Cu°, formando CuO. Esta
formagao de CuO foi observada também nos estudos realizados com o analito
quercetina por meio da formagdo do complexo quercetina-Cu (Il) sobre a
superficie do eletrodo.

Ja para o biossensor CNTs-AchE o valor de Ry aumentou em uma
ordem de grandeza para a reagao [Fe(CN)6]4"3' 0 que se deve, provavelmente,
a diminuicdo do numero de sitios de CNTs disponiveis, pois a enzima ocupa
grande parte da area superficial, como visto nas micrografias e a mesma € n&o
condutora.

Os valores de CPE também s&o apresentados na Tabela 5.1. Para os
eletrodos de pasta de CNTs 60% (CNTs, m/m) e CNTs-Cu 6% (Cu, m/m) os
valores de CPE s&o muito proximos e caracteristicos do processo de
carregamento de dupla camada para uma interface do tipo metal/solucéo. Ja
para o biossensor CNTs-AchE o valor de CPE aumenta em 100 vezes o que se
deve a caracteristica menos condutora deste.

Uma analise mais detalhada dos diagramas de impedancia n&o foi
realizada porque o objetivo destas medidas foi apenas o de comparar os

diferentes eletrodos em termos de sua condutividade elétrica.
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TABELA 5.1- Valores dos elementos de circuito para os eletrodos a base de
CNTs

Elementos de Circuito

Eletrodo CPE/F n R /1 Q
Pasta CNTs 4.5x107® 0,6472 90,5
Pasta CNTs-Cu 3,0x10°® 0,6709 252,0

Biossensor 1,5x1 0° 0,5330 3.050,0
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CAPITULO 6
CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que os eletrodos a base de
CNTs na forma de pasta apresentam respostas voltamétricas melhores que as
obtidas com o eletrodo de GC recoberto com filme de CNTs. Ainda com relagao
ao eletrodo de pasta de CNTs, estes eletrodos apresentam facilidade de
construcao, sensibilidade e facilidade de regeneracao da superficie.

A melhor resposta voltamétrica em solucédo de ferricianeto de potassio
foi obtida para o eletrodo de pasta contendo 60% (m/m) de CNTs, o que esta
de acordo com relatos da literatura. Esta composi¢cao também apresentou-se
reprodutivel quanto a renovagao de superficie.

O eletrodo de pasta de CNTs se mostrou util em intervalos de potenciais
comparaveis as do carbono vitreo. Este eletrodo respondeu satisfatoriamente
aos analitos: paraquat, rutina e quercetina.

Avaliando-se o analito rutina por DPV, foi possivel observar um
decréscimo de 200 mV no potencial de oxidacdo quando comparado ao
eletrodo de pasta de carbono tradicional, indicando um efeito eletrocatalitico
dos CNTs. Ainda com relacao a rutina, foi possivel a obtengao de um limite de
deteccdo de 3,39x10° mol L' e a sua determinacdo em formulacdes
farmacéuticas, com variagdes inferiores a 5%.

Ao empregar-se a quercetina como analito, observou-se dois processos
de oxidacdo, sendo o primeiro pico selecionado para determinacido de
quercetina por ter apresentado maior corrente e melhor repetibilidade. Para
este sistema obteve-se um limite de deteccéo de 5,43x10”" mol L.

O eletrodo de pasta de CNTs foi modificado com microparticulas de Cu
para a determinacdo de quercetina. Os resultados observados neste estudo
indicaram a formagdo do complexo quercetina-Cu Il sobre a superficie do
eletrodo modificado. A formacado deste complexo resultou numa pequena
diminuigdo no limite de deteccdo para o valor de 2,36x10” mol L. Ainda com
relagdo a quercetina, foi possivel a sua determinacdo em amostra de suco de

magca industrializado, com coeficientes de recuperagao entre 98,8 e 102,9%.



112

O biossensor CNTs-AchE apresentou facilidade de construgdo, nao
sendo necessaria a utilizagdo de suporte para a imobilizagédo enzimatica. Este
biossensor foi empregado para a determinacdo do carrapaticida clorfenvinfos
apresentado limite de deteccdo de 1,15x10° mol L™. Ainda com relacdo ao
clorfenvinfos, foi possivel a sua determinagdo em amostra de carrapaticida,

com variagdes inferiores a 2,5%.
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