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Resumo

Sensores eletroquimicos desempenham um papel crucial na deteccgao
precisa de compostos quimicos em diversas areas, incluindo analises clinicas,
industriais e monitoramento ambiental. Os nanocompdsitos de materiais
carbonaceos e o6xidos metalicos tém se destacado como materiais altamente
promissores nesse contexto. Este trabalho teve como objetivo a sintese e
caracterizacao de nanocompositos para aplicacdo em sensores eletroquimicos. Um
novo nanocompésito foi obtido utilizando nanotubos de carbono multicamadas
(MWCNTSs) decorados com Nb.Os, por meio do método dos complexos oxidantes de
peréxido (OPM) associado ao tratamento hidrotérmico. Além disso, outro
nanocompoésito composto por MWCNT's e Ti0: foi obtido pelo método solvotérmico.
Os materiais foram caracterizados utilizando técnicas como microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS),
difracio de raios-X (XRD) e anélise termogravimétrica (TGA). Os nanocompésitos
foram utilizados como modificadores de eletrodos de carbono vitreo (GCE) na
fabricacao dos sensores GCE/MWCNT/Nb.Os e GCE/MWCNT/Ti0.. A resposta
eletroquimica desses sensores foi avaliada por meio de voltametria ciclica (CV) em
solucdes como H.SO. (pH 2,0) e solucdo tampao Britton-Robson (pH 7,0). Os
sensores demonstraram sensibilidade e seletividade promissoras nas detecgoes de
H:0: e paracetamol em meio aquoso. Através da voltametria ciclica, o sensor
GCE/MWCNT/Nb.Os apresentou limite de deteccdo (LD) de 1,5 pM e limite de
quantificacdo (LQ) de 5,0 uM para o H20.. O sensor GCE/MWCNT/TiO: revelou um
LD de 4,0 uYM e um LQ de 14,0 uM. Destaca-se também a notavel atividade
eletrocatalitica do sensor GCE/MWCNT/Nb.Os na deteccao de paracetamol, mesmo
na presenca de interferentes como epinefrina e triptofano. Por meio da voltametria
de onda quadrada, alcangou-se um LD de 0,11 nM e um LQ de 0,49 nM, superando
estudos anteriores. Esses resultados indicam o potencial desses nanocompdsitos
como materiais para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos mais eficientes,

com aplicagao potencial em amostras clinicas e ambientais.

Palavras-chave: Nb.Os; MWCNT nanocompoésito; Sensor eletroquimico;

H20s; Paracetamol.



Abstract

Electrochemical sensors play a crucial role in the accurate detection of
chemical compounds in various areas, including clinical analysis and
environmental monitoring. In this context, nanocomposites of carbonaceous
materials and metal oxides have emerged as highly promising materials. This
work aims to synthesize and characterize nanocomposites for application in
electrochemical sensors. A new nanocomposite was obtained by decorating multi-
walled carbon nanotubes (MWCNTSs) with Nb.Os using the peroxide oxidative
complex method (OPM) combined with hydrothermal treatment. Additionally, the
nanocomposite with MWCNT's and TiO- was obtained by the solvothermal method.
The materials were characterized using techniques such as scanning electron
microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction
(XRD), and thermogravimetric analysis (TGA). The nanocomposites were used as
modifiers of glassy carbon electrodes (GCE) in the fabrication of
GCE/MWCNT/Nb20Os and GCE/MWCNT/TiO. sensors. The electrochemical
response of these sensors was evaluated through cyclic voltammetry (CV) in
solutions such as H.SO. (pH 2.0) and Britton-Robinson buffer solution (pH 7.0).
The sensors demonstrated promising sensitivity and selectivity in the detection of
H-0: and paracetamol in an aqueous medium. By means of cyclic voltammetry, the
GCE/MWCNT/Nb.Os sensor exhibited a detection limit (LD) of 1.5 pM and a
quantification limit (LQ) of 5.0 uM for H.0.. The GCE/MWCNT/TiO. sensor
revealed an LD of 4.0 uM and an LLQ of 14.0 uM. The electrocatalytic activity of the
GCE/MWCNT/NDb.Os sensor in paracetamol detection, even in the presence of
interferents such as epinephrine and tryptophan, was also remarkable. Square
wave voltammetry achieved an LD of 0.11 nM and an LQ of 0.49 nM, surpassing
previous studies. These results indicate the potential of these nanocomposites as
materials for the development of more efficient electrochemical sensors, with

promising application in clinical and environmental samples.

Keywords: Nb.Os; MWCNT nanocomposite; Electrochemical sensor; H2O2;

Paracetamol.
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1. INTRODUCAO

A modificacao de eletrodos de trabalho desempenha um papel relevante na
melhoria de sensores com baixa sensibilidade e seletividade utilizados em analises
eletroquimicas de espécies quimicas de interesse ambiental, industrial e
farmacoldgico. Uma abordagem promissora para aprimorar esses sensores € a
utilizacao de 6xidos metalicos nanoestruturados como modificadores, devido a sua
atividade catalitica e alta razao superficie/volumel3,

O TiO2 nanoestruturado tem sido amplamente investigado como um
modificador em sensores eletroquimicos, devido as suas propriedades
fotocataliticas e excelente estabilidade quimica, tornando-o uma escolha atrativa
para essa finalidade 4 5. Oxidos de niébio, como NbzOs tem sido utilizado em
diversas aplicacoes, como catalisador, material biocompativel e dispositivos
eletronicos, porém sua utilizacdo em sensores eletroquimicos ainda é menos
explorada®8. Um dos principais desafios é a baixa condutividade eletronica dos
6xidos metalicos. No entanto, essa limitacdo tem sido superada com sucesso por
meio da combinacido de 6xidos metalicos com matrizes de carbono condutoras
nanoestruturadas, como os nanotubos de carbono (CNTs)9.

Ao adicionar CNTs, sejam eles nanotubos de carbono de parede multipla
(MWCNTSs) ou de parede tinica (SWCNTSs), é possivel obter beneficios significativos
devido a fatores que atuam sinergicamente. Esses fatores incluem alta capacidade
catalitica, grande area superficial e excelente condutividade dos CNTs 10, que
facilitam o transporte de elétrons entre as espécies quimicas e o eletrodo
modificado. Essa combinacao reduz a resisténcia elétrica no sistema eletroquimico,
resultando em maior eficiéncia de detecgaoll. KEssas estruturas hibridas
aproveitam as caracteristicas uUnicas de cada componente, proporcionando um
desempenho aprimorado na deteccdo e analise de espécies quimicas de interesse,
como o perédxido de hidrogénio (H202) e o paracetamol.

Na inddtstria, o peréxido de hidrogénio é usado como agente desinfetante e
esterilizante em processos de limpeza e desinfeccdo em ambientes hospitalares,
industrias de alimentos!2. Além disso, o H2Oz é usado como um agente oxidante em

varias aplicacoes. Na industria téxtil, ele é empregado no branqueamento de
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tecidos e papells.

O peroxido de hidrogénio ndo apenas apresenta aplicagoes praticas
significativas, mas também desempenha um papel relevante em pesquisas
cientificas e estudos bioldgicos. Sua funcao como um oxidante fundamental no
metabolismo celular é de extrema importancia, pois esta envolvido em uma
variedade de processos de sinalizacao redox!4. Esses processos de sinaliza¢ao redox
abrangem desde a regulagao do crescimento celular até a diferenciacao celular e a
resposta imunologicals,

Outro composto de grande interesse analitico e de importancia clinica é o
paracetamol, também conhecido como acetaminofeno. Esse farmaco é amplamente
utilizado para alivio de sintomas como febre e dor, sendo um dos medicamentos
mais comuns e acessiveis no mercado. No entanto, apesar de sua eficacia
terapéutica, o uso cronico e a ingestao de doses excessivas de paracetamol podem
acarretar insuficiéncia hepatica aguda, em casos mais graves!,

Além disso, o amplo uso e descarte inadequado do paracetamol tém levado
a sua liberagao no meio ambiente, especialmente em Aaguas residuais. Como
resultado, o paracetamol tem se tornado um contaminante emergente, presente em
concentracoes detectaveis em afluentes de estagdoes de tratamento de aguas
residuaisl®, Estudos tém demonstrado que altas concentragoes de paracetamol
podem causar efeitos adversos em organismos aquaticos, como alteracdes no
comportamento, crescimento e reproducgaol?19,

Nos ultimos anos, foram desenvolvidas diversas técnicas analiticas para
detectar peréxido de hidrogénio e paracetamol. Entre essas técnicas, as abordagens
eletroquimicas com eletrodos nio enzimaticos tém se destacado devido aos
beneficios que oferecem. Essas técnicas sdo conhecidas por sua simplicidade de
equipamentos, baixo custo, alta sensibilidade, baixos limites de deteccdo e boa
confiabilidade?20: 21,

Nesta tese, fol empregado o método dos complexos oxidantes de perdxido
(OPM) associado ao tratamento hidrotérmico e oxalato amoniacal de niébio como
precursor de nidbio para preparar um novo nanocompoOsito com MWCNTSs
decorados com Nb.Os. Adicionalmente, o nanocompoésito formado pelos MWCNTs

decorados com particulas de TiOz2 foi produzido pelo método solvotérmico proposto
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por Patel et al. 22, Esses nanocompoésitos foram utilizados como modificadores de
superficie de eletrodos de carbono vitreo (GCE) e aplicados nas medidas
eletroquimicas para determinacdo de H20O2 e de paracetamol na presenca dos
interferentes epinefrina e triptofano, utilizando as técnicas de voltametria ciclica
e voltametria de onda quadrada, respectivamente.

Com base nessas consideragoes, o presente trabalho esta estruturado da
seguinte forma: no capitulo 2, serdo apresentados os objetivos gerais e especificos
do estudo, delineando o que se pretende alcancar com a pesquisa. No capitulo 3,
sera fornecida uma fundamentacgao tedrica sobre analise eletroquimica, materiais
aplicados em sensores eletroquimicos, peréxido de hidrogénio e paracetamol. No
capitulo 4, serdo descritos os materiais e métodos utilizados na sintese dos
nanocompoésitos e na preparacao dos eletrodos modificados. No capitulo 5, serao
apresentados os resultados obtidos e as discussoes correspondentes. No capitulo 6,
sera apresentada a conclusdo do trabalho, incluindo as principais conclusdes
obtidas e recomendacgdes para trabalhos futuros. Por fim, no capitulo 7, serao

apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas ao longo do estudo.
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2.  OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é sintetizar e caracterizar nanocompoésitos de
Nb205 e TiO2 suportados por MWCNT e avalia-los como novos modificadores de
superficie de eletrodos de carbono vitreo para determinacdo de perdxido de
hidrogénio (H2O2) em meio aquoso por voltametria ciclica e paracetamol na
presenca dos interferentes epinefrina e triptofano, por meio de voltametria de onda

quadrada.
2.1 Objetivos Especificos

a) Sintetizar nanocompoésitos MWCNT/Nb2Os e MWNCT/TiOs;

b) Realizar andlises morfolégica e estrutural dos nanocompdésitos
sintetizados;

c¢) Preparar eletrodos de carbono vitreo (GCE) modificados com os materiais
sintetizados para aplicacdo em sensores eletroquimicos;

d) Caracterizar os eletrodos modificados utilizando voltametria ciclica;

e) Avaliar o desempenho dos eletrodos modificados como sensores
eletroquimicos para a quantificacio de peréxido de hidrogénio (H202) por meio de
voltametria ciclica e do paracetamol na presenca de interferentes, triptofano e

epinefrina, utilizando voltametria de onda quadrada.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Aspectos Gerais Sobre Analise Eletroquimica

A eletroquimica envolve, em seu sentido amplo, fenomenos quimicos
associados a separacao de cargas, geralmente em meios liquidos, como solucoes 23,
Dentro dessa area estao as técnicas eletroanaliticas, as quais encontram uma vasta
gama de aplicacées nas areas de quimica ambiental, quimica organica, quimica
inorganica, monitoramento ambiental, controle de qualidade industrial e analise
biomédica24.

As técnicas eletroanaliticas utilizam sondas/sensores eletricamente
condutoras, chamadas de eletrodos, para fazer contato elétrico com a solucao do
analito. Os eletrodos sao usados em conjunto com dispositivos elétricos ou
eletronicos aos quais estao ligados para medir um parametro elétrico da solucéo.
O parametro medido esta relacionado com a identidade do analito ou com a
quantidade do analito na solugao 25,

Essas técnicas sao empregadas como ferramenta para estudos
fundamentais de reacoes redox em varios meilos, processos de adsorcao em
superficies, mecanismos de transferéncias de elétrons em superficies de eletrodos
modificados e determinacgao de componentes eletroativos 26,

As principais técnicas eletroanaliticas incluem potenciometria,
amperometria, condutometria, eletrogravimetria, voltametria e coulometria. Essas
técnicas se baseiam nas grandezas elétricas, como corrente, potencial ou carga, e
na sua relacdo com parametros quimicos 27,

Dentre as técnicas citadas, a voltametria compreende um grupo de métodos
eletroanaliticos nos quais as informacoes sobre o analito sdo obtidas pela medicao
da corrente em funcdo do potencial aplicado sob condi¢oes que promovem a
polarizagao de um eletrodo indicador, ou de trabalho. Geralmente, para aumentar
a polarizacao, eletrodos de trabalho em voltametria tém secées geométricas com
areas de no maximo alguns milimetros quadrados e, em algumas aplicagoes, alguns

micrometros quadrados ou menos 26,
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3.1.1 Instrumentac¢ao Voltamétrica

As técnicas de analise voltamétricas envolvem, tipicamente, uma célula
eletroquimica, Figura 1, composta por trés eletrodos imersos em uma solugéo
contendo o analito e um excesso de um eletrélito ndo reativo chamado eletrélito de

suporte 24,

n Conexdes dos eletrodos
Orificios para degaseificacao

ou adi¢cdo de reagentes

== T~ Tampa de teflon

ﬁ Solugdo eletrolitica

Eletrodo de trabalho (WE)

2\
\ — Eletrodo de referéncia (RE)
R — Contra eletrodo de referéncia (CE)

Figura 1 - Representacéo esquematica de uma célula eletroquimica tipica.
Fonte: Adaptado de ELGRISHI, Noémie et al 28

Em um experimento voltamétrico, a neutralidade elétrica é mantida por
meio da migracao de ions em solugao. A medida que os elétrons sdo transferidos do
eletrodo para o analito, os ions se movem na solug¢do para compensar a carga e
fechar o circuito elétrico. Nesse sentido, um sal, chamado eletrélito de suporte é
adicionado em concentracoes elevadas, no solvente para ajudar a diminuir a
resisténcia da solucdo e reducdo nos efeitos da migracido do analito para a
superficie do eletrodo. A mistura do solvente e do eletrdlito de suporte é comumente
chamada de solugao eletrolitica 28 29,

Dentre os trés eletrodos que compoem a célula eletroquimica, o eletrodo de
trabalho (WE) apresenta potencial que varia linearmente com o tempo e no qual
ocorre a reacdo de interesse analitico 30. As dimensoes do WE sido mantidas
pequenas para aumentar sua tendéncia de polarizacdo. O segundo eletrodo é um

eletrodo de referéncia (RE), cujo potencial eletroquimico é estavel e bem definido
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contra o qual os potenciais dos demais eletrodos no sistema podem ser controlados
e medidos. O terceiro eletrodo é um contraeletrodo (CE) ou eletrodo auxiliar,
garante uma condi¢cdo potenciostatica, que atuara quando for aplicada uma
diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia,
fazendo com que a resisténcia do eletrodo de referéncia aumente e a do
contraeletrodo diminua. Dessa maneira, a corrente fluira entre o eletrodo de
trabalho e o contraeletrodo, evitando que ocorram disturbios no eletrodo de
referéncia?4 26,

O processo de analise comeca com a imersao dos eletrodos em uma solucao
eletrolitica em uma célula eletroquimica. Nessa solucdo, pode estar presente o
analito de interesse ou ele pode ser adicionado posteriormente. A célula
eletroquimica é composta pelos eletrodos de trabalho, referéncia e contraeletrodo,
0s quais sao imersos nessa solucao condutora?4 31,

Durante o experimento, uma diferenca de potencial constante é aplicada
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Esse potencial é mantido em
uma taxa constante. Durante a eletrdlise da espécie/analito de interesse, ocorre
uma corrente entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo. A corrente conduzida
nesse processo é registrada juntamente com o potencial aplicado. O resultado desse
experimento é o sinal analitico voltamétrico, que representa a corrente conduzida
entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo. O potencial e a corrente resultantes
sao registrados simultaneamente. Esse sinal analitico de excitacdo é expresso em

um grafico conhecido como voltamograma 24 31,
3.1.2 Voltametria Ciclica (CV)

A voltametria ciclica (CV) é uma técnica eletroquimica poderosa e
rotineiramente empregada para investigar os processos de reducgao e oxidagao de
espécies eletroativas. CV também é muito importante para estudar reacoes
quimicas iniciadas por transferéncia de elétrons, que inclui catalise.

Essa técnica consiste em varrer linearmente o potencial de um eletrodo de
trabalho estacionario, em uma soluc¢ao nio agitada, usando uma forma de onda de

potencial triangular conforme Figura 2.
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— Ciclo1 —

Comutacio
de potencial
Efinal

Varredura
reversa

.

Varredura
direta

Potential

E| inicio

Tempo
Figura 2 - Sinal de excitagdo potencial-tempo em um experimento de voltametria ciclica.

Fonte: Adaptado de WANG, J. 24,
Nos processos reversiveis, nos quais o analito permanece estavel apés a
reducdo e pode ser posteriormente reoxidado, a equacdo de Nernst (Equacio 1)
permite prever como o sistema ira responder a uma alteracio na concentracao de

espécies em solucao ou a uma mudanca no potencial do eletrodo2s.

RT Cx- (D
— 0 _ -
E=E nkF In ( CX )

Onde E é o potencial do eletrodo (V), E® é o potencial de reducdo padrio do
analito X que pode ser reduzido a X~(V), R é a constante universal do gas ideal
(8,315 JK-'mol-1), T é a temperatura (K), n é o nimero de elétrons transferidos, e
F é a constante de Faraday (96485 Cmol-1), e Cx (ou Cx) é a concentracio da
respectiva espécie (X ou X~) no eletrodo (molL1).

Durante a varredura de potencial, obtém-se um grafico de potencial versus
corrente resultante, denominado voltamograma ciclico, em que eixo x representa
um parametro que é imposto ao sistema, aqui o potencial aplicado (E), enquanto o
eixo y é a resposta, neste caso a corrente resultante ()24,

Na Figura 3 é apresentado um voltamograma ciclico para um processo
redox eletroquimicamente reversivel de um elétron, em que um analito X pode ser

oxidado a X*, sendo estaveis em solucao.



20

Varredura oxidativa

i(A)

0 ke
]
: Varredura redutiva
1 -
Lo
| ]
F !
| | 1
i 1 1
0.4 ) 0' 2 7 OIO * Or2 ) 0'
-0. - ; i 4
Eoe Eco
E (V)
Figura 3 - Voltamograma ciclico para um processo redox eletroquimicamente reversivel de um
elétron.

Fonte: Adaptado de OSSILA.COM 32

E importante destacar que os efeitos observados no voltamograma ciclico
decorrem das reacées de oxirreducao proximas a superficie do eletrodo de trabalho.
Neste exemplo, o potencial é varrido positivamente (anodicamente) do ponto (a) ao
ponto (d). Inicialmente, aplica-se um potencial de -0,4 V, o qual néo é suficiente
para oxidar o analito (a), que se mantém na forma de X.

A medida que o potencial se torna mais positivo (Eonset), uma corrente
observavel comeca a passar entre o analito e o eletrodo, dando inicio a oxidacio, e
uma quantidade nao desprezivel de X* comeca a aparecer no eletrodo. Em seguida,
a corrente comeca a aumentar exponencialmente (b). Nesse momento, o processo
esta sob controle eletroquimico, com a corrente aumentando linearmente com o
aumento do potencial, e com um gradiente de concentracdo constante do analito
proximo a superficie do eletrodo, dentro da dupla camada difusa 26. 28, 32,

A resposta de corrente diminui linearmente a medida que o analito é
esgotado e a camada dupla difusa cresce em tamanho. A corrente atinge seu valor
mAaximo no ponto c, correspondendo a corrente de pico anédico (ips) para a oxidacio
no pico de potencial anédico (E,a)26 28 32,

A partir deste ponto, a corrente é limitada pelo transporte de massa do
analito do volume de solugao para a interface da camada dupla difusa, processo

que ocorre em uma escala de tempo eletroquimica lenta. Como resultado, observa-
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se uma diminuicdo na corrente (d) & medida que os potenciais sdo aumentados de
forma mais positiva até que um estado estacionario seja alcangado. Nesse estado
estacionario, aumentos adicionais no potencial ndo tém mais efeito na corrente26:
28, 32

Durante a reversio da varredura para potenciais negativos (varredura
catédica), o processo de oxidacdo do analito continua até que o potencial aplicado
atinja um valor no qual o analito oxidado acumulado na superficie do eletrodo pode
ser reduzido novamente (e). Nesse ponto, ocorre a reducéo do analito para X26. 28,
32,

O processo de reducgao espelha o processo de oxidagao, ocorrendo em uma
direcdo de varredura oposta e resultando em um pico catédico (ipc) no pico de
potencial catédico (Ep.) (). As correntes de pico anddico e catédico devem ser de
magnitude igual, porém com sinais opostos 26 28, 32,

Nos processos em que a oxirreducao é quimicamente e eletroquimicamente
reversivel, a diferenca entre os potenciais de pico anddico e catddico, conhecida
como separacio pico a pico (AEy), é de 57 mV a 25 °C (2,22 RT/F). Além disso, a
largura a meia altura do pico maximo na varredura direta é de 59 mV 33,

Entretanto, varios processos podem dar origem a voltamogramas mais
complicados, decorrentes de reacdes irreversiveis ou quase-reversiveis (Figura 4),
os quais sao influenciados pelas taxas relativas de transferéncias de elétrons,
transporte de massa e reagoes quimicas acopladas que ocorram na superficie do

eletrodo 28 34,

E® E
Figura 4 - Voltamogramas ciclicos para processos redox irreversiveis (curva A) e quase-reversiveis
(curva B).
Fonte: WANG, Joseph24.
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Os processos irreversiveis sao caracterizados por uma troca de elétrons
lenta, resultando em picos individuais reduzidos em tamanho e amplamente
separados (Figura 4, curva A). A corrente de pico para o processo irreversivel é
aproximadamente 80% do pico observado para um processo reversivel24, Nestes
sistemas, durante a varredura no sentido inverso, nao é observado um pico catédico
distintivo. Em vez disso, ha apenas um pico mal definido que tende a se deslocar a
medida que a velocidade de varredura aumenta, sendo influenciado pelo coeficiente
de transferéncia catddica e pela velocidade de transferéncia de carga 24 35,

Para sistemas quase-reversiveis (Figura 4, curva B), a corrente §é
controlada tanto pela transferéncia de carga quanto pelo transporte de massa.
Esses sistemas ocorrem quando a reacdo envolvida ocorre de forma
significativamente mais lenta em uma dire¢cdo em comparag¢do com a outra24 26,
Em geral, os voltamogramas de um sistema quase-reversivel apresentam uma
forma mais alongada e exibem uma maior separagao nos picos de potencial, Eps
Epc, em comparacdo com um sistema reversivel. Além disso, essa separacdo entre

Epa e Epc aumenta a medida que a velocidade de varredura é aumentada 24 35,
3.1.3 Voltametria de Onda Quadrada (SWV)

A voltametria de onda quadrada (SWV), do inglés “Square Wave Voltammetry”, é uma
das técnicas voltamétricas de pulso mais rapidas e sensiveis®. Essa técnica utiliza um perfil de
onda quadrada superposto a uma fungdo rampa escalonada em degraus (Figura 5). A
superposicdo dessas duas formas de onda cria um sinal caracteristico utilizado na analise

eletroquimica *’.
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Figura 5 — Formato da onda do potencial aplicado em voltametria de onda quadrada.
Fonte: adaptado de HARRIS, Daniel C. 38.

Os parametros tipicos sdo: altura do pulso (Ep) e altura do degrau (Es),

normalmente dados em milivolts, e o periodo do pulso (t), dado milissegundos. A

corrente é medida nas regides 1 e 2 conforme indicado na Figura 5.

Um voltamograma tipico obtido para transferéncia reversivel de elétrons é

representado na Figura 6.

Corrente

Fonte: adaptado de MIRCESKI, Valentin et al. 39

Potencial

Figura 6 - Voltamograma de onda quadrada para processo reversivel. Curva A: Corrente direta.
Curva B: Corrente reversa. Curva C: Corrente liquida.

No voltamograma apresentado (Figura 6), a curva A representa a corrente

medida na regiao 1 ao longo da varredura de potencial, correspondente a corrente
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direta. A curva B corresponde a corrente medida no ponto 2 ao longo da varredura
de potencial, correspondente a corrente reversa. A curva C representa a corrente
liquida, calculada pela subtracao da corrente reversa da corrente direta.

A alta sensibilidade dessa técnica deriva do fato de que cada espécie
reduzida, obtida a partir de cada pulso catddico, fica localizada na superficie do
eletrodo, aguardando para ser oxidada pelo pulso anddico subsequente. Cada pulso
anodico fornece uma alta concentracido do reagente na superficie do eletrodo para
o pulso catdédico seguinte. Dessa forma, a corrente liquida é maior do que as
componentes direta ou reversa, pois representa a diferenca entre elas. Isso
contribul para a alta sensibilidade da técnica, permitindo a deteccdo precisa de
espécies eletroquimicas com baixas concentracoes 38,

Devido a essa maior supressao das correntes de fundo, a SWV é capaz de
detectar concentracées de analito na ordem de 108 M4%9. Em contraste, a
voltametria ciclica normalmente registra concentragoes na ordem de 10 M 41, No
entanto, esses valores podem variar dependendo das condigbes experimentais
especificas e do analito alvo. Como é mais facil separarmos picos vizinhos do que
ondas vizinhas, a voltametria de onda quadrada consegue separar espécies cujos
potenciais de meia-onda diferem entre si em ~0,05 V 37,

Na SWV, a corrente de resposta esta diretamente relacionada a

concentracao do analito, seguindo a equacao 3 abaixo:

1
 nFADZCP OE E) )
j= ——— ,
/_T[T SwW

Em que i é a corrente medida em cada pulso, n é o nimero de elétrons
transferidos, F é a constante de Faraday, A é a area eletroativa do eletrodo, D é o
coeficiente de difusdo do analito, CP é a concentracao total do analito, T é a largura
do pulso, e ¥ é a fun¢ao de corrente adimensional, que depende da altura do degrau,

AE, e da amplitude da onda quadrada, Esw42.

3.2 Materiais Aplicados em Sensores Eletroquimicos

Conceitualmente, os sensores eletroquimicos compodoem a classe dos

sensores quimicos em que um eletrodo é usado como elemento transdutor na
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presenca de um analito 43,

O eletrodo pode consistir em materiais que variam de metais inertes, como
ouro, prata ou platina, para carbono inerte, como carbono vitreo, diamante dopado
com boro ou carbono pirolitico, mercurio gotejante, assim como um composto entre
esses materiais e modificadores derivados de nanomateriais, etc 24 44 45,

A escolha do material do eletrodo depende primordialmente do
comportamento redox do analito alvo e da corrente de fundo associada a faixa de
potencial necessaria para a realiza¢do da medi¢cdo. Ademais, outras consideracoes
sao levadas em conta, tais como a necessidade de alta relacdo sinal-ruido,
reprodutibilidade da resposta, amplitude da janela de potencial, condutividade
elétrica, reprodutibilidade da superficie, propriedades mecanicas, custo,
disponibilidade e toxicidade?24.

O comportamento redox do analito alvo é um aspecto critico, uma vez que
diferentes materiais de eletrodo apresentam afinidades distintas para reacoes
redox especificas. A corrente de fundo na faixa de potencial requerida também é
um fator importante, pois pode ser gerada por reacgoes secundarias indesejaveis no
eletrodo, interferindo na detecc¢ao precisa do analito 46. 47,

Além disso, a relagido sinal-ruido deve ser alta para possibilitar uma
deteccdo confiavel do analito alvo, mesmo em presenca de possiveis
interferéncias4®. A reprodutibilidade da resposta do eletrodo é igualmente crucial,
assegurando que os resultados possam ser reproduzidos consistentemente. A
amplitude da janela de potencial determina a faixa de potenciais em que o eletrodo
pode operar de forma eficiente24.

Outros aspectos relevantes incluem a condutividade elétrica do material do
eletrodo, que impacta a taxa de transferéncia de elétrons4?, a reprodutibilidade da
superficie do eletrodo, que influencia a estabilidade e a resposta ao longo do
tempo®, e as propriedades mecanicas do material, que podem ser relevantes para
aplicacoes praticas4d.

Adicionalmente, fatores como custo e disponibilidade dos materiais de
eletrodo devem ser considerados, uma vez que materiais mais caros ou dificeis de
serem obtidos podem nao ser viaveis em determinadas situacgoes.

Por fim, a toxicidade do material de eletrodo é um aspecto critico, uma vez
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que pode entrar em contato com amostras biolégicas ou ambientais®!: 52, Portanto,
é fundamental selecionar materiais ndo toxicos ou com baixa toxicidade, visando
garantir a seguranca do processo de medicao e a preservacao da saide humana e
ambiental?4.

A modificacao intencional da superficie do eletrodo desempenha um papel
crucial na melhoria das caracteristicas de desempenho dos eletrodos voltamétricos.
Isso se deve ao fato de que a interacdo entre o analito e o eletrodo ocorre
primordialmente na superficie, onde ocorre a transferéncia de elétrons53.

No entanto, em certos casos, essa transferéncia de elétrons pode ser lenta,
nao ocorrer ou ocorrer em uma faixa de potencial fora da janela de potencial do
eletrodo utilizado. Nessas situacoes, a modificacdo da superficie do eletrodo pode
ser empregada com o intuito de otimizar a resposta analitica. Através dessa
modificacao, é possivel promover uma melhoria significativa na resposta final do
eletrodo, permitindo que o analito interaja diretamente com o agente
modificador54.

Por meio modificacdo de superficie, busca-se atingir diversos objetivos, tais
como»>:

a) Acelerar reacoes de transferéncia de elétrons entre o analito e o eletrodo,
resultando em uma resposta eletroquimica mais rapida e eficiente.

b) Potencializar a ocorréncia de reacdes quimicas especificas na interface
eletrodo-analito, incluindo reacdes de pré-concentracdao por meio da ligacdo de
ligantes, proporcionando maior sensibilidade e seletividade analitica.

c) Alterar propriedades de transporte na superficie do eletrodo, como a
difusdo ou migracao de espécies i6nicas ou moleculares, melhorando a eficiéncia da
transferéncia de massa e a resposta analitica.

d) Criar membranas seletivas que permitem a permeacdo seletiva de
espécies especificas, evitando a interferéncia de espécies indesejadas na medicio e
aprimorando a seletividade analitica.

e) Excluir ou minimizar a interacdo com interferentes presentes na
amostra, melhorando a seletividade e a precisdo da medic¢ao do analito de interesse.

Esses objetivos sdo alcangados por meio da escolha cuidadosa de materiais

modificadores de superficie. Os materiais em nanoescala tém sido amplamente
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utilizados como agentes de modificac¢io, pois possuem propriedades tinicas devido
ao seu tamanho reduzido, o que resulta em uma grande propor¢ciao de atomos de
superficie em relacao a subsuperficie 56 57, Kssa relacédo cria um excesso de energia
superficial devido as ligacées descompensadas entre atomos de superficie e
subsuperficie.

A presenca de excesso de energia superficial confere aos materiais
nanoestruturados uma alta reatividade e uma maior capacidade de interagdo com
as espécies presentes na interface eletrodo-analito. Além disso, a diminui¢do do
tamanho das nanoparticulas aumenta ainda mais a propor¢ao de atomos de
superficie em relacdo aos da subsuperficie, potencializando as propriedades de
modificacao de superficie 5658,

A modificacdo da superficie dos nanomateriais é frequentemente
necessaria para estabiliza-los e evitar a aglomeracao®. Existem varias maneiras
de realizar essa modificacio, incluindo métodos fisicos e quimicos®,

A modificacdo fisica da superficie pode ser realizada por meio da
recolocacao fisica dos grupos funcionais, enxertia, adsorcdo e imobilizacdo. Esses
métodos envolvem a interacdo fisica dos grupos funcionais com a superficie do
nanomaterial, proporcionando estabilidade e impedindo a aglomeragao®l. 62,

Por outro lado, a modificacido quimica da superficie pode ser alcancada por
meio de processos como reticulagio, tratamento alcalino, hidrélise, acidificacéao,
oxidacdo e interacoes com surfactantes®2. Esses métodos envolvem reacoes
quimicas entre os grupos funcionais e a superficie dos nanomateriais, resultando
em modificagoes covalentes ou i6nicas que os estabilizam e evitam a aglomeracao®!:
62,

Portanto, a escolha do método de modificacio da superficie depende do tipo
de nanomaterial, das propriedades desejadas e do ambiente em que estes serao

utilizados.
3.2.1 Materiais Derivados de Carbono

Os materiais derivados de carbono tém se destacado como componentes
essenciais na criacdo de sensores eletroquimicos devido as suas propriedades

Unicas e versateis. Entre esses materiais, encontramos o grafite, o carbono vitreo,
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o diamante, o fulereno, a fibra de carbono e o nanotubo, que desempenham papéis
importantes no desenvolvimento de eletrodos s6lidos ou como modificadores®s.
Uma das caracteristicas mais notaveis dos materiais de carbono é a sua
rica quimica de superficie, que permite uma ampla variedade de reacées e
Interacoes com as espécies quimicas presentes em solucao. Essa propriedade abre
um leque de possibilidades para a funcionalizacao desses materiais, possibilitando
a criacao de interfaces seletivas e altamente sensiveis aos analitos de interesse.
Além disso, os materiais de carbono apresentam uma ampla faixa de
potencial ttil, especialmente na direcio anddica (E>0). Isso significa que esses
materiais podem operar em uma gama de potenciais que abrange tanto a regiao de
reducgao quanto a regiao de oxidagao, permitindo a detecgao de diferentes espécies
eletroativas. Essa flexibilidade é uma vantagem significativa em relacdo aos
eletrodos metalicos, que geralmente possuem potenciais limitados e especificos.
Outro aspecto importante dos materiais de carbono é a sua capacidade de
exibir correntes de oxidacdo de fundo significativamente mais baixas em
comparacao com os eletrodos metalicos44 64, Isso se deve a natureza quimica estavel
do carbono, que minimiza a ocorréncia de reacgoes indesejadas no eletrodo,

resultando em um sinal de fundo mais limpo e uma maior relagao sinal-ruido.
3.2.1.1 Carbono Vitreo (GC)

O carbono vitreo é uma classe de carbono nao grafitizante com
propriedades vitreas e ceramicas como as do grafite 65, Esse material é preparado
por meio de um cuidadoso programa de aquecimento controlado, que pode variar
de 600 a 3000 °C, de um corpo de resina polimérica (fenolformaldeido) pré-
modelado sob atmosfera inerte 24 63, 66,

A microestrutura do carbono vitreo (GC) é composta por fragmentos
discretos de planos de carbono curvos, semelhantes a nanoparticulas imperfeitas
relacionadas a fulerenos®?. O GC, quando sintetizado em altas temperaturas acima
de 2000 °C, apresenta uma rede de moléculas em forma de fita, empilhadas de
maneira similar ao grafite. Além disso, foram identificadas entidades cristalinas
poliédricas de grafite no carbono vitreo comercials.

O carbono vitreo tem pouca area de superficie acessivel e uma densidade
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relativamente baixa (1,5 g/cm3, grafite 2,26 g/cm3), o que é atribuido a presenca de
um volume significativo de poros fechados (30% v/v). Essa porosidade pode ser
aberta por processos de oxidacdo térmica ou eletroquimica (ativacio), aumentando
assim a area superficial especifica e ativando a superficie. Isso resulta em uma
cinética de transferéncia de elétrons mais rapida em aplicagoes eletrocataliticas 63.

O GC apresenta propriedades fisicas importantes, tais como baixa
reatividade, alta dureza, impermeabilidade e uma resistividade elétrica
extremamente baixa, da ordem de (~3—8)x10~4 Q cm 63. 67, Essas caracteristicas
tornam o carbono vitreo amplamente utilizado como eletrodo em analises
eletroquimicas, sendo conhecido como GCE (Glassy Carbon Electrode).

Uma das propriedades distintivas do carbono vitreo é a sua extrema
resisténcia ao ataque quimico. Estudos demonstraram que as taxas de oxidacao do
carbono vitreo na presenca de oxigénio, diéxido de carbono ou vapor d'agua sao
menores do que as observadas em qualquer outra forma de carbono®3. Isso ressalta
a sua durabilidade e estabilidade em diferentes condigoes, contribuindo para sua
aplicacao confiavel como eletrodo em diversos contextos eletroquimicos.

Os CGEs sao frequentemente modificados em sua superficie com
nanomateriais para fabricacao de sensores voltamétricos utilizados na detecgao de
farmacos®9, poluentes 7° e biomarcadores de doencas 1,

Antes de serem utilizados ou modificados, a superficie do GCE, seja ela
recebida diretamente do fabricante ou armazenada em laboratdrio, necessita
passar por um pré-tratamento de superficie. Esse procedimento tem como objetivo
realizar a limpeza da superficie, removendo impurezas superficiais, bem como
promover alteragées na quimica da superficie e na sua microestrutura. Essas
modificacées podem afetar a sensibilidade do eletrodo em relagdo ao analito alvo
58, Esse pré-tratamento na maioria das vezes é alcancado por polimento (para uma
aparéncia brilhante “espelhada”) com particulas de alumina sucessivamente
menores (até 0,05 pm), seguido de enxague com agua deionizada antes do uso 24.

Além disso, outros métodos estdo sendo usados para o pré-tratamento do
GCE: limpeza com solvente, tratamento térmico a vacuo, tratamento térmico a
laser, tratamento de plasma de microondas, tratamento de plasma por

radiofrequéncia e polarizacao eletroquimica’.
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3.2.1.2 Nanotubos de Carbono (CNTs)

Os nanotubos de carbono sdo estruturas cilindricas compostas por uma ou
mais camadas de grafeno. Eles podem ser classificados como de parede tnica
(SWCNT) ou multicamada (MWCNT), Figura 7, dependendo do numero de
camadas que possuem. KEssas estruturas podem ter extremidades abertas ou
fechadas’.

Em sua forma ideal, os CNTs consistem em atomos de carbono arranjados
em uma rede hexagonal, com excecao das extremidades onde as ligagoes podem
diferir. No entanto, durante a producdo em massa de CNTs, podem ocorrer
imperfeigoes como pentagonos e heptagonos nas paredes laterais, que geralmente
diminuem as propriedades desejadas dos nanotubos. Os diametros dos SWCNTs
variam tipicamente de 0,8 a 2 nm, enquanto os MWNCT's tém diametros entre 5 e
20 nm, embora os MWNCTs as vezes possam exceder 100 nm de diametro. Os
CNT's variam em comprimento, variando de menos de 100 nm a varios centimetros,
preenchendo efetivamente a lacuna entre as escalas moleculares e

macroscopicas’4.

(b)

Figura 7 - Tlustrages esquematicas de (A) MWCNT e (B) SWCNT.
Fonte: MARUYAMA, Takahiro7.

Os MWNCTs sao geralmente metalicos por natureza e possuem a
capacidade de conduzir correntes elevadas (1091010 Acm™2)76. Por outro lado, as
paredes individuais dentro de um nanotubo de carbono podem exibir
comportamento metalico ou semicondutor, dependendo da orientacao da rede de
grafeno em relacdo ao eixo do tubo. Essa propriedade é chamada de quiralidade.

No caso dos nanotubos de carbono de parede tinica (SWCNTSs), sua condutividade
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térmica individual pode ser tdo alta quanto 3500 Wm1Kl em temperatura
ambiente, levando em conta a area de superficie da parede 77. Notavelmente, isso
excede a condutividade térmica do diamante. Os médulos de Young dos CNT's estao
na faixa de 103 GPa, resisténcia a tracdo na faixa de 50 GPa, resisténcia a
compressao de até 100 GPa 78.

Os nanotubos de carbono desempenham um papel fundamental na
modificacdo de eletrodos para aplicacées eletroanaliticas, devido as suas
propriedades tnicas. Sua extensa area de superficie ativa contribui para respostas
eletroquimicas altamente eficientes. A delocalizacdo dos elétrons m ao longo dos
nanotubos facilita o movimento dos elétrons, enquanto sua estrutura
unidimensional e singularidades de van Hove contribuem para sua alta
condutividade eletronica?82,

Esses materiais também demonstram uma rapida transferéncia de
elétrons, promovendo a difusdo e a reacao eficiente das espécies eletroativas na
interface entre o eletrodo e a solucdo, o que resulta em uma maior atividade
eletrocatalitica. Além disso, os nanotubos de carbono sido biocompativeis, o que
possibilita o controle do microambiente do eletrodo para diferentes espécies
eletroativas79-82,

Adicionalmente, a modificacdo de eletrodos com nanotubos de carbono
apresenta uma vantagem pratica importante, que é a sua capacidade anti-
incrustante, juntamente com outras caracteristicas que ampliam o leque de
aplicacbes em quimica eletroanalitica, incluindo a utilizagdo em sensores
eletroquimicos 2.

Um estudo relevante nesse contexto é o trabalho conduzido por Joseph
Wang e colaboradores®, no qual eles investigaram a utilizacdo de CNTs como
modificadores de CGE para a deteccao voltamétrica de compostos organicos de
1mportancia biomédica e ambiental. Nesse estudo, os pesquisadores selecionaram
0 2,4,6-trinitrotolueno e a dopamina como compostos modelo de interesse.

Foi relatado um comportamento eletroquimico aprimorado para o NADH,
peroxido de hidrogénio e hidrazina quando utilizados eletrodos modificados com
CNTs8488 Ksses resultados indicam que a presenca dos CNTs na superficie do

eletrodo melhora a resposta eletroquimica desses compostos.
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Outro estudo mencionado envolveu a determinacio simultanea de seis
biomoléculas utilizando um nanocompdsito composto por nanobastées de didéxido
de titanio, carbono vitreo e CNTs22. Essa abordagem demonstra a versatilidade dos
CNTs na construcdo de eletrodos modificados para a detecgdo de multiplos
analitos.

Nathan e colaboradores8® realizaram uma comparacdo da reatividade
eletroquimica de eletrodos modificados com CNTs de diferentes fontes. Os
resultados revelaram diferencas na reatividade eletroquimica dos eletrodos, que
foram atribuidas as distintas caracteristicas quimicas das superficies,
especialmente as densidades de defeitos presentes nas diferentes camadas de
CNTs. Essas variagoes estao diretamente relacionadas aos diferentes métodos de

producao e dispersdo dos CNTs.
3.2.2 Oxidos Metalicos Nanoestruturados

Materiais ativos nanoestruturados, incluindo metais (M), 6xidos metalicos
(MO), hidréxidos metalicos (MH) e calcogenetos metdlicos (MC), tém recebido
atencao significativa no campo dos sensores eletroquimicos devido as suas
propriedades dependentes do tamanho, ndo toxicidade e estabilidade a longo
prazo0,

Entre esses materiais, os Oxidos metalicos nanoestruturados sao
particularmente atrativos devido as suas caracteristicas Unicas. A estrutura
eletronica desses 6xidos pode exibir comportamento semicondutor, metalico ou
isolante, dependendo da interacdo dos elétrons nos niveis de energia dos atomos
constituintes. Essas propriedades sido resultado da alta densidade e tamanho
Iimitado de cantos e arestas presentes na superficie desses materiais9l 92,

A escala nanométrica dos 6xidos metalicos traz consigo um aumento no
numero de atomos de superficie e interfaces, o que causa tensio, deformacées e
perturbacées estruturais adjacentes. Esses fatores tém o potencial de alterar as
propriedades magnéticas, condutoras, quimicas e eletronicas9 94,

Diferentes  métodos de  sintese, como  sol-gel, crescimento
hidrotérmico/solvotérmico, deposicao por vapor/quimical/eletroquimica, podem ser

usados para obter diferentes formas de nanoestruturas de 6xidos de metal, como



33

nanotubos (NT), nanofios (NW), nanobastdes (NR), nanofitas (NB), nanolaminas
(NS) e quantum dots (QD)%. A modificacdo de eletrodos com essas nanoestruturas

melhora a cinética de transferéncia de elétrons e as capacidades de adsorc¢io.
3.2.2.1 Dioxido de Titanio (TiO2)

O TiOg pertence a familia dos 6xidos de metais de transi¢édo, considerando
a estrutura de banda eletronica, pertencente a categoria de semicondutores do tipo
n, ou seja, possui uma predominancia de portadores de carga negativos (elétrons)
em sua estrutura de banda eletronica®. Com energia de band-gap na faixa de 2,9-
3,2 eV, dependo da fase cristalina, sendo trés mais comumente conhecidas: anatase

(tetragonal), brookita (ortorrombica) e rutilo (tetragonal), Figura 8 97.

Rutilo Anatase

'i"‘

&~

éﬁs' -L

Figura 8 - Estruturas poliédricas dos polimorfos de TiOz, rutilo, anatase e brookita. Os 4tomos de
titanio (Ti) sdo mostrados como grandes esferas azuis, enquanto os Atomos de oxigénio (O) sdo
representados por pequenas esferas vermelhas.

Fonte: Adaptada de Zhu et al, %.

As fases polimérficas de TiO2 sdo compostas por octaedros [TiOgl 2. Esses
octaedros sdo organizados compartilhando bordas, cantos ou ambos, dependendo
da fase, mantendo a estequiometria de TiO2 9. A fase rutilo é a mais estavel
termodinamicamente no TiO2, enquanto as fases anatase e brookita sao

metaestaveis. A transicio irreversivel da anatase e brookita para rutilo ocorre em

altas temperaturas, geralmente entre 600 °C e 700 °C no diéxido de titanio
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sintético puro. No entanto, essa temperatura de transi¢do pode variar dependendo
da presenca de dopantes, modificadores quimicos e aditivos 9.

As nanoparticulas de TiOz tém sido amplamente empregadas em uma
variedade de aplicacoes, abrangendo desde a industria até campos cientificos e de
engenharia de materiais!. Essas aplicacoes estao relacionadas, principalmente, a
fotocatalisel®l para células solares19? e a degradacao fotoassistida de moléculas
organicasl03,

Além disso, os nanocompoésitos baseados em TiO2 tém apresentado um
grande potencial no campo da deteccao eletroquimica de espécies eletroativasl04
105, Por exemplo, fol investigado o comportamento eletroquimico do paracetamol
em um eletrodo de carbono vitreo modificado com um filme compoésito de
Nafion/TiO2, por meio de voltametria ciclica 1%, Os resultados revelaram que a
incorporacdo de nanoparticulas de TiOz aumentou significativamente a
reatividade eletroquimica e a resposta voltamétrica do paracetamol.

Outro estudo interessante foi conduzido por Guerrero e colaboradores!07,
que fabricaram um sensor e biossensor para a detec¢ao de perdxido de hidrogénio
(H202) utilizando nanotubos de carbono de paredes multiplas modificados com
nanoestruturas de diéxido de titanio. A presenca do TiO2 no eletrodo modificado
melhorou a transferéncia eletronica e a estabilidade a longo prazo do eletrodo
devido a excelente biocompatibilidade do TiO2 nanoestruturado.

Em outro estudo, Murugan e Kumar relataram a fabricacao de sensores
para a determinacgao voltamétrica simultanea de paracetamol, triptofano e cafeina.
Eles incorporaram sulfeto de estanho (SnS) e diéxido de titanio (TiO2) em folhas de
6xido de grafeno (GO). Esses sensores demonstraram alta sensibilidade e
seletividade na deteccio desses compostoss,

Esses trabalhos ilustram a diversidade de aplicagdoes dos nanomateriais
baseados em TiOs. Eles destacam a eficacia do TiOz2 na degradacido de compostos
organicos, sua capacidade de melhorar a reatividade eletroquimica em sensores,
bem como a melhoria na transferéncia eletronica e estabilidade a longo prazo dos
eletrodos. Essas descobertas contribuem para o avanco das aplicacoes
eletroquimicas e ressaltam o potencial do TiO2 na area de materiais e dispositivos

analiticos.
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3.2.2.2 Oxido de Nidbio (Nb205)

O Brasil ocupa um importante papel na histéria do niébio, sendo o maior
produtor mundial, estima-se que 99% do niébio mundial esta localizado no Brasil
109, A sua abundancia do nidbio na crosta terrestre é de 20 ppm, o qual néo ocorre
em estado livre e geralmente é encontrado junto com o mineral tantalo 110,

O nidbio pertence a familia 5A, namero atomico 41, massa atomica 92,9g.
Embora exiba todos os estados de oxidacdo formal de +5 a -1, seu estado mais
estavel é +5 110,

Os 6xidos de nidbio mais comuns sio o pentéxido de niébio (Nb20s) e o
diéxido de niébio (NbOg2). O NbO2 é um semicondutor com band gap em torno de
0,7 eV, insoliivel em agua e um forte agente redutor, mas suas propriedades fisicas
ainda nao sao bem estabelecidas. Este pode apresentar diferentes estruturas
cristalinas como rutilo, monoclinica e tetragonal 111,

O pentéxido de niébio (Nb.Os) é um semicondutor do tipo n, caracterizado
pela presenca de vacancias anionicas. Seu band gap varia de 3,1 a 4,0 eV,
dependendo da estequiometria de oxigénio presente. Em sua forma
estequiométrica, o Nb.Os apresenta uma condutividade de aproximadamente 3 X
10° Qcm™, enquanto com a diminui¢do da estequiometria de oxigénio para
NDb2O4,s, essa condutividade aumenta para cerca de 3 X 102 Q cm™ 112,

O Nb:.Os existe em varias formas polimorficas incluindo H-Nb2Os
(pseudohexagonal), O-Nb:Os (ortorrombica), T-Nb.Os (tetragonal) e M-Nb.Os
(monoclinica), sendo esta ultima a fase cristalografica mais comum e
termodinamicamente mais estavel. A fase H, por sua vez, é a menos estavel e pode
ser facilmente transformada na fase M por meio de tratamento térmico
apropriado!1s-115,

Ambos os polimorfos H-Nb2Os e T-Nb20s podem ser representadas por
NbOs octaédricos compartilhados de diferentes maneiras, como apresentado na
Figura 9a e figura 9b e c, respectivamente. Em particular, os parametros de rede
do T-NbsOs sdo: a = 6,17A; b = 29,32A; ¢ = 3,94A, e suas estruturas cristalinas
consistem em 4 X 4 blocos de octaedros NbOg compartilhados nos cantos, com blocos

conectados compartilhando as bordas do octaedro 115 116,
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Figura 9 - Estruturas de poliedros para os polimorfos de Nb20Os, (a) H-Nb20s e (b, ¢) T-Nb20s
Fonte: adaptado de KIM et al., 117

O Nb20s5 apresenta alta estabilidade quimica, atividade fotocalitica, baixa
citotoxicidade e inércia fisiologica, além de sua alta estabilidade termodinamica
118, Devido a essas propriedades, o Nb2Os tem aplicagbes em muitos campos, como
catalisadores, materiais biocompativeis, revestimentos eletrocromicos, baterias e
células solares 119,

Em particular, o Nb2Os é conhecido por sua afinidade em adsorver espécies
contendo o grupo acido carboxilico, o que o torna uma interface potencial para a
imobilizagao de moléculas organicas e biomoléculas em sensores eletroquimicos!20
122

Com o objetivo de aprimorar a taxa de transporte de elétrons e alcancar um
desempenho superior do Nb2Osem aplicacoes eletroquimicas, tém sido empregados
diversos métodos para controlar o crescimento unidimensional do material,
resultando em morfologias como nanorods'?3, nanofios!24 e nanoesferas!?5. Esses
métodos incluem termooxidacao!26, hidrotermall2?, oxidacio térmical?8 oxidacao
por plasmal29 e transformacao de fasel30,

Além disso, o0 Nb2Os tem sido amplamente estudado como um material
sensor promissor, principalmente para a deteccdo de gases no monitoramento da

qualidade do ar, incluindo gases téxicos, inflamaveis e nocivos 119 131,132 Embora o



37

numero de estudos sobre sensores para analitos nao gasosos com Nb2Os seja
limitado, as pesquisas existentes tém demonstrado o potencial promissor desse
material em uma variedade de aplicagoes analiticas.

Por exemplo, Durai e Badhulika modificaram um eletrodo de carbono vitreo
com 6xido de grafeno reduzido suportado por nanoesferas de pentéxido de nidbio,
para deteccao de poluentes organicos persistentes como bisfenol A e hidrazina. O
Nb20Os permitiu alta adsorgio eletrostatica do analito via par redox Nb4*/Nb5*,
favorecendo o processo de eletro-oxidacio na superficie do eletrodo 133,

Xu e colaboradores utilizaram o pentéxido de nidbio disperso em uma
matriz carbono-ceramica (SiO2/C/Nb2Os) como sensor eletroquimico para deteccéo
do acido ascorbico, empregando as técnicas de pulso diferencial e voltametria
ciclical?l, O sensor demonstrou uma atividade eletrocatalitica na oxidac¢ao do acido
ascorbico, atribuida a interacdo entre o Nb20Os e o acido ascérbico, formando
ligagbes quimicas, bem como a propriedade semicondutora do Nb2Os.

Xin Xu e sua equipe desenvolveram um biossensor amperométrico
utilizando um filme mesoporoso ordenado de Nb2Os para responder ao peroxido de
hidrogénio. O estudo revelou que a matriz mesoporosa de 6xido de niébio permite
a transferéncia direta de elétrons entre o sitio redox da proteina adsorvida e a
superficie do eletrodo!2l,

Em um estudo recente, Yang e colaboradores desenvolveram um novo
sistema eletroquimico para a deteccdo de atrazina utilizando o método
voltamétrico de pulso diferencial (DPV), baseado em matrizes unidimensionais de
nanotubos de Nb2O5 autoordenados modificados. Além de fornecer bons canais de
transporte de elétrons, essas matrizes unidimensionais de nanotubos de Nb2Os
autoordenados com ativagio térmica adequada também mostraram condutividade

eletroquimica aprimoradal2s.
3.3 Peréxido de Hidrogénio (H202)

O peréxido de hidrogénio (H202) é um composto quimico de grande
importancia em diversas A4areas, como aplicacoes farmacéuticas, clinicas,
ambientais, de mineracao, téxteis e de fabricacdo de alimentos!34. Além disso, o

H202 desempenha um papel fundamental como uma espécie reativa de oxigénio
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(ERO) envolvida na sinalizacdo intracelular e em uma ampla gama de processos
biologicos!35137,

As EROs sdao moléculas de sinalizac¢ao intracelular que desempenham um
papel crucial em processos fisiolégicos e patoldgicos. O Hz02, como um
representante das EROs, atrai muita atencado devido a sua capacidade de induzir
modificacées bioldgicas prejudiciais. Sua meia-vida relativamente longa permite
que ele penetre na camara celular e potencialmente cause danos ao DNA, apoptose
celular, sintese proteica e outros processos celulares!ss,

A deteccdo de H202 é de grande importancia em diversas aplicagoes
biomédicas, industriais e académicas. Entre os métodos de detec¢ao disponiveis, os
métodos eletroquimicos tém se mostrado os mais promissores. Eles apresentam
vantagens como facil miniaturizacgao, resposta rapida, instrumentagao simples e
alta especificidade e sensibilidade!39.

A pesquisa recente tem se concentrado na modificagdo de eletrodos com
nanomateriais para a deteccdo de H202 Isso se deve as limitagdes dos sensores
eletroquimicos baseados em enzimas, como baixa estabilidade e reacgoes de
inativacdo suicidal3®. Nanoparticulas de metais nobres (Au, Ag), metais de
transicdo (Fe, Ni, Co), 6xidos/hidréxidos metédlicos e nanomateriais de carbono,
como nanotubos de carbono, grafeno e seus compostos, tém sido usados para

melhorar a sensibilidade e a seletividade da detecgcao de HaOg 139-141,

3.4 Paracetamol

7

O paracetamol, conhecido como N-acetil-p-aminofenol ou acetaminofeno, é
amplamente utilizado como farmaco em diversos paises como uma alternativa a
aspirina e a fenacetina, sendo o segundo mais comum apos o acido acetilsalicilico.
Além disso, o paracetamol é um componente essencial em muitos medicamentos
utilizados no tratamento de gripes, resfriados e como analgésico 142,

Em geral, o paracetamol é seguro e nao tem efeitos toxicos na saude
humana quando tomado em doses terapéuticas recomendadas. Contudo o
medicamento é metabolizado no figado e, em overdose ou longos periodos de uso
continuo, pode levar ao acimulo de metabdlitos téxicos, causando efeitos colaterais

graves 143,
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Durante o uso terapéutico, aproximadamente 90% do paracetamol é
decomposto em metabdlitos nao toxicos através das vias de sulfidacdo e
glucuronidacaols. Cerca de 9% sao excretados sem metabolizagao e acabam sendo
liberados nas A4aguas residuais. Além disso, as industrias farmacéuticas
desempenham um papel significativo na disseminacao de residuos de paracetamol
e outros compostos farmaceéuticos por meio de seus efluentes industriais, atingindo
concentracoes de até mgL—1144, Isso representa uma ameaca potencial a satde dos
ecossistemas aquaticos!719,

Dessa forma, técnicas analiticas confiaveis e robustas sao, portanto,
necessarias para a deteccao de paracetamol, ndo apenas para controle de qualidade
de farmaco) e controle médico pela andlise em fluidos biolégicos, mas também para
matrizes ambientais.

O paracetamol consiste em um grupo hidroxila fendlico ativo que pode ser
oxidado eletroquimicamentel45. Assim, o desenvolvimento de varias técnicas
eletroquimicas para detectar paracetamol ganhou interesse consideravel.

Os nanomateriais tém sido amplamente utilizados na modificacao de
eletrodos para estudos eletroquimicos do paracetamol devido as suas
caracteristicas notaveis mencionadas anteriormente. Diversos sensores tém sido
desenvolvidos com esse propoésito, incluindo o eletrodo de pasta de carbono
modificado com nanoparticulas de CuO 145, eletrodos de carbono vitreo modificados
com grafeno 146, eletrodo de carbono vitreo modificado com nanocompdésito de silicio
poroso com nanoparticulas de Mn20s 147, entre outros.

Os métodos voltamétricos associados aos eletrodos modificados mostraram
boa sensibilidade, seletividade, estabilidade e um baixo limite de deteccao devido
as propriedades eletronicas e cataliticas Unicas dos nanomateriais. Contudo, até
onde sabemos, ndo ha relato baseado no uso de eletrodos de carbono vitreo
modificados com nidbio para a determinacido de paracetamol. Nesta tese, a
exploracdo dessa abordagem especifica representa uma nova e promissora

alternativa para a deteccao eletroquimica desse farmaco.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Todos os reagentes quimicos utilizados nao passaram por purificacao
adicional. O isopropéxido de titanio (IV) (TiP, 97,0%), o 4cido cloridrico (HCI,
36,0%) e o Nafion-117 foram obtidos da Sigma-Aldrich. Hidréxido de sédio em
lentilhas P.A (NaOH) e o 4cido nitrico (HNO;, 65%) foram adquiridos da Dinamica
Quimica Contemporanea Ltda. O 4cido sulftrico (H-SOs, 98,0%) foi fornecido pela
Neon Comercial Reagentes Analiticos Ltda. O oxalato amoniacal de niébio (OAN),
cuja férmula quimica é NH4[NbO(C204)2(H20)].(H20)n, foi fornecido pela CBMM
(Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo). O peréxido de hidrogénio
(H-0:, 30 Vol, 9,0%) foi fornecido pela Exdédo Cientifica.

O 4lcool etilico absoluto (99,5%, CRQ Produtos Quimicos), o isopropanol
(Sciavicco Comércio e Industria Ltda) e o hidréxido de aménio (NH4OH, 28,0%)
foram adquiridos da Cromaline Quimica Fina.

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs), com didmetro
externo de 8-25 nm e comprimento variando de 5 a 30 um, e com pureza de >93,0%,
foram fornecidos pelo Laboratério de Nanomateriais do Departamento de Fisica-

UFMG.

4.2 Sintese do Nanocompésito MWCNT/TiO2

Inicialmente, foram produzidas particulas de TiO2z utilizando o método sol-
gel juntamente com tratamento hidrotérmico proposto por Ferreira-Neto, Elias et
al. 148 com algumas modifica¢ées. Para obter as particulas, o tempo de agitacao
constante foi ajustado e, diferentemente da referéncia mencionada, nao foi
realizado agitagdo em condigoes anidras. Essa etapa final foi necessaria na
referéncia para permitir a interacdo do precursor TiP com os grupos silandis
presentes na superficie da silica. O esquema das etapas de sintese utilizadas esta

representado na Figura 10 abaixo.
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CENTRIFUGACAO TRATAMENTO
(3500 rpm, 5 min) HIDROTERMICO
- {110°C, 24h) SECAGEM
(80°C, 12h)

AGITAGAO
TiP MAGNETICA

100 ml: Etanol/Isopropanol [3:1 (v/v)]
9 ml: Agua /Etanol+lsopropanol [3:1 (v/v)]

Particulas TiO2
Figura 10 - Esquema ilustrativo da preparacgao de particulas TiOz e tratamento hidrotérmico.

Fonte: Préprio autor.

Seguindo o esquema da Figura 10, de inicio foram adicionados lentamente
750 uL de isopropodxido de titanio TiP a 100 mL de uma mistura composta de
etanol-isopropanol [3:1 (v/v)] sob agitacdo magnética a qual foi mantida por 3 h.

Posteriormente, foi adicionada, gota a gota, 9 mL de uma mistura agua
deionizada-solvente (3 mL H:O: 6 mL do solvente etanol-isopropanol) para a
formacao das particulas de TiO2 por meio de hidrélise e condensacio de espécies
de alcéxidos de titanio. Apds mais 2 h de agitacdo magnética, a suspensio coloidal
resultante foi centrifugada a 3500 rpm por 5 min e lavada uma vez com o solvente
utilizado na reacao.

A fim de cristalizar o TiO2 amorfo, o material obtido foi ressuspenso em 32
mL de agua deionizada, em seguida transferido para um reator teflon hermético
de 35 mL e submetido a um tratamento hidrotérmico a 110 °C por 24 h dentro de
um hidrotermal de aco inoxidavel flangeado. Apds o tratamento hidrotérmico, a
amostra fol centrifugada e lavada duas vezes com agua deionizada. Por fim, os
precipitados resultantes foram secos a 80 °C em estufa por 12 h.

Para a obtencdo do compoésito nanoestruturado MWCNT/Ti0g, tomou-se

como base os procedimentos de Patel, B.R., et al. 22, Figura 11.
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LAVAGEM POR

CENTRIFUGAGAO
TRATAMENTO (5000 rpm, 15 min)
BANHO HIDROTERMICO AJUSTE pH (7,0) N =
ULTRASSONICO (130°C, 24h) 0,5M de HCI 5 4
(60 °C, 30min) s Tl h
m —

SECAGEM
(80°C, 12h)
' (
® =
T'°2 ( artlcula) . w\
8 MWCNT/TiO2

(Nanocomposito)

Figura 11 - Esquema ilustrativo da preparacio do nanocompésito MWCNT/TiO2 e tratamento
hidrotérmico.
Fonte: Préprio autor.

Conforme o esquema apresentado na Figura 11, adicionou-se 200 mg de
particulas de TiOz e 50 mg de MWCNTSs a 10,0 mL de solucdo de NaOH (10 M) em
um microtubo com tampa roscada. A mistura foi submetida a um processo de banho
ultrassonico por 30 minutos a 60 °C antes de ser transferida para um recipiente de
Teflon dentro de uma autoclave de aco inoxidavel. O recipiente foi mantido a 130
°C por 24 horas para completar o processo.

A seguir, o material obtido foi submetido a uma série de lavagens e
neutralizagoes. Primeiramente, foi lavado com 1 L de agua ultrapura e
posteriormente neutralizado para alcancar um pH de 7 utilizando uma solugao de
0,5 M de HCI. Em seguida, a amostra foi submetida a uma centrifugacao a 5000
rpm com a adig¢ao de 0,5 L de agua ultrapura. Por fim, o nanocompdésito foi secado

a 80 °C durante 12 horas. Este material foi nomeado como MWCNT/Ti0s.

4.3 Sintese do Nanocompdsito MWCNT/Nb20Os

A sintese do nanocompésito comecou com a incorporacio de grupos
oxigenados na superficie dos MWCNTs através da funcionalizacdo por oxidacao
usando H2SO4/HNO3s/HCl. A Figura 12 mostra o esquema ilustrativo dessa

preparacao.
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B EOAY 51 mL, HCL
500 mg, MWCNT pristino —_— I

Repouso
(20min)

| -

-
)
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Filtragdo e lavagem COOH  OH
- Ajuste de pH 5,5 MW CNT - oxi
Banho ultrassonico, 2 horas

temperatura mabiente Neutralizagao
NHaOH

Repouso
(15 horas)

30 mL de HNO3:H2S04
1:3 (vfv)

\/
E

Figura 12 - Esquema ilustrativo da Funcionalizagio do MWCNT através do processo de oxidagio
usando H>SO4/HNOs/HCl
Fonte: Fonte: Préprio autor.

Para isso, HNO3 e H2SO,4 foram combinados na proporcao de 1:3 (v/v) para
criar uma solucdo com um volume final de 30 mL. Em seguida, 500 mg de
MWCNTSs foram adicionados e a mistura foi submetida a banho de ultrassom
durante 2 h a temperatura ambiente, depois deixada em repouso por 15 h. Depois,
HClI foi acrescido a solugao a uma quantidade equivalente a 17% do total de liquido
ja adicionado. Apés 30 min, esta solugao foi neutralizada com NH4OH e submetida
a filtracdo a vacuo em papel filtro quantitativo redondo grade 41. O sélido
recuperado foil lavado abundantemente com agua deionizada até atingir o pH 5,5.
Apos o processo de purificacdo, a amostra oxidada foi seca a 60 °C por 12 h, a qual
foi denominada de MWCNT-oxi.

Em seguida, o0s MWCNT-ox1 foram decorados com nanoparticulas de Nb2Os
utilizando o método dos complexos oxidantes de peréxido (OPM) 149, seguido por

tratamento hidrotérmico. A Figura 13 ilustra o esquema dessa preparacio.
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BANHO
: TRATAMENTO
ULT???OﬁnO)NICO HIDROTERMICO LAVAGEM POR
(170°C. 15h) CENTRIFUGACAO
MWCNT-oxi ’ (3500 rpm, 10 min)
(150 mg )

+
Agua Deionizada

(25mL) l
OAN -
(10.8 mg) Peréxido de

hidrogénio é
(4mL)

SECAGEM

O {60°C, 12h)

+(30min) m—— E } ]
MWCNT/Nb20s = |
(Nanocompésito) @

Figura 13 - Esquema ilustrativo da preparacgédo do nanocompésito MWCNT/Nb20s e tratamento
hidrotérmico.
Fonte: Fonte: Préprio autor.

Dessa forma, 10,8 mg de precursor oxalato amoniacal de niébio (OAN) e
150 mg de MWCNT-oxi foram misturados em 25 mL de agua deionizada e
submetidos a banho ultrassonico por 30 min. Posteriormente, a esta solucao foi
adicionado 4 mL de peréxido de hidrogénio (30% v/v) para que o percursor forme
solucdo coloidal de nidbio peroxo-complexo (NPC) e mantida por 30 min em banho

ultrassonico. A equacio (4) abaixo descreve a reacéo de sintese 150:

H202/H20 (4)
2NH,[NbO(C;04),(H20),]. (H20)y —— Nb,05 + 4C;0,(NH,)

Nesta reacao, o precursor oxalato amoniacal de nidbio é convertido em
pentéxido de nidbio (Nb2Os) e oxalato de amonio C204(NH4)s, um composto organico
que contém os jons oxalato (C2042) e aménio (NH4H).

A mistura foi transferida para um recipiente de Teflon de 35 mL
posicionado em uma autoclave de aco inoxidavel e mantida a 175 °C por 15 h para
tratamento hidrotérmico. Por fim, o material resultante foi lavado em agua
deionizada duas vezes e centrifugado a 3500 rpm por 10 min e, entao, seco a 60 °C
por 12 h em estufa. Esta amostra foi denominada MWCNT/Nb2Os.

Além disso, nanoparticulas de niébio (Nb2Os) foram sintetizadas sem a
presenca de nanotubos de carbono através do método anterior utilizando 1000 mg

do percursor OAN.
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O método dos complexos oxidantes de peréxido (OPM) foi escolhido devido
a sua simplicidade como rota de sintese por via imida, sua escassa pesquisa até o
momento e suas caracteristicas ambientais favoraveis, incluindo o uso exclusivo de
agua como solvente, baixa temperatura de processamento e a auséncia de
subprodutos potencialmente toxicos. Essa rota permite a producdo de Nb2Os em
escala nanométrica, sem contaminacdao por carbono e haletos que poderiam

interferir nas propriedades eletrocataliticas 149 151,

4.4 Meétodos de Caracterizacoes dos Nanocompoésitos

4.4.1 Difragdo de raios-X (XRD)

A técnica de difracdo de raios-X (XRD) foi utilizada para identificacio e
confirmacado de fases cristalinas presentes nas amostras. As medidas foram
coletadas em difratometro Shimadzu, modelo 6100, no Laboratorio de Metalurgia
do IFMS, empregando fonte de radiacio Co Ka (\=1,788 A, 40 kV/30mA), as
condigoes de rotina utilizadas nas analises foram: varredura de 20 entre 10° e 70°,
passo angular de 0,02° e velocidade de varredura 1°min. Os dados foram
convertidos para o comprimento de onda Cu Ka usando PowDLL software 152,

A conversao foi necessaria devido aos cartdoes de padroes de difragao de
raios-X do banco de dados da JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards), utilizados para a identificacdo dos picos, apresentarem dados medidos
usando a fonte de radiacdo Cu Ka. Portanto, a conversido para essa fonte de
radiagao foi realizada para permitir uma comparac¢io mais precisa dos resultados
experimentais com os dados de referéncia disponiveis nos bancos de dados de
difracao de raios-X.

O software Origin (versido 8.5) foi utilizado para subtracio de linha de base
para remover o ruido de fundo e melhorar a qualidade do padrdo de difracao de

raios-X.

4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X
Por Dispersdao em Energia (EDS)

Foi utilizado o microscépio eletrénico de varredura (MEV) JEOL modelo
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JSM-6380LV acoplado com detector de elétron dispersivo (EDS) Thermo Scientific
modelo Noran System SIX. Pertencente ao Laboratério Multiusuario de Analises
de Materiais (MULTILAM) da UFMS, operando em uma tenséo de aceleracio do
feixe de elétrons de 20 kV.

Para a realizacdo da analise MEV, as amostras foram suspensas em
1sopropanol, aplicadas em substratos de vidro limpos e secas sob radiacao
infravermelho. Em seguida, foram revestidas com camada fina de ouro por
pulverizagao catédica usando o Sputter coater.

A preparacao das amostras para analise EDS consistiu na deposigao destas
em substrato de silicio e posicionadas em porta-amostra de cobre.

O software ImageJ ™ (NIH, E.U.A.) foi utilizado para determinar os
diametros médios das particulas a partir de medida manual do diametro de ao

menos 100 particulas pela analise das imagens MEV.
4.4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As medi¢ées termogravimétricas foram realizadas no Laboratério
Multiusudrio de Andlises de Materiais (MULTILAM) da UFMS, utilizando
analisador térmico simultaneo TGA-DSC Netzsch STA 449F3 Jupiter, dentro da
faixa de temperatura de 30 °C a 900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,

em atmosfera de ar sintético.
4.5 Preparacgio do Eletrodo Modificado

O eletrodo de carbono vitreo (GCE) com didmetro de 3,00 mm passou por
um processo de polimento utilizando pasta de alumina de 0,05 pm e em seguida foi
enxaguado completamente com agua destilada para garantir uma superficie limpa.

Posteriormente, utilizando uma de micropipeta automatica (Eppendorf®,
modelo Multipette E3X), adicionou-se 10,00 pL de solucéo contendo 4gua ultrapura
e 1,00 mg mL! dos MWCNT puro, MWCNT/Nb.0Os e MWCNT/Ti0: sobre o GCE.

Os materiais modificadores foram imobilizados na superficie do GCE
utilizando uma solucéo de Nafion®-metanol (5,00% w/v'l). A escolha do Nafion®
deve-se as suas propriedades como um trocador de cations sulfonados perfluorados,

que conferem excelente capacidade anti-incrustante, inércia quimica e alta
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permeabilidade a cations. Além disso, os Nanotubos de Carbono de Parede
Multipla MWCNTSs) podem ser dispersos de forma homogénea em solucdo de
Nafion®, devido as cadeias laterais hidrofébicas e grupos de cabecgas polares
presentes neste polimerol®3. Essa etapa finalizou a modificacao do eletrodo,
resultando nos eletrodos modificados GCE/MWCNT, GCE/MWCNT/Nb.Os e
GCE/MWCNT/TiOx.

4.5.1 Medigoes Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram conduzidas em temperatura ambiente
utilizando uma célula eletroquimica de trés eletrodos, com um volume de 30,00
mL. A configuracio dos eletrodos consistiu em um eletrodo de trabalho (GCE,
GCE/MWCNT, GCE/MWCNT/Nb.Os e GCE/MWCNT/TiO), um contra eletrodo de
platina (Pt) e um eletrodo de referéncia de Ag | AgCl em KCl saturado. As medidas
foram realizadas utilizando um bi-potenciostato/galvanostato portatil do tipo p-
Autolab Type III (Metrohm Autolab, Utrecht, Holanda), controlado pelo software
Nova 2.1.

O comportamento eletroquimico dos sensores foi avaliado por meio de
voltametria ciclica em eletrélitos tampao Britton-Robinson (0,10 M a pH 7,00) e em
H2S804(0,5 M, pH 2,0), com agitacdo magnética constante. Apés cada triplicata, as
solugées foram homogeneizadas por agitacdo durante 30 segundos, visando
remover quaisquer produtos eletrogerados da superficie do eletrodo 154 155,

A fim de determinar e quantificar o H202, utilizou-se a técnica de
voltametria ciclica (CV) em uma solucdo-tampao Britton-Robinson (B-R) com pH
7,0, na faixa de potencial de -0,2 V a 1,0 V. Para o paracetamol, empregou-se a
técnica de voltametria de onda quadrada (SWV), também na solucdo-tampio
Britton-Robinson (B-R) com pH 7,0, na faixa de potencial de 0,0 V a 1,0 V. Os
voltamogramas SW obtidos foram submetidos a pré-processamento, incluindo
correciao da linha de base e deconvolucio dos picos, utilizando o software Origin
(versdo 8.5).

Para a aplicacido analitica, foram empregados os seguintes parametros:
potencial de passo de 5,0 mV; amplitude de modulacao de 50,0 mV; intervalo de

tempo de 0,20 s e taxa de varredura de 0,025 Vs'1.
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No caso dos experimentos de adi¢do-recuperacdo, foram preparadas
solugoes padrao de H202, paracetamol, epinefrina e triptofano utilizando solugées

estoque de 0,01 M (molL-1) em 4gua ultrapura (R > 18,2 MQ cm).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao Morfolégica e Estrutural dos Nanocompoésitos

5.1.1 MWCNT/TiOz

A técnica de difracao de raios-X foi empregada para avaliar a cristalinidade
e identificar a fase do TiO2 no nanocompoésito MWCNT/TiO,. Utilizou-se a técnica
de suavizacdo para aprimorar a visualizac¢ido dos picos. O padrao XRD original foi
mantido em todas as analises, abrangendo os MWCNTSs pristinos e o compoésito. Os

resultados dessa abordagem estao ilustrados na Figura 14.

i A - Anatase
i | C (002) C - Carbono

— MWCNT/TiO2
— Suavizado

- ) 'l c (101)
/ g, LA A (200)

Intesidade (u.a)

Fl | |
’yi 4 C (101) —— MWCNT pristino

ﬂ Mm‘ Suavizado
M‘#'l&m ﬁihmk MJJ h nlllhl L J

e T N
b R

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Angulo de difragé@o (20)

Figura 14 — Padrées de Difracido de Raios-X dos MWCNTs e do nanocompésito MWCNT/TiOz.
Fonte: Préprio autor.

Os padroes XRD de MWCNT pristino apresentam os picos de difracao de
estruturas grafiticas em 20=25,8° e 43,5° (cartdo JCPDS 41-1487) correspondentes

a reflexdes de planos cristalograficos (002), espacamento entre camadas de grafite
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adjacentes, e as ordenacdes no plano (100), respectivamente.

Além dos picos de difragdo caracteristicos do MWCNT pristino, o
nanocomposito MWCNT/TiO; apresenta pico de difragao em 26=48,2° referente ao
plano (200) da fase anatase de TiO; (cartdo JCPDS n°® 21-1272). O consideravel
alargamento do pico indica a caracteristica nanométrica das particulas de TiO2*.
Assim, o tratamento hidrotermal empregado foi eficaz, visto que promoveu a
cristalizacao de titania amorfa em fase anatase.

Uma medida aproximada do tamanho de cristalito da fase TiO> na amostra
foi determinada usando a equacio de Scherrer’’, conforme equacdo (5), que é
baseada na largura mixima a meia altura (FWHM) em radianos obtida por uma
funcao gaussiana, representada pela letra B na equacgao. Esta equacao considera o

angulo de difracdo 0 e o comprimento de onda A associado a radiagao Cu Ka.

_ 0,91 (5)
" BcosO

Os tamanhos do cristalito médios de anatase (200) foram de 5,5 nm com
base na ampliacado do seu pico de difracdao, em que a FWHM ¢ 0,0284 radiano.

A estabilidade térmica dos materiais estudados foi avaliada por meio da
analise termogravimétrica. Conforme observado na Figura 15, é possivel notar que
o MWCNT pristino apresenta perda de massa devido a oxidacdo dos nanotubos,
com uma temperatura de pico de 585 °C. Esses valores estdo em concordancia com
os relatados na literatura, que variam dentro da faixa de 550-650 °C 138, A
estabilidade foi alcancada com um residuo de 2,50%, resultante dos catalisadores
remanescentes da sintese dos nanotubos, conforme informado pelo fornecedor

desse material.
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Figura 15 - Curvas TGA e DTG para MWCNT pristino.

Fonte: Préprio autor.

A Figura 16 ilustra a andalise termogravimétrica do nanocompdsito
MWCNT/Ti0s. Inicialmente, foi observada uma perda de massa de cerca de 5% até
100 °C, atribuida a presenca de agua adsorvida na superficie do material. Entre
100 °C e 450 °C, uma perda adicional de aproximadamente 8% foi registrada,
relacionada aos grupos oxigenados introduzidos nos nanotubos durante a sintese
do compodsitold.

Além disso, foi1 observado que os MWCNTs no nanocomposito
apresentaram uma decomposi¢cao mais tardia em comparacao com os MWCNTSs
pristinos, alcancando o pico em torno de 610 °C. Essa decomposicao tardia pode ser
atribuida a presenca do TiOs2, que atua como uma barreira fisica retardando a
decomposi¢cdo dos MWCNTSs. Além disso, a interagao entre os MWCNTs e o TiO2
pode resultar na formacdo de ligagbes quimicas ou forgcas de interacgao
intermoleculares, o que estabiliza os MWCNTs e retarda sua decomposicao.

A diferenca entre o residuo do nanocompoésito e o residuo dos MWCNTs
pristinos reflete a porcentagem de TiO2 presente no compoésito, estimada em

aproximadamente 42,72%.
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Figura 16 - Curvas TGA e DTG para o nanocompdésito MWCNT/TiOsz.

Fonte: Préprio autor.

A morfologia das amostras de MWCNTs pristino e do nanocompdsito
MWCNT/TiOq foi avaliada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV).
A Figura 17 (i) mostra que o MWCNT pristino possui superficie lisa com feixes de
tubos entrelacados. J4 nas Figuras 17 (ii-iv), observa-se que o MWCNT/TiO2
apresenta morfologia semelhante aos MWCNTs nao modificados, ou seja, nao

foram claramente identificadas particulas que pudessem ser atribuidas ao TiOo.
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0 =% \ 20,00 ) P
Figura 17 - Imagens MEV dos MWCNT Pristino (i) e do nanocompésito MWCNT/TiOs,
magnificagdo (ii) 10.000x, (iii) 20.000x e (iv) 50.000x.
Fonte: Préprio autor.
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No entanto, a analise de mapeamento EDS apresentada na Figura 18
confirma a presenca do elemento titanio no composito e indica sua distribuigao

uniforme na matriz dos nanotubos de carbono.

MWCNTITiOz -20000X-20Kv
AL AR s
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Figura 18 — (i) Imagem MEV do nanocomésito MWCNT/TiO: e (ii) mapeamento
elementar EDS correspondente com mapas separados mostrados para C, (iii) Ti e (iv) O.
Fonte: Préprio autor.
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A anilise de EDX do nanocompésito MWCNT/TiO2 confirma a sua
composicio quimica. Os valores obtidos em termos de porcentagem atémica (at.%)
e porcentagem em peso (w.%) séo os seguintes: carbono (C) - 73,50% (at.%) e 86,72%
(w.%), titanio (Ti) - 9,22% (at.%) e 8,17% (w.%), e oxigénio (O) - 17,28% (at.%) e
5,11% (w.%).

5.1.2 MWCNT/Nbz0Os

A caracterizacio do percursor oxalato amoniacal de niébio (OAN) foi
realizada inicialmente por analise termogravimétrica. A Figura 19 mostra as

curvas TGA e DTG, cuja decomposi¢ido ocorre em quatro etapas.
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Figura 19 - Curvas TGA e DTG do oxalato amoniacal de niébio (OAN) a 10 °C.min! sob ar.

Fonte: Préprio autor.
A curva DTG revela dois eventos consecutivos (1 e 2) de perda de massa
entre 30 e 200°C, os quais estao associados a desidratacao do oxalato amoniacal de
nidbio. Este processo resulta em uma reducado na massa do composto de 34,43%?160,

Um terceiro evento entre 200 e 335 °C apresenta de perda de massa de
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30,02%. Durante este evento, as ligagées de oxalato sdo quebradas e a amoénia é
liberada, formando niobia 4cida (Nb205.H20) 161. A presenca de grupos -OH na
superficie da niobia acida indica a presenca de sitios acidos de Brensted, que
contribui para reacbes quimicas!62. Os sitios acidos facilitam a interacdo com os
reagentes envolvidos nas reacoes eletroquimicas, melhorando a eficiéncia dos
processos de oxidacao e reducaol6s. 164,

A quarta etapa ocorre entre 550 e 640 °C, com uma perda de massa de
4,06% devido a formacao de Nb2Os anidro e a dessorcao do COgz previamente
adsorvido. Neste estagio, o material sofre uma transicdo de amorfo para uma fase
hexagonal ou ortorrombica de cristalizacdol®l. Por fim, como resultado da
decomposicao térmica do composto OAN, obtém-se 29,50% de Nb205 anidro.

A morfologia do percursor também foi investigada empregando a

microscopia eletronica de varredura, Figura 20.

Figura 20 - Imagem MEV das particulas de oxalato amoniacal de niébio (OAN) como recebido.
Fonte: Préprio autor.
A imagem MEV mostra que o oxalato amoniacal de niébio é formado por
aglomerados de particulas dispersas na forma de grandes blocos de dimensées

micrométricas.
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A partir da analise TGA dos nanotubos funcionalizados MWCNT-oxi,
conforme apresentado na Figura 21, observa-se uma reducdo na estabilidade
térmica em comparacdo com os MWCNTSs pristinos caracterizados na se¢do 5.1.1.
Essa diferenca pode ser atribuida a presenca de grupos funcionais oxidantes
covalentemente ligados a superficie dos MWCNTs-oxi. Esses grupos funcionais
oxidantes exibem uma maior reatividade, o que os torna mais propensos a iniciar
a decomposi¢ao dos nanotubos em temperaturas mais baixas em comparag¢ao com

os nanotubos pristinos!9 165,
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Figura 21 - Curvas TGA e DTG das amostras MWCNT-oxi e MWCNT/Nb2Os .

Fonte: Préprio autor.

Durante a primeira etapa da analise TGA, até 150°C, o MWCNT-ox1
apresentou perda de massa 1,77%, enquanto o MWCNT pristino perdeu apenas
0,31% devido a evaporacao da agua adsorvida. Na segunda etapa, entre 150 e
400°C, a perda de massa de 6,82% no MWCNT-oxi foi atribuida a descarboxilacao
dos grupos carboxilicos nas paredes, enquanto no MWCNT pristino a perda foi de

apenas 0,62% 10, A presenca de grupos funcionais carboxilicos no MWCNT pristino
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pode ser resultado do processo de sua sintese através de deposi¢do quimica de
vapor.

A degradagao térmica observada em temperaturas acima de 450 °C nos
materiais esta relacionada a oxidacdo térmica dos carbonos amorfos ou
desordenados restantes!®. 166, A adicdo de Nb20s nos nanotubos de carbono
aumentou a estabilidade térmica do nanocompodsito, evidenciada pela mudanca do
pico na curva de taxa de decomposicdo (DTG) para uma temperatura mais alta
(+22 °C em comparacio com MWCNT-oxi sem NbzOs).

A presenca de Nb2Os na superficie dos MWCNT-oxi provoca alteracées nas
propriedades quimicas e reatividade superficial desses materiais. Essas alteracoes
resultam em interagées mais fortes entre os MWCNTSs e as nanoparticulas de
Nb20s5, 0 que consequentemente melhora sua estabilidade térmica. As interacoes
interfaciais entre os grupos funcionalizados presentes na superficie dos MWCNTSs
e as nanoparticulas de Nb2Os tém o potencial de modificar a estrutura eletrénica e
a reatividade local, impactando diretamente a estabilidade térmica do
nanocomp6sitol67, 168,

O residuo a 900 °C do nanocompodsito MWCNT/Nb2Os foi de 4,45%,
enquanto o do MWCNT-ox1 nao decorado foi de 3,41%, indicando a presenca de
cerca de 1,04% de 6xido de niébio na amostra do nanocompdsito.

A analise por EDX revelou que o nanocompoésito é composto principalmente
por carbono (C), com uma proporcao de 98,84% (w.%) e 99,53% (at.%). O oxigénio
(O) esté presente em uma quantidade de 0,52% (w.%) e 0,39% (at.%). O niébio (Nb)
foi detectado na proporcdo de 0,64% (w.%) e 0,08% (at.%). Esses resultados
confirmam a composi¢ao do nanocompésito MWCNT/Nbz2Os. A detecgao de nidbio é
consistente com a presenca esperada do 6xido de niébio no nanocompoésito,
corroborando os resultados obtidos a partir da analise térmica.

A Figura 22 mostra as imagens MEV do compédsito MWCNT/Nb2Os, as
quais nao indicam a formacio de precipitacoes ou 6xidos de nidbio claramente
visiveis. Em vez disso, a aparéncia dos nanotubos de carbono é semelhante aos nao

funcionalizados, sem alteracées aparentes causadas pelo tratamento oxidativo.
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50.000x.
Fonte: Préprio autor.
O mapeamento EDS apresentado na Figura 23, por sua vez, indica
claramente Nb, O e C, com um perfil de composi¢do bem definido do nanocompésito,

descartando assim a agregacao das nanoparticulas.
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Figura 23 - Imagem MEV do nanocomésito MWCNT/NbzOse (ii) mapeamento
elementar EDS correspondente com mapas separados mostrados para C, (iii) Nb e (iv) O.
Fonte: Préprio autor.
A analise da morfologia e microestrutura das particulas de Nb2Os nao

suportadas foi realizada utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV),

conforme apresentado na Figura 24. Por meio dessa técnica, foi possivel obter a
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distribui¢do de tamanho das referidas particulas.
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Figura 24 - Distribuicédo de tamanho de particulas da amostra de Nb2Os ndo suportado com
insercéo de micrografia de MEV (magnificacéo de 50.000x).
Fonte: Préprio autor.

Observa-se que o Nb2Os nao suportado é constituido de aglomerados de
particulas de superficie irregular, aparentemente porosa similar a espuma,
apresentando distribuicao de tamanho estreita e monomodal média de 54+12 nm.

A Figura 25 apresenta difratogramas das amostras do nanocompésito
MWCNT/Nb2Os, do MWCNT-oxi e do Nb2Os nao suportado. Para melhorar a
visualizacdo dos picos, foi aplicada a técnica de suavizagdo. O padrao original de

difrac¢ao de raios-X foi mantido em todas as analises.
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Figura 25 - — Padrées de Difracdo de Raios-X do MWCNT-oxi, Nb2Os e do nanocompdésito
MWCNT/Nb2Os .

Fonte: Préprio autor.

s

A amostra Nb2Os ndo suportada apresenta dois picos de difracéo tipicos da
estrutura pseudohexagonal de TT-Nb20s em 20= 22,6° e 46,2°, respectivamente
aos planos cristalograficos (001) e (002) (cartao JCPDS 28-0317).

A formacao de fases cristalinas de Nb20O5 geralmente requer temperaturas
elevadas, acima de 500°C, devido a alta energia de ativacio necessaria para romper
as ligacbes quimicas existentes no precursor e formar a estrutura cristalina 169, No
entanto, nesta metodologia, foi possivel obter um material com cristalitos de 8,2
nm, calculados a partir da equacao de Scherrer usando os dados da difracdo de
raios-X para o plano (101) e largura do pico a meia altura de 0,0190 radiano. Como
esperado, e devido a fenomenos de aglomeracao, as particulas observadas por MEV
apresentam tamanhos sempre maiores que o do cristalito calculado através dos
padroes XRD.

O nanocompdsito MWCNT/Nb2Os apresentou difratograma de raios-X

similar a amostra de MWCNT-oxi, com picos de difracdo correspondentes as
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estruturas grafiticas dos nanotubos em 20= 25,8° e 43,5° (cartdo JCPDS 41-1487)
relativos aos planos cristalograficos (002) e (100), nessa ordem.

Entretanto, o nanocomposito apresentou um fundo amorfo caracteristico
das estruturas do Nb20Os nao cristalinas 170, sugerindo que o 6xido de nidbio
presente nao transitou para a estrutura pseudohexagonal ou por néo possui
quantidade suficiente para que sua estrutura gere picos de difracdo no

difratograma como ocorrido com a amostra Nb205s obtida nas mesmas condigées.
5.2 Caracterizacao Eletroquimica

A atividade eletrocatalitica dos eletrodos de trabalho CGE, GCE/MWCNT,
GCE/MWCNT/Ti02 e GCE/MWCNT/Nb2Os foi avaliada por voltametria ciclica
(CV) em solucao de H2S04(0,5 M, pH 2,0), no intervalo de potencial de -0,5a 1,5V
em relacio ao eletrodo de referéncia Ag|AgCl, com uma taxa de varredura de 25
mVsl

Os resultados, apresentados na Figura 26, demonstraram que o eletrodo
CGE nao modificado é eletroquimicamente inativo nessas condi¢ées, confirmando
observacoes anteriores relatadas por Benck et al. 17!, Isso é evidenciado pela
auséncia de um par redox no voltamograma ciclico do eletrodo CGE, onde a curva
é estreita e quase horizontal.

No entanto, a modificagao do eletrodo CGE com MWCNT alterou o perfil
eletroquimico da superficie, ampliando a area do voltamograma, devido ao
aumento da superficie eletroativa proporcionada pelos nanotubos de carbono. Além
disso, foram observados dois picos Al e C1, os quais se correlacionam com as

reacoes redox do ferro metalico presente no catalisador da sintese dos MWCNTs172.

173,
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Figura 26 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo GCE e modificado com MWCNT, em H2S04 (0,5
M, pH 2,0), varredura 50 mV, step 0,0244V.
Fonte: Préprio autor.
O eletrodo GCE/MWCNT/TiO: (Figura 27) apresentou perfil voltamétrico
ainda mais alargado em comparagdo ao GCE/MWCNT, sugerindo que as
nanoparticulas de TiO2 aumentaram a area superficial e eletroativa do eletrodo, o

que pode melhorar a transferéncia de elétrons e o desempenho eletroquimicol74.
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Figura 27 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos GCE , CGE/MWCNT e GCE/MWCNT/TiOz, em
H2S04 (0,5 M, pH 2,0), varredura 50 mV, step 0,0244V.
Fonte: Préprio autor.
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Nota-se ainda que a varredura do potencial para valores mais negativos,
para o CGE/MWCNT/TiOg2, da origem a picos de corrente redox na regido potencial
entre -0,5 a 0,0 V, que podem estar associados a oxidacao/reducgao de ions Til74177,

O eletrodo GCE/MWCNT/Nb2O5 exibiu um perfil voltamétrico mais intenso
em comparacio aos demais eletrodos, conforme ilustrado na Figura 28(a) e (b). Isso
indica uma resposta eletroquimica mais robusta e uma maior capacidade de
transferéncia de elétrons desse eletrodo modificado. Além disso, é possivel observar
a presenca de um pico catdédico proeminente em torno de 1,0 V, resultante da

reducao do ion Nb5*— Nb4+ 178,179,

1,0| —CGE A) 1,0/ —— GCE/MWCNT/TIO, B)
—— GCE/MWCNT —— CGE/MWCNT/ND,0,
—— CGE/MWCNT/Nb,O,
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e e
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Q ¥
0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E vs. Ag|AgCI (V) E vs. Ag|AgCI (V)

Figura 28 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos a) GCE, GCE/MWCNT e GCE/MWCNT/Nbz0s e
b) GCE/MWCNT/TiO2 e GCE/MWCNT/Nb20s5, em H2S04 (0,5 M, pH 2,0), varredura 50 mV, step
0,0244V.

Fonte: Préprio autor.

A Figura 29 apresenta voltamogramas ciclos obtidos para eletrodos CGE,
GCE/MWCNT/Ti02 e GCE/MWCNT/Nb2Os em solucdo tampao Britton-Robinson
(pH 7,0), taxa de varredura de 25 mVs'l. A janela de potencial estudada foi
reduzida para potenciais entre -0,2 V e 1,0 V, visto que acima de 1,0 V ocorrem

reacoes eletroquimicas de evolucao do oxigénio caracterizadas pelo rapido aumento

na densidade de corrente nessa regiao.
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Figura 29 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos GCE, GCE/MWCNT/Nbz0s5 e
GCE/MWCNT/TiOz2 em tampéo Britton-Robinson (pH 7,0), varredura 50 mV, step 0,0244V.
Fonte: Préprio autor.

Nas novas condigdoes operacionais, o eletrodo GCE/MWCNT/Nb2Os
continuou a apresentar uma resposta voltamétrica superior. As nanoparticulas de
Nb20Os aumentam significativamente a area de superficie disponivel para a
adsorcao das moléculas de analito na superficie do eletrodo. Além disso, a presenca
dessas nanoparticulas resulta em uma maior superficie eletroativa em comparacao
aos demais eletrodos modificados analisados. Essas caracteristicas tém o potencial
de aprimorar a seletividade, sensibilidade e limite de deteccao do eletrodo,
permitindo uma melhor resposta e desempenho analitico.

A maior corrente de resposta observada no compésito GCE/MWCNT/Nb2Os5
pode ser atribuida a caracteristicas especificas do pentdéxido de niébio. O Nb2Os
possui uma diversidade de estados de oxidacdo (Nb?*, Nb4+, Nb3+)180 o que lhe
permite armazenar e liberar elétrons em uma variedade de potenciais
eletroquimicos® 112. 181183 Por outro lado, a capacidade redox do TiOz é geralmente
limitada aos estados de oxidacdo Ti** e Ti3*, sendo este ultimo observado apenas
em reacoes fotocataliticas especificas 184 185 Isso pode resultar em uma menor
capacidade de deteccao de espécies eletroativas em comparacao com o Nb2Os.

Além disso, o maior valor de corrente obtido pelo eletrodo
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GCE/MWCNT/Nb20Os é contribuido pelo fato do pentdéxido de nidbio possuir
condutividade elétrica intrinseca (1076 Q.cm~1) 186 superior a do diéxido de titdnio
(=10-11Q.cm1)187. 188 o que pode resultar em menor resisténcia a transferéncia de
carga do eletrodo modificado com Nb20Os. Em particular, o pentéxido de nidbio
combinado com TiO2 mostra desempenho eletroquimico superior ao TiO2
prisitnol®d,

A ancoragem de nanoparticulas de Nb2Os em materiais carbonaceos, como
grafeno e nanotubos de carbono tém apresentado efeitos sinérgicos superiores a
incorporacao de particulas de TiO2 nesses materiais, sobretudo nas aplicagoes em
supercapacitores e baterias. A combinacdo de Nb2Os e materiais carbonaceos leva
a uma melhoria significativa na reacao redox, aumento da corrente de resposta,
maior estabilidade quimica e no desempenho capacitivo do compésito. Isso ocorre
porque a adicdo de materiais carbonaceos aumenta a condutividade eletronica e
16nica do composito, enquanto Nb2Os contribui com sua alta capacidade de

armazenamento de energia e boa estabilidade eletroquimica 186, 190-193,

53 Avaliagdo dos eletrodos modificados como sensores

eletroquimicos para determinac¢io de H202 por voltametria ciclica

Foram realizados ensaios utilizando a técnica de voltametria ciclica para
investigar as atividades eletrocataliticas dos eletrodos GCE/MWCNT/Nb2Os e
GCE/MWCNT/TiO2 na presenca de H202. A escolha dessa técnica levou em
consideragao sua simplicidade e facil implementag¢ido, o que proporciona uma
abordagem acessivel e conveniente para o estudo em questéo.

Assim, a Figura 30 mostra os voltamogramas ciclicos para os eletrodos em
solucdo-tampao Britton-Robinson (pH 7,0) sob varredura de potencial de -0,2 V a
1,0 V, na auséncia e apos adi¢oes sucessivas de peroxido de hidrogénio a solucao
da célula e a plotagem de calibracao correspondente.

A curva de calibracdo foi construida com base no sinal de corrente pico (Ip)
medido a um potencial de 0,9V. Para determinar o valor de Ip, realizamos a
subtracio entre a corrente de fundo (corrente medida na auséncia do analito) e a

corrente registrada apos a adicdo de diferentes concentragoes do analito.
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Figura 30 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos (A) GCE/MWCNT/TiOz e (C)
GCE/MWCNT/NbzOs e respectivas curvas de calibragdo (B) e (D) em solugdo tampéo Britton-
Robinson (pH = 7), taxa de varredura 25 mVs1, step 0.0244 V, em varias concentracées de H2O2
Fonte: Préprio autor.

Os voltamogramas ciclicos revelaram perfis voltamétricos reversiveis com
um aumento nas correntes de pico anddicas, quando diferentes concentracoes de
H20:2 foram adicionadas a solucdo, tanto para o eletrodo GCE/MWCNT/Nb2Os5
quanto para o GCE/MWCNT/TiOz2 modificados. No entanto, as correntes de pico
catddicas niao foram afetadas pelo aumento das concentracoes de H2Oq.

Ambos os eletrodos modificados mostraram ser adequados para a deteccao
eletroquimica de H2032. No entanto, o eletrodo GCE/MWCNT/Nb20Os apresentou
uma corrente registrada superior em comparac¢ido com o GCE/MWCNT/TiOs.
Embora o mecanismo exato que leva ao melhor desempenho eletroquimico do
eletrodo GCE/MWCNT/Nb2Os ainda nao esteja claro, uma combinacao de fatores
pode explicar as observacoes relatadas.

Por exemplo, a maior quantidade de estados de valéncia do Nb2Os em
comparacgao com o TiOz pode ter contribuido para essa diferenca. No caso do Nb2Os,
a presenca de mais estados de oxidacdo oferece uma gama mais ampla de

possibilidades de reacoes eletroquimicas!?4. Essa diversidade de estados de
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oxidacgao torna possivel uma interacdo mais eficiente com o H2Os.

Além disso, as nanoparticulas de Nb20s contém espécies de peroxo-
metalicas em sua superficie, resultantes da interagao de sitios acidos de Bronsted
(Nb-OH) e H2021%. Isso aumenta a acidez da superficie e, consequentemente, eleva
a capacidade de adsorcao de HoO2196:199,

A presenca de grupos oxigenados, provenientes da funcionalizacao prévia
dos nanotubos usados no compdsito MWCNT/Nb20Os, também aumenta a
capacidade de adsor¢ao de moléculas polares, como o H2O2. Esses grupos funcionais
podem formar ligagées de hidrogénio com as moléculas de H202, aumentando a
afinidade entre as moléculas e a superficie dos MWCNTs. Todos esses fatores
contribuem para aumentar a seletividade e sensibilidade do eletrodo modificado290.

A linearidade foi avaliada levando em consideracdo os valores dos
coeficientes de correlacdo linear (R2), Tabela 1, obtidos pelo ajuste linear das curvas

analiticas das Figuras 30 (b) e (d).

Tabela 1 - Figura de mérito obtida por voltametria ciclica, varredura de 50 mV e
step de 0.0244 V, para deteccoes de H2O2 em tampdo Britton-Robinson (pH 7,0).

ELETRODO
GCE/MWCNT/Nb2O5 GCE/MWCNT/TiO2
Equacéao da reta y =0,1225x + 0,0421 y =0,0145x — 0,0346
R? 0,9990 0,9979
LD (uM) 1,5 4,0
LQ (uM) 5,0 14,0

Fonte: Préprio autor.

A curva analitica obtida com o uso do eletrodo GCE/MWCNT/Nb20Os, Figura
30(d), possui coeficiente de correlacdo R2=0,9990, indicando uma relacdo linear
extremamente forte entre as variaveis. A curva analitica para as medidas com o
eletrodo GCE/MWCNT/TiO2, Figura 30(b), foi de R2=0,9979, o que representa uma
boa linearidade, mas com desvios maiores em relacdo a proporcionalidade da
resposta e a quantidade de analito.

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados de acordo
com as recomendacoes da IUPAC. Para o calculo do LD, utilizamos a Equacao 6,

enquanto para o calculo do LQ, utilizamos a Equacao 7. Nestas equacées, oB
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representa o desvio padrio do sinal do branco (tampao Britton-Robinson), e m é a

inclinacao da curva de calibragao.

1o 32 ©
LQ === (7)

Ao utilizar o eletrodo GCE/MWCNT/Nb2Os, os limites LD e LQ obtidos
foram de 1,5 uM e 5,0 uM, respectivamente. Ja para o eletrodo GCE/MWCNT/Ti0-,
os valores correspondentes foram de 4,0 uM e 14,0 uM, respectivamente. Esses
resultados evidenciam a maior seletividade e sensibilidade do eletrodo modificado
com Nb:O:s.

Para validar a confiabilidade dos resultados, foram realizados testes de
adicdo e recuperacio, em agua destilada-deionizada, para os niveis de concentracao
de 20 uM, 40 uM e 60 uM de H2Os em solucio tampéo Britton-Robinson (pH 7,0)

por voltametria ciclica. Os resultados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados dos testes de adigdo e recuperacdo em agua destilada-
deionizada, em trés niveis de concentracio para H202 em tampéao Britton-Robinson
(pH 7,0) por voltametria ciclica.

ELETRODO Concentracgdo adicionada Concentracdo Recuperacio
(uM) Recuperada (%)
(uM)
GCE/MWCNT/Nb20s5 20 17,75 £0,01 88,75
40 39,10 +0,14 97,75
60 63,33 +0,25 105,5
GCE/MWCNT/Ti0O2 20 13,2 £0,11 66,00
40 36,02 £0,25 90,05
60 59,5 +0,12 99,16

Fonte: Préprio autor.

Os resultados dos testes de adigdo e recuperagao para o eletrodo
GCE/MWCNT/Nb.Os demonstraram uma excelente capacidade de recuperacéo,
com valores variando entre 88,75% e 105,5% para os trés niveis de concentracao
avaliados. Por outro lado, o eletrodo GCE/MWCNT/TiO. apresentou valores de
recuperacio satisfatérios apenas para concentracbes acima de 20 puM. Essa

limitacdo esta de acordo com seu limite de quantificacido elevado. Dessa forma, os
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resultados obtidos evidenciam a superioridade do eletrodo GCE/MWCNT/Nb.Os em
comparacgao com o0 GCE/MWCNT/Ti0: em termos de capacidade de recuperacgao do
analito testado.

Além disso, os limites de deteccdo dos sensores produzidos foram
comparados com os eletrodos de GCE modificados relatados na literatura para

deteccao de H202 através de técnicas voltamétricas, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Comparacgdao dos valores limites de detecgdo proposto com outros
relatados para determinacgao de H2O2 com eletrodos de GCE modificados.

Nanomaterial Método LD LQ Referéncia
(uM) (uM)

MWCNTs/CoTTBMPPc Cv 0,00533 0,016 202
Co/MWCNT DPV 1,84 - 203
AuNPs/PSi/Nafion LSV 14,84 204
AuNPs/PSi/Nafion SWV 15,16 204
Hb/MoS Cv 6,7 205
Nafion/Ni DPV 1,8 5,45 206
Ag/MWCNT DPV 3,3 203
RGO/ZnO Amp 0,02 207
MoS2 cV 1,13 3,82 208
Au@TiO2/MWCNT DPV 1,4 - 209
PB-TiOo/fCN CA 0,088 0,29 107
TiO2/MWCNT Amp 0,4 - 209
Ni(OH)2/ERGO-MWNT Amp 4,0 210
Ag@TiO2 Cv 0,83 211
MWCNT/T102 CvV 4,0 14 Este trabalho
MWCNT/Nb2Os Cv 1,5 5,0 Este trabalho

DPV — voltametria de pulso diferencial; CV — voltametria ciclica; AuNPs; SWV —
voltametria de ondas quadradas; DPV — voltametria de pulso diferencial; Amp —
amperometria; LSV — voltametria de varredura linear; CA — cronoamperometria;
POMAF — funcionalizado com polioxometalato; CoTTBMPPc — tetra 4-(3-tert-butil-4-
metoxifenoxi) benzeno cobalto (IT) ftalocianina; PSi — silicio poroso;

Fonte: Préprio autor.

Os limites de deteccao e quantificagio para o peréxido de hidrogénio variam
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consideravelmente entre os diferentes trabalhos na literatura, devido a influéncia
das condiges experimentais, como composi¢cdo do eletrdlito, pH, janela de
potencial, tipos de eletrodos e técnicas voltamétricas empregadas.

Os resultados deste estudo mostraram que os eletrodos modificados
GCE/MWCNT/Nb2Os e GCE/MWCNT/TiO2 alcangaram desempenho comparavel
ou até mesmo superior aos relatados na literatura. Essa descoberta é promissora,
pois os eletrodos foram produzidos de maneira mais simples do que em estudos
anteriores.

E importante ressaltar que ndo ha relatos até o momento de sensores
eletroquimicos baseados em 6xidos de nidbio ou modificados com esse material para
a determinacao de H2032. Portanto, este trabalho representa o primeiro relato bem-
sucedido do uso desse material como base para a construcao de um sensor de
peroxido de hidrogénio.

Além disso, destaca-se que este estudo apresenta a primeira aplicacio de
um sensor composto por GCE/MWCNT/Ti02 na determinacao de H2O2 por meio de

voltametria ciclica em meio aquoso.

5.4 Avaliacao de eletrodos modificados como sensores eletroquimicos
para detectar Paracetamol em agua com interferentes através da

voltametria de onda quadrada

5.4.1 FEstudo dos interferentes

Para a determinacéao e quantificacdo do paracetamol foi utilizada a técnica
de voltametria de onda quadrada (SWV), pois essa técnica possui uma maior
seletividade em matriz com interferentes em comparacdo com a CV, com um limite
de deteccao e resolugdo mais baixos212,

Inicialmente, foram investigadas as seletividades dos sensores
GCE/MWCNT/TiO2 e GCE/MWCNT/Nb20Os pela detecgao de 25 uM de Paracetamol
(ACP) na presenca de interferentes, 25 nM de Epinefrina (EPF) e 50 pM de
Triptofano (TPF), em solucido-tampio Britton-Robinson (B-R) a pH 7,0 na regido
de potencial de 0 V a 1,0 V. A Figura 31 mostra os voltamogramas (SWV) para os
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estudos dos interferentes.
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Figura 31 — Voltamogramas de onda quadrada (SWV) para os eletrodos GCE e modificados, em
solucdo-tampao Britton-Robinson (pH 7,0) contendo 25 uM de Epinefrina (EPF) e Paracetamol
(ACP), e 50 uM de Triptofano (TFN)

Fonte: Préprio autor.

O eletrodo de carbono vitreo (GCE) mostrado na Figura 31(a) néo
conseguiu determinar a Epinefrina (0,2 V), sendo capaz apenas de distinguir os
picos de oxidacdo caracteristicos do Paracetamol (0,5 V) e Triptofano (0,8 V). Por
outro lado, o eletrodo GCE/MWCNT/TiOs, representado nas Figuras 31(b) e (d) (em
vermelho), detectou apenas o interferente TFN (0,7 V), havendo sobreposicdo dos
sinais analiticos do ACP e EPF. Essa sobreposicdo pode estar relacionada a baixa
afinidade do TiOz por compostos organicos?!3215 tornando a detecgdo do
paracetamol menos sensivel e menos seletiva.

Devido a baixa seletividade apresentada pelo eletrodo GCE/MWCNT/Ti02
em relacdo ao nosso analito de interesse, o ACP, sob as condi¢ées experimentais
utilizadas, optamos por nao realizar estudos adicionais com este eletrodo.

Por outro lado, o eletrodo GCE/MWCNT/Nb20Os apresentou resultados
notaveis. Os picos de oxidacdo do ACP (0,4 V) e dos interferentes EPF (0,2 V) e

TFN (0,6 V) foram claramente definidos, como pode ser observado nas Figuras 31(c)
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e (d) (em azul). A corrente de pico para o paracetamol foi aproximadamente 30
vezes superior em comparacgao aos demais eletrodos.

Essa superioridade pode ser atribuida a maior afinidade relativa de Nb2Os
por compostos organicos em comparagdo com TiO2215. Além disso, as
nanoparticulas de Nb2Os contém espécies peroxo-metalicas em sua superficie,
formadas pela interacdo dos sitios 4cidos de Bronsted (Nb-OH) com H20:2 durante
o processo de sintese. KEssas espécies peroxo-metalicas contribuem para a
reatividade quimica e aumento da capacidade de adsorcdo do eletrodo

modificado?é, tornando-o mais eficaz na detecgio eletroquimica do paracetamol.

5.4.2 Determinag¢ao da Curva de Calibragao, Limites de Detecgao e Quantificagao

do Paracetamol por SWV com eletrodo GCE/MWCNT/Nb20:5

A relacao linear entre a corrente de pico e a concentracao de paracetamol
fol investigada por meio de uma curva de calibracdo com padrido externo.
Diferentes concentracoes de paracetamol foram adicionadas a solug¢do tampao
Britton-Robinson de pH 7,0, variando de 0 pM a 80 uM. Os resultados, incluindo
os voltamogramas obtidos pela técnica SWV e a curva analitica correspondente,

podem ser observados na Figura 32.

A ——BRbuffer B
— 30 uM 40

30 A oM

—— 50 uM

— 60 uM

— 70 uM

—80uM )

— 30 uM (30 uM) T

—— 40 M (40 uM)

Ip (nA)

TEN v =3,36312.10"x - 4,83487.10°

0 __ \ . 0; R2=0,8384
02 00 02 04 06 08 10 0 20 40 60 80
E vs. Ag|CI (V) Concentragdo (1uM)

Figura 32 - Voltamogramas de onda quadrada (A) para a oxidagdo de Paracetamol (0,4 V) em
diferentes concentracdes na presenca dos interferentes Epinefrina (0,2 V) e Triptofano (0,6 V) em
solugdo-tampao B-R (pH 7,0). (B) Curva de calibracso utilizando padréo externo.

Fonte: Préprio autor.

Na Figura 32(a), é possivel notar um crescimento gradual das correntes de

resposta tanto para o ACP quanto para os interferentes, a medida que suas

concentracoes aumentam. No entanto, a curva analitica apresentada na Figura



73

32(b) possui coeficiente de correlacdo linear de 0,8384. Isso indica que a relacio
entre a corrente de pico e a concentracdo dos analitos ndo é perfeitamente linear.
Essa baixa linearidade pode ser atribuida a saturacdo da superficie do eletrodo
pelos interferentes presentes na solucao.

A saturacao da superficie do eletrodo ocorre quando a quantidade de
interferentes na solucao é suficiente para ocupar os sitios ativos disponiveis no
eletrodo, impedindo que o analito se ligue adequadamente e cause um aumento
proporcional na corrente medida, resultando em uma diminui¢do da resposta
linear do método.

Considerando a reduzida faixa dinamica linear obtida pelo método de
calibracao externo, determinamos a concentracdo de ACP em meio aquoso na
presenca de interferentes utilizando a metodologia MEC (do Inglés, Multi-Energy
Calibration) ou método de calibracdo multi-energética 217. Essa abordagem é uma
estratégia que visa superar essa limitacdo, minimizando os efeitos da matriz e
aprimorando a precisao da técnica voltamétrica.

Para o MEC sao necessarias por amostra somente duas solugbes de
calibracdo. A solucao S1 é composta por 50% vv'! da amostra e 50% vv'l de uma
solugao padrao contendo os analitos. A solucdo S2 possui 50% vv'l da amostra e
50% vv'! branco (Tamp?ao).

A figura 33 apresenta os voltamogramas de onda quadrada obtidos a partir
das solucoes preparadas de acordo com o método de calibracdo multi-energética

(A), juntamente com a curva de calibracio correspondente (B).
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Figura 33 - Voltamograma de onda quadrada obtidos pela calibragio MEC com todos os analitos
(A) e (B) curva de calibracdo MEC.
Fonte: Préprio autor.
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A curva de calibragdo foi construida com base na analise dos sinais
analiticos de corrente (I) coletados nas laterais dos picos correspondentes ao ACP
(S1 e S2) em diferentes potenciais de excitacdo, que variaram entre 0,3-0,4V. Esses
potenciais de excitacdo estdo destacados em verde na Figura 33(a) para cada
solucdo. No grafico, as intensidades de corrente de S1 sdo representadas no eixo x,
enquanto as intensidades de corrente de S2 sao representadas no eixo y.

Como ilustrado na Figura 33(b), a curva de calibracio apresentou
linearidade excelente, com um coeficiente R? de 0,9999. Os limites de deteccéo (LD)
e de quantificacio (LQ) foram calculados utilizando a abordagem proposta por
Virgilio, Alex, et al. 213, resultando em um LD de 0,11 nM e um LQ de 0,49 nM.

Em seguida, experimentos de adi¢ao e recuperacao foram realizados para
validacao de processo analitico, Tabela 4. Para isso, foram utilizados dois niveis de
concentracio da amostra Camostra (50 pM e 40 pM) e de padrdes Cpadrao (100 uM e 80
M),

Tabela 4 - Resultados dos testes de adigao e recuperagao para determinacio de
paracetamol na presenca de triptofano e epinefrina, procedido pelo método de
calibracio MEC em dois niveis de concentracéo.

Cpadrio Camostra Concentracdo obtida Recuperacio

(uM) (uM) (uM) (%)
100 50 51,60 +1,83 103,24 0,11 0,49
80 40 41,20 +£0,17 103,10

Fonte: Préprio autor.

Os resultados demonstram um desempenho satisfatério do eletrodo em
termos de recuperacido, com uma porcentagem média de 103%. Isso indica que o
eletrodo proposto é capaz de detectar o paracetamol com precisio, mesmo na
presenca de interferentes.

Por fim, os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos foram comparados
com outros trabalhos na literatura que usaram técnicas voltamétricas para

detecgao de paracetamol, e os dados sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Comparagdo dos valores limites de detecgdo (LD) e quantificagio (LQ)
Paracetamol com outros eletrodos relatados.

Nanomaterial Eletrodo M¢étodo LD LQ Referéncia
@M) (M)

NiFe204 CPE DPV 80 260 218
FesO4sNP-MWCNT GCE DPV 59 - 219
AgNPs-CB-PEDOT:PSS GCE SWV 12 220
Nao modificado DDB DPV 13,5 - 221
Pd@a-MnOs Grafeno DPV 59 — AL
Po-YPX4R-MCPE GCPE Cv 84 - 222
ERGO-SbNPs PGE DPV 57 223
Au@Fe-MOF GCE DPV 120 - 224
PMM CNTPE DPV 38 12 225
TiO2/PB/AuNPs/CMK- GCE Cv 210 226
3/Nafion
TiO2 CPE Cv 5250 227
PVA-Fe304 CPE DPV 8000 228
SEP/MWCNTs PGE DP-ASV
PVP/SWCNT PGE SWV 380 229
MWCNT-ZnO PGE DPV 8,82 230
BF PGE DPV 1,95 231
GO GCE 49 232
N-CeO2/rGO GCE DPV 9,8 5,3 232
MIP/MoS2/CNTs GCE DPV 3,0 233
SWCNT/Nd203 CPE SWV 50 234
MWCNT/Nb2Os GCE SWV 0,11 0,49  Este trabalho

PGE — Eletrodo de grafite lapis; CPE — eletrodo de pasta de carbono; CNTPE — eletrodo
de pasta de nanotubos de carbono; MIP — filme polimérico impresso molecularmente;
rGO — grafeno reduzido; DDB — diamante dopado com boro; BF — Formazan; PMM —
Laranja de metila; PVA — nanoparticulas de alcool polivinilico; Nd203 — 6xido de
neodimio (ITII); DPV — voltametria de pulso diferencial; CV — voltametria ciclica; AuNPs;
SWV — voltametria de ondas quadradas; DPV — voltametria de pulso diferencial; DP-
ASV — voltametria de decapagem anddica de pulso diferencial.
Fonte: Préprio autor.

O eletrodo modificado com MWCNT/Nb2Os apresentou limites de deteccao

e quantificacdo muito menores que os outros sensores voltamétricos relatados até



76

o momento. Além disso, a concentracao deste farmaco encontradas em excipientes
e fluidos bioldgicos variam de 10 a 500 pM293, o0 que permite a sua utilizagio para
analise de amostras reais de interesse clinico e farmacéutico, onde o Paracetamol

esta presente.
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6. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho sintetizou de forma bem-sucedida um novo nanocompésito
MWCNT/Nb205 por meio do método hidrotérmico usando percursor OAN (oxalato
amoniacal de niébio). Além disso, o0 nanocompésito MWCNT/TiOz foi preparado 22,
A estrutura e morfologia dos materiais foram analisadas por meio de técnicas de
caracterizacao, incluindo XRD, MEV, EDS e TGA.

Ao realizar os estudos morfolégicos, observou-se que as nanoparticulas de
Nb205 exibiam uma dispersdo homogénea, com um tamanho médio de 52 nm e
cristalitos de 8,2 nm. O percentual de Nb20Os presente no compoésito estimado pela
TGA fo1 de 1,04%. No caso das nanoparticulas de TiOg2, constatou-se uma boa
dispersao na matriz de MWCNTSs, correspondendo a aproximadamente 42,72%. Os
picos de difracdo de raios-X (XRD) indicaram a presenca da fase anatase, com
cristalitos de 5,5 nm.

Com base nos nanocompoésitos sintetizados, foram construidos sensores
eletroquimicos através da modificacdo de eletrodos de carbono vitreo (GCE). Esses
sensores foram aplicados na determinacio de peréxido de hidrogénio por meio de
voltametria ciclica e na deteccdo de paracetamol presenca de interferentes
utilizando voltametria de onda quadrada. Os resultados indicaram que o eletrodo
GCE/MWCNT/Nb2Os apresentou uma atividade eletrocatalitica superior em
comparagao ao GCE/MWCNT/TiO2 durante as caracterizacoes voltamétricas. Os
limites de deteccao e quantificacdo para a determinacéo de H2O2 usando o eletrodo
GCE/MWCNT/Nb20s foram de 1,5 e 5 pM, respectivamente. Por outro lado, o
eletrodo GCE/MWCNT/TiO2 apresentou limites de detec¢ao de 4,0 uM e limites de
quantificacao de 14,0 pM, valores que estao proximos ou até mesmo superiores aos
relatados na literatura.

O eletrodo GCE/MWCNT/Nb20Os também mostrou excelente seletividade
na determinacao de paracetamol, com limites de deteccao de 0,11 nM e limites de
quantificacao de 0,49 nM. Além disso, foi obtida uma recuperacao de 103%. Esses
resultados superam os valores encontrados em trabalhos anteriores, destacando a
sensibilidade e seletividade do sensor proposto.

Esses resultados promissores abrem caminho para futuras investigacoes e
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aplicacoes praticas desses nanocompositos em diversas areas da ciéncia e da

tecnologia.
6.1 Perspectivas

Além dos resultados alcancados neste trabalho, existem diversas
oportunidades para expandir as investigacoes no futuro. Uma dessas
oportunidades consiste em aprofundar a exploracao da estrutura quimica e das
interagdes entre os materiais constituintes dos nanocompésitos, bem como
caracterizar seu comportamento elétrico e fotocatalitico, visando aplicacées em
outros contextos.

Embora o estudo tenha se concentrado principalmente na sintese de
materiais e no desempenho eletroquimico dos sensores, é de extrema importancia
investigar a estabilidade e a reprodutibilidade dos eletrodos modificados. Isso
inclui analisar a aplicacao de diferentes taxas de varredura para obter informagoes
sobre a cinética das reacgées eletroquimicas, a fim de obter uma compreensio mais
abrangente do comportamento do sensor.

Por fim, uma direcdo promissora é a aplicacao dos nanocompodsitos na
analise de amostras reais, como aguas residuais e fluidos corporais. A deteccao e
quantificacdo de paracetamol e H202 nessas amostras podem fornecer valiosas

informacgoes para monitoramento ambiental, industrial e biomédico.
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