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RESUMO

No presente trabalho foram desenvolvidos materiais nanoestruturados a base
de titdnia e ouro. Nanofolhas de titanato de sédio foram obtidas pelo método
hidrotérmico, empregando-se nanoparticulas de oOxido de titnio comerciais e
hidréxido de sodio como reagentes precursores. Visando a conversdo das nanofolhas
de titanato de sédio em nanotubos de hidrogenotitanato, lavagens com solugéo acida
foram realizadas. Dispersao aquosa de nanoparticulas de ouro foi obtida empregando-
se quitosana, como agente estabilizador/controlador de tamanho e 3-
aminopropiltrimetoxisilano. As nanoparticulas de ouro foram imobilizadas na superficie
dos nanotubos de titanato, como um filme fino- Nanotubos de titanato contendo o filme
de nanoparticulas de ouro foram usados na preparacdo de eletrodo de pasta de
carbono. Por voltametria ciclica, foi observado que o filme de nanoparticulas de ouro
produz um aumento na intensidade de corrente de pico anddica e catédica, bem como
na area eletroativa do eletrodo, considerando o processo redox para o Fe(lll)/Fe(ll). O
eletrodo foi capaz de realizar a oxidacao eletrocatalitica simultanea de trés diferentes
compostos fendlicos: catecol, hidroquinona e o-nitrofenol e apresentou altos valores
de sensibilidade de 0,0950 pA umol/L, 0,0785 YA pmol/L, 0,1147 pA umol/L e baixos
limites de deteccéo, 0,290 pumol/L, 0,303 umol/L e 1,57 umol/L respectivamente. Tais
resultados mostraram-se promissores quando comparados com outros trabalhos
previamente reportados, em uma faixa de concentracao relativamente baixa 25-250
pumol/L para os compostos fendlicos. O desempenho eletrocatalitico do eletrodo de
pasta de carbono modificado com nanotubos de titanato na presenca de
nanoparticulas de ouro torna-o promissor para ser aplicado como sensor

eletroquimico para determinagéo de catecol, hidroguinona e o-nitrofenol.

Palavras-chave: Dioxido de titdnio. Nanotubos de Titanato. Nanoparticulas de ouro.

Sensor eletroquimico. Hidroquinona. Catecol. o-Nitrofenol.



ABSTRACT

In the present work, nanostructured materials based on titania and gold were
developed. Sodium titanate nanosheets were obtained by the hydrothermal method,
using commercial titanium oxide nanoparticles and sodium hydroxide as precursor
reagents. The conversion of sodium titanate nanosheets into hydrogen titanate
nanotubes occurred after washing with an acid solution. Aqueous dispersion of gold
nanoparticles was obtained using chitosan as a stabilizer/size control agent and 3-
aminopropyltrimethoxysilane. The gold nanoparticles were immobilized on the surface
of the titanate nanotubes, as a thin film, since no textural changes were observed after
immobilization. Titanate nanotubes containing the gold nanoparticle film were used in
the preparation of carbon paste electrode (EPC). By cyclic voltammetry, the
electrochemical behavior of EPC was evaluated against the oxidation-reduction
reaction of a Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)e] solution, and it was observed that the gold
nanoparticle film produces an increase in the anodic and cathodic peak current
intensity and in the electrode electroactive area. The electrode was able to perform the
simultaneous electrocatalytic oxidation of three different phenolic compounds:
catechol, hydroquinone and o-nitrophenol, and showed high sensitivity values of
0.0950 pA pumol/L, 0.0785 pA umol/L, 0.1147 pA pmol/L and low detection limits, 0.290
pmol/L, 0.303 pumol/L and 1.57 umol/L for catechol, hydroquinone and o-nitrophenol
respectively. Such results showed to be promising compared to some results in the
literature, in a relatively low concentration range 25-250 pmol/L for the phenolic
compounds. The electrocatalytic performance of the carbon paste electrode containing
titanate nanotubes in the presence of gold nanoparticles makes it promising to be

applied as an electrochemical sensor for the determination of phenolic compounds.

Keywords: Titanium dioxide. Titanate nanotubes. Gold nanoparticles. Electrochemical

sensor. Hydroquinone. Catechol. o-Nitrophenol.
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1. INTRODUCAO

Compostos fendlicos sédo de extrema importancia devido as suas diversas areas
de aplica¢cbes, sendo diversamente utilizados na industria alimenticia e farmacéutica
gragas as suas propriedades anti-inflamatérias! e antimicrobianas?. Além disso,
compostos fendlicos sdo encontrados naturalmente no sistema de protecdo de plantas
contra diversas pragas, desse modo estes sdo amplamente empregados na producao
de pesticidas?®; todavia, estes compostos apresentam elevada toxicidade aos seres
humanos, podendo causar disfungbes no sistema enddcrino, problemas
gastrointestinais e de pele e inclusive danos ao DNA“% Por conseguinte, o
desenvolvimento de métodos de deteccdo destes compostos mostra-se de extrema
importancia, atraindo o foco de diversas pesquisas®"

Sensores eletroquimicos sdo considerados importantes ferramentas para
deteccdo e quantificacdo de diversos tipos de analitos em concentracdes muito
baixas. Esses sistemas possuem, em geral, baixo custo, sdo sensiveis, possibilitam a
obtencdo de respostas em curto tempo de analise, permitem que sejam realizadas
andlises in situ e apresentam limites de deteccdo comparaveis aos dos métodos
instrumentais de largo porte®. Desse modo, estes dispositivos mostram-se uma étima
opcéo para determinacdo de analitos como fendis®11.

Eletrodos de pasta de carbono sédo sistemas tipicamente utilizados como
eletrodos de trabalho em analises eletroquimicas. Esses sdo construidos a partir de
uma mistura de p6 de grafite e um liquido aglutinante. Dentre suas diversas vantagens
podem-se citar facilidade de fabricacdo, baixo custo, elevada eficiéncia e possibilidade
de renovacdo de sua superficie eletroativa. Adicionalmente, a modificacdo desses
eletrodos com espécies eletrocataliticas, por exemplo, possibilita a obtencdo de
sensores com maiores seletividade e sensibilidade!?-16.

Tratando-se da construcéo de eletrodos de pasta de carbono modificados,
nanomateriais mostram-se interessantes estratégias para modular propriedades
eletroquimicas, devido as suas propriedades fisico-quimicas Unicas'’~2°. Nesse
contexto, materiais a base de titania tém se mostrado excelentes na construcdo de
eletrodos de pasta de carbono, visto que estes apresentam boa biocompatibilidade,
alta estabilidade e capacidade de rapida transferéncia de elétrons?-23, Além disso, a
modificacdo destes materiais com nanoparticulas metalicas, mais especificamente

nanoparticulas de ouro, faz com que as propriedades eletrocataliticas desses
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materiais sejam aprimoradas, pois as nanoparticulas metalicas sdo capazes de
aumentar a velocidade de transferéncia de elétrons na superficie destes eletrodos,

proporcionando, deste modo, dispositivos com maior sensibilidade?+-26.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanomateriais

A ciéncia dos materiais trata da area de estudo das relagcbes entre estrutura,
sintese e processamento, propriedades e desempenho dos materiais. Estrutura de um
material refere-se ao arranjo atébmico, amorfo ou cristalino, de um determinado
material e pode ser classificada com base no tamanho, enquanto propriedade de um
material consiste na resposta deste quando exposto a um estimulo externo.
Geralmente, as propriedades dos materiais solidos podem ser agrupadas em
categorias relacionadas a um estimulo especifico imposto, sendo estas propriedades:
mecanica, elétrica, térmica, magnética e optica?’.

Sédo considerados nanomateriais todo e qualquer material que apresente ao
menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica (1-100 nm). Essas dimensdes
de tamanho extremamente reduzido podem proporcionar aos materiais mudancas
drasticas em suas caracteristicas fisicas e quimicas quando comparado aos seus
analogos de tamanho micrométrico. Desse modo, devido ao fato dessa classe de
materiais apresentar propriedades Unicas, nanomateriais estdo cada vez mais
ganhando visibilidade na biomedicina, eletronica, producédo de energia dentre outros
nichos?8-31

Historicamente, o conceito de nanociéncia e nanotecnologia é recente. No ano
de 1959 em uma palestra intitulada “There is a Planty of Room at the Bottom” (Existe
bastante espaco no fundo), Richard Feynman trouxe uma sugestdo lendaria em
relacdo a possibilidade da existéncia de materiais nanoestruturados e discutiu a
diversidade de possibilidades da utilizacdo desses materiais, como na otimizagao de
computadores e areas bioldgicas®?.

Somente em 1986, Eric Drexler popularizou o tema em seu livro “Engines of
creation: the coming era of nanotechnology”2. Seguido disso, diversos trabalhos
comecaram a surgir, com achados de grande importancia, destacando-se
principalmente os nanomateriais de carbono, como o fulereno e os nanotubos de

carbono, sintetizados por Kroto em 198534 e lijima em 19913, respectivamente.
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2.2 Materiais a base de titania

Di6xido de titdnio ou titdnia (TiO2) € um composto cristalino, ndo inflamavel,
termicamente estavel, com baixo poder de solubilidade e toxicidade relativamente
baixa, podendo ser encontrado na natureza em trés diferentes formas alotropicas:

anatase, rutilo e brookita, representadas na Figura 1 6.

Figura 1. Representacdo da estrutura cristalina do TiO2 nas formas alotrépicas: anatase (a), rutilo (b) e
brookita (c).

ir’

(b)

Fonte: Adaptada de Baranowska-Wdjcik, et al., 2020 36

Nas formas rutilo e anatase, os cristais séo formados por cadeias de octaedros
(TiOs) onde os atomos de titanio sdo coordenados a seis atomos de oxigénio e estes
por sua vez ligam-se a trés atomos de titanio. J& a fase brookita, embora tenha a
mesma constituicAo quimica que as outras fases mencionadas anteriormente,
cristaliza-se em um sistema ortorrdmbico. A diferenca estrutural entre estas trés fases
encontra-se no comprimento e angulos de ligacbes Ti-O, assim como nos diferentes
arranjos da rede cristalografica®’.

Com o inicio da sua producao industrial na primeira metade do século XX, o
didxido de titanio, devido em grande parte as suas propriedades Opticas, comecgou a
ser amplamente utilizado como pigmento branco em tintas3®, branqueador em pasta
de dente® e absorvedor de UV em filtros solares*®. Além disso, o didxido de titanio é
um semicondutor com banda proibida entre 3,0 e 3,2 eV, que se situa na regiao do
ultravioleta. Com isso, a partir de 1972, com o descobrimento da quebra de ligagdes
em moléculas de agua por fotocatalise, utilizando um eletrodo de TiO2 sob luz
ultravioleta*!, materiais de diéxido de titAnio comecaram a receber enorme atencéo

em areas como fotocatalise e sensores eletroquimicos*?—44,
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2.2.1 Nanotubos de titanato

Embora titdnia na forma anatase seja utilizada em diversas areas, como catalise
e sensores, sua baixa area superficial (inferior a 50 m?/g) limita sua eficiéncia nestas
areas nas quais fenbmenos de adsorcdo estdo envolvidos. Para superar esta
limitacdo, alguns pesquisadores relataram o uso de materiais como silica*®. Todavia,
uma alternativa que tem se mostrado excelente tratando-se da obtengdo de uma
elevada éarea superficial dos materiais a base de titdnia € atransformacdo das
nanoparticulas de titania em nanotubos#6-8,

Um método comumente utilizado na obtencdo de 6xidos nanoestruturados € o
método hidrotérmico. Esta metodologia consiste no tratamento de particulas de TiO2
em solucdo aquosa altamente alcalina®®. Inicialmente acreditava-se que o material
nanotubular resultante fosse formado por TiO2, porém estudos mostram que este
método provoca também a mudanca na estrutura cristalina do TiO2 para titanato®.

Empregando-se o método hidrotérmico ocorre a formacdo de nanofolhas de
titanato, obtendo-se o material Y2TisO7, sendo que Y comumente se refere a
elementos alcalinos. A formacédo da estrutura nanotubular é obtida a partir do
enrolamento das nanofolhas de titanato, na presenca de um acido forte. Nesse caso,
ocorre a troca dos fons Y* por ions H*, gerando o material H2TizO7 °'. Esta
possibilidade de troca ibnica é uma propriedade muito importante dos nanotubos de
titanato, pois contra-ions podem ser facilmente cambiéveis, conferindo a estes
materiais condutividade idnica, permitindo seu emprego na area de eletroquimica, no
desenvolvimento de eletrodos e baterias®2. As etapas de sintese para obtencdo dos

nanotubos de titanato sdo representadas na Figura 2.
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Figura 2. Esquema do processo de formacao dos nanotubos de titanato.
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2.3Nanoparticulas de ouro

Nanoparticulas metélicas tém suas propriedades fisicas e quimicas dependentes
de seu tamanho e forma®3. As dimensdes da ordem de nanémetros proporcionam as
particulas metélicas a diminuicdo das densidades de estados eletrdnicos, modificando
suas propriedades eletrbnicas e Opticas. Estas novas propriedades proporcionam a
existéncia de fenbmenos como a Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada
(LSPR) que consiste na oscilagcdo coletiva dos elétrons livres das nanoparticulas
quando h& a incidéncia de um campo elétrico homogéneo, resultando no
deslocamento dos elétrons no sentido contrario ao campo elétrico da onda incidente,
criando uma densidade de carga em sua superficie (Figura 3). Esse fenébmeno
provoca uma elevada absorcéo de luz na regido do visivel em metais nobres como
ouro, prata e cobre, dando coloracdes caracteristicas para dispersdes contendo estas
nanoparticulas. Também ¢é responsavel por tornar as nanoparticulas de ouro
excelentes para 0 uso em sensores biolégicos, podendo indicar a presenca de
moléculas especificas em sua superficie. Por exemplo, a absorbancia devido estas
nanoparticulas € sensivel a distéancia entre elas, de forma que a presenca de um
analito alvo, pode desencadear a agregacao das nanoparticulas, alterando o espectro
de absorbancia®.
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Figura 3. Esquema representando o dipolo elétrico induzido devido a separacao de cargas nas
nanoparticulas metalicas.
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Fonte: Adaptada de M.jodeyri.m., 2021 5>

Outro fenbmeno observado com as nanoparticulas metélicas é o chamado
Espalhamento Raman Amplificado por Superficie (SERS), onde moléculas proximas
ou adsorvidas na superficie das nanoparticulas metalicas apresentam um sinal
Raman intensificado®®. Este efeito também esta relacionado com a concentracdo de
carga na superficie das nanoparticulas causada pelo efeito LSPR.

Além disso, a reducdo do tamanho das particulas provoca o deslocamento dos
picos maximos de absor¢cédo e de emissao de fétons, que correspondem a transicdo
eletrbnica entre os niveis de energia, devido ao confinamento quantico. Este efeito
ocorre, pois, com a reducdo do tamanho das particulas, mais energia € necessaria
para excitar os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao, aumentando
a energia da banda proibida do material. Desse modo, ha uma relacao inversa entre
o tamanho da particula e a energia entre os niveis quanticos confinados, logo em
dispersbes contendo nanoparticulas metalicas ha uma relacdo entre a coloracao
observada para a dispersdo e o tamanho das nanoparticulas metalicas 578,

Além dos efeitos épticos mencionados, a redugdo do tamanho proporciona as
nanoparticulas metélicas uma maior area superficial, otimizando suas propriedades
em aplicacbes onde fendmenos de adsorcdo estdo envolvidos. Nesse contexto, as
propriedades presentes nas nanoparticulas metalicas tornam-nas excelentes para
construcdo de sensores, biossensores e células solares, entre outras aplicac6es®%0.
Dentre as nanoparticulas metalicas, as de ouro sempre foram alvo de grande
interesse. O ouro é considerado um elemento quimico que apresenta a maior inércia

frente as agressdes de natureza corrosiva. Devido a esta propriedade, o metal exibe
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Dentre as nanoparticulas metdlicas, as de ouro sempre foram alvo de grande
interesse. O ouro é considerado um elemento quimico que apresenta a maior inércia
frente as agressdes de natureza corrosiva. Devido a esta propriedade, o metal exibe
um amplo espectro de aplicacBes e excelente atividade catalitica quando preparado
através de técnicas especificas que possibilitem a obtencdo de particulas com
dimensbBes nanométricas. Desse modo, nanoparticulas de ouro tém despertado
atencdo em distintas areas de pesquisa. A exploracdo de suas propriedades Opticas
e eletrdnicas tem permitido seu emprego em diferentes campos de aplicacao, tais
como na construcdo de sensores e biossensores, visto que nanoparticulas de ouro
sdo espécies catalisadoras utilizadas em inUmeros processos redox, possibilitando a
construcdo de dispositivos de deteccdo eletroanalitica em nanoescala e oferecendo
excelentes perspectivas para deteccdo de diversas sustancias, incluindo farmacos®-.

Uma das principais dificuldades na realizagdo da sintese de nanoparticulas
metélicas é a obtencdo de dispersbes coloidais estaveis, ja que as nanoparticulas
metalicas possuem uma alta energia superficial, favorecendo termodinamicamente a
sua agregacdo®. Desse modo, visando obter o controle do crescimento das
nanoparticulas e evitar sua agregacao, diferentes substancias podem ser empregadas
como agentes estabilizadores no preparo de dipersdes coloidais de nanoparticulas
metdlicas. Infelizmente, muitos estabilizadores organicos, como tiofenol, tiouréia e
mercaptoacetato, sdo téxicos e nocivos ao meio ambiente quando se trata da
producédo de nanoparticulas em larga escala. Por conseguinte, diversos trabalhos vém

propondo rotas sintéticas “verde” para a produgéo de nanoparticulas de ouro%3:64,

Dentre os agentes estabilizadores, a quitosana mostra-se uma excelente op¢ao
por se apresentar eficiente como macromolécula estabilizadora, além de ser um
biopolimero natural, ndo toxico e biodegradavel®%6, A quitosana é capaz de estabilizar
as nanoparticulas metalicas em meio acido devido a protonagéo de seus grupos amino
(-NH2) que interagem com as particulas metalicas via mecanismo eletroestatico, bem
como por impedimento estérico em fungcdo da sua estrutura polimérica (Figura 4),
evitando seu crescimento e agregacdo. Ainda tratando-se da sintese de
nanoparticulas de ouro, foi observado que organoalcoxissilanos, os quais séo
frequentemente usados como agentes de acoplamento ou agentes de reticulacao,
podem ser empregados na respectiva sintese. Recentemente foi observado

que a adicdo de 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) na dispersdo de

17



nanoparticulas de ouro estabilizada por quitosana, ndo interfere no tamanho das
nanoparticulas e produz uma diminuicdo significativa na viscosidade dinamica

podendo contribuir para uma maior miscibilidade no sistema®’.

Figura 4. Representacgdo da dispersao de nanoparticulas de ouro estabilizada por quitosana.

Fonte: Virgili, et al., 2021¢7

2.4 Sensores eletroquimicos

Sensores eletroquimicos sao dispositivos analiticos utilizados para a deteccao
de substancias que podem usualmente ser oxidadas ou reduzidas em diferentes
potenciais na superficie do eletrodo de trabalho. Eles sdo especialmente atraentes
devido a sua notavel detectabilidade, simplicidade experimental e baixo custo, sendo
destague entre os sensores atualmente disponiveis no mercado e apresentando uma
vasta gama de aplicagbes nos campos da medicina, analises industriais, ambientais
e agricolas®®.

Um sensor eletroquimico tradicional consiste em um sistema contendo trés
eletrodos (de trabalho, de referéncia e um contra eletrodo), conectados a um
potenciostato, como representado na Figura 5. Neste sistema ocorre a transferéncia
de corrente entre o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho que pode ser medida

através do circuito construido e conectado ao equipamento.
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Figura 5. Modelo de sensor eletroquimico.
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Fonte: Resende et al., 2017%9.

O potencial do contra eletrodo € balanceado pelas reacdes que ocorrem na
superficie do eletrodo de trabalho. Desse modo, o revestimento de superficies e
materiais empregados como eletrodo de trabalho tem influéncia direta na resposta
eletroquimica. Por conseguinte, a incorporacdo de espécies capazes de catalisar
reacdes redox e aumentar a area eletroativa dos dispositivos, como nanoparticulas

metalicas’®, pode proporcionar uma maior sensibilidade desses dispositivos.

2.5 Voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada

Diferentes técnicas eletroquimicas podem ser empregadas no estudo de
sensores eletroquimicos, proporcionando caracteristicas e informacgdes distintas.
Nestas diferentes técnicas a eletrdlise de uma espécie quimica nos fornece
informacdes qualitativas/quantitativas sobre a presente espécie a partir do registro de
curvas de corrente vs potencial elétrico. As denominacgdes das diferentes técnicasséo
dadas a partir da natureza dos sinais adquiridos, destacando-se a voltametria ciclica
e a voltametria de onda quadrada.

Voltametria ciclica (VC) pode ser considerada uma das técnicas mais utilizadas
visando a aquisicdo de conhecimentos e informagfes béasicas a cerca de um dado
sistema, visto que o perfil voltamétrico gerado por essa técnica mostra-se bastante
ilustrativo. A partir dos resultados obtidos por VC, tais como: intensidades de corrente
de pico anddico (Ipa) € catddico (Ipc) € 0s potenciais de pico correspondentes, Epae Epc

(Figura 6), tem-se a base para diagndsticos como
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reversibilidade do sistema e comportamento interfacial de compostos eletroativos. Por
exemplo, a partir da posicao dos picos de potencial (Ep), a qual esta relacionada ao
potencial formal (Eo) do processo redox, é possivel determinar a reversibilidade dos
sistemas. Desse modo, em sistemas reversiveis, Ep encontra-se centrado entre Epa e
Epc (Equacgédo 1) e consequentemente a separacdo entre 0s picos anodico e catddico
(AEp = Epa— Epc) equivale a 59 mV para processos envolvendo apenas 1 elétron’72,

__ Epa—Epc

Ey >

(1)

Além disso, a partir de um estudo variando a velocidade de varredura do sistema,
a relacdo obtida entre a intensidade de corrente de pico (Ip) e a velocidade de
varredura (v), permite obter informag6es como o mecanismo controlador doprocesso
redox na superficie do eletrodo. Desse modo, a VC fornece um método extremamente
rapido e uma maneira simples de avaliar o comportamento eletroquimico de um

eletrodo’374,

Figura 6. Diagrama esquemético de um voltamograma ciclico destacando os pardmetros: potencial de
pico catédico (Epc), potencial de pico anddico (Epa), corrente de pico catddica (Ipc) € corrente de pico

anddica (lpa).
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Voltametria de onda quadrada (VOQ) é uma técnica criada visando compensar
a corrente capacitiva residual obtida nas analises de voltametria. Nesta técnica utiliza-
se uma variagao de potencial na forma de onda quadrada simétrica AEp, aliada a uma
rampa de potencial na forma de escada de amplitude a (amplitude do pulso) e duracéo
7 (periodo) (Figura 7). As medidas de corrente elétrica sdo obtidas duas vezes, ao
final dos pulsos diretos e reversos, e entao o sinal € adquirido como uma intensidade
da corrente resultante’ 6. A partir desta técnica obtém-se um pico simétrico o qual
pode ser utilizado em determinag@es analiticas, com vantagens como a minimizagéo
da corrente capacitiva sobre a corrente total medida, altasensibilidade e velocidade na

aquisicao de dados’’.

Figura 7. Forma de aplicacdo do potencial na voltametria de onda quadrada.
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2.6 Catecol, hidroquinona e o-nitrofenol

Catecol foi obtido pela primeira vez em 1839 com uma sintese que se deu a partir
do catecino, substancia presente na planta Acacia catechu, dai o nome catecol. Este
composto é o orto-isbmero do dihidroxibenzeno (Figura 8a) e sua oxidagdo produz
benzoquinona, substancia com propriedades antimicrobianas, comumente
empregada no combate a infec¢bes de plantas. Devido exatamente ao seu poder
antimicrobiano, o catecol é também aplicado a farmacologia como antisséptico
topico’® Todavia, o catecol também é considerado potencial poluente ambiental
devido a sua baixa biodegradabilidade e alta toxicidade a saude humana e ao
ecosistema®’. Desse modo tem sido de grande interesse a obtencéo de seletividade
e sensibilidade na deteccéo eletroquimica do catecol. Algumas técnicas
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comumente utilizadas em sua deteccdo incluem: cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), cromatografia a gas e espectroscopia; contudo estas técnicas,
embora apresentem respostas excelentes, exigem alto custo e elevado tempo de
analise, pois além da instrumentacdo sofisticada, também incluem procedimentos
como pré-tratamento e pré-concentracédo de amostra 8.

A hidroquinona, para-isdmero do dihidroxibenzeno (Figura 8b), & conhecida por
ser um excelente agente redutor solivel em agua. Na medicina, hidroquinona € usada
em aplicacao topica no clareamento da pele e no tratamento de melasma. Além de
sua aplicacdo na medicina, as propriedades redutoras da hidroquinona sé&o
empregadas em outros setores, tais como: no processamento radiografico, onde é
utilizada como agente revelador, promovendo a reducéo do haleto de prata em prata
metalica; antioxidante; na fabricacdo de borrachas e em alimentos. Todavia, 0 uso
desta substancia foi banido em alguns paises, como na Franca, devido a sua

genotoxicidade, carcinogenicidade e seus efeitos téxicos no meio ambiente®?

Figura 8. Representacéo da estrutura molecular do catecol (a), hidroquinona (b) e o-nitrofenol (c).
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Fonte: A autora.

Até o momento, varios métodos foram explorados para a determinacédo de
hidroquinona, incluindo HPLCB?3, espectrofotometria cinética® e fluorometria®.
Embora esses métodos tenham alta sensibilidade e baixos limites de detec¢éo, suas
aplicagbes praticas sao limitadas por um custo relativamente elevado. Contudo, o
desenvolvimento de sensores quimicamente modificados tem se mostrado um método
eficiente na deteccgédo da hidroquinona?®.

Nitrofenol € uma familia de compostos de férmula HOCesH4NO2. Estes compostos
sdo constituidos por um anel benzénico substituido por um grupo hidroxila (OH) e um
grupo nitro (NO2). S&do extremamente utilizados como intermediarios nas industrias

quimica, farmacéutica e armamentista. Dentre suas
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diversas aplicacOes, a utilizacdo destes compostos mostra-se importante na
producéo de pesticidas, fungicidas e municdes®’ .

A classe dos nitrofendis apresenta trés isdbmeros possiveis, destacando-se
o- nitrofenol cujos substituintes se dispbem em uma relacdo orto no anel
aromatico (Figura 8c). Embora extremamente importante para a inddstria, o-
nitrofenol possui efeitos toxicos em pessoas, animais e plantas. Por conseguinte,
o desenvolvimento de técnicas de deteccdo deste composto é de extrema
importancia quando se trata de questdes ambientais e de protecdo a saude.
Nesse contexto, sensores eletroquimicos tem se mostrado excelentes para este
tipo de deteccdo, apresentando alta eficiéncia, além de ser um método simples e
de baixo custo quando comparado com técnicas como HPLC, cromatografia a

gas e espectroscopia®®.

3 OBJETIVOS
3.10bjetivo geral

Sintese de nanotubos de titanato com elevada area superficial, seguida da
incorporacao de nanoparticulas de ouro, visando sua aplicacdo na constru¢do de um

dispositivo eletroquimico para a deteccao simultanea de compostos fendlicos.
3.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos desse trabalho incluem:

¢ Sintese de nanotubos de titanato a partir de nanoparticulas de 6xido de
titanio;

e Sintese de nanoparticulas de ouro estabilizadas por quitosana
e 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS);

e Funcionalizagdo dos nanotubos de titanato com nanoparticulas de ouro;

e Caracterizagao de todos os sistemas desenvolvidos;

e Aplicagdo dos nanotubos de titanato decorados com nanoparticulas de
ouro na modificacdo de eletrodos de pasta de carbono;
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e Avaliacdo dos eletrodos modificados como sensores eletroquimicos para
deteccgéo individual e simultanea de catecol, hidroquinona e o-nitrofenol

4 MATERIAIS E METODOS

Nanoparticulas de éxido de titanio (21 nm, P25, 99,5%), quitosana de baixo peso
molecular (9012-76-4, cédigo 448869), 3-aminopropiltrimetoxisilano (99%),
acido nitrico (65%), catecol (99%), hidroquinona (99%), o-nitrofenol (98%) e grafite em
po (99,99%) foram adquiridos da Sigma Aldrich. Acido formico (85%) da Neon,
borohidreto de sédio da Vetec, hidréxido de sodio (98%) da Dinamica e 6leo mineral
(Nujol®) da Mantecorp. Acido clorodurico foi obtido através da dissolugdo de ouro
em pé em agua régia). Todos os reagentes foram utilizados co-nitrofenolorme

adquiridos, ou seja, sem purificacao prévia.

4.1Sintese dos nanotubos de titanato (TiNT)

A sintese dos nanotubos de titanato foi baseada no método desenvolvido por
Kasuka e colaboradores®. Nanofolhas de titanato de sédio foram sintetizadas
utilizando-se 6,000 g de dioxido de titanio (TiO2) comercial o qual foi digerido em 200
mL de NaOH 10 mol/L, sob agitacdo magnética por 40 minutos, a temperatura
ambiente. Em seguida, a suspensao foi distribuida em 5 autoclaves, as quais foram
preenchidas com 80% do seu volume, e submetidas a tratamento hidrotérmico a 140
°C por 48 h. A obtencdo dos nanotubos de hidrogenotitanato ocorreu a partir do
abaixamento do pH para 1, utilizando-se HNOs 3 mol/L. Em seguida, o material foi
lavado exaustivamente com agua deionizada até pH proximo da agua. O material foi
seco, primeiramente em chapa de aquecimento a aproximadamente 60°C (para
remogdo do excesso de agua) e depois foi levado a estufa a 120°C, por
aproximadamente 8 h, resultando em po branco, com rendimento >95%, que foi aqui
designado como TiNT. A Figura 9, mostra as etapas para obtencdo dos nanotubos

de titanato.
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Figura 9. Esquema da sintese dos nanotubos de titanato.
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4.2 Sintese de nanoparticulas de ouro (AuNP)

Nanoparticulas de ouro, em solucdo aquosa, foram sintetizadas a partir da reducao
de HAuUCls, empregando-se quitosana como agente estabilizador e NaBH4 como agente
redutor. Para a sintese, 100 mg de quitosana foram dissolvidas em 10 mL de HCOOH
(10% v/v), seguido da adicdo de 2 mL de HAuUCI4 1,5.102 mol/L e 5 mL de NaBHa4 0,02
mol/L (recentemente preparado), totalizando 17 mL de solucéo. A solucdo de ouro com
coloracdo amarelada adquiriu imediatamente uma coloracdo vermelho intenso apés
adicdo de NaBHa4, confirmando a formacéo de nanoparticulas de ouro. Visando a melhora
da dispersibilidade e miscibilidade das nanoparticulas em meio aquoso, foi adicionado 90
pL (0,5 mmol) de 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS). O pH dessa dispersdo aguosa
contendo nanoparticulas de ouro, quitosana e APTMS foi de ~ 2,0. Com o0 objetivo de
neutralizar os grupos amino da quitosana e do APTMS (protonados devido ao meio acido),
o pH da disperséo foi elevado para 5,2 utilizando uma solu¢cdo de NaOH 1,0 mol/L. O
volume total da dispersdo apds adicdo de NaOH foi de 40 mL. Essa dispersédo foi

designada como AuNP.

4.3Modificacdo da superficie dos TiNT

Nanotubos de titanato (2,000 g) foram previamente ativados em linha de vacuo

a 120 °C por 3 h, visando garantir a total remocao de agua e possibilitar o acesso

das nanoparticulas de ouro aos sitios do material. Apés, 13 mL da dispersédo de AuNP
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foram colocados em contato com 0s nanotubos. A mistura permaneceu sob agitacao
mecanica por 18 h a ~ 20 °C. Na sequéncia, o sobrenadante foi removido e o material
sélido foi lavado com agua deionizada e etanol, e seco em linha de vacuo a 60°C. O

material resultante foi designado como TiNT/AuNP.

4.4 Técnicas de caracterizacao

Foram utilizadas diferentes técnicas de caracterizagdo visando avaliar as
propriedades oOpticas, estruturais, morfoldgicas e texturais dos nanotubos antes e apos
modificacdo. As técnicas utilizadas e os parametros de analise sdo apresentados a

seqguir:

e Andlise UV-Vis: Espectros na regidao UV-Visivel foram obtidos a partir de um
espectrofotometro Agilent CARY 5000. As amostras liquidas foram analisadas
por transmitancia e as amostras solidas por refletancia difusa. A funcéo
Kubelka-Munk®® foi aplicada: k/s = [(1-R)?]/2R, considerando (R) a refletancia
difusa, (k) a absorcao de luz e (s) o coeficiente de espalhamento.

e Difracdo de raios X: os difratogramas de raios X das amostras em p6 foram
adquiridos em um difratdmetro Shimadzu XRD6000 usando Cu-Ka como fonte
de raios X (A = 0,154056 nm) a 40 keV, com gerador de corrente de 595mA,
usando um passo de 0,05 e tempo de passo de 15 s.

e Espectroscopia Raman: Espectros Raman foram obtidos em um equipamento
iIHR 320 NanoRaman, HORIBA, com laser NdYAG operando em 532 nm, com
25% de poténcia, na temperatura ambiente.

e Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS): As analises de EDS
foram realizadas utilizando-se um equipamento Jeol FIB4500 operando em 10
keV. Os materiais sélidos foram previamente compactados como pastilhas
(pressionadas com ~ 4,0 ton.cm™) para evitar artefatos analiticos devido a
porosidade.

e PIXE (do inglés Particle Induced X Ray Emission): Espectros na linha PIXE,
do Laboratério de Implantacéo de ions da UFRGS, foram obtidos usando um
detector do tipo Si(Li). Os materiais sélidos foram preparados como descrito

para analise EDS.

26



e Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET): Imagens de MET foram obtidas
utilizando-se um microscopio eletrénico de transmissdao JEOL JEM modelo
2010, operando a 80 kV. Os nanotubos foram dispersos em alcool isopropilico
e duas gotas dessa dispersédo foram colocadas sobre um porta amostra de
cobre revestido com carbono, seguido de secagem a temperatura ambiente.

e Isotermas de adsorcdo-dessor¢cdo de N2: foram realizadas utilizando-se um
equipamento Tristar 1l 3020 Krypton Micromeritics. Os materiais foram
previamente aquecidos a 120 °C sob véacuo, por 5 h. A area superficial foi
determinada pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) e as curvas de
distribuicdo de tamanho de poros pelo método BJH (Barret, Joyner e

Halenda)®!.

4.5Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Palmsens4, utilizando-se uma cela eletroquimica contendo trés eletrodos:
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) como eletrodo de referéncia; um fio de platina como
eletrodo auxiliar (contra-eletrodo) e o eletrodo de trabalho. Os materiais TiNT e
TiINT/AuNP foram utilizados para modificar o eletrodo de pasta de carbono para ser
usado como eletrodo de trabalho.

A preparacéao do eletrodo de pasta de carbono modificado envolveu a mistura de
10 mg de material a base de TiNT com 10 mg de grafite em pé, seguido da adi¢éo de
3,3 mg de 6leo mineral. Uma fracdo da pasta foi depositada em uma cavidade de
Teflon com 1 mm de profundidade, conectada a um disco de platina (6 mm de
diametro) colada a um tubo de vidro contendo um fio de cobre (através do qual ocorre
0 contato elétrico). Os eletrodos preparados tiveram seu comportamento
eletroquimico avaliado pela técnica de voltametria ciclica e o estudo sobre a aplicacao
dos eletrodos na determinacao de compostos fenélicos foi realizado a partir da técnica
de voltametria de onda quadrada. Todas as medidas foram realizadas na temperatura

ambiente. O software utilizado para tratamento dos dadosfoi o PSTrace5.8.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente trabalho, nanotubos de hidrogenotitanato foram sintetizados a partir
do tratamento acido de nanofolhas de trititanato de s6dio. Também foram sintetizadas
nanoparticulas de ouro estabilizadas por quitosana e APTMS, as quais foram
imobilizadas na superficie dos nanotubos. A caracterizacdo Optica, estrutural,

morfologica e textural dos materiais sédo apresentadas a seguir.

5.1 Caracterizacédo oOptica

Nanoparticulas de ouro foram sintetizadas em meio aquoso, utilizando-se o
biopolimero quitosana, que € um polissacarideo que apresenta grupos NHz em sua
estrutura (Figura 10a), os quais permitem sua solubilizacdo em meio &cido e a
estabilizacdo das nanoparticulas de ouro. O 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS)
(Figura 10b) € um organoalcoxissilano que também contém o grupo funcional NHz na
sua estrutura. Este organossilano € facilmente hidrolisado na presenca de agua,
formando espécies oligoméricas (silsesquioxanos) contendo grupos siloxanos e
silanbis. Essas espécies sdo capazes de aumentar a dispersibilidade das

nanoparticulas de ouro, auxiliando na sua estabilizacao.

Figura 10. Representacdo da estrutura molecular (a) quitosana (b) APTMS.

QCHs NH
H3co—§i—/\/ 2

OCH3;

Fonte: A autora

No presente trabalho, APTMS foi adicionado ao sistema coloidal e nenhuma
mudanca na coloracdo vermelha da disperséo foi observada. Os resultados de UV-

Vis, antes e depois da adicdo de APTMS, séo apresentados na Figura 11a.
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Figura 11. Espectros de absorbancia UV-Vis da dispersdo aquosa de nanoparticulas de ouro, na
presenca e na auséncia de APTMS (a). Espectros de refletancia difusa UV-Vis dos nanotubos de

titanato (TINT) na presenca e na auséncia de AuNP (b).
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A presenca da banda com maximo em 522 nm, devido a ressonancia de plasmon
de superficie, € um indicativo da formacdo de nanoparticulas de ouroesféricas e a
absorcdo nesse comprimento de onda (regido verde do espectro) é responsavel pela
coloracdo vermelha da dispersdo. Pode-se observar que nao houve deslocamento
dessa banda apés adicdo de APTMS.

Com objetivo de promover a adsorcéo das nanoparticulas de ouro nos nanotubos
de titanato, a dispersdo contendo: quitosana, APTMS e nanoparticulas de ouro,
designada por AuNP, teve seu pH elevado para 5,2. Esse procedimento foifeito
com a intencdo de aumentar a proporcdo de grupos amino desprotonados na
quitosana e no APTMS, os quais podem interagir com a superficie dos nanotubos de
titanato. Essa interacdo pode ser explicada pela coordenacdo entre 0s grupos amino
da quitosana e do APTMS (carater c doador) e 0s hanotubos de titanato (carater acido
de Lewis). Neste sentido, ao serem imobilizadas na superficie dos nanotubos,a
quitosana e o APTMS permitem o ancoramento das nanoparticulas de ouro na
estrutura. Os resultados de UV-Vis, obtidos por refletancia difusa, dos nanotubos de
titanato, antes e apds a imobilizacdo de AuNP, sdo apresentados na Figura 11b.

A presenca da banda de ressonancia de plasmon de superficie é claramente
observada no material TINT/AuNP, apresentando um maximo em 522 nm. Este

resultado confirma que a imobilizagdo de AuNP foi bem sucedida.
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5.2Caracterizacéo estrutural

Os difratogramas de raios X dos materiais TINT e TINT/AuNP, juntamente com

TiO2 (precursor usado na sintese de TiNT), sdo apresentados na Figura 12.

Figura 12. Difratogramas de raios X dos materiais TiOz (precursor), TINT e TiNT/AuNP.
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O reagente precursor (TiOz, comercialmente conhecido como P25) utilizado para
a obtencéo dos nanotubos, consiste de uma mistura das fases anatase (cartdo JCPDS
n° 21-1272) e rutilo (cartdo JCPDS n°: 21-1276), com predominéancia da faseanatase.
No Anexo 1 encontram-se os padrdes de difracdo para as fases da titania.

Diferente do padréo de difracéo do precursor TiO2, que apresenta picos estreitos
devido as fases anatase e rutilo, a formacdo de nanotubos de trititanato (Hz2TizO7)
apresenta um pico de difracdo intenso em angulo 26 de ~ 10 (cartdo JCPDS n°: 47-
0561), parcialmente visualizado para os materiais TiINT e TINT/AuNP, que
corresponde a reflexdo (200)%. Os outros picos de difracdo sdo semelhantesaos
observados para o precursor TiO2 %3

Os difratogramas dos materiais TINT e TINT/AuNP mostram baixa cristalinidade,
originando uma baixa relagéo sinal/ruido, mesmo com as medidas sendo realizadas
com elevado tempo de acumulo de sinal. Adicionalmente, o alargamento dos picos &
um indicativo de que esses materiais possuem escala muito reduzida. A presenca de
nanoparticulas de ouro no material TINT/AUNP néo altera o padréo de difragdo em

relacdo ao material TINT.
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Os espectros Raman dos materiais TiO2 (precursor), TiNT e TINT/AuNP séo
apresentados na Figura 13. O material TiO2 precursor (Figura 13a), apresenta picos
bem resolvidos, de alta intensidade, que estdo associados a um elevado grau de
cristalinidade®*, estando em concordancia com os resultados obtidos por difracédo de
raios X (Figura 12). Para esse mesmo material, observam-se cinco picos centrados
em 143 cm?, 197 cm?, 396 cm™, 516 cm™ e 639 cm*. Estes picos sdo atribuidos aos
modos de vibragcdo da estrutura do TiO2 precursor, com predominancia da fase

anatase®.

Figura 13. Espectros Raman dos materiais TiO2 (precursor) (a); TINT e TINT/AuNP (b).
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Por outro lado, os espectros Raman dos materiais TINT e TiNT/AuNP (Figura
13b) mostram picos em 275 cm? e 450 cm? (representados por T) que sdo
caracteristicos de trititanato (H2TisO7)%%’. A auséncia de um pico intenso acima de
900 cm (referente as vibracdes Ti-O-Na) sugere que houve a troca dos ions Na* por
fons H* ap6s as lavagens com &cido e agua®®.

Os materiais TINT e TiNT/AuNP também foram analisados por microscopia
eletrbnica de varredura. Os espectros EDS para esses materiais sao apresentados no
Anexo II. O sinal do ouro foi observado para a amostra TINT/AuNP e sua intensidade
€ compativel com a concentracao de 0,1% m/m, o que explica o ndo aparecimento de

picos relacionados a estrutura cristalina do ouro no difratograma de raios X

apresentado na Figural2.

31



Ainda visando identificar a presenca de ouro no material TINT/AuNP, foi utilizada
a técnica PIXE. Nesta técnica, um feixe de prétons de energia de 2 MeV é acelerado
em direcdo a amostra e provoca a emissao de raios X caracteristicos, da mesma forma
gque o MEV/EDS, porém sem a contribuicdo no espectro do ruido de fundo, que no
caso do MEV/EDS ¢é devido a desaceleracdo dos elétrons. A Figura 14 mostra os
espectros adquiridos na linha de PIXE do Laboratério de Implantagido de lons da
UFRGS.

Figura 14. Espectros PIXE/EDS para os materiais TiNT (a) e TINT/AuNP (b). As linhas vermelhas s&o

ajustes Gaussianos para auxiliar na visualizagcdo dos picos.
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As medidas de PIXE permitiram observar qualitativamente a presenca de ouro
no material TINT/AuUNP, a qual foi confirmada pelos picos em 9,7; 11,5 e 13,4 keV.

Estes picos ndo aparecem no material TiNT.

5.3Caracterizacdo morfolégica

A Figura 15 apresenta imagens de microscopia eletrénica de transmisséo para o
material TINT/AuNP, em diferentes magnificagbes, que comprovam a morfologia
tubular do titanato, em escala nanométrica, com didametro em torno de 10 nm e
comprimento variavel. Também evidencia a presenca de nanoparticulas de ouro
esféricas com diametro inferior a 10 nm, representadas pelos pontos de maior

densidade na superficie dos nanotubos.
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Figura 15. Micrografias eletrbnicas de transmissdo em diferentes magnificagbes para a amostra
TiNT/AuNP: 100k (a), 300k (b), 600k (c). Sendo k= 1000x.

(b) (c)

20 nm
=

5.4 Caracterizacgao textural

As isotermas de adsorcao/dessorcéo de N2z e curvas de distribuicdo de tamanho
de poros para as amostras TiO2 (precursor), TINT e TINT/AuNP sdo apresentadas na

Figura 16.

Figura 16. Isotermas de adsorcéo/dessorcéo de Nz, na qual a figura inserida destaca o material TiO2
(precursor) (a); curvas de distribuicdo de tamanho de poros (b) para os materiais TiO2 (precursor), TINT
e TINT/AuNP.
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Comparando-se o reagente precursor (TiO2) com o0s nanotubos de titanato
(TiNT) (Figura 16a e b), pode-se observar uma mudanca marcante na analise textural.
A isoterma do material TINT mostra um aumento expressivo na quantidade de gas N2
adsorvida, destacando-se duas regides: a primeira em baixas pressoes relativas (P/Po
< 0,1) e a segunda, mais expressiva, em altas pressoes relativas (P/Po > 0,7). A
imobilizagdo de AuNP nos TIiNT produz uma diminuicdo na quantidade de N2
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adsorvido. Porém, ambas as isotermas TiNT e TINT/AuNP apresentam perfil tipico de
materiais mesoporosos.

A curva de distribuicdo de tamanho de poros do material TINT apresenta perfil
tipico de estrutura nanotubular, com duas distintas regifes de distribuicdo de tamanho.
A primeira, estreita abaixo de 5 nm de diametro, atribuida aos orificios dos nanotubos
e uma segunda regido, bastante larga, entre 5 e 40 nm, que é atribuida aos espacos
intersticiais produzidos pela aglomeracdo dos nanotubos. A imobilizagdo do sistema
nanoparticulas de ouro/quitosana/APTMS, representado por AuNP, altera muito
pouco a curva de distribuicdo de tamanho de poros (Figura 16b), mostrando que esse
sistema foi imobilizado como um filme fino na superficie dos nanotubos de titanato.

A é&rea especifica BET e o volume de poros BJH, apresentados na Tabela 1,
mostram que TINT apresenta uma expressiva area superficial e volume de poros em
comparacdo com TiO2 (reagente precursor). Além disso, ambos os materiais TiNT e
TiINT/AuNP apresentaram elevados valores de area superficial se comparados com
valores apresentados em outros trabalhos envolvendo a sintese de nanotubos de
titanato presentes na literatura®. A imobilizacdo de AuNP nos TiNT produz uma
diminuicdo na area especifica e volume de poros, que podem ser justificados em
funcdo de um ligeiro fechamento dos orificios dos nanotubos. Este efeito pode ser

observado na Figura 16b, para tamanhos de poros inferiores a 5 nm.

Tabela 1. Area especifica BET e volume de poros BJH dos materiais TiO2, TiNT e TiNT/AuNP.

Material Area superficial BET Volume de poros
(m”g?) BJH (cm®g™)

TiO2 precursor 50 0,14

TINT 321 1,27

TINT/AuNP 281 1,14

5.5 Caracterizacao eletroquimica

5.5.1 Estudo do comportamento eletroquimico dos eletrodos em solugdo de

Ferro/Ferricianeto de Potassio

Os materiais TINT e TINT/AuNP foram empregados na preparacao de eletrodos
de pasta de carbono. Para avaliar a eletroatividade dos eletrodos foi utilizado o par

redox ferro/ferricianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s])/Ka[Fe(CN)s]) como espécie sonda e
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0 comportamento eletroquimico foi analisado por voltametria ciclica, conforme
apresentado na Figura 17.

O par Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] € conhecido por ser um sistema redox usado para
estudar alguns conceitos béasicos de voltametria ciclica de materiais que nédo
apresentam picos redox'%, Este par redox é reversivel e ndo envolve a criacdo ou
quebra de ligacdes Fe-C: [Fe(CN)s] 3 + e~ = [Fe(CN)g] 4.

Figura 17. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono modificados com TIiNT e
TINT/AuUNP em uma solugéo 0,05 mol/L de Kz[Fe(CN)s e 0,05 mol/L de K4 Fe(CN)s] em 0,1 mol/L de
KCI. Velocidade de varredura de 20 mV/s.
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Pode-se observar na Figura 17 um comportamento redox similar para ambos os
eletrodos, apresentando um par de picos redox quase-reversiveis referentes ao
[Fe(CN)e]®-4. O material TINT/AUNP apresentou um aumento da corrente faradaica,
visto que a presenca de nanoparticulas de ouro é capaz de aumentar a area eletroativa
do eletrodo.

A partir dos voltamogramas da Figura 17 foi construida a Tabela 2, que
apresenta importantes parametros para o estudo eletroquimico dos eletrodos, os quais
possibilitam avaliar a reversibilidade do processo redox envolvido na superficie, bem

como a resisténcia a transferéncia de elétrons no sistema.
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Tabela 2. Valores de intensidade de corrente e de potencial dos picos anddicos e catodicos e

variacao dos potenciais de pico (AE) obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos.

Eletrodo Epa (mV) Epc (MV) AE (mV) lpa (LA) lpc(HA) Ipallpc
TINT 352,0 152,5 199,5 274,1 208,5 1,31
TiINT/AuNP  396,3 146,9 2494 382,7 373,9 1,02

Epa: potencial de pico andédico; Epc: potencial de pico catddico; AE= Epa - Epc; Ipa: corrente de pico anddico; lpc:
corrente de pico catodico.

Para ambos eletrodos, os valores de AE sao superiores a 59 mV, que é o valor
ideal para reversibilidade do sistema Fe(ll)/Fe(lll), mostrando que no processo ha
resisténcia a transferéncia de elétrons na superficie dos eletrodos. No caso do
eletrodo TiINT/AuNP essa maior resisténcia pode ser atribuida a presenca do filme
de quitosana e APTMS disperso na superficie dos nanotubos. Por outro lado, elevados
valores de corrente de pico foram observados para o eletrodo TINT/AuNP,
possivelmente devido a presenca das nanoparticulas de ouro. Os valores proximos da
unidade para a razao Ipa/lpc confirmam que o sistema possui um comportamentodo

tipo quase-reversivel02-104,

Utilizando-se a equacdo de Randles—Sevcik!®! (Equacéo 2), foram calculados os
valores de area eletroativa dos eletrodos de pasta de carbono modificados com TiNT
e TiINT/AuNP, considerando n como o numero de elétrons envolvidos no processo
redox; A a area eletroativa (cm?); lp a corrente maxima de pico; D o coeficiente
de difusdo (cm?/s); C a concentracdo em mol/cm3e v a velocidade emV/s.

I, = 2,69.105n32 ACDV2v1/2  (2)

O eletrodo modificado com TiNT apresentou uma area eletroativa de 0,06 cm?,

enquanto que o eletrodo modificado com TINT/AuNP apresentou uma area eletroativa

de 0,08 cm?. Dessa forma, constatou-se que a presenca das nanoparticulas de ouro

gera um aumento na superficie eletroativa do eletrodo.

5.5.2 Estudo da velocidade de varredura
Na Figura 18 sao apresentados os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de

pasta de carbono modificados com TiNT e TiINT/AuNP em diferentes velocidades de
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varredura (5 mVs?a 300 mVs), além de relacées entre velocidade e corrente de pico.

Figura 18. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono modificados com (a) TiNT (b)
TiINT/AuNP variando as velocidades de 5 mVs-1 a 300 mVs-1; Relacgéo linear entre v1/2 e Ipa e Ipc
para o eletrodo (c) TINT (d) TiNT/AuNP; Relacéo lineares entre v vs Ipa e | para o eletrodo (e) TiNT
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Analisando-se as Figuras 18a e 18b observa-se que ambos os eletrodos
apresentam picos redox bem definidos para a reacdo de oxirreducdo do sistema
Fe(I)/Fe(lll). Além disso, observa-se que ha um aumento na intensidade da corrente
de pico anddico e catddico com o aumento da velocidade de varredura, assim como
um deslocamento dos potencias de pico, respectivamente. A partir das Figuras 18c,d
observa-se uma relacdo linear entre vY? e I, em ambos os materiais. Este

comportamento € tipicamente observado em sistemas quase-reversiveis com
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mecanismo de oxirreducdo do par Fe(ll)/Fe(lll) controlado por difusdo na superficie

do eletrodol0.

Na Tabela 3 sdo apresentados os coeficientes de correlacdo linear (R?) entre
vY2 vs IpaOU Ipc € v VS IpaOU lpc, Obtidos a partir das relagées apresentadas na Figura

18c,d e Figura 18e,f, respectivamente.

Tabela 3. Coeficientes de correlagédo linear (R?) entre v¥2 vs lpa OU lpc € entre v vs lpa OU lpc Obtidos a
partir das Figuras 18c-f.

Eletrodo R?

"2 VS lpa Y2 Vs Iy v Vs lpa M2 Vs e
TINT 0,9970 0,9980 0,9568 0,9461
TiINT/AuNP 0,9990 0,9950 0,9491 0,9004

A partir dos resultados da Tabela 3 observam-se melhores valores de R? para a
relacao entre v12 vs lpa OU Ipc, destacando novamente a linearidade presente para esta
relagdo. Sugerindo, desse modo, que o0 processo redox para o par Fe(ll)/Fe(lll) é
quase-reversivel com mecanismo controlado majoritariamente por difusdo como

mencionado anteriormente.

5.6 Aplicacdo do eletrodo de pasta de carbono modificado com TiNT/AuNP

como sensor para catecol, hidroquinona e o-nitrofenol

Apods avaliacdo do desempenho eletroquimico dos eletrodos na oxirreducao do
par Fe(ll)/Fe(lll), o eletrodo de pasta de carbono modificado com TINT/AuNP foi
aplicado como sensor eletroquimico para deteccao dos compostos fendlicos: catecol,
hidroquinona e o-nitrofenol, porém previamente as condi¢cdes de analise formam

otimizadas.
5.6.1 Estudo do tampéao

Com o objetivo de otimizar as condi¢cdes de analise, empregando a técnica de
voltametria de onda quadrada, foram avaliadas as solu¢des tampéo Britton- Robinson
(0,12 mol/L, pH 6) e fosfato (0,1 mol/L, pH 6) na presenca dos analitos de interesse. O

sistema foi analisado utilizando-se 20 mL de cada solucdo tampéao, na
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presenca de 73,35 pumol/L de cada analito (hidroquinona, catecol e o-nitrofenol) e os
resultados séo apresentados na Figura 19.
Figura 19. Voltamogramas de onda quadrada utilizando o eletrodo de pasta de carbono modificado com

TiINT/AuNP na presenca de 73,35 pmol/L de catecol, hidroquinona e o-nitrofenol em 20 mL de solugéo
tampd&o Britton-Robinson (BR) ou fosfato (PBS), 0,1 mol/L, pH 6.

Tampéo BR

hidroguinona
4 — Tampéao PBS

catecol o-nitrofenol

| (HA)

O T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E (V vs Ag/AgCl)

Os voltamogramas da Figura 19 mostram trés picos de oxidacdo
correspondentes aos analitos hidroquinona, catecol e o-nitrofenol, respectivamente.
Nas condicGes analisadas, a solucdo tampao Britton-Robinson apresentou melhor

definicdo e separacao dos respectivos picos.

5.6.2 Estudo da velocidade de varredura
A velocidade de varredura para o processo redox de cada analito também foi
avaliada. Na Figura 20a sdo apresentados os voltamogramas ciclicos em diferentes
velocidades de varredura (5 mVs™'a 300 mVs) para o eletrodo de pasta de carbono
modificado com TINT/AuNP na presenca de 361,4 umol/L de catecol. Os
voltamogramas mostram picos bem definidos para oxirreducéo do catecol em todas
as velocidades de varredura, todavia, pode-se observar uma maior separacao entre

0s picos anodico e catdédico com o aumento da velocidade.
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Figura 20. Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura (5 mVs=a 300 mVs-
1) para o eletrodo de pasta de carbono modificado com TiNT/AuNP na presenca de 361,4 umol/Lde

catecol (a). Relagdo entre v*e Ipa ou Ipc (b). Relagdo entre log v e log lpa OU lpc (C).
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Na Figura 20b, observa-se uma relacédo linear entre a raiz quadrada da
velocidade de varredura e a intensidade da corrente de pico anodico e catodico,
indicando que o mecanismo controlador da reacdo de oxirreducdo do catecol € o
processo difusivo que ocorre nos limites da regido eletrédica, o qual vai depender da
taxa de difusdo do catecol até o sitio ativo no eletrodo!®. As equacdes 3 e 4 e seus

respectivos valores de R? foram obtidos a partir da Figura 20b.

Ipa (pA) = 8,416 (+£0,2753)vV/2 (mV/s)1/2 — 6,2636 (+2,554) R?=0,9873 (3)
Ipc (hA) = —16,257(+0,4445)v1/2 (mV /s)1/2 + 44,856(+4,124) R%=0,9911 (4)

Com o objetivo de confirmar se o processo € controlado por adsorcéo ou difusao,
foi investigada a relacdo entre log v e log Ip. A partir da analise da reta obtida, valores de
coeficiente angular entre préximos de 1,0 implicariam em um processo controlado
simultaneamente por difusdo e adsorcéo. A partir das equacdes 5 e 6, obtidas a partir
da Figura 20c, observa-se um coeficiente angular proximo de 1 na equagéo 6, sugerindo
gue o mecanismo para a reducéo do catecol na superficie do eletrodo € controlado por

difusdo acompanhado de adsorc¢ao.

log Ipa (u4) = 0,5045(40,02267) logv (mV /s) + 0,8706(40,04065) R* = 0,9763 (5)
log Ipc (uA) = 0,9981 (+0,04649)log v (mV/s) + 0,0543(+0,08335) R* = 0,9746 (6)

Na Figura 21a sé&o apresentados os voltamogramas ciclicos em velocidades de
varredura de 5 mVs'a 300 mVs?, na presenca de 361,4 umol/L de hidroquinona. Estes
voltamogramas apresentam picos bem definidos para as reacdes redox deste analito em
todas as velocidades de varredura.
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Figura 21. Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura (5 mVs-1a 300 mVs1)
para o eletrodo de pasta de carbono modificado com TiNT/AuNP na presenca de 361,4 umol/L de

hidroquinona (a). Relagdo entre v* e Ipa 0U Ipc (b). Relagdo entre log v e log lpa OU lpc (C).
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A Figura 21b apresenta uma relagéo linear entre a raiz quadrada da velocidade
de varredura e a intensidade da corrente de pico, sugerindo um mecanismo por
difusdo. As equacdes 7 e 8 e seus respectivos valores de R? foram obtidos a partir
da Figura 21b.

Ipa (uA4) = 11,761 (£0,3951)v1/2 (mV/s)/2 — 32,19 (+3,740) R = 09877 (7)
Ipc (MA) = —10,906(+0,3034) v1/2 (mV/s)1/2 + 31,352(+2,815) R* = 0,9908 (8)

Além disso, a partir dos valores dos coeficientes angulares préximos de 1,
obtidos para a relagdo linear entre log v e log Ipa ou log Ipc (Figura 21c) e
representados nas equacgodes 9 e 10, pode-se inferir que 0 mecanismo de oxirreducéo
da hidroquinona na superficie do eletrodo € controlado simultdneamente por difusédo

e adsorcao.

log Ipa (pA) = 0,9286(+0,04643) log v (mV/s) + 0,039 (+0,08387) RZ =0,9732 (9)
log Ipc (pA) = 0,9513 (+£0,03583)log v (mV/s) — 0,0397(+0,06423) R? = 0,9833 (10)

Na Figura 22a sdo apresentados os voltamogramas ciclicos em velocidades de
varredura de 5 mVs*ta 100 mVs?, na presenca de 243,9 pmol/L de o-nitrofenol. A
partir destes voltamogramas pode-se observar o aumento na intensidade da corrente

do pico anddico, com o aumento da velocidade de varredura.
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Figura 22. Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura (5 mVs=a 100 mVs-
1) para o eletrodo de pasta de carbono modificado com TiNT/AuNP na presenca de 243,9 umol/L de

o-nitrofenol (a). Relagédo entre v e lpa (b). Relagéo entre log v e log lpa (C).
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O sistema contendo o-nitrofenol apresentou uma relacao linear entre v e Ipa,
conforme mostrado na Figura 22b. Esta relacdo é um indicativo de que a etapa
determinante da velocidade da reacao de oxirreducao é controlada por um processo
de adsorcado do o-nitrofenol na superficie do eletrodo. A equacédo da reta (11), obtida
a partir da Figura 22b, € apresentada baixo:

Ipa (pA) = 0,8267(+0,03435) v (mV/s) + 10,413(+1,760) R?=0,9881 (11)

Todavia, o coeficiente angular da reta (equacdo 12), obtida a partir do log v e
log lpa (Figura 22c), sugere que o mecanismo da reacdo de oxirredu¢ao do o- nitrofenol

na superficie do eletrodo € guiado ndo apenas por adsorcdo, mas também por difuséo.
log Ipc (nA) = 0,6809 (+0,02411) v (mV/s) + 0,5721(+0,0372) Rz =0,9913 (12)

5.7 Desempenho do eletrodo na determinacao quantitativa dos compostos
fendlicos

O eletrodo modificado com TiNT/AuNP foi aplicado como sensor eletroquimico
para a determinagc&o quantitativa dos compostos fendlicos: catecol, hidroquinona e o-
nitrofenol. Para a analise do desempenho do eletrodo foi utilizada a técnica de
voltametria de onda quadrada em uma janela de potencial de -0,3 V a 1,2 V,amplitude
de 0,02 V e frequéncia de 3,0 Hz, utilizando o tampé&o Britton-Robinsonem pH 6.

Adicbes consecutivas de 50 pL de cada analito (0,01 mol/L) foram feitas e
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apos 2 min de agitacdo obteve-se o voltamograma correspondente, co- nitrofenolorme

apresentado na Figura 23.

Figura 23. Voltamogramas de onda quadrada para o eletrodo de pasta de carbono modificado com
TINT/AuNP com adicdes consecutivas de 50 pL (0,01 mol/L) de catecol (a), hidroquinona (b) e o-
nitrofenol (c). Relacao entre a concentracdo molar e Ipa para catecol (d), hidroquinona (e) e o- nitrofenol
(f). Tampéao Britton-Robinson, pH 6.
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Na Figura 23a observa-se um pico anddico bem definido, em aproximadamente
0,34 V, que mantém o mesmo potencial com adi¢cdes crescentes de catecol. A Figura
23d mostra uma relacéo linear entre a intensidade de corrente de picoanddica e a
concentracdo molar de catecol na faixa de 20 a 250 pmol/L. A partir do coeficiente
angular da equacéo da reta (13), pode-se afirmar que a sensibilidade do eletrodo para
a determinacao de catecol é de 0,0666 HA pmol/L.

Ipa (pA) = 0,0666(+0,00208) [catecol] (A pmol/L) + 1,1603(+0,3165) R2 = 0,9923 (13)

O limite de deteccéo (LD) pode ser calculado pela equacao 14, sendo ob 0 desvio
padréo obtido a partir das ultimas 10 medigfes do branco. Desta forma, o valor de LD

para o catecol foi de 0,43 pmol/L.

LD = 3Xop

~ sensibilidade

(14)
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A Figura 23 b mostra pico anddico bem definido, em aproximadamente 0,17 V,
relacionado a oxidacao de hidroquinona. Também se observa uma relagéo linear entre
Ipa e a concentracdo molar de hidroquinona na faixa de 20 a 250 umol/L, co-
nitrofenolorme mostrado na Figura 23e e equacdo 15. Nesse caso, a sensibilidade do
eletrodo para a determinacdo de hidroquinona foi de 0,0703 pA pmol/L e o limite de
deteccgéo de 0,4923 pumol/L.

Ipa (uA) = 0,0703(40,0014)[hidroquinona] (uA pmol/L) + 0,335(40,2132) R? = 0,9968 (15)

Para o-nitrofenol (Figura 23c) o pico de oxidagc&o ocorre em aproximadamente
0,9 V. A relacéo linear entre Ipa e concentracdo molar de o-nitrofenol na faixa de 20
a 180 umol/L pode ser verificada na Figura 23f e na equacéo 16. A sensibilidade do
eletrodo para a determinacao de o-nitrofenol foi de 0,0814 pA umol/L e o limite de

deteccao de 1,93 pA pumol/L.

Ipa (uA) = 0,0814 (+0,006814)[nitrofenol] (LA pmol/L) + 6,1447(+0,6814) R? = 0,972 (16)

Desta forma, os resultados obtidos no presente trabalho mostraram alta
sensibilidade do eletrodo de pasta de carbono modificado com TiINT/AuNP para os
trés analitos estudados, assim como baixos limites de deteccdo, quando comparados

com outros trabalhos previamente reportados, conforme apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4. Desempenho comparativo de diferentes eletrodos para a determinacdo de catecol,

hidroquinona e o-nitrofenol.

Eletrodo Analito Faixa linear Limite de Referéncia
(umol/L) deteccdo (umol/L)
Graphene—chitosan/GCE? catecol 1-200 0,75 107
LRGP catecol 3-300 0,8 108
Pre-treated/GCE® catecol 20-100 0,94 109
PASA/MWNTs/GCE¢ catecol 6-180 1 110
TiINT/AuNP catecol 25-250 0,43 Presente trabalho
Fe2O3/CNT/FTO® hidroquinona 1-260 0,5 111
Au-PdNF/rGO/GCE' hidroquinona 1.6-100 0,5 112
CNNS-CNT/GCE¢ hidroquinona 1-250 0,13 113
Fes04-APTES-GO/GCE" hidroquinona 3-137 1,1 114
TiINT/AuNP hidroquinona 25-250 0,49 Presente trabalho
CD-GNs' o-nitrofenol 5-400 0,3 115
GO-PEI/GCEI o-nitrofenol 5-155 0,1 116
MWCNTSs/GCEk o-nitrofenol 50-1000 8 117
TiINT/AuNP o-nitrofenol 25-250 1,93 Presente trabalho

aEletrodo de carbono vitreo modificado com filme composto de grafeno-quitosana;

b Eletrodo modificado com Grafeno reduzido a laser;

¢ Eletrodo de carbono vitreo modificad pelo método de pré-tratamento eletroquimico

d Eletrodo de carbono vitreo modificado com &cido poli-amidosulfénico e nanotubos de carbono de parede
multipla;

e Laminas de vidro condutoras contendo nanoparticulas de Fe20z e nanotubos de carbono;

fEletrodo modificado com nanoflores de Au-Pd e nanocompositos de 6xido de grafeno reduzido;

9 Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono e nanofolhas de nitreto de carbono grafitico;
h Sensor eletroquimico baseado em nanoparticulas de éxido de grafeno-ouro funcionalizado com Fe3zOa;i
Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanofolhas de grafeno funcionalizadas com B-ciclodextrina;)
Eletrodo de carbono vitreo modificado com poli (etilenoimina) dendrimero e éxido de grafeno reduzido; ¥
Eletrodo de carbono vitreo modificados com nanotubos de carbono de paredes miltiplas;

5.8 Analise simultanea dos compostos fendlicos por voltametria de
ondaquadrada

Visto que o eletrodo modificado com TiNT/AuNP apresentou boa definicdo dos
picos anddicos para os trés analitos de interesse, por voltametria de onda quadrada,
um estudo do desempenho analitico frente a analise simultdnea destes analitos
também foi realizado, conforme mostrado na Figura 24.

Os voltamogramas da Figura 24a foram obtidos na presenca de 73,35 pmol/L de
hidroguinona e o-nitrofenol, com adi¢des sucessivas de 50 L de catecol 0,01 mol/L.
Os voltamogramas da Figura 24b foram obtidos mantendo a concentracéo de catecol

e o-nitrofenol constantes em 216,9 umol/L, com adi¢cdes sucessivas de 50 pL
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de hidroquinona 0,01 mol/L. Para os voltamogramas da Figura 24c, a concentragao
de hidroquinona foi de 73,35 umol/L, a concentracdo de catecol foi de 218,4 pumol/L,

com adi¢fes sucessivas de 50 pL de o-nitrofenol 0,01 mol/L.

Figura 24. Voltamogramas de onda quadrada para o eletrodo de pasta de carbono modificado com
TINT/AuNP com adicdes de catecol (a), hidroquinona (b) e o-nitrofenol (c).Tamp&o Britton-Robinson,
pH 6.
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A partir desse estudo, observou-se que € possivel distinguir o pico de cada
analito separadamente em seu potencial de oxidacdo correspondente e quando
adicionado outro analito, ndo ha aumento nem diminuicdo da intensidade de corrente
de pico dos demais analitos ja presentes em solucdo. Desse modo, observa-se que
nao ha interferéncia entre os trés analitos quando detectados simultaneamente nas
faixas de concentracdo estudadas, indicando a possibilidade da aplicacdo do
eletrodo modificado na andlise simultdnea de catecol, hidroquinonae o-nitrofenol.

Na Figura 25a séo apresentados os voltamogramas de onda quadrada em uma
janela de potencial de -0,3 V a 1,2 V, amplitude de 0,02 V e frequéncia de 3,0 Hz. A
obtencéo de cada voltamograma foi realizada apos adi¢cdes simultaneas de 50 pL de
uma solucado 0,01 mol/L de catecol, hidroquinona e o-nitrofenol, com 2 min deagitacéo
apos cada adicéo.
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Figura 25. Analise simultanea por voltametria de onda quadrada do eletrodo de pasta de carbono
modificado com TiINT/AuNP na presenca de diferentes concentracdes de catecol, hidroquinona e o-
nitrofenol em tampéao Britton-Robinson, pH 6 (a). Relacdo entre a concentracdo molar e Ipa para os
mesmos analitos (b).
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A Figura 25b mostra uma relacéo linear entre a concentracdo molar de cada
analito e a intensidade de corrente de pico anddica, na faixa de concentracdo de 25
pmol/L a 150 pumol/L. A partir dos coeficientes angulares das equacdes das retas
(equacdes 17-19), a sensibilidade do eletrodo para a determinacdo simultanea de
catecol, hidroquinona e o-nitrofenol € 0,095 pA pmol/L; 0,0785 pA pmol/L e 0,1147 pA
pumol/L, respectivamente. Nesse caso, os limites de deteccéo foram de 0,2896 umol/L

para o catecol; 0,3032 umol/L para hidroquinona e 1,5693 para o-nitrofenol.

Ipa (p4) = 0,095 (+0,00427)[catecol] (pA pmol/L) + 1,1967(4+0,4105) R?*=10,992 (17)
Ipa (nA) = 0,0785 (£0,00701)[hidroquinonal (A umol/L) + 2,7223(4+0,6749) R? = 0,9691 (18)

Ipa (A) = 0,1147 (£0,00603) [nitrofenol](uA pmol/L) + 5,4751(£0,580) R?* = 0,9891 (19)

6 CONCLUSOES

No presente trabalho, nanotubos de titanato com elevada area superficial foram
sintetizados. O material foi modificado atraveés da incorporagéo de nanoparticulas de
ouro, as quais foram preparadas em meio aquoso na presenca de quitosana e
APTMS. Os resultados obtidos através das diferentes técnicas de caracterizagédo
indicam a efetiva formag&o dos nanotubos de titanato e a presenca de nanoparticulas

de ouro no material apos sua incorporacao.
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O comportamento eletroquimico de eletrodos de pasta de carbono modificados
com nanotubos de titanato na presenca e na auséncia de nanoparticulas de ouro foi
avaliado com o par ferro/ferricianeto de potassio por voltametria ciclica, apresentando
picos redox bem definidos e um comportamento quase-reversivel. O eletrodo de pasta
de carbono modificado com TiNT/AuNP apresentou um aumento esperado da corrente
faradaica devido a presenca de nanoparticulas de ouro. Este eletrodo foi empregado
na deteccdo simultanea de catecol, hidroquinona e o- nitrofenol, apresentando alta

sensibilidade e baixos limites de deteccdo na faixa de concentracdo estudada.
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Anexo |

Padrdes de difracdo de: (a) TiO2 anatase (JCPDS n° 21-1272), (b) TiOz2 rutilo
(JCPDS n° 21-1276), e (c) TiO2 brookite (JCPDS n° 29-1360).
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Anexo |l
Espectros EDS para os materiais TiNT (a) e TINT/AuNP (b). Para obtencao destes
espectros foram utilizadas as seguintes condi¢des: i) energia do feixe igual a 10 keV,

i) corrente de feixe de 2 nA,; iii) tempo de aquisicdo de 600 s; iv) area de varredura

de 75 x 75 pm.
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