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Resumo

O presente trabalho descreve as etapas de desenvolvimento de um sensor
eletroquimico para deteccao sensivel e seletiva do triclosan (TCN), 5-cloro-2-(2,4-
diclorofenoxi)fenol, um poluente emergente do grupo de compostos que sao
encontrados no ambiente em baixas concentracbes. Para isto, utilizou-se a técnica
de impressdo molecular pelo processo sol-gel para a estruturacdo de siloxanos
molecularmente impressos (MIS) sobre um eletrodo de carbono vitreo (GCE)
previamente modificado com um filme formado a partir de quitosana e nanotubo de
carbono (CCN). O GCE/CCN/MIS foi caracterizado utilizando a técnica de
voltametria ciclica (VC) e os resultados indicaram que as cavidades formadas na
superficie eletrédica, com a remocao da molécula template (triclosan), contribuiram
significativamente para o aumento da sensibilidade do sistema estudado, uma vez
que facilitou a oxidacdo do analito. Visando a determinacdo de TCN em solucao
aquosa, uma curva analitica foi obtida por voltametria de pulso diferencial (VPD)
numa faixa linear de concentragédo de 2,0 x 10 a 1,8 x 10°® mol L' com limite de
deteccdo (LD) de 1,29 x 108 mol L.

Palavras-chave: Sensor. Triclosan. Impressao Molecular.



Abstract

This work describes the development of an electrochemical sensor for sensitive and
selective detection of triclosan (TCN), 5-chloro-2-(2,4-dichlorophenoxy) phenol, which
is an emerging pollutant from the group of compounds that are found in the
environment at low concentrations. The molecular imprinting technique by sol-gel
process was used to structure molecularly imprinted siloxanes (MIS) on a glassy
carbon electrode (GCE) previously modified with a film formed of chitosan and
carbon nanotube (CCN). The GCE/CCN/MIS electrode was characterized by VPD
technigue and the results indicated that the cavities formed on the electrode surface
with the removal of the template and triclosan contributed significantly to an increase
in the sensitivity of the studied system since it facilitated the analyte oxidation.
Having optimized the analytical conditions for the detection of the emerging pollutant
TCN, an analytical curve was obtained showing a linear concentration behavior in the
range of 2,0 x 10%to 1,8 x 10°° mol L', and detection and quantification limits of 1,29
x 108 mol L' and 4,31 x 10® mol L, respectively.

Key words: Sensor. Triclosan. Molecular imprinting. Sol-gel.
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1 INTRODUCAO

As técnicas eletroquimicas constituem ferramentas poderosas para o0s
quimicos devido algumas vantagens caracteristicas, tais como: sensibilidade, baixo
custo e portabilidade. A versatilidade das técnicas eletroquimicas também merece
destaque visto que é possivel controlar as reacdes eletrédicas modificando a
interface eletrodo-solugcdo e escolhendo criteriosamente o potencial estudado. A
facilidade de automocdo devido a medicdo de sinais elétricos também confere um
lugar de destaque para os métodos eletroanaliticos frente a Quimica Analitica
(JIMENEZ, 2012).

Sensores eletroquimicos sao dispositivos utilizados em alguns dos métodos
referidos acima que, através de um processo de transducédo, fornecem informagdes
sobre a composicdo de um sistema em tempo real. Estes aparelhos funcionam por
meio de um acoplamento de uma camada quimicamente seletiva (0 elemento de
reconhecimento) que direciona as informagdes para um transdutor eletroquimico. O
sinal analitico € gerado pela energia da interagcdo entre as espécies quimicas e 0
sensor, de modo a obter uma informacao util. Existem varios tipos de sensores
quimicos, mas, devido a simplicidade dos procedimentos e instrumentos
necessarios, os eletroquimicos sdo os mais importantes e mais antigos grupos de
sensores quimicos. Uma de suas qualidades sdo a miniaturizagdo e a
automatizacdo. Nesses processos ndo ha comprometimento das caracteristicas
analiticas (JIMENEZ, 2012).

Contudo, uma das primeiras caracteristicas que se busca em um sensor
eletroquimico enquanto ferramenta analitica € a seletividade do analito, pois
nenhuma amostra real € livre de interferentes. Quando em concentracdes
relevantes, essas substancias que nao sao de interesse diminuem o intervalo linear
de resposta e aumentam o limite de deteccdo. Portanto, 0s processos que
aumentam a seletividade dos sensores sdo muito importantes (JIMENEZ, 2012).

O elemento de reconhecimento, grande responsavel pela seletividade e
sensibilidade do sensor, pode ser gerado por meio de varias interagdes
intermoleculares de atracao reversivel. Estas podem ser eletrostatica, interagbes -
11, forcas de van der Waals, ligacdes de hidrogénio e de coordenacao (CAO, 2012).

Os materiais poliméricos molecularmente impressos (MIP, do inglés

Molecularly Imprinted Polymers) pelo processo sol-gel sdo empregados na produgéo
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dos elementos de reconhecimento. Estes materiais sdo inorganicos (siloxanos) e
produzidos em uma matriz de polimeros através de hidrdlise catalisada por acido ou
base e da condensacdo de varios monémeros de silanos. A estrutura gerada
apresenta excelente rigidez fisica e estabilidades quimica e térmica (CAO, 2012).

Os filmes de MIP possuem bom desempenho na superficie do eletrodo
quando sao produzidos pelo processo sol-gel. Estruturas deste tipo sdo geradas em
torno de um molde através de interagdes ndo covalentes e covalentes dos
mondmeros funcionais. O gel formado possui excelente permeabilidade e poros
uniformes. Para depdsito simples e eficaz do filme na superficie do eletrodo pode-se
utilizar a eletrodeposicdo ou a deposicdo manual. Dessa forma, a tecnologia de
impressado molecular em conjunto com a técnica sol-gel € um procedimento indicado
na construcao de um sensor eletroquimico para triclosan (YANG, 2013).

O triclosan (TCN), 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol, Figura 1, € geralmente
utilizado como antibacteriano e antifungico, sendo aplicado em uma grande gama de
produtos. E um elemento ativo da composicdo de muitos desinfetantes de uso
domeéstico, estd presente nos sabonetes, antissépticos bucais, cremes dentais,
desodorantes e também em um numero crescente de produtos de consumo tais
como, roupas de cama, meias e sacos de lixo. Dessa maneira, é grande a sua
presenca em sistemas de tratamento de esgotos, sendo facilmente encontrado em
rios, lagoas e agua do mar aberto, pois € transportado para esta¢des de tratamento
de aguas residuais de esgotos (MOYO, 2015).

Figura 1 - Férmulas estruturais do triclosan.
OH

Cl

Cl

Cl
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

Também merecem atencdo os produtos de degradagdo do triclosan, pois

possuem relacdo com um tipo altamente perigoso de contaminantes, as dioxinas.
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Através da ciclizacao em solugdo aquosa sob radiacao, o TCN pode gerar o 2,8-
diclorodibenzo-p-dioxina, Figura 2. Quando degradado em &gua, clorada ou nao,
detecta-se a presenca do 2,4-diclorofenol e do 2,4,6-triclorofenol (YU, 2006; DAI,
2012; LIU, 2009). Levando em consideragdo os impactos ambientais e a propria
saude dos consumidores, o desenvolvimento de um método analitico que apresente

boa sensibilidade e seletividade para o TCN é, pois, de grande importancia.

Figura 2 - Formulas estruturais do 2,8-diclorodibenzo-p-dioxina.

Cl

Cl

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

A técnica de voltametria ciclica (VC) foi utilizada para determinar o perfil
eletroquimico do TCN sobre o eletrodo em estudo. Esta é tida como uma técnica
conveniente e eficaz para caracterizar a superficie de eletrodos modificados. Além
de ser apropriada para otimizar os parametros eletroquimicos tais como, eletrélito
suporte, forca idnica e pH do eletrdlito, velocidade de varredura, dentre outros. Além
de CV, utilizou-se a voltametria de pulso diferencial (VPD) para otimizar e
desenvolver os parametros quantitativos do sensor em estudo (LIMA, 2009).

1.1 Objetivo geral
Desenvolver filmes de siloxanos por impressao molecular empregando o
processo sol-gel e aplica-los na construcdo de sensores eletroquimicos para

determinacao do biocida triclosan.

1.1.1 Objetivos especificos
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Para alcancar o objetivo acima, as seguintes metas foram atingidas:

Sintetizou-se novos materiais baseados em MIP empregando o método sol-
gel, a partir da mistura de tetraetoxissilano e outros alcoxissilanos funcionais,
como por exemplo, aminopropiltrietoxissilano e feniltrietoxissilano;
Empregou-se os novos materiais baseados em MIP no desenvolvimento de
sistemas de detecc¢ao eletroquimica de TCN, utilizando VC;

Avaliou-se as propriedades redox dos eletrodos a base de filmes de siloxanos
em solugdes aquosas, na presenca e auséncia de TCN, por meio da técnica
de VC;

Estabeleceu-se as melhores condi¢bes experimentais para a deteccdo do
TCN sobre o eletrodo modificado, tais como: eletrélito suporte e pH, utilizando
VGC;

Estudou-se os melhores parametros voltamétricos envolvidos na técnica de
VPD para deteccdo do TCN sobre o eletrodo a base de filme de siloxano:
velocidade de varredura, amplitude de pulso e largura de pulso;

Apoés a otimizagao do sistema por VC e VPD, construiu-se a curva analitica e
determinou-se os limites de deteccao e quantificacdo para o TCN em solucéo

aguosa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os sensores eletroquimicos geralmente possuem boa sensibilidade. Nos
primeiros sensores potenciométricos baseados em MIPs eletropolimerizados os
monOmeros reagiam entre si e com as moléculas moldes para formar estruturas
especificas, possibilitando que polimeros condutores elétricos fossem usados como
sensores. Um exemplo, € um bem sucedido sensor eletroquimico utilizado para
detectar o que é provavelmente o analito mais importante de todos os tempos, a
glucose (BOYLE, 1989; PILETSKY, 2012).

Retomando a discussao a respeito de sol-gel, este material apresenta as
seguintes vantagens como matriz sélida para os sensores quimicos em geral e ainda
para os bioquimicos:

a) Em comparagdo com os polimeros organicos, o material sol-gel é
quimicamente, fotoquimicamente, dinamicamente e termicamente estavel,
por isso € indicado para aplicacdo em meios agressivos;

b) As matrizes sol-gel sdo opticamente transparentes, desse modo sao
adequadas para medidas com espectrofotometros;

c) Materiais sol-gel sdo formados em baixas temperaturas e condi¢des
quimicas suaves, permitindo a retengdo de moléculas com baixa
estabilidade térmica e quimica (proteinas e enzimas);

d) O sol-gel pode ser aplicado através de varias formas: mondlitos, filmes
finos, pos e fibras. Isto permite que haja varias configuracdes elementares
de sensores para variadas aplicagdes (HUI, 2012).

Além das técnicas eletroquimicas, outras técnicas analiticas propostas para
deteccdo sensivel e seletiva do triclosan séo: cromatografia a gas que foi aplicada
para deteccdo em calculo dentario e em matrizes aquaticas (RASMUSSEN, 1996;
PIETROGRANDE, 2009), cromatografia idnica com espectrdmetro de massa que foi
aplicada para deteccdo em agua de rio (WU, 2007) e cromatografia liquida com
espectrometro de massa para detectar triclosan e triclocarban, simultaneamente
(CHU, 2007). Indica-se a frequente presenca na literatura de técnicas
cromatogréficas na detecgdo de triclosan. Contudo, em comparagdo com o0s
métodos descritos, o0os métodos eletroquimicos possuem vantagens como
simplicidade, rapidez, custo e sensibilidade (DAIl, 2012), sendo esta Uultima
caracteristica potencializada, junto a seletividade, com a aplicacdo da tecnologia de
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impressdo molecular na construcdo do sensor eletroquimico. Corroborativamente,
na literatura se encontram muitos estudos eletroquimicos do triclosan utilizando as
técnicas de amperometria, de voltametria ciclica, de pulso diferencial e de onda
quadrada (DAI, 2012; ROY, 1999; LIU, 2009; MOYO, 2015).

Diversos matérias eletrddicos aparecem na literatura sendo utilizados na
deteccdo do triclosan. Um eletrodo de carbono vitreo foi modificado com material
nanocompdsito sintetizado a partir de quitosana e nanotubos de carbono utilizado
como estrutura para estudo da oxidagcédo deste antibacteriano (DAI, 2012). J& um
eletrodo de carbono impresso foi utilizado para desenvolver um estudo basico a
respeito do comportamento eletroquimico do triclosan (ROY, 1999). Em outro
eletrodo também de carbono vitreo foi desenvolvida uma modificacdo
eletropolimerizando moléculas em interagdo com o proprio triclosan, para haver
formacao de moldes (LIU, 2009), proposta semelhante a desenvolvida neste estudo.

Em estudos consultados, o triclosan apresentou uma reacdo de oxidacao
irreversivel controlada por difusdo, com transferéncia de um elétron e um préton
(DAL, 2012; LIMA, 2009). A oxidagao do triclosan ainda foi impedida pela inativagéo
de sitios reativos no eletrodo, diminuindo assim o sinal eletroquimico da reacao
anddica. Portanto, isso justificou o comportamento do sensor quando realizou-se
varreduras sucessivas (LIMA, 2009). Quanto a localizacdo na molécula, uma vez
que o triclosan possui o grupo fendlico, sugere-se que este composto sofra oxidacéo
nessa regiao se em interacdo com uma superficie seletivamente adequada (YU,
2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais, reagentes e solucoes

Tetraetoxissilanos (TEOS), feniltrietoxissilanos (PTEQOS),
aminopropiltrietoxissilanos (APTMS), 2-etoxietanol, cloroférmio, diclorometano,
etanol, acido acético, acido cloridrico, hidroxido de sodio e nanotubos de carbono
foram adquiridos da Sigma-Aldrich. A quitosana foi obtida da Fluka Biochemika.

Solucdes estoque de TCN 1 mmol L' foram preparadas em hidréxido de
sodio 0,1 mol L' diariamente.

O eletrdlito suporte utilizado inicialmente foi uma solugdo tampao fosfato 0,1
mol L', com forga i6nica de 0,1 mol L', preparada em agua deionizada. As medidas
de pH foram efetuadas utilizando um pH-metro 827 pH Lab da Metrohm, Suica, com
um eletrodo de vidro combinado.

As diluicbes e todos os procedimentos de transferéncia de volumes foram
realizados utilizando pipetas microvolumes Digipet CEe Macro Brand (P20, P200 e
P1000).

As solugbes saturadas com gas nitrogénio (N2) de elevada pureza (Air
Liquide, Franca) foram desoxigenadas pela passagem de um fluxo constante desse
gas durante 10 min (minutos), antes do inicio do ensaio voltamétrico. Durante as
varreduras, um fluxo constante de N2 foi mantido sobre a superficie das solugdes
para evitar a presenca de oxigénio.

As solugbes padrao e tampéo utilizadas foram preparadas usando reagentes
de grau analitico e agua purificada obtida pelo sistema Millipore Milli-Q System,
Millipore S.A., Molsheim, Franca, condutividade < 0,1 uS cm™ (micro-siemens por
centimetro). Todos os experimentos foram efetuados a temperatura ambiente (25 * 1
°C).

3.2 Instrumentacao

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um potenciostato
CVW50 acoplado e interfaciado a um microcomputador e um potenciostato
PGSTAT302N da Autolab Booster 20A Eco Chemie acoplado a um
microcomputador e interfaciado ao software GPES Manager (Figura 3).
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Figura 3 - Potenciostato CVW50 acoplado e interfaciado a um microcomputador (esquerda) e
PGSTAT302N da Autolab Booster 20A Eco Chemie (direita).

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

Os ensaios voltamétricos foram realizados em uma célula eletroquimica de
compartimento Unico com capacidade volumétrica de 10 mL. Um eletrodo de
carbono vitreo com ® (diametro do eletrodo) = 5 mm foi utilizado como eletrodo de
trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl (saturado em KCI 3 mol L") como referéncia e um

fio de platina como eletrodo auxiliar.

3.3 Parametros experimentais das medidas voltamétricas

Inicialmente, o0s parametros experimentais utilizados nas medidas
eletroquimicas de VC foram: incremento de potencial de 4 mV e velocidade de
varredura de 50 mV s, exceto para os experimentos de eletropolimerizagdo que
foram realizados a 100 mV s'. Para VPD os parametros utilizados estdo descritos

no decorrer do texto.

3.4 Preparacao da superficie do GCE/CCN/MIS

Antes de cada medida voltamétrica a superficie do GCE foi polida
manualmente com alumina (tamanho da particula = 0,3 um) e em seguida, lavada
com agua purificada e etanol, durante 5 min em cada etapa (SANTOS, 2011). Apds
a limpeza mecénica, foram depositados 20 puL de uma solugédo de CCN na superficie
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do GCE que passou por secagem em estufa durante aproximadamente 2h,
formando um filme. Solucbes de CCN foram preparadas diluindo-se 0,004g de
nanotubo de carbono em 400 uL de quitosana e homogeneizada no sistema de
banho ultrassom por 2h (SANTOS, 2011).

O filme de MIS foi preparado utilizando o0s seguintes componentes e
proporcdes: 3 mL de 2-etoxietanol (solvente), 400 uL de TEOS (agente crosslinker,
1,8 mmol), 65 pL de PTEOS (mon6mero funcional, 0,27 mmol), 65 pL APTMS
(monémero funcional, 0,37 mmol), 100 puL de HCI 0,1 mol L' (catalisador &cido) ou
NaOH 0,1 mol L' (catalisador béasico) e 90 uL de agua purificada (SANTOS, 2011).
Em seguida, a mistura foi agitada por 2h30min. Posteriormente, 700 uL de TCN 0,03
mol L' em 2-etoxietanol foram adicionados em 2 mL da solugdo coloidal acima
descrita e a solugao resultante foi agitada durante 2 h (SANTOS, 2011). Logo ap6s,
um filme desta solucdo foi formado sobre a superficie do eletrodo por
eletropolimerizacao, através da aplicacao de um potencial de -1,0 V a +1,0 V durante
30 varreduras seguidas, em uma velocidade de varredura de 100 mV s'. Em
seguida, o eletrodo foi deixado em repouso durante 1 h a temperatura ambiente. Por
ultimo, as moléculas de TCN foram removidas da superficie do eletrodo emergindo-o
em solucdo de etanol e acido acético 9:1 durante 1 h. Essa solugao foi renovada e
esse processo foi repetido por 6 vezes. Em seguida, o eletrodo foi colocado na
estufa a 70 °C por 30 min. Algumas destas condicdes experimentais citadas foram
otimizadas e modificadas no decorrer do trabalho.

Uma imagem do GCE/CCN/MIS pronto se encontra na Figura 4.

Figura 4 — Imagem de um GCE/CCN/MIS (visao superior).

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Comportamento eletroquimico do TCN sobre GCE

Inicialmente, investigou-se o comportamento eletroquimico do GCE em
eletrélito suporte. Nenhuma atividade eletrodica foi observada no intervalo de
potencial estudado como apresentado na Figura 5. Portanto, este sistema &
adequado para se iniciar a investigagao eletroquimica da modificagao proposta, pois

nao ira interferir na resposta eletroquimica do analito.

Figura 5 - Voltamograma ciclico registrado sobre o GCE em tampao fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0;
velocidade de varredura (v) = 50 mV s

2pA

00 02 04 06 08 10
, E/V vs. Ag/AgClI
Fonte: ARAUJO, J. A,, 2015.

O TCN foi primeiramente investigado por VC em uma solucado de TCN 9,0 x
10°°mol L', em tampé&o fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0, a uma velocidade de varredura
de 50 mV s', com e sem desaeracdo com Nz, Figura 6. Os voltamogramas foram
registrados durante a varredura de potencial entre +0,00 V e +0,90 V. Os
voltamogramas registrados para o TCN mostraram um pico de oxidagdo em +0,60 V
(na auséncia de N2) e em +0,62 V (na presenca de N2). Porém, a corrente de pico
aumentou na presenga de Na.

Os picos dos voltamogramas da Figura 6 sao atribuidos ao grupo fendlico do
triclosan, sugerindo-se que este composto sofre oxidagcdo nessa regiao (YU, 2006).
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Figura 6 - Voltamogramas ciclicos registrados em solugdo de TCN 9,0 x 105 mol L' em tampéao
fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v = 50 mV s (=) GCE, (=) GCE/N2, (—) GCE/TCN e (=)
GCE/N2/TCN.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

) E /V vs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

As Figuras 7A e 7B apresentam as varreduras sucessivas para a solucao de
TCN 9,0 x 10 mol L' em tampéo fosfato 0,1 mol L' pH = 7,0, na auséncia e
presenca de N2. Prevendo dificuldades que a presenca de oxigénio na célula
eletroquimica viesse acarretar, testou-se o borbulhamento do gés inerte nitrogénio.
Contudo, os resultados mostraram que a estabilidade do GCE sem modificacdo nao
se manteve na presenca de N2 e ndo apresentou melhora significativa em relacéo
aos experimentos executados na auséncia do gas. Sendo assim, optou-se por ndo
utilizar o nitrogénio nos experimentos posteriores, priorizando também a
simplificacdo do sistema, e seguiu-se o plano de modificagdo do eletrodo.
Figura 7 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados sobre o GCE em solucao de TCN 9,0 x 10°°

mol L' em tampéao fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v = 50 mV s': (A) na auséncia de gas e (B) na
presenca de gas Noa.

A

-
S JN

LSS

—
T T T T r L

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.
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4.2 Comportamento eletroquimico do TCN sobre GCE/CCN

O GCE/CCN nao apresentou atividade eletrodica em tampao fosfato 0,1 mol
L' pH = 7,0, a uma velocidade de varredura de 50 mV s, no intervalo de potencial
estudado como demonstra a Figura 8. Portanto, apds a primeira camada de
modificacdo do eletrodo o sistema em estudo continuara nao interferindo na
atividade eletrddica do triclosan. Nota-se que este voltamograma apresentou area de
corrente capacitiva maior do que o voltamograma anterior (GCE). Provavelmente,
este comportamento € devido a maior carga oxidativa da matéria depositada sobre a
superficie do eletrodo (LIMA, 2009).

Figura 8 - Voltamograma ciclico registrado sobre o GCE/CCN em tampéo fosfato 0,1 mol L', pH =
7,0;v=50mV s

20 pA

—

03 04 05 06 07 08

E/V vs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

Investigou-se o comportamento eletroquimico do TCN sobre o GCE/CCN
utilizando solugdo de TCN 9,0 x 10° mol L', em tampé&o fosfato 0,1 mol L' pH = 7,0,
a uma velocidade de varredura de 50 mV s Figura 9. O eletrodo modificado apenas
com CCN néao apresentou estabilidade de corrente de pico, de acordo com a Figura
9. Portanto, seguiu-se agora para outra modificacao (MIS), ja que o filme CCN né&o
contribuiu por si s6 com a estabilidade do eletrodo.
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Figura 9 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados sobre o GCE/CCN em tampéo fosfato 0,1
mol L', pH = 7,0; v =50 mV s-'. Na presenca de TCN 9,0 x 10> mol L.

5mA

—
L] L] L] 1

03 04 05 06 07 08 009
E/V vs. Ag/AgCI

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

4.3 Comportamento eletroquimico do TCN sobre GCE/MIS

A Figura 10 mostra a resposta eletroquimica obtida para o TCN sobre
GCE/MIS, eletrodo de carbono vitreo modificado com um filme eletropolimerizado de
MIS. Percebe-se que a corrente de pico, que inicialmente ja é baixa, decresce desde
0 primeiro voltamograma. Isto aponta para a instabilidade deste eletrodo, pois, assim

como o filme de CCN, o de MIS n&o atribui, por si s, estabilidade ao eletrodo.

Figura 10 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados sobre o GCE/MIS em solugdo de TCN 9,1
x 105 mol L' em tamp&o fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v = 50 mV s, (m=) 1°; (=) 2°; (=) 3° (==) 4° &
(=) 5° voltamogramas.

"

02 04 06 08 10

E/Vvs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.
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4.4 Comportamento eletroquimico do TCN sobre GCE/C/MIS

Entdo, com o intuito de justificar a presenca dos nanotubos de carbono na
modificacdo, o eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de quitosana MIS
(GCE/C/MIS) foi testado, pois, como discutido no item 4.2, o flme que continha os
nanotubos nao contribuiram para o melhoramento do eletrodo. Além disso, os
nanotubos sao responsaveis por parte da matéria que oxida e produz corrente
capacitiva (LIMA, 2009).

Assim, a Figura 11 mostra a resposta eletroquimica obtida para o TCN sobre
GCE/C/MIS. Percebe-se que a corrente de pico, que inicialmente ja é baixa,
decresce desde o primeiro voltamograma. Isto aponta para a instabilidade deste

sensor baseado neste eletrodo.

Figura 11 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados sobre o GCE/C/MIS, em solugdo de TCN
9,1 x 10°®*mol L' em tampao fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v = 50 mV s71; (=)1°, (==)2°, (==)3° € (==)4°
voltamogramas.

194

02 04 06 08 1,0

, E/Vvs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

4.5 Comportamento eletroquimico do TCN sobre GCE/CCN/MIS

Com o objetivo de investigar a fun¢do dos nanotubos de carbono em conjunto
ao restante da modificacéo, o eletrodo modificado GCE/CCN/MIS foi testado.

Nota-se que o GCE/CCN/MIS nao apresentou atividade eletrddica no intervalo
de potencial estudado como ilustrado na Figura 12. Portanto, finalmente estabelece-
se que o sistema em estudo ndo apresenta atividade eletrédica que ira interferir na

resposta do analito.
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Figura 12 - Voltamograma registrado sobre o GCE/CCN/MIS em tampao fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0;
v=50mVs.

20 pA

01 02 03 04 05 0,6 07 08 09 1,0
E/V vs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

O comportamento eletroquimico do TCN sobre o GCE/CCN/MIS foi
investigado utilizando solugdo de TCN 9,0 x 10 mol L', em tampéo fosfato 0,1 mol
L', pH = 7,0, a uma velocidade de varredura de 50 mV s Figura 13. De acordo com
os resultados, o eletrodo apresentou melhor estabilidade e sensibilidade quando
comparado aos eletrodos analisados anteriormente. Portanto, observa-se que os
nanotubos de carbono tém funcdo importante em conjunto com a modificacdo de
CCN/MIS no sensor para TCN. Esta funcdo esta relacionada a estabilidade e a
sensibilidade do sensor, como mostra os resultados da Figura 13.

Os nanotubos de carbono sdo formados pelo enrolamento de folhas de
grafeno. Estas folhas, por sua vez sao constituidas por atomos de carbono com
hibridizacao sp?, ligados por arranjos hexagonais, originando pequenos cilindros com
didmetros nanométricos (KALINKE, 2014). Interessante percebermos que,
provavelmente, a espessura tipica para o fime formado a partir da
eletropolimerizacdo da modificacdo € cerca de 10 nandmetro (PEREIRA, 2002).
Nota-se, portanto, que as dimensdes estruturais do filme eletropolimerizado séo
compativeis com as medidas dos cilindros que formam os nanotubos de carbono.
Assim, fica natural e dimensionalmente disponivel grandes possibilidades de
interacdo, melhorando as capacidades do sensor eletroquimico. Estes dados
corroboram o resultado discutido no paragrafo acima.
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As Figuras 13 e 14 juntas, também apresentam os voltamogramas que
demostram a influéncia da camada MIS na deteccédo do TCN. A figura 13 demonstra
a estabilidade do sensor proposto através dos trés voltamogramas sucessivos.
Pode-se afirmar que a camada de MIS usada para modificar o GCE/CCN também
contribuiu com este comportamento estavel, observado na Figura 13, para o
GCE/CCN/MIS. Esta afirmacdo é corroborada no comportamento instavel dos
eletrodos citados anteriormente que ndo foram modificados com uma camada de
siloxanos impressos pelo processo sol-gel.

De acordo com a Figura 14, o destaque esta na maior sensibilidade
alcangado com o GCE/CCN/MIS e, além disso, este eletrodo também apresentou
menor potencial de pico em relagdo ao voltamograma obtido com o GCE.

Portanto, com a finalidade de utilizar os filmes poliméricos em matrizes
inorganicas, obteve-se boa estabilidade do eletrodo, Figura 13. E ainda, com a
imobilizacdo de grupos funcionais em interacdo com o proprio analito, ocorreu a
melhora na sensibilidade (e seletividade, teoricamente) do sensor, Figura 14. Deste
modo, tem-se forte justificativa para a modificagéo do eletrodo (PEREIRA, 2002).

Figura 13 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados sobre o GCE/CCN/MIS em tampé&o fosfato
0,1 mol L', pH = 7,0; v =50 mV s-'. Na presenca de TCN 9,0 x 10°® mol L'; (=) 12, (=) 22 € (=) 32
varredura.

100 A

R

00 02 04 06 08 10

, E/V vs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.
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Figura 14 - Voltamogramas ciclicos registrados em tampao fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v =50 mV s-
1. Na presenca de TCN 9,0 x 10-mol L': (==) GCE/CCN/MIS, (=) GCE/CCN, (=) GCE.

50pA

-

02 04 06 08 10
E/Vvs. Ag/AgCl

—

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

Além disso, vamos analisar a funcdo dos moldes de TCN formados na
superficie do eletrodo. A Figura 15 apresenta os voltamogramas para o
GCE/CCN/MIS na auséncia e presenca de TCN. O primeiro voltamograma foi
registrado somente com o GCE/CCN/MIS contendo as cavidades do elemento de
reconhecimento TCN, ou seja, contendo um molde. Nenhum pico foi observado,
indicando a eficiéncia do processo de remogdo da molécula molde. O segundo
voltamograma mostra o GCE/CCN/MIS sem molde, registrado numa solugdo de
TCN 9,0 x 10° mol L. Um pico de oxidagdo em +0,71 V foi detectado. Por ultimo, o
terceiro voltamograma apresenta 0 GCE/CCN/MIS contendo um molde na presenca
de TCN 9,0 x 10° mol L' em solucéo. Esse resultado mostrou um pico de oxidagéo

em +0,71 V, porém a corrente de pico aumentou significativamente.
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Figura 15 - Voltamogramas ciclicos registrados em tampao fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v =50 mV s-
1: (==) GCE/CCN/MIS contendo um molde, (=) GCE/CCN/MIS sem molde em solugdo de TCN 9,0 x
10® mol L' e (=) GCE/CCN/MIS contendo um molde na presenga de TCN 9,0 x 10-5 mol L.

‘50’:\

L

02 03 0,4 05 06 07 08 0,9 1,0
E/V vs. Ag/AgCI

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

Com isso, pode-se observar que as cavidades formadas pelo template na
superficie eletrédica contribuiram significativamente para o aumento de sensibilidade
no sistema estudado, uma vez que se formou um molde especifico para o analito em
questdo facilitando a sua oxidacdo (JIMENEZ, 2012; CAO, 2012). A partir dos
resultados obtidos, na realizacdo dos experimentos posteriores, optou-se pelo
GCE/CCN/MIS contendo o elemento de reconhecimento de TCN, como molde, na

sua superficie.

4.6 Influéncia dos catalisadores acidos e basicos no comportamento
eletroquimico do TCN sobre GCE/CCN/MIS

Acidos ou bases podem ser usados para catalisar as reagdes de hidrélise de
mondémeros de silanos e de condensacéao, presentes na formagéo do gel (SANTOS,
2011). A fim de investigar a influéncia do catalisador é&cido ou bésico no
comportamento eletroquimico do TCN sobre GCE/CCN/MIS contendo um molde,
voltamogramas foram obtidos utilizando solugdo de TCN 9,0 x 10° mol L', em
tampao fosfato 0,1 mol L' pH = 7,0 a uma velocidade de varredura de 50 mV s,
Figura 16.

A Figura 16A mostra que a corrente de pico do TCN aumentou
significativamente com as varreduras sucessivas. Porém, na 42 varredura em diante

houve uma diminuicdo na corrente de pico.
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Os resultados observados na Figura 16B mostraram que a corrente de pico

do TCN aumentou proporcionalmente com o numero de varreduras sucessivas.

Figura 16 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados sobre o GCE/CCN/MIS, contendo um
molde, em solugdo de TCN 9,0 x 10 mol L' em tampéao fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v =50 mV s':
(=) GCE/CCN/MIS, (=) 18, (=) 28, (=) 38, (=) 42 e (=) 52 varreduras. (A) MIS gerado através da
catalise com o &cido cloridrico e (B) MIS gerado através da catalise com o hidréxido de sodio.

B

\2o.t\ |20 pA

> —

02 03 04 05 06 07 08 09 10 02 03 04 05 06 07 08 0,9 1,0
~ E/Vvs. Ag/AgCI E /V vs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

A Figura 17 mostra a resposta eletroquimica obtida para o TCN sobre
GCE/CCN/MIS, contendo um molde, gerado através da catdlise com o &cido
cloridrico e/ou o hidréxido de sédio. Os resultados mostraram que o eletrodo
impresso com filmes produzidos pelo processo sol-gel, através da catalise basica,
apresentou melhor resposta analitica. Portanto, sera usada a base como catalizador

no processo sol-gel.
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Figura 17 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o GCE/CCN/MIS, contendo um molde, em
solugado de TCN 9,0 x 105 mol L' em tampéao fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v = 50 mV s': (=) MIS
gerado através da catalise com o acido cloridrico e (=) MIS gerado através da catalise com o
hidréxido de so6dio.

50 A

02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
E/Vvs. Agl/ AgCl

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

4.7 Influéncia da concentracao do template no comportamento
eletroquimico do TCN sobre GCE/CCN/MIS

A Figura 18 mostra a resposta eletroquimica obtida para o TCN sobre
GCE/CCN/MIS variando-se a concentragdo do template. Os resultados mostraram
que o eletrodo impresso com filmes produzidos com uma concentragdo de template
de 0,03 mol L' apresentou melhor resposta analitica. Assim, serd usada uma

concentragéo de template de 0,03 mol L' para os experimentos seguintes.

Figura 18 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o GCE/CCN/MIS contendo um molde a (=)
0,01; (==) 0,03;(==) 0,05;(=) 0,10 e (=) 0,15 mol L'; em solugdo de TCN 9,0 x 10 mol L' em
tampao fosfato 0,1 mol L', pH =7,0; v=50 mV s™.

50pA
02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
E/V vs. Ag/AgClI

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.
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4.8 Influéncia do método de deposicao no comportamento eletroquimico do
TCN sobre GCE/CCN/MIS

Na histéria dos eletrodos quimicamente modificados, 0 uso de uma camada
de agente modificador sobre a superficie do eletrodo base, que neste estudo é o
GCE, tem sido a forma mais usual de modificacao (PEREIRA, 2002).

Neste sentido, a Figura 19 mostra a influéncia da deposicdo manual e da
eletropolimerizacdo do MIS na resposta eletroquimica obtida para o TCN sobre
GCE/CCN/MIS.

Figura 19 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre 0 GCE/CCN/MIS, sendo que o filme de MIS foi
formado por (=) deposigdo manual e por (—) eletropolimerizagdo; em solugdo de TCN 9,1 x 105 mol
L' em tampéo fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v=50 mV s,

50pA

02 04 06 08 10

, E/Vvs. Ag/AgCl
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

Os resultados mostraram que o método de eletropolimerizagdo contribuiu
para que o eletrodo apresentasse melhor resposta analitica. O método de deposicéao
manual consiste, em certo sentido, em adsorcao, onde o eletrodo € exposto ao
modificador (PEREIRA, 2002). Apesar de ser uma técnica simples e eficiente para
alguns casos, uma desvantagem que pode ter sido a causa de seu desempenho é a
dessorcao do modificador para o meio eletrdlito, resultando também em perda de
reprodutibilidade e vida util do eletrodo (PEREIRA, 2002).

Pode ser indicado que ao utilizar esse método de deposicdo ocorre as

reacOes de silanizagdo, envolvendo os silanos utilizados na modificacao e os éxidos
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presentes na superficie do eletrodo. Deste modo, o eletrodo n&o ficou limitado a
apenas uma camada de modificacdo, mas, como ja foi descrito, utilizou-se a camada
de CCN e a de MIS, de modo a ampliar a resposta eletroquimica (PEREIRA, 2002).

4.9 Influéncia da CCN no GCE/CCN/MIS

Com o objetivo de estudar mais profundamente a funcao da modificagdo CCN
no filme formado no GCE realizou-se as medidas que seguem. A Figura 20 mostra
as respostas eletroquimicas obtidas para o TCN sobre GCE/CCN/MIS variando-se a
quantidade de nanotubos de carbono com a qual foi produzido o filme de CCN sobre
a superficie do GCE. Os resultados mostraram que a modificacdo produzida com
0,008g contribuiu para que o eletrodo apresentasse melhor resposta analitica.

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o GCE/CCN/MIS, variando-se a quantidade de
nanotubos de carbono de (=) 0,004g, (=) 0,008g e (=) 0,012g; em solugdo de TCN 9,1 x 105mol L
em tampao fosfato 0,1 mol L', pH =7,0; v=50 mV s,

‘woy\

—_—

\

00 02 04 06 08 10

E/Vvs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

A Figura 21 mostra as respostas eletroquimicas obtidas para o TCN sobre
GCE/CCN/MIS, comparando dois métodos de produgéo da solugédo de nanotubos de
carbono e quitosana para formar o filme de CCN sobre a superficie do GCE. Em um
método foi utilizado o agitador magnético para dispersar os nanotubos na solugéo de
quitosana, e no outro método, utilizou-se o aparelho de ultrassom. Os resultados
mostraram que a agitacdo magnética contribuiu para que o eletrodo apresentasse
melhor resposta analitica.
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Figura 21 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o GCE/CCN/MIS, comparando o método onde
utilizou-se o (==) agitador magnético para dispersar os nanotubos na solugdo de quitosana e onde
utilizou-se o (=) sistema ultrassom; solugdo de TCN 9,1 x 10> mol L' em tampao fosfato 0,1 mol L',
pH=7,0;v=50mVs".

50 A

n n 1

02 04 06 08 1,0
E /V vs. Ag/AgCI

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

4.10 Influéncia do solvente no processo sol-gel

A funcdo do solvente é formar poros no interior da estrutura polimérica, de
modo a promover interagdo entre o analito e os monémeros funcionais. Portanto, a
polaridade do solvente ndo deve ser elevada, pois este ndo deve reagir com 0s
mondmeros funcionais, ocupando os sitios reativos (LI, 2012). Entdo, podemos
compreender os resultados da Figura 22, onde mostra as respostas eletroquimicas
obtidas para o TCN sobre GCE/CCN/MIS variando-se o solvente do processo sol-gel
na producdo do MIS. Os resultados mostraram que o 2-etoxietanol contribuiu para

que o eletrodo apresentasse melhor resposta analitica.
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Figura 22 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o GCE/CCN/MIS, variando-se o solvente no
processo sol-gel; (=) 2-etoxietanol, (=) cloroférmio e (==) diclorometano; em solugdo de TCN 9,1 x
10°mol L' em tampéo fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v=50 mV s™.

50 A

—-

02 04 06 08 10

E/V vs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

4.11 Influéncia do tempo de agitacao na resposta do TCN em solucao

A Figura 23 mostra as respostas eletroquimicas obtidas para o TCN sobre
GCE/CCN/MIS variando-se o tempo de agitacao da solucao de TCN em tampao
fosfato 0,1 mol L' pH = 7,0 antes de cada medida. De acordo com a figura, o
potencial de pico aumenta com o aumento do tempo de agitacdo. Portanto,
escolheu-se continuar trabalhando com o tempo de 5 min.

Figura 23 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o GCE/CCN/MIS, variando-se o tempo de

agitagéo da cela eletroquimica: (=) 5, (==) 10, (=) 15, (=) 20 e (=) 30 min. Em solugédo de TCN 9,1
x 105 mol L' em tampéo fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v=50 mV s".

50pA

02 04 06 08 1,0
E/V vs. Ag/AgCl
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.
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4.12 Influéncia do volume de solucao na formacao do filme de CCN

Foram realizados testes variando-se o volume de solu¢cdo de CCN adicionado
na superficie do GCE para posterior confeccdo do GCE/CCN/MIS. Os volumes
estudados foram: 2, 5 e 20 uL. De acordo com Figura 24, percebe-se que o eletrodo
confeccionado com 20 pL de CCN apresentou um voltamograma com uma grande
area atribuida a corrente capacitiva (LIMA, 2009), enquanto o eletrodo produzido
com 2 uL de CCN apresentou um voltamograma com uma pequena area, ou seja,
menor corrente capacitiva e também menor sinal da oxidagdo para o TCN. Ja o
eletrodo confeccionado com 5 uL de CCN apresentou voltamograma com o melhor
perfil eletroquimico para a oxidagdo do TCN. Deste modo seguiu-se 0s experimentos
utilizando 5 pL de CCN.

Figura 24 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o GCE/CCN/MIS, variando-se o volume de
CCN na confecgdo do GCE/CCN/MIS: (=) 2, (==) 5, (==) 20 pyL. Em solucéo de TCN 9,1 x 105mol L
em tampao fosfato 0,1 mol L', pH =7,0; v=50 mV s,

100

——

00 02 04 06 08 10
E/Vvs. Ag/AgCI

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

4.13 Influéncia da razao entre template e mondémeros funcionais na resposta
do TCN em solucao

Os templates podem ser moléculas que possuem fortes grupos polares, tais
como carboxila e amina. Assim, essas moléculas reagem com 0s mondmeros
funcionais formando complexos estaveis (JIMENEZ, 2012).
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A Figura 25 mostra as respostas eletroquimicas obtidas para o TCN sobre
GCE/CCN/MIS variando-se a razao molar entre o template e os mondémeros
funcionais PTEOS e APTMS. As razdes estudadas foram 1:1; 1:2 e 1:4 de template
para PTEQOS, e 1:1,5; 1:3 e 1:6 de template para APTMS. De acordo com a figura, as
proporcées de 1:2 de template para PTEOS e 1:3 de template para APTMS
contribuiram para que o eletrodo apresentasse melhor resposta analitica. Entao

seguiu-se utilizando esta razao.

Figura 25 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o GCE/CCN/MIS, variando-se a razdo molar
entre template e os mondémeros funcionais PTEOS e APTMS: (==) 1:1 de template para PTEOS e
1:1,5 de template para APTMS, (=) 1:2 de template para PTEOS e 1:3 de template para APTMS e
(=) 1:4 de template para PTEOS e 1:6 de template para APTMS; em solugao de TCN 9,1 x 10-5 mol
L' em tampao fosfato 0,1 mol L', pH = 7,0; v=50 mV s'.

20 A

—

0,2 0,4 0,6 0,8

E/V vs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.
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4.14 Avaliacao dos parametros experimentais

4.14.1 Variacao da concentracao hidrogeniénica do meio

A Figura 26 mostra as respostas eletroquimicas obtidas para o TCN sobre
GCE/CCN/MIS variando-se o pH da solugao tampao tampéo fosfato utilizada como
eletrélito suporte. Foram testados os seguintes potenciais hidrogenidnicos: 5,8; 6,3;
6,8; 7,3 e 7,8. O voltamograma obtido com o eletrélito em pH = 6,8 apresentou uma
resposta eletroquimica para a oxidagédo de TCN com maior corrente de pico e melhor
definicdo. Portanto, a solugao tampao tampao fosfato em pH = 6,8 foi escolhida
como eletrdlito de suporte para as analises posteriores.

Figura 26 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o0 GCE/CCN/MIS em solugéo de TCN 9,1 x 10
mol L', variando-se o pH do eletrélito suporte tampao fosfato 0,1 mol L'; v =50 mV s'; (=) pH = 5,8;
(—) pH =6,3; (=) pH = 6,8; (—) pH = 7,3; (—) pH = 7.8.

s0pA

E—

00 02 04 06 08 10

E/Vvs. Ag/AgCI
Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

4.15 Variacao dos parametros da voltametria de pulso diferencial

Com o objetivo de potencializar a capacidade de quantificacdo do sensor em
estudo, utilizou-se a técnica VPD. Entdo, segue-se 0 processo de otimizacao dos
parametros desta técnica, tais como amplitude de pulso, largura de pulso e
velocidade de varredura.
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4.15.1 Amplitude de pulso

A Figura 27 mostra as respostas eletroquimicas obtidas para o TCN sobre
GCE/CCN/MIS variando-se a amplitude de pulso da técnica VPD em: 25; 50; 75 e
100 mV. Os resultados obtidos mostraram que 100 mV foi o valor de amplitude de
pulso que mais contribuiu para um melhor perfil eletroquimico da oxidacdo do

triclosan. Assim, o valor que sera utilizado nas medidas posteriores sera este.

Figura 27 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados sobre o GCE/CCN/MIS, variando-se a
amplitude de pulso: (=) 25; (==) 50; (=) 75; (==) 100 mV; em solugdo de TCN 9,1 x 105mol L' em
tampao tampéao fosfato 0,1 mol L', pH = 6,8; v=50 mV s'.

»

002 004 006 008 010
0,2 0,4 0,6 0,8 Amplitude De Pulso/V

E/V vs. Aa/AaCl

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

4.15.2 Largura de pulso

A Figura 28 mostra as respostas eletroquimicas obtidas para o TCN sobre
GCE/CCN/MIS variando-se a largura de pulso em: 0,070; 0,140 e 0,210 s'. Os
resultados obtidos mostraram que 140 s foi o valor de largura de pulso que mais
contribuiu para um melhor perfil eletroquimico. Assim, o valor que sera utilizado nas

medidas posteriores sera este.
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Figura 28 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados sobre o GCE/CCN/MIS, variando-se a
largura de pulso: (==) 0,070; (=) 0,140; (=) 0,210 s*'; em solugdo de TCN 9,1 x 10° mol L' em
tampao tampéao fosfato 0,1 mol L', pH = 6,8.
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Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

4.15.3 Velocidade de varredura

A Figura 29 mostra as respostas eletroquimicas obtidas para o TCN sobre
GCE/CCN/MIS variando-se a velocidade de varredura da técnica VPD em: 5; 10; 15
e 20 mV s'. Os resultados obtidos mostraram que 20 mV s’ foi o valor de
velocidade de varredura que mais contribuiu para um melhor perfil eletroquimico da
oxidacao do triclosan. Assim, o valor que sera utilizado nas medidas posteriores sera
este.

Figura 29 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados sobre o GCE/CCN/MIS, variando-se a
velocidade de varredura: (=) 5; (==) 10; (=) 15; (=) 20 mV s''; em solugdo de TCN 9,1 x 105 mol L'
em tampao tampao fosfato 0,1 mol L' pH = 6,8.

5'A 29 4

al —

01 02 03 04 05 0,6 07 08 09 1,0 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
E/Vvs Ag /Ag Cl Velocidade De Varredura/mV's™

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.
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4.16 Estudo eletroanalitico do TCN

A deteccdo direta do TCN sobre um GCE/CCN/MIS, utilizando técnicas
voltamétricas, pode ser uma maneira simples para determinar a presenca deste

antibacteriano em amostras bioldgicas e ambientais.

4.16.1 Curva analitica

Com o propésito de avaliar a possivel aplicacdo do GCE/CCN/MIS como
sensor voltamétrico para a deteccdo de TCN, apds a otimizagdo das condicoes
experimentais da modificagdo CCN/MIS sobre o GCE (Tabela 1) uma curva analitica
foi obtida numa faixa linear de concentragao de 2,00 x 106 a 1,80 x 10° mol L', em

tampao tampao fosfato 0,1 mol L' pH = 6,8.
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Tabela 1 - Otimizagdes no desenvolvimento do GCE/CCN/MIS e nas condi¢des experimentais.

Estudo Variacoes Selecao
Catalizador Acido; base Base
Concentragao do | 0,01;0,03; 0,05; 0,10; 0,15 mol L™ 0,03 mol L™
template TCN

Método de deposigao

Deposigao manual;

eletropolimerizacao

Eletropolimerizacao

Quantidade de

nanotubos

0,004; 0,008; 0,012g

0,008 g

Método de dispersao dos

nanotubos

Agitador magnético; ultrassom

Agitador magnético

Solvente

2-etoxietanol; cloroférmio;

diclorometano

2-etoxietanol

Tempo de agitacdo da | 5;10; 15; 20; 30 min 5 min

cela

Volume de CCN | 2;5; 20 uL 5uL

depositado

Template:mondmeros 1:1  template:PTEOS e 1:1,5]| 1:2 template:PTEOS
template:APTMS; 12 | e 1:3
template:PTEOS e 1:3 | template:APTMS
template:APTMS; 1:4
template:PTEOS e 1:6
template:APTMS

pH 5,8;6,3;6,8;7,3;7,8 6,8

Amplitude de pulso 25;50; 75; 100 V 100 mV

Largura de pulso 0,070; 0,140; 0,210 s™ 0,140 s™

Velocidade de varredura | 5;10; 15;20 mV s™ 20 mV s™

Fonte: ARAUJO, J. A,, 2015.
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A Figura 30 mostra os voltamogramas resultantes da adicao das diferentes
concentracdes de TCN sobre GCE/CCN/MIS, onde é possivel observar o aumento

proporcional da corrente de pico com 0 aumento da concentragdo do antibacteriano.

Figura 30 - Voltamogramas em pulso diferencial para oxidagdo de TCN sobre GCE/CCN/MIS em
tampao tampao fosfato 0,1 mol L' pH = 6,8, 20 mV s'!, numa faixa linear de concentragdo de 2,00 x
10%a 1,80 x 10 mol L. (==) 2,00 x 106, (=) 3,98 x 106, (=) 5,93 x 106, (=) 7,84 x 106, (=) 9,71 x
106, (—) 1,15 x 105, (=) 1,80 x 10 mol L.
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E/V vs. Ag/AgCl

Fonte: ARAUJO, J. A., 2015.

A dependéncia linear da Ik (corrente de pico) com a concentracdo do
antibacteriano em solugéo, Figura 30, mostrou que a curva de trabalho para o TCN
sobre a superficie eletrodica estudada pode ser expressa pela Equacéo 1:

Al/uA = -34,28 (+ 4,93) + 1,46 x 107 (+ 0,050 x 107) [TCN}/mol L' (Equagdo 1)

com um coeficiente de correlagdo R? = 0,9929 para N = 7.
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4.17 Limites de deteccao e quantificacao

Sabe-se que as figuras de mérito constituem os parametros requeridos para
validacdo do método analitico proposto. Com esse intuito, avaliou-se o sistema
quanto a sua sensibilidade e LD.

Entende-se como sensibilidade de um método a capacidade que este tem, em
determinado nivel de confianga, de distinguir duas concentragbes proximas
(MOCAK, 1997). Do ponto de vista pratico, a sensibilidade de calibragao constitui a
inclinagcdo da curva analitica (») (MOCAK, 1997), cujo valor encontrado foi da
ordem de 1,46 x 107 (+ 0,050 x 107) pA L mol', a qual foi utilizada para estimar o LD
do método. O LD foi calculado com base na Equacao 2. Foram registradas 10
medidas dos brancos a fim de estimar o desvio padrdao da meédia aritmética (So=
0,063 pA), os quais sdo de extrema importancia para avaliar a resposta da

metodologia. Sendo assim, o LD obtido foi de 1,29 x 108 mol L.

LD =— (Equagéo 2)

O desempenho do sensor baseado no GCE/CCN/MIS foi comparado com
outros sensores para triclosan presentes na literatura (Tabela 2).

Tabela 2 — Comparagédo do GCE/CCN/MIS com outros eletrodos.

Eletrodo Faixa Linear | LD (umol | Referéncia
(umol L) | L)

Modificado com nanotubos de |0,18-6 57 (YANG, 2009)

carbono de paredes multiplas

Carbono impresso 1,2 - 1000 1,2 (PEMBERTON,
1999)

Gota pendente de mercurio 0,0086 - 0,21 0,0066 (SAFAVI,
2003)

MIP eletropolimerizado 0,2-3,0 0,08 (LIU, 2009)

GCE/CCN/MIS 2-18 0,01 Presente estudo

Fonte: ARAUJO, J. A,, 2015.
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De acordo com a Tabela 2, podemos perceber que a faixa linear de resposta
do GCE/CCN/MIS é mais extenso que os demais, exceto o do eletrodo de carbono
impresso. Ja em relacdao ao LD, o GCE/CCN/MIS possui o menor valor, exceto
quando comparado ao eletrodo de gota pendente de mercurio. Porém, vale ressaltar
gue esse eletrodo de mercurio apresenta um alto nivel de toxicidade (YANG, 2009).

Estes resultados indicam o GCE/CCN/MIS é comparavel aos outros eletrodos
da literatura. Portanto, fica fortemente argumentado o desenvolvimento de uma
excelente plataforma para um sensor eletroquimico baseado em impressao
molecular pela técnica sol-gel para detectar triclosan em diferentes matrizes

ambientais e bioldgicas.
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5 CONCLUSOES

A impressdo molecular pelo processo sol-gel se mostrou eficiente para gerar
um filme de siloxanos impresso molecularmente na superficie do GCE/CCN para dar
origem ao GCE/CCN/MIS, o qual foi usado na construcdo do sensor para detectar
TCN. O elemento de reconhecimento baseado no template TCN aumentou a
sensibilidade do sistema. Isto foi proporcionado pelos moldes criados na superficie
da camada de siloxanos que promoveram interacdo entre o analito e 0s grupos
funcionais. As camadas de modificacdo sinergicamente funcionaram de modo a dar
estabilidade, sensibilidade e seletividade ao GCE/CCN/MIS. Interessante notar que o
sensor desenvolvido conserva a robustez tipica de sensores eletroquimicos
combinada com seletividade, caracteristica marcante dos sensores biologicos.

Os resultados mostraram que as condi¢des otimizadas para se obter melhor
resposta analitica para o TCN sao: catélise basica no processo sol-gel,
concentracdo de template de 0,03 mol L', método de -eletropolimerizacéo,
modificacdo produzida com agitador magnético, a partir de 0,008g de nanotubos de
carbono e com 5 pL de CCN, solvente 2-etoxietanol, tempo de agitacao da solucéo
de 5 min, razao 1:2 de template para PTEOS e 1:3 de template para APTMS e pH =
6,8 do tampao fosfato contribuiram para que o sensor proposto apresentasse melhor
resposta analitica para o TCN.

Devido a alta sensibilidade da técnica de VPD e minimizacdo da corrente
capacitiva, uma curva analitica foi construida para a determinacao de TCN sobre o
eletrodo proposto, numa faixa linear de concentragdo de 2,00 x 10 a 1,80 x 10 mol
L'comum LD =1,29 x 108mol L.

Portanto, fica fortemente argumentado o desenvolvimento de uma excelente
plataforma para um sensor eletroquimico estavel, sensivel e seletivo baseado em

impressao molecular pela técnica sol-gel para detectar triclosan.

50



6 REFERENCIAS

BERTOTTI, M. et al. Sensores eletroquimicos: consideragcdes sobre mecanismos de
funcionamento e aplicagbes no monitoramento de espécies quimicas em ambientes

microscopicos. Quimica nova, Sao Paulo, v. 6, n. 1, p. 1318-1325, 2006.

BOYLE, A. et al. Application of the electronic conducting polymers as sensors:
polyaniline in the solid state for detection of solvent vapours and polypyrrole for
detection of biological ions in solutions. Synthetic met., 38041 Grenoble, v. 28, n. 1-
2, p- 769, 1989.

CAOQ, S. et al. The Fabrication and development of molecularly imprinted polymer-
based sensors for environmental application. Molecularly imprinted sensors,
Jiangsu, v. 1, n. 1, p. 57-72, 2012.

CHU, S. G. et al. Simultaneous determination of triclocarban and triclosan in
municipal biosolids by liquid chromatography tandem mass spectrometry. Journal of
chromatography, Ontario, v. 1164, n. 1, p. 212, 2007.

DAI, H. et al. Electrochemical detection of triclosan at a glassy carbon electrode
modifies with carbon nanodots and chitosan. Electrochimica acta, Fujian 350004, v.
80, n. 1, p. 362-367, 2012.

HUI, Z. M. et al. Molecularly imprinted sol-gel sensors. Molecularly imprinted
sensors, Beijing, v. 1, n. 1, p. 303-337, 2012.

JIMENEZ, D. A. et al. Molecularly imprinted electrochemical sensors: past, present,
and future. Molecularly imprinted sensors, Oviedo, v. 1, n. 1, p. 1-33, 2012.

KALINKE, A. H. et al. Nanocompésitos entre nanotubos de carbono e nanoparticulas

de platina: preparagao, caracterizacao e aplicacdo em eletro-oxidacao de alcoois.
Quimica nova, Curitiba-PR, v. 37, n. 8, p. 1289-1296, 2014.

51



LI, J. et al. Molecularly imprinted polymers as recognition elements in sensors.
Molecularly imprinted sensors, Guangxi, v. 1, n. 1, p. 35-55, 2012.

LIMA, E. M. S. et al. Desenvolvimento de metodologia eletroanalitica para
determinacao de triclosan em aguas naturais. 2009. 116 f. Dissertacao (Mestrado
em Quimica Analitica) - Universidade Federal de Sergipe, Sao Cristévao-SE.

LIU, Y. et al. Development and characterization of an amperometric sensor for
triclosan detection based on electropolymerized molecularly imprinted polymer.
Microchemical Jornal, Jiangsu, v. 91, n. 1, p. 222-226, 2009.

MOCAK, J. et al. A statistical overview of standard (IUPAC and ACS) and new
procedures for determining the limits of detection and quantification: application to
voltammetric and stripping techniques. Pure & applied chemistry, Victoria, v. 69, n.
1, p. 297, 1997.

MOYO, M. et al. Improved electro-oxidation of triclosan at nano-zincoxide-multiwalled
carbon nanotube modified glassy carbon electrode. Sensors and actuators B,
Pretoria, v. 209, n. 1, p. 898-905, 2015.

PEMBERTON, R. M. et al. Electrochemical behaviour of triclosan at a screen-printed
carbon electrode and its voltammetric determination in toothpaste and mouthrinse
products. Anal. chim. acta, Bristol, v. 390, n. 1-3, p. 107-115, 1999.

PEREIRA, A. C. et al. Tendéncias em modificagcdo em eletrodos amperométricos
para aplicacdes eletroanaliticas. Quimica nova, Campinas, v. 25, n. 6, p. 1012-
1021, 2002.

PIETROGRANDE, M. C. et al. GC-MS Analytical methods for the determination of
personal-care products in water matrices. TrAC trends in analytical chemistry,
44100 Ferrara, v. 26, n. 11, p. 23-26, 2007.

PILETSKY, S. et al. MIP-based sensors. Molecularly imprinted sensors,
Bedfordshire, v. 1, n. 1, p. 339-354, 2012.

52



RASMUSSEN, H. T. et al. Determination of triclosan in human dental plaque by gas
chromatography with atomic emission detection. J. high resol. chromatogr, v. 19, n.
1, p. 359-361, 1996.

RQOY, M. P. et al. Electrochemical behaviour of triclosan at a screen printed carbon
electrode and its voltammetric determination in toothpaste and mouthrinse products.
Analytica chimica acta, Bristol, v. 390, n. 1, p. 107-115, 1999.

SAFAVI, A. et al. Electrochemical determination of triclosan at a mercury electrode.
Analytica chimica acta, Shiraz 71454, v. 494, n. 1-2, p. 225-233, 2003.

SANTOS, W. J. R. et al. Novel electrochemical sensor for the selective recognition of

chlorogenic acid. Analytica chimica acta, Campinas, v. 695, n. 1-2, p. 44-50, 2011.

WU, J. L. et al. Triclosan determination in water related to wastewater treatment.
Talanta, Hong Kong SAR, v. 72, n. 1, p. 1650, 2007.

YANG, J. et al. Electrochemical sensor for rapid detection of triclosan using a
multiwall carbon nanotube film. J. agric. food chem. Wuhan 430074, v. 57, n. 20, p.
9403-9407, 2009.

YANG, Y. et al. Electrochemical sensor based on molecularly imprinted polymer film
via sol-gel technology and multi-walled carbon nanotubes-chitosan functional layer
for sensitive determination of quinoxaline-2-carboxylicacid. Biosensors and
bioelectronics, Tianjin, v. 47, n. 1, p. 475-481, 2013.

YU, J. C. et al. Photocatalytic oxidation of triclosan. Chemosphere, Hong Kong, v. 1,
n. 65, p. 390-399, 2006.

53



