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RESUMO

As tinturas de cabelo representam uma importante area da industria cosmética e sdo
usadas por 50% da populagdo feminina mundial. Nos anos mais recentes houve uma crescente
preocupacdo com as regulamentacdes do uso e do limite permitido para estes compostos
devido a efeitos dermatologicos, mutagénicos e cancerigenos e associados ao seu uso. Como
consequéncia as demandas por métodos analiticos confidveis para o controle do nivel
estabelecido dos corantes em meio aquoso sdo extremamente importantes. Diante disso, o
presente trabalho descreve a construcao e caracterizagdo de dois eletrodos desenvolvidos pela
modificagdo com materiais nanoestruturados (TiO, e NTC). No caso dos eletrodos
modificados com nanotubos de TiO,, estes foram crescidos sobre placas de Ti como substrato
e sua aplicagdo na identificacdo e quantificacdo do corante de cabelo Marrom Basico 17 em
aguas de torneira usando a técnica de voltametria de varredura linear. J& os Nanotubos de
Carbono de Parede Multiplas foram usados na modificagdo de um eletrodo de carbono vitreo
e aplicados na determinagdo do corante de cabelo Verde Acido 25 em meio aquoso. Para o
corante Marrom Basico 17, foi obtida uma curva analitica no intervalo de concentragao de 1,0
x 10%a1,0x 10* mol L, seguindo a equagdo: Ip (mA) = 47,7 mA/mol L' [MB-17]-2,8x
10° mA, r= 0.9952, n=7. O limite de detecgio (LOD) e quantificagdo (LOQ) foi de 1,3x10”
mol L™ e 4,4x107 mol L, respectivamente. O método foi aplicado em agua de torneira
contaminada fortificada com 12 mg L' do corante e submetida 4 anélise usando o método de
adicdo de padrdo. A média de recuperagdo (n=5) foi 99,4 £ 1,4%. Para o corante Verde Acido
25 uma curva analitica foi construida usando voltametria de onda quadrada no intervalo de
1,0x107 a 2,0x10° mol L' e pré-acimulo de 10 min, seguindo a equacdo: Ip = 42,7 pA/mol
L' [VA - 25]-5,1 x 10 pA, r = 0,9998, alcancando limites de detec¢io e quantificacdo de
2,7x10° mol L e 8,9x10° mol L, respectivamente. O método foi aplicado em 4gua de
torneira fortificada com 0,25 mg L' do corante e submetida & analise usando o método de

adicao de padrao, obtendo uma de média de recuperagao (n=5) de 97 % =+ 3,5%.

Palavras Chaves: Corantes de Cabelo, Marrom Basico 17, Verde Acido 25, Eletrodos

Modificados, Nanotubos de TiO,, Nanotubos de Carbono.



ABSTRACT

The hair dyes represent an important area of the cosmetic industry and are used by 50% of the
female population worldwide. In recent years there has been a growing concern with the use
regulations and the permitted limit for these compounds due to dermatological effects,
mutagenic and carcinogenic and associated with its use. As a result the demand for reliable
analytical methods for the control of the level of dyes in aqueous media are extremely
important. Thus, the present work describes the construction and characterization of two
electrodes developed by modification with nanostructured materials (TiO, and CNT). In the
case of electrodes modified with TiO, nanotubes, these were grown on plates as Ti substrate
and its application in the identification and quantification of hair dye Basic Brown 17 in tap
water using the technique of linear sweep voltammetry. Already the Multi Wall Carbon
Nanotubes were used in the modification of a glassy carbon electrode and applied in
determining the hair dye Acid Green 25 in aqueous medium. For Basic Brown 17 dye, an
analytical curve was obtained over the concentration range 1.0 x 10° to 1.0 x 10 mol L', the
following equation: Ip (mA) =47.7 mA / mol” [MB - 17]-2.8 x 10° mA, r=0.9952, n = 7.
The limit of detection (LOD) and quantitation (LOQ) was 1.3 x10” mol L™ and 4.4 x10” mol
L, respectively. The method was applied to contaminated tap water fortified with 12 mg L™
dye and will undergo analysis using the method of standard addition. The mean recovery (n =
5) was 99.4 + 1.4%. For the dye Acid Green 25 a calibration curve was constructed using
square wave voltammetry in the range 1.0 x10” t0 2.0 x 10° mol L' and pre-accumulation of
10 min following equation: Ip = 42.7 pA/mol L [VA - 25] - 5.1 x 10° pA, r = 0.9998,
reaching limits of detection and quantification of 2.7 x10” mol L™ and 8.9 x10® mol L,
respectively. The method was applied in tap water spiked with 0.25 mg L™ of dye and
subjected to analysis using the method of standard addition, obtaining an average recovery (n

—5)97+3.5% .

Key Words: Hair Dyes, Basic Brown 17, Acid Green 25, Modified Electrodes, TiO-

Nanotubes, Carbon Nanotubes.
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1 INTRODUCAO

1.1 Corantes de cabelo

A mudanga na cor do cabelo tem desempenhado um papel importante ¢ positivo no
desejo inerente dos seres humanos de melhorar sua aparéncia. Desejo, esse, nao restrito
somente a sociedade moderna. O uso das tinturas capilares remonta, no minimo, a 4000 anos.
Existem diversas evidéncias historicas sobre a arte do tingimento de cabelo com corantes
naturais, vegetais ¢ minerais, desde os primoérdio da civilizagdao. Por exemplo: no Egito, foram
encontrados cabelos de mumias tingidos com hena'. Enquanto nos tempos do Império
Romano, pentes de chumbo eram embebidos em vinagre e usados rotineiramente para
escurecer os cabelos grisalhos, culminando no, surgimento de varias receitas e livros sobre
cosméticos. A partir do sec. XVII, inicia-se também as profissdes relacionadas%.

Em 1863 o quimico Dr. August Wilhelm Von Hofmann relatou as propriedades do
composto Para-fenilenodiamina (PFD) para tintura de cabelo, dando inicio ao
desenvolvimento da industria sintética de corantes para tintura de cabelo. Pouco tempo
depois, em 1867, E. H. Thiellay e o cabeleireiro parisiense Leon Hugot, demonstraram as
vantagens do uso do peroxido de hidrogénio no clareamento do cabelo em relacdo as solugdes
alcalinas usadas na época. A ampla repercussao economica e eficiéncia permite seu uso como
oxidante base de preparagdes para tintura de cabelo até nos dia de hoje’.

Entretanto, foi a partir de 1907, que Eugene Schueller, quimico e fundador da L'Oreal,
desenvolveu a primeira tintura sintética denominada “Aureole”, dando inicio a
comercializa¢do da primeira marca comercial de tintura de cabelo?, cujo império € notavel até
os dias de hoje.

Em 1931, o fundador da Clairol, Lawrence M. Gelb, langou o primeiro shampoo
tonalizante instantaneo “Clairol”, cujo uso atingiu milhdes de mulheres. Em 1950, a Clairol
melhorou estes produtos, levando a um tingimento mais eficiente sem a dureza e manuseio
complicado de agentes oxidantes’.

Hoje, milhdes de pessoas utilizam tinturas capilares, tornando esta uma importante
area da industria de cosméticos. Atualmente, mais de 50% das mulheres fazem uso de algum
tipo de tintura de cabelo comercial. E conhecido que aproximadamente 33% das mulheres

acima de 18 anos, e mais de 10% dos homens acima dos 40 anos nos EUA, colorem seus
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cabelos””. No Brasil, um estudo do Target Group Index , mostrou que 26% da populagio

adulta utiliza tintura para o cabelo, das quais 85 % sdo mulheres e 15 % dos homens®.

1.1.1 A estrutura do cabelo

O cabelo ¢ constituido de duas partes distintas: o bulbo capilar (raiz), sendo a parte
biologicamente ativa do cabelo (onde o cabelo novo ¢ formado), e o fio, como parte externa,
sendo a parte inerte do cabelo cravado num foliculo sob a pele (Fig. 1A)®. A parte externa
pode ser dividida em trés camadas: a cuticula, cortex e medula (Fig. 1B). A cuticula ¢é
constituida por células incolores bem embaladas, que se sobrepdem. O cortex contém
quantidades variaveis de dois pigmentos de colora¢do natural, o qual determina a cor do
cabelo de uma pessoa. Também ¢ o responsavel pelas propriedades fisicas e mecanicas dos
cabelos, relacionadas a sua resisténcia a tragdo e de textura. A medula ¢ tipicamente um eixo

. . 4
oco no interior do cabelo™.

Fio

__—Medula

Medula :

Raiz
Papila
Vasos

sangineos

Figura 1. (A) Estrutura do foliculo capilar sob a pele; (B) Estrutura da parte externa do fio de cabelo.

O cabelo humano é composto por aproximadamente 95% de proteinas, das quais a
principal ¢ a queratina. Como todas as proteinas, a queratina ¢ formada por uma cadeia de
aminoacidos (entre eles: glicina, arginina, cistina, cisteina, metionina, etc). Os componentes
restantes sdo agua, lipidios (estrutural e livre), pigmentos, e elementos traco que geralmente
sdo combinados quimicamente através de cadeias laterais de grupos de proteinas ou com

S o g . . 8
grupos de acidos graxos de lipidios absorvidos ou vinculados®.
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1.1.2 Classificacao dos corantes de cabelo

De modo geral as tinturas de cabelo sdo classificadas em naturais e sintéticas. Sendo as
naturais, geralmente hena e 2-hidroxi-1,4-naftoquinona extraidos das folhas de um arbusto
Norte Africano (Lawsonia inermis) com crescente importancia econdmica’’.

Quanto aos sintéticos, estes, podem ser classificados de acordo com o tempo de
fixacdo no cabelo: temporario, semi-permanente ¢ permanente, ¢ pelo mecanismo de reagdo
com o fio de cabelo: corantes oxidativos (permanentes), corantes diretos (temporaria ou semi-
permanente), sais metalicos.

Dentro dessa classificacdo, os corantes temporarios sdo utilizados por proporcionar
uma mudanga rapida na cor do cabelo. Podendo ser encontrados em diversas formas, como:
xampus, sprays, locdes, espumantes, etc. Os corantes temporarios sdo soliveis em agua,
possuem carater acido e alto peso molecular. Possuem em sua estrutura molecular
majoritariamente os grupos azo (Vermelho Acido 33, Marrom Basico 17, Laranja Acido 7
etc.), diazo (Preto Direto 51, Laranja Acido 24, etc.), xantanes (D&C vermelho N° 22), trifenil
metanos (FD, C Blue N° 1), nitro (Nitroaminofenois), antraquinonas (D&C verde N° 5).

Esses corantes ndo sdo capazes de penetrar no cortex, ou se ligarem fortemente ao fio
de cabelo, porém sdo adsorvidos na cuticula dos fios e podem ser removidos facilmente apos
lavagemlo. Além disso, eles sdo menos toxicos que as tinturas semipermanentes e
permanentes4'6’ .

Os corantes do tipo semi-permanente sio responsaveis por apenas 10% do mercado®.
A maioria destes produtos possui baixo e médio peso molecular, e sdo, basicamente de trés
tipos: nitro, basico e acido, com propriedades semelhantes aos permanentes.

Os principais representantes destes corantes portam grupos nitro € aminas aromaticas,
tais como: aminofenois e éteres de aminofenois, como mostrado na Fig. 2 para o corante 2-
nitro-1,4-diaminobenzeno. Os grupos aminas sdo importantes na estrutura da molécula, pois
confere estabilidade ao corante’.

A aplicagdo do corante sobre o fio de cabelo ocorre por interagdo polar fraca e
interacdo de Van der Waals. Geralmente, sao misturados de 10—-12 corantes diferentes para
obter a cor desejada. Nao € possivel clarear os fios de cabelo com corantes semipermanentes,
j& que eles ndo contém perdxido de hidrogénio, mas € possivel escurecer mais de trés tons a

cor natural do cabelo®.
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N ~
R4/ R3

Figura 2. Estrutura basica do 2-nitro- 1,4-diaminobenzeno.

Estes corantes sdo utilizados por proporcionar uma mudanga rapida na cor do cabelo.
Podendo ser encontrados em diversas formas, como: xampus, sprays, lo¢des, etc.

Também sdo utilizados corantes 4cidos portadores do grupo -COOH ou -SO;H em sua
estrutura (Ex. Laranja acido 7, Violeta acido 43, Vermelho Basico 22, Azul Bésico 47 etc.).
Conferindo-lhe alta solubilidade. Os corantes semipermanentes geralmente duram de 4 a 7
semanas no fio de cabelos e sdo lixiviados periodicamente através da lavagem. Recentemente,
o desempenho destes corantes tem sido melhorado com o uso de precursores de corantes
oxidativo, que sdo referidos como dermipermanente™°.

Os corantes permanentes sdo os tipos de tinturas de cabelo mais usados, respondendo

2,5 ~ .
> °. Estes corantes geralmente sdo formados por dois

por 80% do mercado mundial
componentes, um corante precursor incolor e solucdo de agente oxidante, tal como perdxido
de hidrogénio estabilizado por uréia ou perborato de sodio.

Dentre os reagentes os intermedidrios primarios mais utilizados encontram-se o p-
fenilenadiamina (PFD) e p-toluenodiamina (PTD) (Fig. 3) 3 A oxidagio dessas substdncias
e o acoplamento com outros modificadores permite a altera¢ao da coloragdo final do produto.
Os conteudos dos intermediarios primarios nos corantes de cabelo estdo na faixa de 0,05%

(tons claros) a 1,5% (tons escuros)'.



26
NH, NH,

CHs

NH, NH,

Figura 3. Estruturas dos intermedidrios primarios p-toluenodiamina (PTD) e p-fenilenodiamina (PFD).

Os acopladores ou modificadores usados na tintura permanente engloba derivados aromaticos
meta-substituidos tais como m-fenileno-diaminas, m-aminofendis, resorcinol ou outros. Estes
acopladores determinam o tom final da coloragdo apos reagdo com a forma oxidada do
intermediario primdrio, cujo exemplo de uma reacdo e mostrado no esquema da Fig. 4.
Atualmente as tinturas permanentes sao baseadas em diversos tipos de acopladores e
intermediarios primarios presentes na razdo molar de aproximadamente 1:1' e protegidas por
patentes altamente sigilosas. A adigdo de porc¢des diferentes destes compostos leva a mudanga
de substituintes amino ou hidroxi no anel benzénico do precursor ou acoplador e desempenha

um papel crucial na natureza e intensidade da cor desenvolvida’.

Intermediario Primario (PPD) Quinonadiimina (QDI)  Acoplador (Resorcinol)
HoN

HoN
HN
HoN HO
+ H,0, + H,0, Ej ©\
= +
OH

:N HoN / HoN HN

1 A
HoN

- B

NH, N\ + H0; NH
| —_
N >
HoN HO o HoN HO OH

Corante Idoalinina (vermelho)

g
Corante Leuco (Incolor)
NH,

Base de Brandowisk HN

N NH
/@/ BN
I I\ [ j\
H,N HO o NH,

Corante Idoalinina (verde)

Figura 4. Reagdo usando o intermediario primario PFD. Mecanismo de reagdo A na presenga do acoplador
(resorcinol) resultando no corante desejado. Mecanismo de reagdo B pode ocorrer na auséncia de acoplador,
resultando na formagao da base de Bandrowski, um produto genotoxico (NOHYNEK et al., 2004).
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A Figura 4 ilustra a reagao de um intermedidrio primario, p-fenilenodiamino (I), oxidado na
presenca de um acoplador resorcinol. O mecanismo (A) ocorre na presenca de um agente
oxidante (o peréxido de hidrogénio). Na primeira etapa tem-se a oxidacdo do intermediario
primario que reage com o acoplador nucleofilico (resorcinol) pra formar o corante leuco
(incolor). Este ¢ convertido no corante idoanilina dentro do fio de cabelo. Na via B, pode
ocorrer a reacdo de oxidacdo do precursor na auséncia de um acoplador. Gerando como

produto a base de Bandrowisk.

1.1.3 Toxicidade dos corantes

A ampla diversidade de corantes, precursores, acopladores, aditivos e etc. tornam o processo
de tintura de cabelos bastante complexo. Deste modo, apds um processo rotineiro de tintura,
pode-se encontrar no efluente diferentes produtos quimicos imprescindiveis para
desenvolvimento da cor, persisténcia e estabilidade’, além de grande profusdo de corantes
com as mais diversas caracteristicas.

A maioria dos estudos com foco nos riscos ao ambiente e a saide humana por estes corantes,
precursores e outros aditivos sdo baseados nos corantes permanentes, e estudos com p-
fenilanina e aminofendis. Esta preocupacgdo ¢ justificada pois sabe-se que algumas aminas
aromaticas usadas na preparacao, ou formadas por degradacdo parcial dos corantes usados,
sdo substancias biologicamente ativas e podem ser absorvidas percutaneamente’ ', podem ser

1, 12-14 .
: . No entanto, a toxidade de corantes de cabelo e

toxica, mutagénicas ou carcinogénicas
alguns ingredientes usados na composicdo sdao pouco investigados. Alguns autores tém
correlacionado alguns precursores tais como resorcinol, usado como ingrediente na
formulagdo de corantes, como desreguladores que afetam a tireoide'”. Outros estudos indicam
que precursores usados em tinturas permanentes tais como, aminofendis e p-fenilamina tém
levantado preocupagdes para a saude humana devido a riscos associados a alergias, dermatites
e nefrotoxidade'®. Em 2006, a p-feniladiamina foi classificada pela Sociedade Americana de
Alergia de contato como o “alérgeno de contato do ano”. Na Alemanha e Franga essa
substancia foi banida entre 1906 e 1980, e novamente liberada na Europa posteriormente,
sendo um dos precursores mais utilizados nas tinturas permanentes. Hoje ¢ conhecido que a
exposicao aguda a PFD pode causar graves tipos de dermatites, irritacdo nos olhos, asmas,
gastrite, insuficiéncia renal, vertigem, tremores, convulsdes e coma em seres humanos'’ e que
por isso ela merece especial atencdo. Também hé varios autores que associam o uso da p-

feniladiamina a incidéncia de cancer. No entanto, os estudos epidemioldgicos que investigam
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a associagdo entre exposicdo a corantes de cabelo e cancer de bexiga, levam a resultados
ainda inconclusivos'®,

Estudos indicam a associag¢do entre uso de corantes de cabelo com o aumento do risco de
cancer de bexiga em mulheres associadas ao uso de tinturas permanente de modo frequente e
em longo prazo. Esses estudos detectaram a presenca dos componentes de corantes capilares
ou seus derivados na urina de usuarios, indicando que os compostos cancerigenos, de fato,
alcangam o 6rgdo alvo’. Entretanto, um estudo caso-controle realizado em um hospital na
Espanha (152 casos incidentes do sexo feminino, 166 controles do sexo feminino) nao
mostrou nenhuma tendéncia em risco com o aumento da exposicdo por tempo de uso,
utilizagdo média ou uso cumulativo'.

Rauscher e col.” realizaram um estudo envolvendo 769 adultos com leucemia aguda, no
Canadé, mostrando que os corantes ndo-permanentes por longos periodos pode ter um grande
impacto sobre o risco de leucemia aguda em adultos.

Um estudo mais completo foi realizado na Suécia envolvendo cabeleireiros do sexo feminino
38.866, ¢ masculino 6.824, no periodo de 1960-1998, buscando investigar a relagdo entre
corantes de cabelo e 28 tipos de cancer. Neste periodo foram registrados 1.043 casos de
cancer em cabeleireiros do sexo masculinos. Observando-se o aumento dos riscos de cinceres
do trato aerodigestivo superior, de pulmao e colorretal. Além disso, cabeleireiros masculinos,
em 1960, tiveram um risco aumentado para cancer de bexiga. J& com relacao as mulheres, um
total de 2858 canceres foram registados, € um aumento do risco para os canceres de pulmao,
pancreas e colo do utero e cancer de pele. O aumento do risco de cancer de pele afeta
especificamente o couro cabeludo e pescoco, locais de contato para tinturas de cabelo®'.
Zheng et al”> em um estudo de caso-controle ndo encontrou aumento do risco de cancer de
mama associado com o uso exclusivo de produtos de coloragdo escura ou clara de cabelo, ou a
utilizagdo de tipos mistos ou cores de produtos de coloracdo capilar. Outro estudo de caso-
controle realizado por Cook et a/ também mostrou a falta de associacdo entre o uso de
produtos para colorir cabelo na influéncias sobre o risco de cancer de mama™.

No caso de cancer hematopoiético, também nao houve relagdo entre o uso prolongado de
tinturas permanentes escuras e taxas de mortalidade por linfoma nao-Hodgkin e mieloma
multiplo, entdo o aumento ¢ pequeno e dificil de detectar de forma confidvel, mesmo em
grandes estudos prospectivos>*. A partir de entrevistas telefonicas, um estudo de caso-controle
a partir de 385 casos de linfoma nao-Hodgkin, 70 casos de doenca de Hodgkin, 72 casos de
mieloma multiplo, 56 casos de leucemia linfocitica cronica, e 1.432 controles. Entre as

mulheres, 0 uso estava associado com uma taxa de ocorréncia de 1,5 para o linfoma nao-
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Hodgkin, 1,7 para a doenga de Hodgkin, 1,8 para o mieloma multiplo, e 1,0 para a leucemia
linfocitica cronica. Risco foi maior para produtos de coloragdo permanente do cabelo do que
para produtos semi-ou nio-permanente, especialmente para cores escuras’ .

Foi investigada a relacdo entre tintura de cabelo e a sindrome mielodisplasica, em um estudo
de caso-controle, no Japao. A razdo de chances de ocorréncia foi de 1,99 (intervalo de
confianga de 95% (IC) 1,17-3,38) e ndo foram estatisticamente significativas em tendéncias
de risco com aumento da duracdo e do numero de uso tintura de cabelo®.

Em virtude da alta diversidade de corantes de cabelos liberados para uso pessoal englobando
diferentes classes de corantes e tecnologias, ¢ extremamente relevante a pesquisa por
desenvolvimento de métodos analiticos rapidos, economicos e funcionais para a sua
determinagdo em formulagdes farmacéuticas e matrizes de interesse bioldgico e ambiental.
Deste modo, seria altamente relevante desenvolver processos analiticos para avaliacdo destes
produtos como contaminantes em efluentes, residuos de saldes de beleza, esgoto doméstico e

agua superficiais.
1.1.4 Métodos analiticos de determinacio dos corantes

Em virtude da importancia econémica dos corantes de cabelo e alguns riscos oferecidos pelo
uso de tinturas de cabelo aos usudrios, estes produtos passaram a ser regulados por normas
definidas pelas agéncias reguladoras (FDA, CTFA, SCCNFP, etc)’. No entanto, os métodos
analiticos disponiveis sdo baseados em métodos cromatograficos pouco econdmicos e
altamente trabalhosos, envolvendo etapas de extracgao.

Wang e Tsai’’ relatam o desenvolvimento de um método baseado na cromatografia liquida
com detec¢do eletroquimica para determinagdo da p-fenilenodiamina e dos derivados N, N’-p-
fenilenebisacetamida, e 4-aminoacetanilida em urina e sangue humano e urina e fezes de
coelho. A deteccao eletroquimica consistiu de um eletrodo de carbono vitreo como eletrodo
de trabalho e eletrélito de suporte baseado em 20 % - de uma solugdo de metanol — 5 mmol L~
! octil-aménia ortofosfato (pH 6,30) usado como fase mével.

Scapia et al.’ reporta o desenvolvimento de um método de cromatografia liquida e com
detecgdo por arranjo de diodo (450 — 650 nm) para determinag@o simultanea de nove corantes
de cabelo temporarios.

A determinagdo simultanea de sete aminofendis, resorcinol e p-fenilenodiamina em produtos
de coloragdo de cabelo por cromatografia liquida acoplada a detec¢do amperométrica ¢

reportado por Narita et al®®. Os autores alcangam limite de detec¢io para os aminofendis ao



30

redor de 15-40 pg L. Estudos realizados por Lizier ¢ Zanoni® também descrevem um
método cromatografico acoplado a um detector eletroquimico, usando liquido i6nico 1-butil-
3-metilimidazolio bis-(trifluorometanosulfonil) imida BMIm para separagdo e quantificagdo
de 6 aminas aromaticas presentes como contaminantes em corantes de cabelo.

Andrisano er al’’. desenvolveram um método para separacdo e identificacio de N-
hidroxialquil, nitrofenilenodiaminas e nitroaminofenois utilizando cromatografia liquida com
fase reversa e derivatizagio fotoquimica on-line pos-coluna. Wang ¢ Huang®' reportam o uso
da técnica de cromatografia liquida e cromatografia eletrocinética micelar (CECM) para
separacao e determinacdo de aminofenois e fenilenodiamina, utilizando fase movel contendo
1,5 x 10”7 mol L de trietilamina em pH 8,0. A condigdo ideal de separagio por CECM é
definida pela utilizagdo de cloreto de amoénio 5,5 x 102 mol L de cetiltrimetil em 5,0 x 102
mol L de tampéo de borato (pH 9,2) com a intensidade do campo eléctrico de -145 V cm’™.
Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas também tem sido empregada na
determinacio de aminas e fenéis®>. O método requer a extragio de aminas aromaticas a partir
de amostras aquosas com bis-2-etilhexilfosfato, seguido por derivatizagao.

Um método de eletroforese capilar (EC) para analisar cinco corantes basicos (vermelho bésico
76, Basic Brown 16, Amarelo Basico 57, Basic Brown 17 e Basic Blue 99), foi desenvolvido
por Masukawa™ (2006). Sob condigdes otimizadas de acido acético/acetato de aménio,
contendo metanol. Os autores alcancaram limites de deteccdo da ordem de 0,7 — 4,5 pg mL™.
Deste modo, embora altamente versateis e eficientes os métodos eletroquimicos sdo pouco
explorados para determinagdo de corantes de cabelo. Deste modo, seria altamente pertinente o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos capazes de determinar corantes de cabelo em
formulacdes comerciais e em baixos niveis de concentracdo em aguas superficiais recebendo

efluentes de saldes de beleza.
1.2 Sensores eletroquimicos

A crescente demanda por dispositivos capazes de permitir a identificagdo e quantificagdo de
analitos de forma rapida, especifica, em baixas concentragdes e em matrizes complexas, tem
tornado o uso de eletrodos quimicamente modificados (EQM) uma forma atraente de

;. L. - 34
desenvolver sensores eletroquimicos altamente versateis®® *°.

As infinitas possibilidades de

modificagdo de eletrodos permitem o desenvolvimento dos mais variados sensores para
. . , 36 , , .

atender a demanda nas mais diversas areas™, como por exemplo, na satde publica, onde

sensores in vivo podem ser usados na detec¢do de drogas em situagdo de emergéncia.
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Os sensores também encontram vasta aplicagdo nas industrias de alimentos e bioprocessos,
onde o monitoramento em tempo real ¢ muito valioso, ou ainda em aplicacdes
ambientais onde, tanto a industria quanto os orgdos de vigilancia ambiental, necessitam de
sensores para analise quantitativa ou diferencial de inimeros rejeitos industriais, tais como
misturas gasosas, 6leos, compostos organicos volateis, metais pesados, etc®”.

Estes eletrodos sdo frequentemente preparados pela modificagdo de um substrato condutor
para produzir um eletrodo adequado para uma determinada fungdo™®, inibindo ou favorecendo
alguns processos, levando a maior seletividade ou sensibilidade de analise. Isto pode ocorrer,
pela aceleracdo do processo de transferéncia de elétrons, acumulagdo preferencial, ou barrar
espécies indesejadas através da permeagdo seletiva® .

Dentre uma grande variedade de modificadores acoplados & superficie do eletrodo, o uso de
materiais nanométricos tem se tornado bastante atraente por fornecer aumento de area
superficial, grande tamanho de poros, estrutura de poros uniforme e alta capacidade de pré-

concentrar o analito na superficie do eletrodo.

1.2.1 Sensores baseados em TiO;

Dentro do contexto de materiais nanométricos, eletrodos desenvolvidos a partir de dioxido de
titanio (TiO,) seria uma boa alternativa para a construgdo de sensores eletroquimicos, uma
vez que o mesmo pode se apresentar sob varias formas, tais como: nanoparticulas40,
nanotubos‘”, nanoﬁos42;43 e nanoagulhas44;45.

Esses materiais t€ém atraido cada vez mais aten¢do, devido suas estruturas, permitindo uma
grande variedade de aplicagdes avangadas, incluindo o uso em sensores, tintura em células
solares sensibilizadas, na geracdo de hidrogénio por fotoeletrolise de agua, aplicagdo em
eletronica organica, microfluidica, filtracdo molecular, distribuicdo de medicamentos, e
engenharia de tecidos™®. Além disso, suas excelentes propriedades eletronica, fotdnica,
catalitica, alta estabilidade quimica47, forte capacidade de adsorcao, estabilidade térmica, ndo-
toxicidade, boa biocompatibilidade™ e baixo custo tém o tornado atraente como material para
sensores eletroquimicos e aplicagdes em biossensores™.

Dentre as diversas formas de nanomaterial a base de TiO,, os nanotubos de TiO, tém se
mostrado um material de grande aplicabilidade e futuro promissor no desenvolvimento de
sensores. Sendo diversas as técnicas usadas para a criacdo desses nanotubos, como o uso de
aluminio nanoporoso como molde para o crescimento®, oxidagio anddica eletroquimica em

52,53

meio inorganico’”>! e orgénico e hidrotérmico™.
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Entre estas técnicas, a oxidagdo anddica eletroquimica ¢ a mais simples e, provavelmente, a
mais barata. E um processo de auto-montagem. Em que a dissolugdo quimica localizada e a
oxidagdo levam a formagio de nanotubos ordenados™.

O uso de nanotubos de TiO, aplicados no desenvolvimento de sensores tém encontrado
diversas aplicacdes, dentre as quais destacamos: os trabalho de Li e al.’® desenvolveu um

sensor de TiO, modificado com filme auto-montado com p-tert-butilcalix-4-areno para a
determinagdo seletiva de paration. Conseguindo resposta linear no intervalo de concentragao
de 5,0 x 10% a 1,0 x 10 mol L'l, com coeficiente de correlagdo de R = 0,992. O limite de
detec¢ao do sensor foi de 1,0 x 10°® mol L. Obtendo recuperagao de 93,3 a 103,3% em
amostras vegetais.

Shibli et al.>’ desenvolveram um sensor amperométrico de TiO, modificado com nano-RuO,
para determinacdo de etanol. O eletrodo composto exibiu bom desempenho, com alta corrente
anddica para oxidacdo eletroquimica do etanol, com tempo de resposta de 21 s ¢ uma
sensibilidade de 3,6 pA/(ppm cm?).

Grimes™® desenvolveu uma estrutura altamente ordenada e orientada verticalmente de
nanotubos de TiO, para aplicagdo na deteccdo de hidrogénio, geracdo de energia solar de
hidrogénio por fotoeletrolise da dgua, e em células solares.

Liang et al>® desenvolveram um sensor potenciométrico compacto tubular baseado em
NASICON dopado com V,0s e TiO, para a deteccao de SO,. O sensor obteve resposta quase
proporcional ao logaritmo da concentragdo de SO, e a sensibilidade (declive) foi -78
mV/década a 300 °C. Também foi observado que o sensor mostrou uma boa seletividade para
0 SO, contra NO, NO,, CH4, CO, NH;3 e CO,.

Mazloum et al.”’ desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono (EPC) modificado com
nanoparticulas de TiO, e quinizarina (QZ) para determinacdo simultinea de pequenas
quantidades de D-penicilamina (D-PA) e do triptofano (Trp), usando voltametria de onda
quadrada. O eletrodo modificado mostrou duas ondas anddicas para a oxidacao de Trp e PA.
Em condi¢des 6timas, o intervalo linear para a concentra¢io de D-PA foi de 0,8 umol L™ a

140,0 pmol L™ e o limite dxe deteccdo foi de 0,76 pmol L. Além disso, o sensor apresenta
boa estabilidade e reprodutibilidade.

Yi et al® reportaram um eletrodo de Pd com TiO, para a oxidagdo eletroquimica de
formaldeido, hidrazina e glucose. Cronoamperogramas em concentragdes diferentes de
hidrazina e formaldeido mostraram que o Pd-TiO, ¢ um sensor eletroquimico promissor para

a deteccdo de hidrazina com uma sensibilidade de 0,554 mA cm™ mmol L' ¢ um limite de
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deteccdo de 0,023 mmol L, e para a deteccdo de formaldeido com uma sensibilidade de
0,207 mA cm™ mmol L e um limite de detec¢do de 0,015 mmol L.

Thiagarajan et al.®' reportaram carbono vitreo e dxido de indio (ITO) modificado com filme
Ti0,-Au-KI pela adsor¢ao de nanoparticulas de TiO, sobre o elétrodo, seguido com as
deposicdes eletroquimicas de pelicula nano Au e KI. O eletrodo modificado com filme de
Ti0,-Au-KI mostrou boa atividade eletrocatalitica para a oxidagdo de H,O, em solucio de
tampdo fosfato (pH 7,0). A faixa linear de detecgiio encontrada foi entre 1,0x10° a 1,0 x 107
mol L. As aplicacdes praticas foram avaliadas através da analise das amostras reais, tais
como anti-séptico e solugdes para lentes de contato limpas contendo H,0O,.

Zhao et al.*’ desenvolveram um sensor de pH de estado solido. A relagdo entre a sensibilidade
e o pH, juntamente com a morfologia. Nanotubos de TiO, amorfo tem melhor resposta de pH
que os nanotubos de TiO; anatdsio. Apos ser irradiado com luz ultravioleta (UV), a resposta
de potencial do elétrodo modificado por nanotubos de TiO, amorfo foi Nernstiana (59 mV /
pH).

Fan et al*® desenvolveu um eletrodo de TiO, modificado com grafeno para detecgio
eletroquimica de paracetamol. O comportamento eletroquimico do paracetamol no filme
Nafion/Ti0,-Grafeno modificando um eletrodo de carbono vitreo foi investigada por
voltametria ciclica. Os resultados mostraram que a incorporagdo de nanoparticulas de TiO;
com grafeno aumenta significativamente a reatividade eletroquimica e resposta voltamétrica
de paracetamol. Este sensor eletroquimico apresenta excelente desempenho analitico para a
detecgio de paracetamol a pH fisiologico com limite de detecgo de 2,1x107 mol L™, na faixa
de concentracdo entre 1-100 pmol L™ e 3,6% de reprodutibilidade do desvio padrio relativo.
Além desses, pode ser citado: monitoramento da reducao do peroxido de hidrogénio e
oxigénioéz, determinacdo de inseticidas organofosfatados“, na determinacdo de
pentaclorofenol64, na determinagdo de acido ascorbico, L-tirosina, paracetamol, e NADH65,
sensor de hidrogénioéé, oxidacdo do metanol®’, determinacdo dos bifenis policlorados em
nivel de tracos em amostras de 4gua do ambiente®®, sensor para etanol na forma gasosa®, na

deteccdo da redugdo da glucose’, entre outros.

1.2.2 Sensores desenvolvidos a partir de Nanotubos de Carbono (NTC)

Descobertos em 19917

, 0s NTC tornaram-se alvos de diversas pesquisas, despertado grande
interesse em diferentes aplicacdes nas areas da quimica, fisica e biologia. De modo geral, os

NTC se caracterizam por serem nanoestruturas cilindricas com didmetros da ordem de poucos
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nandmetros e comprimentos da ordem de microns, levando a grandes razdes
comprimento/didmetro. Podem ser classificados em duas categorias: nanotubos de parede
simples (SWNTs, Single-Wall Nanotubes), que sdo constituidos por apenas uma camada
cilindrica de grafite (Figura 5a) e nanotubos de paredes multiplas (MWNT, Multi-Walls
Nanotubes), constituidos por varios cilindros concéntricos (Figura 5b)™> 7.

Suas caracteristicas proprias como forca de tensdo 100 vezes maior que a do ago,
condutividade térmica maior que a de todos os compostos (exceto a do diamante ultrapuro),
estabilidade fisica, alta condutividade elétrica e térmica e grande area superficial, refletem em
efeitos eletrocataliticos em reagdes eletroquimicas’"". Suas propriedades eletronicas sugerem
que eles tém a habilidade de promover reagdes de transferéncia de elétrons quando usados

4 ’ . .
76 Além disso, devido suas

como material de eletrodo em reagdes eletroquimicas
dimensodes, superficies funcionais, boa condutividade, excelente biocompatibilidade, laterais
modificaveis e reatividade elevada, tornam os NTC candidatos ideais para a construcdo de

sensores com elevadas performances”.

Figura 5. Diferentes estruturas formadas dos nanotubos de carbono: (a) Nanotubo de Carbono de
Parede Simples; (b) Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas.
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Além dessas caracteristicas, os nanotubos de carbono, oferecem as vantagens de possuir baixo
custo, e diversas possibilidades de modificagcdes que incluem usualmente pasta, dispersao em
solvente (Casting), compdsito, etc’> .

Sendo um dos métodos mais utilizados para a fabricacdo de sensores baseados em CNT, a
dispersdo em solvente consiste na dispersdao de nanotubos de carbono no seio de um
determinado solvente com auxilio de sonicacdo, seguida pela adicdo dessa suspensdo sobre a
superficie do eletrodo e deixando-se secar’ .

Entre os solventes relatados, N, N-dimetilformamida (DMF) ¢ o solvente mais utilizado e mais
de metade dos artigos utilizando a técnica de casting, ¢ utilizando o DMF como solvente de

78-82

dispersao’” . Existem também alguns outros solventes usados para preparar suspensdes de

83-85 86, 87 188, 89 90, 91

CNT, incluindo a 4gua™ ", a acetona , 0 etano e mesmo tolueno . No entanto, em
compara¢do com estes solventes, DMF tem algumas vantagens na dispersdo de nanotubos de
carbono, por exemplo, muito maior solubilidade, estabilidade e eficiéncia de esfoliagdo.
Tornando, esse material, um excelente modificador de eletrodos.

A denominagdo formal de eletrodo de "pasta de NTC" ou "PNTC" foi inicialmente relatada
por Valentini ef al.”* em 2003. Nesse trabalho, eles prepararam PNTC misturando nanotubos
de carbono com O6leo mineral. Estudos sobre a composicdo dos elétrodos de pasta NTC
mostrou um diferente comportamento, em comparagao com os eletrodos de pasta de grafite.
Neste tipo de modificacdo as propriedades dos elétrodos de carbono cléssicos, tais como a
viabilidade a incorporagdo de substancias diferentes, as correntes de fundo baixas, a ampla
gama de potencial, a renovagio facil e natureza composita, sio mantidas’’. Os eletrodos de
pasta de NTC também preservam as propriedades eletroquimicas dos nanotubos de carbono,
como a capacidade de promover reagdes de transferéncia de elétrons de varias espécies,
especialmente para biomoléculas. Comparado com outros métodos para a preparagdo de
sensores eletroquimicos baseados em CNT, os CNT nos EPNC ndo precisa de nenhum
tratamento adicional (por exemplo, tratamento, purificagao, modificagdo ou encurtamento) e
sdo adequados para todos os tipos de nanotubos de carbono’>**.

Apesar de o 6leo mineral ser um dos principais aglutinantes usados na fabricacao da pasta de

93, 95, 96
nanotubos de carbono™ 7>

. Diversos tipos de ligantes rigidos ja foram utilizados, incluindo
Teflon”’ e epoxi’®.

A polimerizagdo de monomeros diferentes, na presenca de nanotubos de carbono dispersos
em solucdes por métodos eletroquimicos tem sido utilizada para a imobilizagdo de nanotubos
de carbono sobre a superficie do eletrodo. Neste processo, os NTC sdo envolvidos por

polimeros durante a eletro-polimerizacdo, na forma de contra-ions ou dopantes. Wu et al.”
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relataram um método para a dispersdao e a imobilizacdo de nanotubos de carbono sobre a
superficie do eletrodo com o vermelho de alizarina S*. Pan ef al.'® preparam um biossensor
eletroquimico para glucose, através da imobilizagcdo simultanea de nanotubos de carbono e
GOx sobre o eletrodo de ouro através da eletro-polimerizagdo de o-aminofenol.

Apesar dos nanotubos de carbono dispersos aleatoriamente serem os mais utilizados, os NTC
alinhados também sdo utilizados para a construgdo de sensores eletroquimicos. Estes sensores
baseados em CNT geralmente sdo construidos a partir de conjuntos de CNT diretamente
cultivados a partir de métodos de Deposicao Quimica em fase de Vapor (CVD). Com base na
sua densidade diferente, os eletrodos de NTC alinhado tém as propriedades que se
assemelham aos eletrodos eletroquimicos convencionais em escala de alta densidade ou
microeletrodo matrizes de baixa densidade’”.

Devido a essas caracteristicas Uinicas dos NTC, diversos trabalhos tém sido reportados sobre
uso destas nanoestruturas para os mais diversos estudos. Para exemplificar tais aplicacoes se
destacam os trabalhos desenvolvidos por:

Vega et al.'’' que usou um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono
(GCE-CNT) para a detec¢ao LC-CE de compostos fenodlicos com atividade estrogénica. Uma
fase movel constituida por acetonitrila 50:50 (v/v) e 0,05 mol L de tampdo de fosfato de pH
7,0 foi selecionada para a separagdo cromatografica de misturas destes compostos, com
limites de detec¢do variando entre 98 e 340 nmol L™.

Raoof et al'” usaram um eletrodo de carbono vitreo modificado com quercetina
eletrodepositada sobre nanotubos de carbono de paredes multiplas para a determinagdo
simultanea de levodopa (LD), acido turico (AU) e tiramina (Tir). A partir do uso da
voltametria de pulso diferencial os picos de correntes para os compostos LD, AU e Tir
aumentou linearmente com a sua concentra¢do nas faixas de 0,90 a 85,0 pmol L'l, 1,0 a 125,0
pumol L' e0,70 a 75,0 pmol L, respectivamente, e os limites de detec¢do para LD, AU e Tir
foram sequencialmente 0,381 pmol L'], 0,575 pmol L'e 0,647 pmol L

Lu et al'®

modificaram um eletrodo de carbono vitreo com nanotubos de carbono para
determinagdo de 8-azaguanina. Obtendo picos de oxidagdo numa faixa linear de 2,5 x 10% a
1,0 x 10° mol L' com limite de deteccdo de 1,0 x 10® mol L™". O método de analise foi
utilizado em amostras de urina humana, ap6s administrag¢do intravenosa de 8-azaguanina.

Jain et al'™

relataram um método para a quantificacdo eletroanalitica da feniramina em
formulacdes farmacéuticas utilizando um ECV modificado com NTC de paredes multiplas na
presenca do lauril sulfato de sodio. Os resultados experimentais sugerem que a feniramina em

uma solu¢do de agente tenso-ativo idnico apresenta efeito eletrocatalitico resultando num
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aumento da resposta da corrente de pico. Resposta da corrente de pico foi linear na faixa de
concentragdo 200 a 1500 mg mL™", com coeficiente de correlagio de 0,9987. O limite de
deteccdo foi de 58,31 mg mL™.

Zhao et al.'®

modificaram um ECV usando NTC de paredes multiplas e o liquido i6nico
hexafluorofosfato 1-octil-3-metilimidazélio (OMIMPFg), para determinacdo de Dopamina
(DA) na presenga de acido ascorbico e acido urico. Sob condi¢des otimizadas a calibragdo
linear foi obtida no intervalo de concentragdes DA 1,0 x 10 a 1,0 x 10 mol L. O limite de
deteccdo da técnica foi de 1,0 x 107 mol L. O eletrodo modificado foi aplicado com éxito
para o ensaio da DA em soro sanguineo humano.

Ye et al.'® desenvolveram um eletrodo de CNT alinhados para a determinagdo seletiva de
acido urico na presenca de acido ascorbico. A corrente de pico obtida a partir de DPV foi
linearmente dependente da concentragdo de AU na faixa de 0,2 pmol L™ a 80 umol L', com
um coeficiente de correlaciao de 0,997. O limite de detecgdo foi de 0,1 pumol L. O eletrodo de
nanotubos de carbono foi aplicado com sucesso, como um sensor eletroquimico para a
determinag¢do da AU em amostras de urina humana por dilui¢do simples, sem pré-tratamento
adicional. Atingindo recuperagdo entre 95,3 a 105,5 %.

Além dessas aplicacdes, ¢ possivel destacar, também, a aplicagcdo dos nanotubos de carbono
no desenvolvimento de sensores para: determinagdo simultdnea de &cido ascorbico,
acetaminofenol e isomiazidalm, determinagao de HzOzlog, determinagdo de cianeto em aguas

. . . .. 109
residuais e inseticidas organofosforados ", dentre outros.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo estudar o desenvolvimento de eletrodos
nanoestruturados de TiO, e também com nanotubos de carbono de paredes miltiplas, assim
como sua caracterizagdo pelas técnicas de Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) e
Dispersao de Raio X (RDX), e sua aplicacao na determinagdo dos corantes de cabelo: Marrom
Basico 17 e Verde Acido 25 em amostras comerciais de tintura de cabelo, efluentes de saldes
de cabeleireiro e 4gua de captacdo em estagdes de tratamento de agua usando a técnica de

voltametria ciclica, voltametria linear e voltametria de onda quadrada.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentacio

Para as medidas eletroquimicas foi utilizado um potenciostato da marca Autolab PGSTAT30,
acoplado em uma célula eletroquimica convencional com trés eletrodos, sendo um eletrodo de
referéncia de Ag|AgCl (KC1 3 mol L™"); um eletrodo auxiliar de fio de platina, um eletrodo de
nanotubos de TiO, (A = 1 cm?) ou um eletrodo de CV (A = 0,030 cm?), como eletrodo de
trabalho.

Para homogeneizacdo das solucdes e a dispersdo de solugdes, assim como limpeza dos

eletrodos, foi utilizado um banho-ultrasom Maxiclean 700 da Unique.

3.2 Reagentes e solucdes

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando-se solu¢do de tampao Britton-
Robbinson (B-R) 0,04 mol L pH entre os valores de 2 e 10, preparado pela mistura dos
acidos ortofosforico (0,4 mol L), acético (0,4 mol L), e borico (0,4 mol L™, cujo pH foi
ajustado com uma solugio 0,1 mol L' de hidroxido de sodio. Utilizou-se 4gua deionizada no
preparo de todas as solugdes.

Solugdes estoques dos corantes Marrom Basico 17 (MB 17) e Verde Acido 25 (VA 25) em
concentragio de 0,01 mol L foram preparadas por dissolugdo direta do corante em 4gua
deionizada (MILLI-Q - condutividade de 18.2 pQcm ). As solugdes de trabalho foram
sempre preparadas pela transferéncia de aliquotas quantitativas da solugdo estoque do corante
para um volume final na célula eletroquimica. Previamente aos experimentos, todas as
solugdes foram desoxigenadas através de borbulhamento de gas Nitrogénio comercial (99,7%
de pureza) durante dez minutos.

As medidas de pH de todas as solugdes foram realizadas em um pHmetro Corning 555,
equipado com eletrodo combinado de vidro, apds as calibragdes necessarias para sua
utilizagdo com padrdes adequados.

As amostras foram pesadas em dois tipos de balangas de acordo coma precisao necessaria:

Mettler Toledo A245 com precisdao de 0,1 mg e Ohyo JK-200.

3.3. Construcio dos eletrodos de nanotubos de Ti/TiO,



40

Os eletrodos de nanotubos de Ti/TiO, foram preparados através do crescimento anodico de
filmes nanotubulares sobre folhas de titanio metalico (99,95%, Alfa Aesar), 0,25 mm de
espessura (1 cm x 4 cm). Estas superficies foram polidas mecanicamente usando lixas de
diferente rugosidade (400, 600 e 1200), submetidas, entdo, a lavagem em ultrasonificagdo (15
min) com: acetona (Synth), isopropanol (Synth) e agua ultrapura. A anodizagdo das placas
foram efetuadas usando uma célula com 10 mL de solug@o contendo uma mistura de glicerina
e agua (razdo 90:10 vol.%) e 0,25 % m/m NH4F (JT Barker). O Ti serviu como anodo,
enquanto um fio de platina (Pt) agiu como catodo. Foram feitas a anodizagdao usando dois
potenciais (30 V e 15 V) aplicados por 25 e 50 h. Os diferentes eletrodos foram lavados com

agua destilada, secos sob atmosfera de N, e calcinados a 450 °C durante 30 min>2,

3.3.1 Construcio do Eletrodo de Carbono de Modificado (ECM) com nanotubos de
carbono de paredes multiplas (NCPM).

O eletrodo de carbono vitreo (ECV) foi polido com alumina (0,3 um, BUEHLER) dispersa
sobre tecido aveludado, em seguida lavado em banho ultrassonico com dgua deionizada por 1
min para retirada de residuos de Al,Os.

Os ECV foram preparados usando a técnica de “casting” (evaporacao do solvente). Os NTC
foram dispersos em DMF. Apds sonicada por 30 min a temperatura ambiente, uma suspensao
de 1,0 mg mL" de NTC em DMF foi obtida. Sobre a superficie do eletrodo, foi adicionado
uma aliquota de 10 uL, em seguida o eletrodo foi seco em estufa a 55 °C por 20 min 104,

O eletrodo modificado teve sua superficie ativada em uma solugdo de 0,01 mol L' de H,SO4,

desoxigenada por 15 minutos com N, a partir de sucessiveis varreduras (10 ciclos) no

intervalo de potencial de -0,15a 1,3 Va 10 mV st

3.3.2 Caracterizaciio por microscopia eletronica de varredura e Difratometria de Raio X

(DRX).
Um microscopio eletronico de varredura com canhdo de emissdo de elétrons por efeito de
campo (MEV-FEG) da marca Jeol, modelo JSM 7500F, e um difratometro DRX-6000 da

SHIMADZU foram utilizados para caracterizagdo dos eletrodos

3.3.3 Determinac¢io do Tempo de acimulo dos corantes
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Inicialmente determinou-se o tempo de acumulo dos corantes MB 17 e VA 25, tempo em que
os eletrodos devem ficar imersos nas solugdes contendo os corantes antes das medidas
voltamétricas. Foram feitas varreduras com os eletrodos imersos em 10 mL de solu¢cdo de MB
17 (1,010 mol L) e VA 25 (1,0x10”° mol L") em diferentes tempos de acamulo, de 0 a 30

min.

3.3.4 Limpeza da superficie do eletrodo

Apods a permanéncia dos eletrodos em 10 mL de solugdo de MB 17 (1,0x10* mol L) e VA
25 (1x10° mol L) por 10 min, os eletrodos foram lavados com diferentes solventes
(Diclorometano, acetona, alcool e 4gua) e depois com agua destilada. Buscando, dessa forma,
escolher o solvente que permitisse melhor regeneracdo da superficie dos eletrodos. Esse

processo foi repetido 10 vezes (n= 10).

3.3.5 Medidas de Impedancia

Param as medidas de impedancia foi empregado o mesmo potenciostato/galvanostato
conectado a um analisador de resposta de frequéncia (FRA). Iniciando a performance nas
seguintes bandas de frequéncia: 100 kHz a 10 mHz. Foi empregado o potencial de circuito
aberto (PCA) com tempo de estabilizacdo de 10 minutos, amplitude de 10 mV (rms) e 50
pontos/década. As medidas foram feitas em solucdo de tampdao BR (0.04 mol L-1 pH 6,0)
contendo o corante de cabelo MB 17 (1,0x10” mol L™") e o corante VA 25 (1,0x10° mol L™).

Todas as medidas foram feitas em temperatura ambiente e dentro de uma gaiola de Faraday.

3.3.6 Estudo do efeito de pH

Para estudo do efeito do pH na respostas dos corantes estudados, foi usada solugdao de tampao

B-R (0,04 mol L'l), sendo o pH 2, 4, 6, 8 e 10, ajustados com hidroxido de so6dio (0,01 mol L°
1
).

3.3.7 Construciao da Curva Analitica

Ap0ds a otimizagdo dos parametros, construiu-se a curva analitica para a determinag¢do dos

corantes MB 17 e VA 25, variando-se a concentragao destes de 1,0 x 10°a 8,0 x 10° mol L™
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para 0 MB 17 e de 1,0 x 10® 2 2,0 x 107 mol L para o VA 25. Depois de imersos por 10
minutos em diferentes concentra¢des dos corantes, varreduras foram feitas usando as técnicas

de Voltametria de Onda Quadrada e Voltametria Linear e Ciclica.

3.3.8 Estudo de Recuperacao

A recuperagdo de todos os analitos foi determinada a partir de uma amostra de agua de
torneira com pH ajustado com adi¢des de reagentes para formar uma solugdo de tampao B-R
de concentracao 0,04 mol L' e hidroxido de sodio 0,01 mol L. Essa amostra de agua foi

enriquecida com quantidades conhecidas do analito alvo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1. Determinacao do corante Marrom Basico 17 sobre eletrodo de Ti/TiO,.

4.1.1 Preparacio e caracterizacio dos eletrodos de nanotubos de Ti/TiO,.

Com o intuito de otimizar a melhor resposta voltamétrica para monitorar a redu¢io do corante
de cabelo Marrom Basico 17, investigou-se primeiramente o efeito do tempo e potencial de

anodizagdo sobre a formac¢do dos nanotubos de TiO,. Para isto preparou-se 4 eletrodos de

Ti/TiO, com caracteristicas diferentes, denominado E,, E,, E; ¢ E4 (Tabela 1).

Tabela 1. Efeito do potencial e tempo de anodizagdo sobre a formag@o dos nanotubos de titanio.

Eletrodo Potencial (V) Tempo (h) Diametro (nm) Comprimento (nm)
E; 15 50 55 582
E, 30 50 124 824
E; 30 25 53 491
E, 15 25 23 400

As respectivas morfologias da superficie de cada eletrodo obtido por imagens de MEV sdo
mostrados na Figura 6. Os respectivos pardmetros correspondentes ao diametro e ao
comprimento da parede dos nanotubos foram calculados e mostrados na Tabela 1.

Exceto para o eletrodo E4, que mostra um recobrimento uniforme por TiO,, onde ndo ha a
formag¢ao dos nanotubos de TiO,, e sim, a ocorréncia de poros ainda ndo definidos devido &
fina camada do filme de TiO,. Todos os outros eletrodos construidos mostraram estrutura com
caracteristicas de nanotubos com diferentes didmetros € comprimento que sao diretamente

influenciados pelo potencial e tempo de anodizagao.
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Figura 6. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura dos diferentes eletrodos de Ti/TiO, preparados.

No grafico de contorno (Figura 7 A-B) ¢ possivel observar como os parametros: potencial e
tempo de anodizacdo influenciam diretamente nos didmetros e comprimento dos nanotubos
formados. E possivel observar que o didmetro dos nanotubos ¢ provavelmente controlado por
uma cinética de primeira ordem para ambas as variaveis (tempo e potencial). Uma vez que
quando o tempo ¢ dobrado, o didmetro dos nanotubos também dobra. Da mesma forma,
quando o potencial dobra, o didmetro responde a essa mudanga na mesma proporcao.

Apesar de haver uma mudanga de didmetro com o aumento do potencial, pelas imagens de
MEYV, observa-se que, potencial maior que 15 V, se faz necessario para a formagao de
nanotubos de TiO,. Ou tempo superior a 35 horas.

O mesmo comportamento pode ser observado com relagdo ao comprimento dos nanotubos de
Ti0O,, que em ambos 0s casos o aumento do tempo e potencial aplicado, geram uma variagao
na mesma propor¢ao. Todavia, ¢ possivel observar que esse comportamento s6 ocorre para
potenciais superiores a 15 V. Uma vez que dobrado o tempo e mantido o potencial em 15V, o
comprimento sofre um aumento muito inferior ao observado quando o potencial ¢ de 30 V.
Sugerindo que o tempo tem uma maior influéncia sobre o comprimento dos nanotubos

formados, que o potencial aplicado.
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Grafico de contorno do Diamentro (nm) vs E (V); Tempo (H) Gréfico de contorno do Comprimento (nm) vs E (V); Tempo (H)
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Figura 7. Grafico de contorno demonstrando como os didmetros (A) e o comprimento (B) dos nanotubos de
Ti0, variam com a variagdo do potencial aplicado ¢ o tempo de anodizagéo.

Isso pode ser explicado pelo fato de que quanto maior o potencial aplicado, maior sera a acao
dos ions F~ que serdo atraidos pela carga positiva na superficie do eletrodo, aumentando, dessa
forma a espessura da camada formada de TiO,. Enquanto, que quanto maior o tempo de
anodiza¢do, maior sera o tempo de acdo dos ions F°, contribuindo, dessa forma, para o
aumento do didmetro e do comprimento dos nanotubos de TiO, formados. A partir desse
estudo, € possivel controlar o didmetro dos nanotubos de modo eficiente.

A Figura 8 apresenta os espectros de difracdo de Raio-X dos eletrodos E;, E,, Es e E4. Todos
os eletrodos mostraram comportamento tipico de estrutura amorfa que é convertida em
anatase (fase cristalina) apds aquecimento em temperatura de 450 °C. Os picos de difracao de
20 em 25,5°, 35,1°, 48,3° e 55,3° correspondem a face cristalina (101), (004), (200) e (211) do
TiO, anatase™. E possivel observar que os picos com maiores intensidades na fase cristalina
sdo referentes ao eletrodo E2, que também ¢é o eletrodo com os nanotubos de maiores

diametros.
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Figura 8.Espectro de Raio — X dos eletrodos.

A formacao dos nanotubos de Ti/TiO; sdo exemplificados em uma representacao esquematica
mostrados na Fig.9. A formagao dos filmes de TiO; na forma de nanotubos arranjados ocorre
pela competi¢do entre a oxidacdo da superficie metéalica e formacao de pelicula do 6xido (Fig.

9B) [eq. (1-2)] e dissolucdo do 6xido pelo ataque dos ions fluoreto no eletrdlito (Fig. 9C) e

equagao 3.

Ti > Ti*" +4¢ (1)
Ti*" + 2H,0 - TiO, +2H, )
TiO, + 6F + 4H - TiF¢" + 2H,0 (3)

Sob a ac¢do do campo elétrico, as cavidades tendem a se orientar verticalmente sobre a

. , . . 110-
superficie do metal, resultando em uma série de nanotubos como apresentado na Fig. 9D'"

113
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Formagé&o das cavidades no

Ti+2H,0 wemi- TiO, + 2H, finede B - Formagao dos nanotubons de Ti0z
N = 5

Ti Metalico

Ti Metalico

D Ti Metalico

Figura 9. Visdao esquematica do mecanismo de crescimento dos nanotubos de titdnio. Esquema da célula de
anodizacdo da folha de Ti (A); formagao da camada de 6xido (B); a presenga dos ions F~ gerando as cavidades na
camada de 6xido (C) e o desenvolvimento dos nanotubos no substrato do Ti metalico (D).

4.1.2 Comportamento voltamétrico do corante Marrom Basico 17

Inicialmente investigou-se o comportamento voltamétrico do corante MB 17, sobre eletrodo
de carbono vitreo com o intuito de ter um padrdo de comparacdo em relacdo ao eletrodo de
Ti/Ti0,. A curva da Figura 10 exibe dois picos de reducdo correspondente ao grupo nitro e

grupo azo em potenciais de -0,48 (pico A) e -0,64 V (Pico B), respectivamente' %,

N i
0,04 [ 0!
1 -
-0,5-
-1,04 ﬁ
< ] ™
5- -1,5— HO ut e 5
MERATA s
2,51
e <l -

09-08-07-06-05-04-03-02-0100
E/NV vs Ag/AgCI

Figura 10. Voltamograma ciclico correspondente & redugdo de 1,0x10™ mol L' de MB 17 em solugdo de
tampdo B-R (0,04 mol L™") pH 2 sobre eletrodo de carbono vitreo. U= 80 mV s™. Ao lado estrutura do corante
MB 17.

Os voltamogramas obtidos para oxidagdo do corante nas mesmas condigdes experimentais
sobre eletrodo de Ti/TiO, ndo apresentaram nenhuma resposta confirmando suas
caracteristicas de semicondutor do tipo n. No entanto, os voltamogramas ciclicos obtidos para

a redugdo de 1,0x10™ mol L' do corante MB 17 em solugfo de tampéo Britton-Robinson (B-
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R) 0,04 mol L' em pH 6 sobre o eletrodo de Ti/TiO, apresenta picos bem definidos para
todos os eletrodos testados: E;, E,, Es e E4, mostrando resposta na regido catddica de
potencial. Os respectivos voltamogramas de varredura linear sio comparados na Figura 11. E
possivel observar que a redugdo do grupo nitro no corante ocorre preferencialmente em
potenciais ao redor de -0.59 a -0.63V em todos os eletrodos. No entanto, maior intensidade de
corrente foi obtida para redugdo sobre o eletrodo Ej;. Este eletrodo obtido apés anodizagao
eletroquimica durante 25 h sob tensdo de 30 V apresentou nanotubos de menor didmetro e
menor comprimento, que aliados, resulta em um eletrodo com maior area superficial.

Favorecendo, a redu¢do de uma quantidade maior do corante MB 17.

0.0

-0.2

-0.4

I/ mA

-0.6

-0.8 4

-1.2 T T T T T T T T T T T T T T T T T l
-0.80 -0.75 -0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40

E /V vs Ag|AgCI

Figura 11. Voltamogramas de varredura linear obtidos para redugio de 1x10™ mol L™ corante Marrom Basico
17, em solugdo de tampdo B-R 0,04 mol L pH = 6,0 sobre eletrodos de nanotubos de Ti/TiO2 preparados por

anodizagdo: (—) Branco, (—) E1, (—) E2, () E4 e (—) E3 e, calcinados sob T=450°C. v= 60 mV s™.

4.1.3 Estudo de Espectroscopia Impedancia Eletroquimica (EIE).

Como a EIE analisa a resisténcia e capacitancia, que ocorre na superficie do eletrodo, que sdo
muito sensiveis'”>. Foi empregada a EIE no estudo de comportamento do corante MB 17
sobre a superficie do eletrodo de TiO,.

A Figura 12 mostra o grafico de Nyquist para os diferentes eletrodos expostos a uma
concentracdo de 1x10” mol L™ do corante MB 17 (0,04 mol L', pH = 6,0). E observado que,
para quase todos os eletrodos, um semicirculo foi formado em cada espectro, com exce¢do do
E;. Em geral, a variagdo do didmetro do semicirculo ¢ um resultado da alteragdo da resisténcia
interfacial de transferéncia de carga (th)ns, “7, isto &, a resisténcia correspondente a
transferéncia do eletrodo para o MB 17 na solugdo. Assim, o aumento do didmetro observado
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¢ explicado como a adsor¢ao do corante na superficie do eletrodo que bloqueia eficazmente a
superficie do eletrodo, levando a um aumento de R. E possivel observar que a Ry, ¢ maior
para o E; (E; = 272 kQ; E; = 92,9 kQ; E; = 316 KQ e E4 = 89 kQ). Essa Ry, ¢ mais uma
evidencia que esse eletrodo consegue pr-e-concentrar mais corante que os outros eletrodos.
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Figura 12. Grafico Nyquist registrado dos diferentes eletrodos de TiO, (E; - E;) em 1,0x107° mol L'I[MB 17],
0,04 mol L' de solugio de tampdo BR, pH = 6,0.

4.1.4 Estudo de pré-concentraciao do corante Marrom Basico 17

Considerando a natureza porosa do material investigou-se a seguir o efeito do tempo de
acumulo do material sobre a superficie do eletrodo e a limpeza do mesmo. Para isto, o
eletrodo E; foi imerso em solugao de 1,0)(10'4 mol L' de MB 17 em B-R, pH 6,0 sob agitagdo
em tempos variando de 0 a 30 min, cujos os voltamogramas sio apresentados na Figura 14. E
possivel observar que o sinal voltamétrico aumenta com o tempo de acimulo e desloca-se
para valores mais negativos de potencial, indicando que o analito ¢ adsorvido na superficie do
eletrodo. Os respectivos valores de corrente em fungdo do tempo de acumulo sdo também
mostrados na Figura 13. Um aumento quase linear da corrente em funcdo do tempo de
acumulo ¢ obtido até 10 min, em tempos superiores hd uma limitagdo da corrente indicando
que ha uma saturagdo dos sitios nos eletrodos de nanotubos de TiO2. Deste modo, escolheu-se

o tempo de 10 min para pré-acumulo do corante na superficie do eletrodo.
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Figura 13. Estudo de adsor¢@o do corante Marrom Bésico 17 sobre a superficie do eletrodo E;. [MB 17] = 1x10°
*mol L', pH 6,0, U=60 mV s™".

4.1.5 Estudo de limpeza do material adsorvido na superficie do eletrodo de nanotubo de
Ti/TiO;

Considerando a importancia de utilizar sucessivamente o mesmo eletrodo na construcao de
um sensor voltamétrico, investigou-se a seguir a remog¢ao do material aderido na superficie
com lavagem usando diferentes solventes para renovagao da superficie do eletrodo. Para isto,
utilizou-se os seguintes eletrolitos: diclorometano, hidroxido de sodio, dgua deionizada e
acetona. Entre os registros dos voltamogramas, os eletrodos foram submetidos a lavagem por
agitacdo mecanica com os diferentes solventes acima citados, recolocados na solugdao do
analito e submetidos a nova redugdo. De acordo com os graficos mostrados na Figura 14, ¢
possivel observar que a lavagem do eletrodo com acetona permite uma melhor repetibilidade
da resposta do eletrodo. Medidas envolvendo 10 repetigdes da resposta voltamétrica
monitorando a redugdo de 1,0x10™ mol L do corante sobre o eletrodo de Ti/TiO, permite

média de corrente de 0,141 mA e um coeficiente de variacao (CV) de 6,36% entre as medidas.
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Figura 14. Efeito da lavagem com: Diclorometano, CV= 62,7%, Agua deionizada, CV=37,7%, Hidroxido de
Sédio, CV=26,7% e Acetona, CV=6,4%, na resposta do eletrodo de Ti/TiO..

4.1.6 Efeito do pH no comportamento do corante Marrom Basico 17

O efeito do pH sobre os pardmetros voltamétricos, correspondentes a reducao do corante MB
17 foram obtidos para voltamogramas registrados de 10 mV s™ a 200 mV s™.

Os resultados em v = 60 mV s sio mostrados na Figura 15. E possivel observar um
deslocamento do potencial de pico para potenciais mais negativos com o aumento do pH. A
Figura 15 mostra uma relacdo quase linear entre E; vs. pH no intervalo de pH de 2 — 8, com
inclina¢do de 52,05 mV por unidade de pH. Em valores superiores a 8 estes valores sdo
aproximadamente constantes.

De acordo com a literatura''®, a redugdo dos compostos organicos dependentes de equilibrio

de protonagdo pode apresentar deslocamentos de potenciais simbolizadas pela equagdo 1

AEl/z _ 59

+
ApH — m mH (1)

AE1/2
A

Onde corresponde aos valores da inclinagdo da curva E,. vs. pH, n = n® de elétrons e

mH" = n° de prétons envolvidos na reacio de protonagdo. Considerando o intervalo de pH de

) AEq />
2 a 8 da Figura 15B, o valor de AoH

= 52,05 mV para reducdo do grupo nitro do corante MB

17 estaria envolvendo 1,73 (n° de protons = 2) se a reducao da fungdo ocorresse segundo
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transferéncia de 2 elétrons''®. Desta forma em meio acido os dois oxigénios do grupo nitro

podem estar sendo protonado e depois reduzidos ao grupo nitroso (reagdo 1).
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2,6 1
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S 16+ <
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
pH

Figura 15. Efeito da variagdo do pH sobre o potencial e corrente de pico catodica do corante MB 17, 1,0 x 107
mol L™, obtidos de voltamogramas ciclicos, v= 60 mV s em solugdo de tampio BR (0,04 mol L™).

Com relacdo ao I, € possivel observar que ele aumenta entre o pH 2 e 6, e a partir de entdo ele
sobre uma redug¢ado na sua intensidade até o pH 10. Esse fendmeno pode ser explicado devido
o fato de no pH 6, o TiO, estd carregado negativamente, devido o seu valor de pKa = 5,3,
enquanto o MB 17, esté carregado positivamente (pKa = 7,4). Desta forma, além do processo
difusional que leva o analito para o interior dos nanotubos, uma forte forca eletrostatica
também favorece a interacdo entre TiO, — MB 17, aumentando, por conseguinte a corrente de

pico. Por isso, este foi o pH escolhido para as medidas posteriores.

0N HO [HD)N} " o Hi
+
HeH N=NH ZH . —
— + HQD
L: E .
HiC' CHs A4 !
e tHy o

Reacio 1. Processo de reducio do corante MB 17, ocorrendo na presenca de 2H " e 2¢”.

4.1.7 Efeito da velocidade de varredura (v)
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O efeito da velocidade de varredura (v) sobre o sinal voltamétrico foi investigado no intervalo
de 10 a 200 mV s™. Os respectivos valores de ip vs v''* apresentam relagdes lineares em todo
o intervalo de velocidade de varredura investigado (Figura 16), segundo a equacao: I (m/A) =
0,6 x v'? - 0,2 mA, R*= 0,9977. No entanto, o grafico ndo passa pela origem. Este
comportamento ¢ tipico de processo misto controlado por difusdo de material pré-

concentragdo na superficie do eletrodo.

I/mA
et

O T T T T T T T T T T 1
o1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
V1/2 (mV S-1)1/2

Figura 16. Grafico de corrente de pico vs raiz quadrada da velocidade de varredura.

4.1.8 Curva Analitica

Utilizando-se as melhores condigdes obtidas de pH 6 e v= 60 mV s'e tempo de acamulo de
10 minutos, o método foi aplicado na construcao de uma curva analitica (Fig. 17). O aumento
de corrente ocorreu lincarmente no intervalo de concentracao de l,OxlO'6 a 8,0x10™ mol L'l,
seguindo a equagdo: Ip = 47,729 [MB -17] — 2,78 x 10, R?= 0,99518, n=7. O limite de
deteccao (LOD) foi calculado usando o tratamento estatistico 3 x DP¢/h, Onde DP¢ ¢ o desvio
padrao da curva analitica e b ¢ a inclinagdo (sensibilidade do método), e o valor obtido foi
1,3x107 mol L. J4 o limite de quantificagdo (LOQ) foi calculado seguindo a equagdo: 10 x

DP/b atingindo 4,4x10” mol L™,



54

05+
004 a 5
.
0,5
4
1,04 g
<
« 1,5 £ 3
£ =
= 204
24
254
3,04 14
-3,54
-4.0 T T T T T T ] 0 T T T T
1.4 1.2 -1,0 08 0,6 04 0,2 0,0 0 20 40 60 80
E (V) vs Ag/AgCI

[MB 17]x 10° mol L

Figura 17. Voltamogramas de varredura linear registrados para a redugdo do corante MB 17 em 0,04 mol L'
solucdo de tampao B-R, pH 6,0 em concentracao de: (a) Branco; (b) 1,010 mol L' de MB 17; (¢) 5,0x10 mol
L' de MB 17; (d) 1,0x10”° mol L de MB 17; (e) 3,0x10”° mol L' de MB 17; (f) 5,0x10”° mol L' de MB 17 ¢
(2) 8,0x10” mol L™ de MB 17. Ao lado: curva analitica. v=60 mV s, pH 6, tempo de acimulo= 10 min.

4.1.9 Interferéncia de outros corantes na detec¢ao do corante MB 17

A interferéncia de outros corantes de cabelo na curva voltamétrica do corante MB 17 ¢
importante, pois na formulagdo da tintura de cabelo pode haver misturas de corantes. Assim,
foram testadas a resposta de 2 outros corantes tipicos, também pertencentes a familia dos
corantes de cabelo temporario: Azul bésico 99 (AB 99) e Amarelo basico 57 (AB 57), cujas

estruturas sdo mostradas na Figura 18.
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Figura 18. Estrutura dos corantes (A) Azul Basico 99 e (B) Amarelo Basico 57.

Voltamogramas de varredura linear obtidos para comparagdo da reducao dos corantes MB 17,

AB 99 ¢ AB 57 em concentracdo individual de 1,0x10™ mol L' apos pré-acumulo durante 10
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min e v= 60 mV s, sdo mostrados na Fig. 19. O corante Azul Basico 99 apresenta um pico de
pequena intensidade na regido préxima onde o MB 17 reduz (-0,70 V). Ja o AB 57 ndo
apresenta pico de redu¢do na regido de potencial estudada. Esse sinal de intensidade baixa,
provavelmente, deve-se a diferenca de pka dos corantes (AB 99 = 6,9 ¢ AB 57 = 5,8) que

minimiza a atragao eletrostatica entre TiO; ndo protonado e corantes também sem protonagao.

0,5 -
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-3,0 ]
35 ]
4,0 a
45
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55 ]
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7.0
7.5 T T T T T T T T T T T T T T T 1

14 1.2 41,0 08 06 04 0,2 0,0 0,2

E/V vs Ag/AgCI

I/mA

Figura 19. Voltamogramas lineares registrados a partir de 1,0x10 mol L' dos corantes: (a) Marrom basico 17;
(b) Azul basico 99 e (c) Amarelo basico 57. Solugio de tampédo B-R, pH 6, v=60 mVs™.

4.1.10 Aplicacido do método

O método proposto foi entdo aplicado em uma amostra de agua de torneira contaminada
propositalmente com 3,0x10” mol L do corante MB 17 e 1,0x10” mol L™ de AB 99 ¢ AB
57. A amostra foi submetida a andlise voltamétrica usando o método da adi¢cdo de padrao de
aliquotas de 3,0x10” mol L™ do corante MB 17. Os respectivos voltamogramas sio mostrados
na Figura 20. A andlise da corrente de pico mostra uma média de recuperacao (n=5) de 99,4 +
1,4%. Estes resultados indicam que o método proposto permite a determinag¢dao do corante de

cabelo MB 17 em agua mesmo na presenga de outros corantes de cabelo.
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Figura 20. Voltamogramas de varredura linear obtidos para a determinacdo de MB 17 em amostra de dgua de
torneira contaminada propositalmente com 3,0x10° mol L™ de MB 17 e 1,0x10™ mol L™ de AB 99 ¢ AB 57
antes (A) e ap6s (B — E) sucessivas adi¢des do padrio MB 17 (3,0x10” mol L™"). Parametros: pH 6,0, v= 60 mV
s Inser¢do: Curva analitica de adigdo do padrio.

4.2 Estudo do comportamento eletroquimico do corante Verde Acido 25

Na segunda etapa investigou-se a possibilidade de desenvolver um sensor voltamétrico para o

corante verde acido 25 (Figura 21) utilizando EMNTC.

Q
Nao—ﬁx‘/ | CHa
O HN™ =
N o
O HN._
ol
NaO— " “CHj

Figura 21. Estrutura quimica do corante Verde Acido 25.

A Figura 22 apresenta o voltamograma correspondente 4 redugdo de 1,0x10™* mol L de VA
25 sobre o eletrodo de carbono vitreo (Curva A) e o eletrodo modificado com nanotubos de
carbono (Curva B) em solugdo de tampdo B-R (0,04 mol L™"). E possivel observar que o
corante ndo apresenta o perfil de reacdo reversivel, quando reduzido sobre o eletrodo de CV

(ipa/Ioe= 0,25 ¢ AE= [E,c — Ep[= 90 mV). Entretanto, um comportamento reversivel e
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observado, quando reduzido sobre o EMNTC, sendo visiveis os dois picos — de reducao e

oxidagao.
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E/V vs Ag/AgCI E/V vs. Ag|AgCI

Figura 22. Estudo do comportamento de corante VA 25 sobre o EMNTC: (A) o comportamento na redugdodo
VA 25 sobre eletrodo de Carbono Vitreo e (B) a redugdo sobre o ECMN (A) branco e (B) na presenga do AV 25.
1x10* mol L™ de VA 25, pH 4,0 — solugio de tampao B-R (0,04 mol L), v= 60 mV s™.

A reducdo do grupo antraquinona apresenta um pico de reducdo ao redor de -0,44 V e um
pequeno ombro em potencial ligeiramente mais positivo atribuido a adsor¢do do reagenteSg’
"4 Na varredura reversa observa-se um pequeno pico ao redor de -0,39V, cujo valor de AE=
30 mV e os valores de Ipa/Ipc= 0,96.

Com E (E, + E.)/2 centralizado em —413 mV vs. Ag|AgCl. O niimero de elétrons pode ser

calculado a partir da equagio 2'":

Ea_Ec

I
I
<

(Equagdo 2)

Onde E, ¢ o potencial de pico anddico, E. € o potencial de pico catédico e n € o numero de
elétrons. Dessa forma o numero de elétrons envolvidos na reacdo € de 1,9 elétrons. Os picos
de redugdo e oxidagdo separados por AE= [E,. — Epa[= -30 mV e a razdo de 1,/I,c= 0,96.
Mostrando que o eletrodo apresenta perfil de reagdo reversivel. Além disto, a corrente de pico
produzida pela redug¢do do VA 25 sobre o ECMN ¢ pelo menos 15 vezes superior ao eletrodo
de CV sem modificagdo, mostrando que a redugdo no eletrodo modificado amplifica o sinal
voltamétrico. Este comportamento pode ser atribuido a reducdo da antraquinona/hidroquinona
apos a transferéncia de dois elétrons ao grupo cromoforo do corante.

Na literatura'>%'??

¢ possivel encontrar relatos sobre o comportamento eletroquimico da
antranquinona (AQ) onde aparecem dois picos redox, ambos envolvendo a transferéncia de

- + ;. . ~
le/H . E algumas vezes relatados a resposta de um tnico pico redox em solu¢do aquosa, o
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que corresponde a uma reagio envolvendo 2e/2H" baseada na resposta redox da AQ (Reagdo

2).

0 0
Ma O —5 . 7 CHs MNa Q=5 " CH3
O | o |
o HNTT O o HNeT
| g +2HY 287 T
P S2HT L 26 =
o L HO
| R | =
[l:? e (l:il Py cH
Ma 05 CHz Ma O—5 3
O O

Reaciio 2. Processo de redugio e oxidagdo do corante Verde Acido 25.

Visando melhorar a resposta do EMNTC, o mesmo foi submetido a varreduras em meio acido
para eliminacdo de material organico proveniente do solvente (dimetilformamida) da sua
superficie, aumentando, assim sua area. O eletrodo foi submetido a ciclagem eletroquimica
entre intervalo de potencial de -0,15 a 1,3 V (10 ciclos), v = 50 mV s' em solucao H,SO4
(0,01 mol L™ desoxigenada com N, por 15 minutos. Os eletrodos, ativo e ndo ativo, foram
submetidos a varredura em solu¢do 1,0 x 10 mol L' de VA 25 para comparagao com relacao
a resposta. Os respectivos voltamogramas obtidos sdo apresentados na Figura 23. Pode-se
observar um ligeiro aumento na corrente de pico para o eletrodo de EMNTC ativado,
sugerindo que a reducdo do corante ¢ favorecida. Além disso, hd uma diminui¢cdo no E.,
demostrando que ha um efeito eletrocatalitico. Deste modo este procedimento foi adotado nas

medidas posteriores.
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Figura 23. Voltamogramas ciclicos correspondentes a: (A) EMNTC Ativado em solugio 0,01 mol L' de H,SO,.
Na presenca de 1,0x10° mol L'do corante Verde Acido 25 em tampdo B-R 0,04 mol L"; (B) ECMN sem
ativagdo na presenca de 1,0x10” mol L'do corante Verde Acido 25 em tampdo B-R 0,04 mol L'l; (C) ECMN
Ativado em solugdo 0,01 mol L' de H,SO, na presenca de eletrélito suporte; e (D) ECMN sem ativagdo na
presenga do eletrolito suporte. pH 4, v=60 mV s™".

A 4rea ativa do eletrodo modificado, 5,44x107° cm?, foi calculada usando os dados obtidos a

partir de uma solugdo 0,01 mol L™ de K3Fe(CN)s, aplicando a equagio de Randles-Sevcik’®:
Ip = 2,686x10°n** AcD'?p'?

Onde Ip ¢ a corrente de pico, n corresponde ao nimero de elétrons envolvidos na reagdo, A
s 2 2 . oo 2
corresponde a area do eletrodo em cm”, D refere-se ao coeficiente de difusdo em cm” s™, ¢

. . - 3 , . -1
equivale a concentragdo em mol cm™ e v ¢ a velocidade de varreduraem V s™.

4.2.1 Estudo de Espectroscopia Impedancia Eletroquimica (EIE).

A EIE foi utilizada para fazer o estudo sobre a resisténcia e capacitancia, que ocorre na
superficie dos dois eletrodos (ativado e ndo ativado). Desta forma, foi empregado o uso da
EIE no estudo de comportamento do corante AV 25 sobre a superficie dos eletrodos
modificados com Nanotubos de carbono.

Visualizando inicialmente a regido correspondente a de mais altas frequéncias, onde sdo
estudados os processos de transferéncia de carga na superficie, hd um crescimento dos valores
de impedancia, como pode ser observado pelo aumento do arco capacitivo em funcao da
ativacdo do eletrodo (Fig. 24). Admitindo que o valor de impedancia obtido a partir da

extrapolac¢do do arco capacitivo até o eixo real dos diagramas esta correlacionado ao valor de
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resisténcia a transferéncia de carga (Ry). E possivel observar que o eletrodo modificado,
quando ativado, apresenta resisténcia de transferéncia de carga menor que o ndo ativado
(ECMN ativado = 67,5 KQ e ECMN nao-ativado = 96,8 KQ).

Essa menor resisténcia pode ser atribuida a eliminacao do residuo organico proveniente do
dimetilformamida. Tornando o processo de transferéncia de carga menor € consequentemente

maior velocidade de transferéncia de carga.
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Figura 24. Grafico Nyquist registrado dos diferentes ECMN (ativado e ndo ativado) em 1,0 x 10" mol L', 0,04 mol L' de
solugdo de tampao BR, pH = 4,0.

4.2.2 Estudo de pré-concentracio do corante Verde Acido 25

Devido a estrutura porosa dos nanotubos, foi feito um estudo de pré-concentragao do corante
VA 25. Para isso, voltamogramas ciclicos foram obtidos para reducio de 1,0x10™ mol L' de
AV 25 em solu¢do de tampao B-R (0,04 mol LY, pH 6,0, sob agitacdo proveniente do fluxo
de N, usado para desaerar a solugdo, controlando os tempos de pré-acumulo do corante sob
circuito aberto e agitagdo entre 0 a 48 min (Figura 25A). E possivel observar que o sinal
voltamétrico aumenta com o tempo de acimulo, tanto da corrente de pico catodica (Ipc)
quanto da corrente de pico anoddica (I,,) € desloca-se para valores de potenciais mais negativos
(Epe) e positivo (Ep,), indicando comportamento tipico de adsor¢do do analito sobre a
superficie do eletrodo. Os respectivos valores de corrente em fungdo do tempo de acimulo
(Fig. 25B) mostra um aumento linear da corrente em fun¢do do tempo de acimulo até 8 min.

Em tempos superiores a limitagdo da corrente devido a saturagdo dos sitios eletroativos nos
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nanotubos de carbono usado como modificador e tempos de pré- acumulo de 10 min foram

utilizados nas medidas posteriores.
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Figura 25. A) Voltamogramas ciclicos obtidos para redugdo 1,0x10” mol L'do corante sobre ECMN em
diferentes tempos de acumulo: (a) 0 min; (b) 1 min; (¢) 2 min; (d) 4 min; (¢) 8 min; (f) 16 min; (g) 32 min ¢ (h)
48 min. Em solugio de tampdo B-R 0,04 mol L, pH 6,0, v= 60 mV s™'. B) Relagio entre corrente de pico e
tempo de adsor¢do do corante.

4.2.3 Estudo de limpeza da superficie do EMNTC

Considerando a importancia de utilizar sucessivamente o mesmo eletrodo na construcio de
um sensor voltamétrico, investigou-se a seguir a remog¢do do material pré-concentrado na
superficie com lavagem usando diferentes solventes para renovagao da superficie do eletrodo.
Para isto, utilizou-se os seguintes eletrdlitos: alcool, dgua deionizada e acetona. Entre os
registros dos voltamogramas, os eletrodos foram submetidos a lavagem por agitacio mecanica
com os diferentes solventes acima citados, recolocados na solu¢do do analito e submetidos a
nova reducdo. De acordo com os graficos mostrados na Figura 26, ¢ possivel observar que a
lavagem do eletrodo com 4alcool pura permite uma melhor repetibilidade da resposta do
eletrodo. Medidas envolvendo 10 repeticdes da resposta voltamétrica monitorando a reducao
de 1,0x10”° mol L™ do corante sobre o eletrodo EMNTC permite média de corrente de 26,7

LA e um coeficiente de variagdo (CV) de 6,5% entre as medidas.
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Figura 26. Efeito da lavagem com: acetona, CV= 12,5%, Agua, CV=22% e Alcool, CV=6,5%, na resposta do
eletrodo de EMNTC.

4.2.4 Efeito do pH na resposta do Verde Acido 25

A influéncia da variagdo de pH foi investigada entre pH 2,0 e 10,0, utilizando-se solucdes de
1,0x10° mol L do corante em solugdo de tampdo B-R com o pH sendo ajustado com
hidroxido de sodio (0,1 mol L), sob velocidade de varredura de 20 mV s™. A Figura 26
mostra que uma relagdo linear entre E; vs. pH com inclinagdo de 65,9 mV por unidade de pH.
De acordo com a literatura''®, a redugdo dos compostos organicos dependentes de equilibrio

de protonac¢do pode apresentar deslocamentos de potenciais simbolizadas pela equagdo 1

AE]_/Z _ 59 + ~
apH - n mH (Equagdo 1)

Onde

AEl 2 . . ~ 4

2 / corresponde aos valores da inclinag¢do da curva E,. vs. pH, n = n® de elétrons e
mH"™ = n° de prétons envolvidos na reagio de protonagio. Considerando, que os dois grupos
AEl/Z B
ApH

quinona em meio de pH 4 pode envolver a transferéncia de 2 elétrons, o valor de

65,9 mV estaria envolvendo 1,7 pr()tonsl 4
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Figura 27. Influencia do pH na corrente de pico catodica (a) e potencial de pico de redugdo (b) de 1x10™ mol L™
do corante Verde Acido 25 em solugdo de tampdo B-R (0,04 mol L™). U =40 mV s, Tempo de acumulo = 10
min.

Utilizando os dados contidos na tabela 2 verifica-se um deslocamento do E,. de 20 mV (para
valores mais negativos) para um aumento de 10 vezes na velocidade de varredura de potencial
para a redugdo do corante em pH 4,0.

De acordo com os critérios de Nicholson e Shainm, deslocamentos com velocidade de
varredura pode ser consequéncia de processos totalmente irreversiveis ou processos
reversiveis acoplados a reagdes irreversiveis. Isto porque, segundo a literatura, o
deslocamento catddico do potencial de aproximadamente 20 mV para um aumento de 10
vezes da velocidade de varredura ¢ diagndstico de um sistema irreversivel. Quando o
deslocamento catédico ¢ dessa grandeza em baixas velocidades de varredura, o processo €
indicativo da ocorréncia de uma transferéncia de carga reversivel seguida de uma reagdo

(o c 1123124
quimica irreversivel = .

Tabela 2. Influéncia da velocidade de varredura sobre os potenciais de pico e correntes de pico do corante VA 25, 1,0x10
mol L', em solucio de tampao B-R, pH 4,0.

10 2,43){10'l 2,047{10’l 0,84 0,412 0,101 2,43x10

b

20 3,37x10°  3,55x10° 1,05 0,392 0,091 2,38x10™

40 527x10°  6,05x10° 1,15 0,402 0,111 2,64x10™

60 6,72x10°  8,02x10” 1,19 0,412 0,131 2,74x10™
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80 7,93x10°  9,60x10” 1,21 0,422 0,151 2,80x10™

100 8,95x10°  1,09x10™ 1,22 0432 0,171 2,83x10™

Outro critério para diferenciar os processos eletrodicos consiste na interpretagdo de curvas
envolvendo a fungdo corrente (Ipc/Ul/ %) vs. U (Fig. 28), que dependendo da forma da curva
observada pode fornecer melhores informagdes quanto a natureza do processo eletrodico.

123124 um grafico da funcdo (Ipc/Ul/ %) vs. U constante pode ser indicios de

Segundo a literatura
um sistema de transferéncia de carga reversivel ou irreversivel. Caso a irreversibilidade seja
provocada por reacdes quimicas precedentes ao processo de transferéncia de carga, deve-se
observar um aumento destes valores em funcdo do aumento de U. No entanto, reagdes de
transferéncia de carga acopladas a reacdes quimicas subsequentes sdo caracterizadas por

valores (Ipchl/ %) vs. U que diminuem em funcdo da velocidade de varredura.
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Figura 28. Influéncia da velocidade de varredura sobre a funcdo de corrente, obtida de voltamogramas ciclicos para o corante
VA 25 1,0 x 10° mol L', em solugdo de tampdo B-R, pH 4.

Deste modo, pode-se sugerir que em meio acido (pH 4) a redugdo da fun¢do antraquinona
ocorre segundo um processo de transferéncia de carga reversivel acoplado a uma reacgao
quimica reversivel precedente.

Este resultado confirma o diagnostico observado no estudo de E, vs. pH, que sugere um

processo eletrodico com redugdo das respectivas quinonas na forma pré-protonada.
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O efeito do pH sobre o I, também foi investigada e os resultados obtido com U = 0,04 V s
sdo mostrados na figura 27. E possivel observar que o I, varia conforme variagdo do pH.
Entre os valores de pH 2 e 4, h4 um aumento da intensidade da corrente, entretanto a
intensidade do I,,. volta a diminuir entre os valores de pH 4 e 10, apresentando um platd de
corrente entre pH 6 e 8 e reduz novamente quando atinge o pH 10.

Esse comportamento pode ser explicado devido o fato de os nanotubos de carbono
apresentarem dois pKa’s (pK,; = 3,5 — 4,1 e pKy, = 5,8 — 7,1), que dependem do numero de
grupos carboxilicos ligados & sua superficie'”. Dessa forma, no pH 4 o ECMN apresenta
carga negativa, enquanto o VA 25 (pK, = 6,53) apresenta carga positiva. Nos pH acima de 4
ha um maior predominio das cargas negativas, fazendo com que haja uma repulsdo entre

superficie e corante consequentemente, uma queda na intensidade da corrente.

4.2.4 Efeito da velocidade de varredura (v)

O estudo da velocidade de varredura sobre a redu¢ao do corante VA 25 foi realizada no
intervalo de 10 mV s™ a 100 mV s™ em solugio de tampdo B-R, pH 4.

Os voltamogramas ciclicos para a redugio do VA 25 1,0 x 10 mol L, em diferentes
velocidades de varredura de potencial sao mostrados na Figura 29A.

Os respectivos valores de ip vs v apresentam relagdes lineares em todo o intervalo de
velocidade de varredura investigado como mostrado na Figura 29B. No entanto, o grafico nao
passa pela origem sugerindo comportamento tipico de processo misto controlado por difusao

de material pré- adsorvido.
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Figura 29. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para redugdo de 1,0x10” mol L' do corante Verde Acido 25 em
tampdo B-R pH 6 em diferentes velocidades de varredura: (a) 10 mV s™; (b) 20 mV s'; (¢) 40 mV s™'; (d) 60 mV
s'; () 80 mV s e (f) 100 mV s™'; (B) Grafico de corrente de pico vs raiz quadrada da velocidade de varredura.
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4.2.5 Curva analitica usando Voltametria Linear

Usando as melhores condigdes experimentais para determinagdo do corante por voltametria de
varredura linear, tampao B-R pH 6,0, v= 60 mV s tempo de acumulo = 8 min, o método foi
aplicado na constru¢do de uma curva analitica para determinagdo do corante no intervalo de
concentracdo de 1,0 x 107 a 1,0 x 10 mol L', (Fig. 30). A corrente de pico catodica aumenta
linearmente em todo o intervalo de concentragio seguindo a equagdo: Ip = 2.2198 pA.mol'L
[VA 25] + 1x10°° pA, 2 = 10,9996, n=7. O limite de detec¢do (LOD) foi calculado usando o
tratamento estatistico 3 x DP./b e os valores obtidos foram 1,23x10” molL". Enquanto o
limite de quantificagdo (LOQ) foi calculado com base na equagdo 10 x DP./b = 4,10x10” mol
L

0
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Figura 30. Voltamogramas lineares registrados em 0,04 mol L™ solugdo de tampdo B-R para o aumento de
concentragdo de VA 25 (1,0x107 — 1,0x10™ mol L™"). Inser¢do: curva analitica da dependéncia do Ip em relagio
a [VA 25]. Parametros: pH 4,0, v= 60 mV s

4.2.6 Otimizac¢ao dos parametros de Voltametria de Onda Quadrada

A Voltametria de Onda Quadrada (SWV — Square Wave Voltammetry) apresenta uma serie
de vantagens sobre a voltametria ciclica, como: a possibilidade de se obter correntes de pico
bem definidas em experimentos executados em alta velocidade de varredura, melhorando,
assim, a sensibilidade da técnica. Além disto, por tratar-se de uma técnica de pulso, a corrente
faradaica pode ser coletada em um intervalo de tempo adequado para que a contribui¢do da

.. .. 126 + , - .
corrente capacitiva tenha se minimizado ©. E possivel, pela observagdo dos sinais das
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varreduras direta e inversa, se obter as informagdes analogas aquelas obtidas utilizando-se a
VC, porém com uma sensibilidade maior devido a minimizag¢do da contribui¢cdo da corrente
capacitiva'®.

Por isso, a fim de aumentar a sensibilidade do método, o comportamento voltamétrico de 1,0
x 10 mol L™ do corante VA 25 em tamp3o B-R 0,04 mol L', pH 4, foi investigado usando a
técnica de voltametria de onda quadrada.

Considerando as caracteristicas inerentes da técnica investigou-se a seguir a influéncia dos
parametros na curva voltamétrica, tais como variagao da frequéncia (f) de 10 Hz a 60 Hz e da
amplitude de pulso (AE) de 5 mV a 100 mV. Os resultados sao mostrados na Figura 31A.
Para melhor interpretacdo desses pardmetros também foram calculados e mostrados na Figura

31B os graficos de Ip vs W, (largura do pico de meia altura) e Ip vs. AE (amplitude de pico).
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Figura 31. (A) Efeito da frequéncia e amplitude de pulso sobre a corrente obtida na reducio de 1,0 x 10 mol L™
do corante Verde Acido 25 em solugdo de tampado B-R 0,04 mol L' pH 4, por voltametria de onda quadrada. (B)
Influéncia da amplitude de pulso na técnica de voltametria de onda quadrada para determinag¢do do corante VA
25 1,0x10” mol L™, em solugio de 0,04 mol L™ de tampio B-R (f= 10 Hz).

Como ¢ possivel observar na figura 31A, a f que apresenta a maior intensidade de Ip ¢ de f=
10 Hz. Este comportamento ndo ¢ condizente com o que a literatura sugere, de que quanto
maior a frequéncia aplicada, maior serd o I,. O que pode explicar esse comportamento € que o
analito est4 tdo fortemente adsorvido que em velocidades mais altas ndo consegue reduzi-lo
completamente, por isso I, cai a medida que a frequéncia aumenta. Devido a esse
comportamento, essa frequéncia foi usada para a constru¢do da curva analitica e para os
estudos de interferéncia e recuperagao.

A variacdo da amplitude de pulso (AE) ¢ outra maneira de obter uma melhor sensibilidade
analitica, isto porque, sistemas redox apresentam ganho na sensibilidade quando se aumenta a

amplitude dos pulsos de potencial'?. Por isso foi estudado a varia¢do da amplitude na faixa
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de 5 a 100 mV. E possivel observar que ha um aumento na intensidade do I, com o aumento
da Amplitude de pulso.

Na figura 31B tem-se plotados o W, vs. AE. Esta relacdo ¢ uma medida entre a largura do
pico na metade do Ip, que refere-se a sua resolugdo. Quanto menor esse valor melhor a
resolucao do pico e mais sensivel serd as medidas. Apesar de as menores amplitude de pulso
estarem entre 20 mV e 40 mV, a intensidade do pico foi baixa. Por isso, optou-se pela
amplitude de 60 mV por apresentar boa resolucdo da onda voltamétrica, aliada a uma boa

intensidade de Ip com relagdo aos outros valores de AE.

4.2.7 Curva Analitica

Utilizando-se os parametros otimizados (f= 10Hz e AE= 60 mV) construiu-se uma curva
analitica no intervalo de 1x10” a 2x10® mol L™' em meio a 0,04 mol L' de tampdo B-R (pH=
4), mostrada na Figura 32. Observa-se uma relagdo linear entre Ip vs concentra¢do de AV 25
obedecendo a seguinte equagio: Ip= 42,7 pA/mol L' x [AV 25] + 5,1x10° pA. Coeficiente
de correlagdo linear = 0,9998. O limite de deteccao (LOD) e limite de quantificagdo (LOQ)

foi de 2,7)(10"9 mol L' e 8,9)(10'9 mol L'l, respectivamente.
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Figura 32. Voltamogramas de onda quadrada em 0,04 mol L solugdo de tampdo B-R para o aumento de
concentragdo de AV 25 (1,0x107 — 2,0x10° mol L™"). Inser¢do: curva analitica da dependéncia do Ip em relagio
a [VA 25]. Parametros: pH 4, f= 10Hz e AE= 60 mV.
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4.2.8 Estudo de interferentes

A interferéncia de outros corantes de cabelo na curva voltamétrica do corante VA 25, foi
investigada testando-se 3 corantes tipicos, pertencentes a familia dos corantes acidos e basico.
Dentre eles escolheu-se testar a interferéncia dos corantes: Azul basico 99 (AB 99), Vermelho

acido 33 (VA 33), Preto acido 1 (PA 1) cujas estruturas sao mostradas na figura 33.

1\‘IH OH
W, H
4 HO 4 S 30 4 H
- N+Me3 3 3
A A
1] o=
N—/— N— Ph
NN NN 0 N,

NH, OH
A B C
) Ta ¢ Cl° ® 2 Na

Figura 33. Estrutura quimica dos corantes (A) Preto Acido 1, (B) Azul Basico 99 e (C) Vermelho Acido 33.

Primeiramente foram realizadas varreduras de voltametria ciclica para monitorar a redugado de
1,0x10° mol L' de cada corante em pH = 4,0, U = 60 mV s™' e tempo de pré-acumulo de 10
min para conhecer os possiveis perfis voltamétricos dos corantes em analise sobre eletrodo
modificado por nanotubos de carbono. Os voltamogramas foram registrados para amostras
individuais dos corantes utilizando limpeza do eletrodo com élcool entre as medidas. Os
respectivos voltamogramas sdo mostrados na Fig. 34. O corante Azul basico 99 apresenta
picos de redugdo e oxidagdo em potenciais menos negativos (Ep, = -0,270 e E,. = -0,250).
Ambos os picos ocorrem em potenciais menos negativo que o corante Verde Acido 25 de

nosso interesse. Os outros corantes ndo apresentaram picos de intensidade mensuravel.
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Figura 34. Voltamogramas ciclicos obtidos para redugdo de 1x10” mol L™ do corante VA 25 (Curva A), AB 99
(Curva B), AV 33 (Curva C) e PA 1 (Curva D) em 0,04 mol L™ solugéio de tampdo B-R pH=4,0. v=60mV s
Eletrolito (Curva E).

E possivel observar que o corante Azul Basico 99 é reduzido em potenciais menos negativos
que o corante Verde Acido 25, sugerindo que ambos poderiam ser monitorados
simultaneamente em amostras conjuntas. No entanto, observa-se que ha um aumento da
corrente de pico do corante azul basico 99 e uma redugio da corrente de pico do Verde Acido
25, indicando sinais de competicao pelos sitios eletroativos no tempo de acumulo utilizado.
Novos estudos serdo realizados para otimizar a concentragdo dos corantes e bloqueio da

superficie, visando melhorar a detec¢do dos corantes simultaneamente.

4.2.9 Aplicacio do método

O método foi entdo aplicado para determinag¢do do corante VA 25 em amostra de dgua de
torneira contaminada propositalmente com 4,0 x 107 mol L™ do corante VA 25 ¢ 1,0 x 10°
mol L' dos corantes analisados nos estudos de interferentes, e submetidos a analise por
voltametria de onda quadrada usando o método da adi¢do de padrao de solucdes do corante
VA 25 de concentragio 4,0x10° mol L. Os respectivos voltamogramas sdo mostrados na
Figura 35. A andlise da corrente de pico mostra uma média de recuperacdo (n=5) de 96,7 +

3,5%.
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Figura 35. Voltamogramas de onda quadrada em 0,04 mol/ L' solugio de tampio B-R para o aumento de
concentracdo de AV 25. Inser¢do: curva analitica da dependéncia do Ip em relagdo a [VA 25]. ParAmetros: pH
4,0, f=10 Hz e AE= 60 mV. ‘

6. CONSIDERACOES FINAIS

Os estudos demostraram que € possivel controlar o crescimento dos nanotubos de TiO,, assim
como o seu didmetro. Além disso, os estudo de EIE indicaram que o eletrodo formado a partir
da anodizacao da placa de Ti metalico por 25 horas com potencial de 30 V possibilita uma
maior adsor¢do do corante MB 17. Possibilitando, dessa forma, a pré-concentracdo do analito
e garantindo melhor resposta voltamétrica, sem evidéncia de efeito de memoria.

Com relagdo ao eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de paredes multiplas,
os resultados evidenciaram que o pré-tratamento feito em Acido Sulfarico melhora a resposta

voltamétrica, diminuindo a resisténcia de transferéncia de carga e melhorando a cinética de
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transferéncia eletronica. Viabilizando seu emprego na determinacao do corante de cabelo VA
25.

Ambos os eletrodos ofereceram bons indices de recuperagdo em amostras de agua de torneira
contaminadas com concentragdes conhecidas dos analitos alvos, mesmo quando na presenca
de outros corantes.

Para as etapas futuras, pretende-se aplicar ambos os eletrodos na determina¢ao dos corantes
MB 17 e VA 25 em amostras comerciais € também em amostras provenientes do seu uso no

processo de tintura dos cabelos.
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