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RESUMO 
 
 

O presente trabalho trata da construção de dois sensores 
eletroquímicos. O primeiro sensor foi construído pela modificação 
de um eletrodo de carbono vítreo (GCE) a partir de nanopartículas 
de ródio estabilizadas em surfactante zwiteriônico (Rh-(ImS3-14)) 
para a determinação de ácido p-cumárico. O sensor (Rh-(ImS3-
14))/GCE foi caracterizado eletroquimicamente por 
espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS), voltametria 
cíclica (CV) e  cronocoulometria (CC). A caracterização das 
nanopartículas foi realizada por microscopia de transmissão 
eletrônica (TEM). As condições otimizadas de análise foram 
obtidas em solução tampão acetato (0,1 mol L-1, pH 4,0) 
empregando voltametria de pulso diferencial (DPV), as quais 
resultaram em um limite de detecção (LOD) de 472 nmol L-1 e faixa 
linear de 0,9 a 9,9 µmol L-1. O sensor demonstrou boa 
repetibilidade e reprodutibilidade intradia e interdia e foi aplicado 
na determinação de uma amostra farmacêutica de ácido p-
cumárico em matriz celulósica. As recuperações foram de 97,31 a 
105,53 % e o erro relativo foi de 9,8% na determinação analítica. 
O segundo sensor foi construído com o mesmo material aplicado 
no primeiro, porém, com a adição de nanotubos de haloisita (HNT) 
para a determinação do paracetamol. As nanopartículas foram 
caracterizadas por TEM. O sensor (HNT-Rh-(ImS3-14))/GCE foi 
caracterizado por perfilometria, e eletroquimicamente por EIS e 
CV. As condições experimentais otimizadas foram obtidas por 
DPV em solução tampão acetato (0,1 mol L-1, pH 5,0),  as quais 
proporcionaram um limite de detecção de 82,78 nmol L-1 com faixa 
linear de 0,9 a 10,9 µmol L-1. O sensor demonstrou boa 
reprodutibilidade e repetibilidade intradia e interdia e foi aplicado 
na determinação de uma amostra comercial de comprimidos de 
paracetamol com recuperações variando de 107,6 a 123,16 %, e 
erro relativo de 1,67%. 

 
Palavras-chave: ácido p-cumárico, nanopartículas de ródio, 
nanotubos de haloisita, paracetamol, sensor eletroquímico. 
  



 
 

 

ABSTRACT 
 
 

The present work deals with the construction of two 
electrochemical sensors. The first sensor was constructed by 
modifying a vitreous carbon electrode (GCE) from rhodium 
nanoparticles stabilized in zwitterionic surfactant (Rh- (ImS3-14)) 
for the determination of p-coumaric acid. The sensor (Rh- (ImS3-
14)) / GCE was characterized electrochemically by electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS), cyclic voltammetry (CV) and 
chronocoulometry (CC). The characterization of the nanoparticles 
was performed by electron transmission microscopy (TEM). The 
optimum conditions of analysis were obtained in acetate buffer 
solution (0.1 mol L-1, pH 4.0) using differential pulse voltammetry 
(DPV), which resulted in a limit of detection (LOD) of 472 nmol L- 1 

and linear range of 0.9 to 9.9 nmol L-1. The sensor demonstrated 
good repeatability and intraday reproducibility and interdia and was 
applied in the determination of a pharmaceutical sample of p-
coumaric acid in cellulosic matrix. The recoveries were 97,31 to 
105,53 % and the relative error was 9.8% in the analytical 
determination. The second sensor was constructed with the same 
material applied in the first, but with the addition of haloisite 
nanotubes (HNT) for the determination of paracetamol. The 
nanoparticles were characterized by TEM. The sensor (HNT-Rh- 
(ImS3-14)) / GCE was characterized by profilometry, and 
electrochemically by EIS and CV. Optimized experimental 
conditions were obtained by DPV in acetate buffer solution (0.1 mol 
L-1, pH 5.0), which provided a detection limit of 82.78 nmol L-1 with 
a linear range of 0.9 to 10.9 nmol L-1. The sensor demonstrated 
good reproducibility and intraday and inter-repeatability and was 
applied in the determination of a commercial sample of 
paracetamol tablets with recoveries varying from 107,6 to 
123,16%, and relative error of 1.67%. 

 
Keywords: p-coumaric acid, rhodium nanoparticles, halloysite 
nanotubes, paracetamol, electrochemical sensor. 
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1. INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA 

 
 
O progresso da química analítica permitiu o 

desenvolvimento de diversas técnicas para a determinação de 
espécies químicas em várias matrizes, o que se traduz em grande 
amplitude de aplicações. Além da evolução do próprio campo de 
conhecimento, a pesquisa em química analítica fomenta o avanço 
de ciências aplicadas em campos distintos que se expandem 
desde a tecnologia de análises industriais até a arqueologia. A 
pesquisa em química analítica, portanto, é de inquestionável 
interesse dado seu alcance.  

Com seu advento na primeira metade do século XX, as 
técnicas eletroanalíticas destacam-se, em relação a outras 
técnicas de análise química, pelo baixo custo instrumental e 
operacional bem como pelo curto tempo de análise. Além disso, 
oferecem a possibilidade de estudos termodinâmicos, cinéticos, 
de equilíbrios e investigação de mecanismos reacionais. Em sua 
aplicação analítica, permitem identificar e medir concentrações de 
espécies eletroativas, fazendo uso da seletividade do potencial e 
do material usado na construção do eletrodo de trabalho. 

As variáveis fundamentais das técnicas eletroanalíticas são 
o potencial, a corrente e o tempo, a partir das quais derivam as 
diferentes técnicas. A voltametria, como se sabe, é uma técnica 
de potencial controlado, ou seja, a corrente é medida em função 
do potencial aplicado em condições de completa polarização por 
concentração de modo que a velocidade de oxidação ou redução 
do analito é limitada pela velocidade de transferência de massa do 
analito para a superfície do eletrodo (SKOOG et al., 2006). Desse 
princípio, derivam vários métodos que se diferenciam, 
especialmente, pelo modo com que é realizada a variação do 
potencial (WANG, 2006). Uma característica em comum de 
destaque é que operam em uma faixa linear extensa (10-3 a 10-8 
mol L-1), com aplicabilidade para uma faixa apreciável de 
concentrações em amostras (KISSINGER; HEINEMAN, 1996).  

Os programas de potencial possíveis de serem aplicados 
em voltametria dão origem às técnicas voltamétricas que podem 
ser subdivididas em lineares, como a voltametria cíclica e linear, e 
técnicas de pulso, como a voltametria de onda quadrada e 
voltametria de pulso diferencial. As técnicas de pulso, em virtude 
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de realizarem a distinção entre correntes capacitivas e faradaicas, 
geralmente proporcionam limites de detecção mais baixos, entre 
outros parâmetros analíticos. Cabe ressaltar que devem ser 
realizados testes de otimização dos parâmetros de cada técnica 
(frequência, velocidade, amplitude, entre outros), bem como de 
fatores como a composição do eletrólito de suporte e pH da 
solução para determinar a melhor resposta analítica para um 
determinado analito. 

Os avanços em química analítica alinham-se a pesquisas 
em outras áreas da ciência, tais como a nanotecnologia que teve 
grande expansão a partir década de 80 do século XX. O interesse 
por nanomateriais é justificado em função das propriedades que 
demonstram em escala nanométrica tais como grande área 
superficial bem como mudança em propriedades magnéticas, 
eletrônicas e ópticas. Uma das aplicações da nanotecnologia na 
eletroanalítica reside na construção de sensores com modificação 
da superfície do eletrodo de trabalho a fim de obter melhores 
parâmetros analíticos como maior sensibilidade e menor limite de 
detecção. Além de nanomateriais, são empregados, com o mesmo 
propósito, compostos como cristais líquidos, polímeros, 
surfactantes e até mesmo biomateriais tais como enzimas e 
anticorpos (JANATA, 1992; SILVA, 2014). 

A modificação de detectores eletroquímicos com 
nanopartículas metálicas, portanto, tem sido aplicado na 
determinação de grande variedade de compostos. Nanopartículas 
metálicas, no entanto, necessitam de estabilizantes que evitem 
sua aglomeração e consequente transformação em metal maciço. 
Polímeros e surfactantes, por exemplo, têm sido empregados com 
essa finalidade. Recentemente, bons resultados analíticos foram 
obtidos com novos sensores desenvolvidos a partir de 
nanopartículas de ouro e paládio estabilizadas no surfactante 
zwiteriônico ImS3-14 (3-(1-tetradecil-imidazólio-3-il)-1-
propanosulfonato) (CADORIN et al., 2012; ZAPP et al., 2013), o 
que estimula novas investigações para a síntese de outras 
nanopartículas metálicas estabilizadas nessa classe de 
surfactantes. Nesse contexto, o presente trabalho visa ao 
desenvolvimento de sensores eletroquímicos com nanopartículas 
de ródio estabilizadas no surfactante ImS3-14.  

Apesar de serem usualmente associadas à noção de que 
são obtidas por meio de rotas sintéticas, as nanopartículas 
também têm ocorrência natural, com aplicações tecnológicas e 
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científicas. Um importante exemplo nesse contexto são os 
nanotubos de haloisita, formados a partir de um aluminossilicato 
com estrutura microtubular e que encontram funções como 
agentes de prevenção em corrosão e catalisadores, além de 
serem utilizados como modificadores em sensores eletroquímicos 
(BRONDANI et al., 2012; SANGHAVI et al., 2012; YANG et al., 
2016). O presente trabalho avalia o emprego desse material como 
sensor eletroquímico em conjunto com as nanopartículas de ródio. 

Os sensores eletroquímicos são aplicados na análise de 
compostos que apresentem eletroatividade, ou seja, que sejam 
capazes de sofrer processos de transferência de elétrons. Nesse 
sentido, destacam-se os compostos fenólicos em função de sua 
ocorrência que se estende desde plantas até insumos industriais. 
O ácido p-cumárico, por exemplo, é um antioxidante encontrado 
em plantas que possui propriedades biomédicas como ação 
fungicida e bactericida (LUCERI et al., 2007; LOU et al., 2012; 
KONG et al., 2013). O paracetamol, outro composto fenólico, é o 
antipirético e analgésico mais utilizado do mundo, constituindo-se 
como uma substância de ampla importância médica e comercial 
(PRESCOTT, 2000; BRUNE et al., 2015). Sendo assim, o 
desenvolvimento de métodos que aprimorem a determinação 
desses compostos é de interesse científico e industrial, o que 
também é objeto do presente trabalho.  
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2. REVISÃO BIBILOGRÁFICA 

 

2.1. Sensores eletroquímicos: funcionamento e 
modificação 

 

De acordo com Hulanicki et al. (1981), sensor químico é um 
dispositivo cujo propósito é transformar informações químicas em 
sinais analíticos, as quais podem ser provenientes de uma reação 
química ou uma propriedade física do sistema investigado. Em 
uma definição mais especifica, sensores químicos podem ser 
descritos como pequenos dispositivos que contém um elemento 
de reconhecimento, um elemento de transdução e um 
processador de sinal capaz de continuamente e reversivelmente 
reportar uma concentração química (Fig. 1) (GRÜNDLER, 2007). 
O termo “reversibilidade” é empregado no sentido de que o sensor 
deve responder dinamicamente a mudanças de concentração na 
amostra durante uma medida.  

Portanto, um sensor detecta e mede a concentração de uma 
substância por meio de alguma propriedade físico-química, sendo 
desejável que possua algumas características tais como uma 
rápida resposta, baixo custo e pequeno tamanho. Além disso, é 
interessante que o sensor tenha alta seletividade e baixo limite de 
detecção (GRÜNDLER, 2007; BĂNICĂ, 2012).  

No receptor, a informação química é transformada em uma 
forma de energia que pode ser medida pelo transdutor, o qual a 
converte em sinal analítico (HULANICKI et al., 1991). Já a unidade 
de amplificação e processamento do sinal, trata as informações 
recebidas.  

Figura 1 Configuração de um sensor químico, representando a 
organização dos seus componentes.  
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 O receptor, portanto, é um elemento de reconhecimento 
que que pode interagir seletivamente com moléculas do analito, 
catalisar uma reação seletivamente ou participar em um equilíbrio 
químico juntamente com o analito (GRÜNDLER, 2007). Em um 
sensor do tipo eletroquímico, esse componente é a superfície do 
eletrodo de trabalho, e, no caso de um eletrodo modificado, o 
receptor equivale ao material que é depositado sobre a superfície 
(TARLEY et al., 2005).  

O transdutor é definido como um dispositivo que converte 
uma mudança observável (física ou química) em um sinal 
mensurável. Esse componente do sensor serve para transferir o 
sinal proveniente do sistema de reconhecimento para um sinal 
elétrico, no caso dos sensores eletroquímicos. Assim, também é 
chamado de detector, sensor ou eletrodo, embora o termo 
“transdutor” seja mais adequado para maior clareza (THEVENOT 
et al., 1999). Os sensores são categorizados de acordo com o 
princípio de operação dos transdutores, em subgrupos que 
incluem os sensores ópticos, térmicos, magnéticos e 
eletroquímicos. Este último abrange sensores que se utilizam de 
interações eletroquímicas para a geração de sinais e que podem 
ou não envolver presença de corrente como os condutimétricos, 
amperométicos e potenciométricos (HULANICKI et al., 1991).  

O processamento do sinal ocorre por operações como a 
amplificação, integração ou derivação do sinal, quando 
necessário, no instrumento que, no caso de sensores 
eletroquímicos, se conhece como potenciostato. O 
processamento da informação obtida nos elementos anteriores 
ocorre por meio de um computador dotado de programas 
(softwares) para a análise e tratamento dos dados. 

No caso de sensores eletroquímicos, eletrodos podem ser 
modificados com diversas finalidades, como promover a catálise 
de determinadas reações químicas que não ocorrem no eletrodo 
não-modificado. Uma aplicação de grande interesse, no entanto, 
é a analítica, de modo que os modificadores podem exercer efeitos 
como, por exemplo, a pré-concentração, favorecendo o acúmulo 
de analito na superfície do eletrodo. O modificador também pode 
promover a seletividade, permitindo que apenas determinadas 
moléculas cheguem da solução à superfície do eletrodo (BARD, 
1983; PEREIRA et al., 2002). Essa constitui-se em uma utilidade 
interessante dos modificadores uma vez que interferentes podem 
adsorver-se na superfície do eletrodo, impedindo o acesso da 
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espécie de interesse e competindo com o analito por sítios na 
superfície do eletrodo. Outro fenômeno que pode ser evitado com 
a ação dos modificadores é a eletrólise do interferente no mesmo 
potencial que a espécie de interesse, o que gera um sinal analítico 
inespecífico (SOUZA, 1997). Além disso, os eletrodos modificados 
conferem outras vantagens para determinações analíticas como 
diminuição dos limites de detecção e quantificação e aumento da 
sensibilidade e faixa linear (KISSINGER; HEINEMAN, 1996; 
SOUZA, 1997). 

Os métodos para modificar a superfície dos eletrodos são 
variados, sendo os mais comuns a realização de ligação covalente 
e recobrimento com filmes, embora outros estejam descritos na 
literatura (BARD; FAULKNER, 2001). A ligação covalente é 
realizada por uma reação química entre o substrato – material do 
qual é feito o eletrodo – e uma molécula de interesse. Um método 
para tal é a oxidação da superfície do eletrodo com posterior 
silanização por meio da reação com um organossilano, a partir do 
qual subsequentes reações podem ser realizadas, adicionando 
grupos de interesse (BARD, 1983).  

Os recobrimentos com filmes podem ser realizados pelo 
método drop-coating, aplicando-se pequenas quantidades de 
soluções do modificador ao substrato e deixando secar o solvente 
(Fig. 2). O resultado é a formação de um filme com espessura da 
ordem de micrômetros na superfície do eletrodo. Outra forma de 
realizar a aplicação é pelo método spin-coating, com a aplicação 
da solução sobre um substrato em plataforma giratória. O 
recobrimento é geralmente realizado sobre um material condutor 
ou semicondutor que é coberto com um filme monomolecular, 
multimolecular, iônico ou polimérico de um modificador químico. 
Exemplos de modificadores incluem moléculas anfifílicas como 
surfactantes (HU; LIU, 2012); polímeros (ATES, 2013); cristais 
líquidos (SINGH et al., 2012) e nanomateriais, como 
nanopartículas metálicas (CAMPBELL; COMPTON, 2010). 
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Quando a modificação é realizada com biomoléculas, os 
dispositivos são denominados “biossensores”, os quais destacam-
se pela sua alta seletividade e podem ser classificados como 
sensores de biocatálise ou bioafinidade (GRÜNDLER, 2007). No 
primeiro caso, enzimas geralmente são imobilizadas na superfície 
do eletrodo para agirem como catalisadores seletivos, nos quais 
sobressaem o uso das enzimas da classe das óxidorredutases, 
dada a sua capacidade de catalisar reações de óxido-redução.  
(ANSARI; HUSAIN, 2012).  Sensores de bioafinidade, por sua vez, 
formam complexos de alta estabilidade com as moléculas da 
amostra que se ligam fortemente à superfície do sensor, sendo os 
imunossensores o maior exemplo dessa classe (QURESHI et al., 
2012).  

Os materiais dos quais os eletrodos são constituídos variam: 
ouro, platina e carbono, por exemplo, costumam ser bastante 
utilizados. Entre os substratos em uso, destaca-se o carbono 
vítreo, uma forma muito mais dura que o grafite, preparado 
tipicamente a partir de uma resina polimérica via tratamento com 
calor (1000-3000 ºC), geralmente sob pressão, formando uma 
estrutura conjugada de carbonos sp2, gerando um esqueleto de 
fitas de grafite entrelaçadas (Fig. 3) (COMPTON; BANKS, 2011).  

Aplicação da 
solução com o 
modificador

Evaporação

Figura 2 Representação esquemática do método drop-coating 
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O carbono vítreo possui como principais propriedades a 
baixa permeabilidade a gases, pouca porosidade a solventes 
como a água e alta dureza. Além disso, é inerte a uma grande 
gama de reagentes, com alta resistência à corrosão (COWLARD; 
LEWIS, 1967; KISSINGER; HEINEMAN, 1996). Devido a tais 
características, esse material tem sido amplamente empregado na 
construção de sensores e como substrato adequado para a 
modificação de eletrodos (PEREIRA et al., 2002; BAKKER, 2004; 
HATEFI-MEHRJARDI et al., 2014). 

 

2.2. Nanopartículas  
 

O campo da nanotecnologia tem se expandido tanto em 
produções acadêmicas como na área industrial, tendo recebido 
grandes investimentos, especialmente desde o final do século XX 
(ZARBIN, 2007). Tal cenário é fruto da ampla gama de aplicações 
dos nanopartículas, como no desenvolvimento de materiais com 
efeito bactericida (RAI et al., 2009), liberação controlada de 
fármacos (MITRAGOTRI; STAYTON, 2014), no tratamento de 
água (GEHRKE et al., 2015) e emprego em sensores 
eletroquímicos (LUO et al., 2006;  CAMPBELL; COMPTON, 2010).  

Uma particularidade das nanopartículas é a sua elevada 
área superficial, que tende a aumentar de modo inversamente 
proporcional à quantidade de átomos no aglomerado (ZIJLSTRA; 
ORRIT, 2011). Essa propriedade é um dos principais fatores que 
contribuem em suas aplicações, como a catálise, por exemplo. 
Assim, a fim de maximizar a área superficial, é importante que as 
nanopartículas sejam pequenas e minimamente aglomeradas. 

Figura 3 Representação da estrutura do carbono vítreo (COMPTON; 
BANKS, 2011).  
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Desse modo, a característica de maior destaque dos 
nanomateriais, é o tamanho. Em dimensões nanométricas (na 
ordem de 10-9 m), um determinado material possui características 
distintas daquelas do material maciço (bulk), com modificação em 
suas propriedades físicas, magnéticas, eletrônicas e químicas 
(WANG, 2005). Nanopartículas de ouro, por exemplo, podem 
possuir a cor vinho em vez do amarelo metálico do ouro elementar, 
conforme descrito por Fiedler et. al. (2013), na síntese de 
nanopartículas de ouro estabilizadas em ImS3-14 com 
clorofórmio.  

Apesar dos recentes esforços, ainda não foi possível o 
desenvolvimento de um método que proporcione a síntese de 
nanopartículas de tamanho exatamente igual. Os procedimentos 
de síntese atuais resultam em nanopartículas de diferentes 
tamanhos, conforme se pode observar pelo exemplo apresentado 
na Figura 4.  

As características dos nanomateriais são determinadas, em 
grande parte, pelas condições de sua preparação (HERNÁNDEZ-
SANTOS et al., 2002). Os métodos de síntese de nanopartículas 
podem ser classificados em dois tipos: top-down, que visa partir o 
material bruto até partículas pequenas, e bottom-up, cujo 
propósito é formar agregados a partir de precursores moleculares. 
O segundo encontra-se no âmbito da química, sendo objeto de 
investigação por vários pesquisadores com a finalidade de 
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Figura 4 Exemplo de distribuição de tamanhos de nanopartículas. Extraído 
de (FIEDLER et al., 2013). 
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desenvolver rotas sintéticas simples que formem nanopartículas 
estáveis (KRAYNOV; MULLER, 2011). 

A forma das partículas é outro fator importante. Em uma 
mesma síntese, podem surgir agregados de diversos aspectos 
(Fig. 5), dando origem ao que se denomina nanotubos, nanofios, 
nanoesferas, nanocubos, estruturas planas, entre outras 
(ZIJLSTRA; ORRIT, 2011). A separação dessas diferentes 
configurações é importante, especialmente em relação às 
aplicações desses materiais, uma vez que apresentam 
propriedades distintas entre si. 

Desse modo, nanopartículas de carbono, argila, metais, 
entre outros materiais têm sido sintetizadas e empregadas para 
diversas funções. No que diz respeito aos sensores 
eletroquímicos, o mecanismo de ação das nanopartículas está 
relacionado ao aumento da condutividade e de suas propriedades 
catalíticas, facilitando a transferência de elétrons entre o analito e 
superfície dos eletrodos (LUO et al., 2006). Além disso, têm a 
capacidade de imobilizar biomoléculas, mantendo sua atividade 

Figura 5 Imagens de diferentes nanopartículas, evidenciando as formas 
que podem exibir: nanoesfera de prata (a), tetraedro de ouro (b), nanocubo 
de prata (c), nanocaixa de ouro (d), nano-haste de ouro (e). Extraído de 
Zijlstra  e Orrit, 2011). 
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biológica (SIANGPROH et al., 2011). A utilização de 
nanomateriais em sensores eletroquímicos tem proporcionado 
avanços em parâmetros analíticos como maior sensibilidade, 
seletividade e diminuição dos limites de detecção e quantificação 
para analitos que abrangem desde compostos fenólicos até 
biomoléculas complexas como anticorpos. Nesse contexto, 
nanopartículas metálicas tanto de metais nobres como prata, ouro, 
platina, quanto de outros metais como níquel, bismuto e cobre têm 
sido usadas (CAMPBELL; COMPTON, 2010).  

Embora exista grande esforço na área da síntese, os 
nanomateriais também possuem ocorrência natural. Os 
nanotubos de haloisita, por exemplo (Fig. 6), constituem-se em 
uma argila de aluminosilicato (Al2Si2O5(OH)4·H2O) e são 
encontrados em depósitos em países como China, Nova Zelândia, 
Brasil e França (RAWTANI; AGRAWAL, 2012).  

O primeiro relato deste material na literatura científica data 
de 1826 (BERTHIER, 1826), sendo caracterizado como um 
mineral de argila da classe caulinita. Sua estrutura nanométrica foi 
identificada apenas na década de 50 do século XX por meio de 
métodos espectroscópicos e o interesse pelo composto vem 
crescendo desde então (DU et al., 2010).  

Os nanotubos de haloisita são um material de pouco 
impacto ambiental e baixo custo. Em comparação com outros 
nanomateriais como os nanotubos de carbono, por exemplo, os 
nanotubos de haloisita são uma alternativa economicamente 

Figura 6 Imagem obtida por TEM de nanotubos de haloisita comerciais (a) 
e imagem destacando a distribuição de grupos silanol e aluminol nas 
superfícies externa e interna dos nanotubos de haloisita, respectivamente 
(b) (ZIEBA et al., 2014). 
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viável e custam aproximadamente 125 vezes menos do que os 
nanotubos de carbono (YUAN et al., 2015). São encontrados na 
forma de parede simples ou parede múltipla e possuem alta 
porosidade, elevada capacidade de adsorção, grande área 
superficial, além de serem atóxicos e biodegradáveis (KAMBLE et 
al., 2012).  Os nanotubos de haloisita possuem aplicações como 
agentes anticorrosão, estabilizantes térmicos, catalisadores e 
sorbentes para contaminantes (DU et al., 2010; KAMBLE et al., 
2012). 

Em consequência de sua estrutura, múltiplos sítios do 
nanotubo de haloisita podem sofrer funcionalização, ou seja, a 
introdução de grupos funcionais no material que pode ser 
realizada por modificações físicas (interações de hidrogênio, 
atração eletrostática e afins) bem como por modificações químicas 
(como formação de ligação covalente). Tais alterações abrem 
caminhos para a transformação de suas propriedades físico-
químicas e consequente ampliação em termos de aplicações 
desse material. (YUAN et al., 2015). Em seu estado original, os 
nanotubos de haloisita são bastante hidrofílicos e têm, 
majoritariamente, em sua superfície interna grupos aluminol (Al-
OH) e sua superfície externa constituída por grupos silanol (Si–
OH), o que permite uma série de reações com a adição de 
diferentes grupos funcionais (ZIEBA et al., 2014).  

Em virtude de suas propriedades, esse material tem atraído 
investigações em diversas áreas da química analítica, como, por 
exemplo, no desenvolvimento de fibras para SPME para a 
determinação de paration (SARAJI et al., 2016).  Esse versátil 
material também é aplicado na construção de sensores 
eletroquímicos para variados analitos, como, por exemplo, em 
uma associação de nanotubos de haloisita, nanopartículas de ouro 
e óxido de manganês na determinação de peróxido de hidrogênio 
na qual foi observado que a adição dos nanotubos de haloisita 
diminui a resistência à reação de transferência de carga (ZHANG 
et al., 2015). Os nanotubos de haloisita também foram 
empregados em conjunto com polianilina e nanopartículas de 
prata em sensor não-enzimático para determinação de peróxido 
de hidrogênio (YANG et al., 2016) e em conjunto com nanotubos 
de carbonos funcionalizados com grupos carboxila e 
carboximetilcelulose em sensor para a determinação de ácido 
úrico, adenina e guanina (CHANG et al., 2016). Além disso, 
nanotubos de haloisita funcionalizados com grupos siloxano 
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ligados a nanopartículas de ouro foram utilizados na construção 
de um sensor para detecção de peróxido de hidrogênio (CAO et 
al., 2012).   

 

2.2.1. Estabilizantes para nanopartículas  

 
Apesar do seu amplo uso, as nanopartículas metálicas não 

são estáveis termodinamicamente e necessitam de agentes 
estabilizantes a fim de que não se aglomerem, tornando-se metal 
maciço (bulk). Métodos para sua estabilização envolvem 
mecanismos de proteção eletrostática – pela repulsão proveniente 
das cargas das partículas (Fig. 7 (A)) ou estérica por meio de 
agentes adsorvidos ou ligados à superfície da partícula que se 
repelem (Fig. 7 (A)) (ARAKI, 2013). A ação de ambos os 
mecanismos simultaneamente também é possível, sendo 
denominada estabilização eletroestérica.  

A adição de estabilizantes também contribui para a 

alteração de propriedades físico-químicas do material, como maior 
solubilidade em água ou meio salino, o que permite aplicações in 
vivo, por exemplo. Agentes como surfactantes, líquidos iônicos, 
sais de amônio quaternário, polímeros naturais (como celulose e 
amido), e polímeros artificiais (como acetato de polivinila) tem sido 
utilizados com esse propósito (POMOGAILO; KESTELMAN, 
2005).  

De acordo com Goodwin (2004), surfactantes são moléculas 
que possuem uma estrutura química particularmente favorável 
para permanecer em interfaces. Essas moléculas são compostas 
por um grupo químico que possui pouca atração pelo solvente, 

(A) (B
) 

Figura 7 Mecanismos de estabilização de nanopartículas: eletrostática 
(A) e estérica (B) Adaptado de (BRIEF, 2009). 
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denominado grupo liofóbico, e outro que possui grande atração 
pelo solvente, ou seja, um grupo liofílico (ERBIL, 2006). As 
estruturas químicas dos surfactantes são compostas por um grupo 
polar e um grupo apolar, o qual consiste, frequentemente, em 
cadeias alquílicas. A classificação dos surfactantes e alguns 
exemplos podem ser vistos na Tabela 1.  

 
Tabela 1 Classes e exemplos de surfactantes 

Quando em contato com o solvente, as moléculas de 

surfactante tendem a se associar de modo a diminuir a energia 
superficial. Assim, as porções liofóbicas ficam em contato entre si, 
enquanto as liofílicas ficam em contato com o solvente (ERBIL, 
2006). Algumas organizações propiciam um arranjo 
energeticamente favorável em solução, tal qual pode-se observar 
na Figura 8. A micela, no entanto, é a organização mais simples, 
de modo que, em solvente polar, os grupos polares ficam em 
contato com o solvente enquanto as caudas hidrofóbicas ficam em 
contato entre si. A concentração na qual ocorre a formação de 
micelas é denominada concentração micelar crítica (CMC) e é 

Classe de 
Surfactante 

Exemplo 

Aniônico 

Na+

SO O

O

O-

 
Dodecilsulfato de sódio (SDS) 

Catiônico 

 
Cloreto de benzetonio 

Não-Iônico 

 
TRITON – X-100 

 
 

Zwitterionico / 
Dipolar iõnico 

 
 

O

O-

N+
H
NO

 
Cocamidopropil betaína (CAPB) 

N+

O

O
Cl-

O
O

H
n
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associada a mudança em propriedades físico-químicas da solução 
como turbidez, condutividade, pressão osmótica e tensão 
superficial (GOODWIN, 2004; ERBIL, 2006). 

No entanto, quando o surfactante encontra-se em solvente 
orgânico apolar, as moléculas organizam-se de modo a formar 

micelas reversas, com os grupos apolares em contato com o 
solvente e os grupos polares voltados para o centro da micela, o 
qual pode conter água estabilizada em seu centro e servir como 
um nanorreator (Fig. 9). Esse arranjo micelar é de especial 
interesse na síntese de nanopartículas metálicas e possui 
múltiplas funções. Durante a síntese, contribui para o controle do 
tamanho das partículas. Após o preparo, tem o papel de 
estabilizante, além de propiciar a alteração de propriedades físico-
químicas, como a solubilidade (FERNANDES, 2012).  

Figura 8 Representações de diferentes organizações que moléculas 
anfifílicas podem adotar em solução. 

Micela

Bicamada fosfolipídica

Lipossomo
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Os surfactantes com grupo polar pequeno, mais solúveis em 

óleo, como o colesterol, tendem a formar micelas reversas. Seu 
tamanho é bem menor do que o das micelas formadas em meio 
aquoso. Enquanto aproximadamente 30-50 moléculas de 
surfactante são necessárias para a formação de micela em meio 
aquoso, apenas 10 são capazes de estabelecer uma micela 
reversa (ERBIL, 2006). 

 Um dos surfactantes que têm sido usados com esse 
propósito é o ImS3-14 (3-(1-tetradecil-imidazólio-3-il)-1-
propanosulfonato), cuja estrutura pode ser vista na Figura 10. Sua 
característica proeminente é o fato de ser zwiteriônico (também 
conhecido como dipolar iônico), ou seja, é um composto neutro 
que possui cargas distintas em diferentes átomos, com carga total 
nula. Esse tipo de composto tende a ter CMC maior do que os 
surfactantes não iônicos e menor do que iônicos, fenômeno que 
pode ser explicado levando-se em consideração que surfactantes 
mais carregados têm mais dificuldade em superar as forças 
repulsivas entre as cadeias (HERRMANN, 1966).  

 

 
 

Figura 9 Representação de uma (A) micela normal e de uma (B) 
micela reversa (FERNANDES, 2012). 

Figura 10 Representação da estrutura química do surfactante ImS3-
14. 
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Além disso, ao contrário da tendência geral para 
surfactantes dessa classe, é pouco solúvel em água devido ao 
empacotamento provocado pelo anel imidazólio. Sendo assim, as 
soluções do composto, dependendo de sua aplicação, podem ser 
feitas em solventes orgânicos como o clorofórmio (TONDO et al., 
2010). Contudo, o aumento da temperatura e a adição de sal 
tornam o composto solúvel em água.  

O ImS3-14 tem sido aplicado como agente estabilizante 
para nanopartículas de diferentes metais. Seu uso em sensores 
eletroquímicos também é reportado na literatura a exemplo dos 
sistemas contendo nanopartículas de ouro (Au-(ImS3-14)) 
(CADORIN et al., 2012) e de paládio (Pd-(ImS3-14)) (ZAPP et al., 
2013) na determinação de compostos fenólicos.  

 
 

2.3. Compostos fenólicos 

 

O que caracteriza os fenóis é a ligação de um ou mais 
grupos hidroxila ao anel aromático (McMurry, 2005), sendo 
denominados “polifenóis” os fenóis com mais de um anel 
aromático. Essa classe de compostos é facilmente encontrada em 
plantas usuais na alimentação humana, sendo superior a 8000 o 
número de compostos fenólicos conhecidos (ROBBINS, 2003; 
CHEYNIER, 2012). 

Os compostos fenólicos também podem ser discriminados 
de acordo com seus substituintes, dentre os quais se encontram 
os ácidos fenólicos. De acordo com Robbins (2003), o nome “ácido 
fenólico” é usado para descrever compostos orgânicos que 
apresentam em sua estrutura molecular grupos fenólicos e uma 
carboxila. No entanto, quando se trata de metabólitos de plantas, 
refere-se a um grupo distinto de ácidos orgânicos que estão 
majoritariamente divididos em duas categorias: ácidos 
hidroxibenzoicos e ácidos cinâmicos (Tabela 2).   
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Tabela 2 Estruturas básicas dos ácidos fenólicos 

 

 
A capacidade antioxidante dos ácidos hidroxicinâmicos é 

uma das características de grande importância dessa classe de 
compostos uma vez que são capazes de prevenir o estresse 
oxidativo em células, evitando o desencadeamento de doenças 
como o câncer. Outras propriedades, como atividade 
antimicrobiana, antitumoral e anti-inflamatória podem ser citadas 
(SURH, 2002; SOVA, 2012; IBRAHIM, 2014).  

Em busca da identificação e da quantificação desses 
compostos, alimentos como o mel (BIESAGA, 2009), frutas 
(RIBEIRO DA SILVA et al., 2014), ervas (VALLVERDU-QUERALT 
et al., 2014) e bebidas como o vinho (ARRIBAS et al., 2013) têm 
sido analisadas. Compostos fenólicos encontrados nessas 
matrizes incluem resveratrol, ácido cafeico, ácido p-cumárico, 
ácido ferúlico e ácido vanílico, dentre outros (CLIFFORD, 2000). 
Suas propriedades também atraem a atenção da área 
farmacêutica e química, o que tem levado pesquisadores a 
sintetizar derivados desses ácidos e encontrado propriedades que 
possibilitam aplicações como antidiabéticos, antifúngicos, 
antivirais, ansiolíticos, e até mesmo como absorventes de raios 
ultravioleta (SHARMA, 2011).  

Além de sua ocorrência natural, compostos fenólicos 
encontram ampla gama de aplicações industriais, como, por 
exemplo o bisfenol A, usado como estabilizante térmico em 
plásticos, apesar de sua associação a perturbações do sistema 

Classe de Ácido Fenólico Exemplos 

Hidroxibenzóico 

 

                                            R1         

Ácido 4-hidroxibenzóico       H          
Ácido Vanílico                   OCH3      

Hidroxicinâmico 

 

                                  R1       R2      

Ácido cinâmico           H         H        
Ácido p-cumárico       H        OH      
Ácido cafeico            OH       OH      

COOH

OH

R1

R2

R1

OH

O
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endócrino e carcinogênese. Outros exemplos incluem substâncias 
da classe dos triclorofenóis, aplicados como pesticidas, além de 
compostos de aplicação médica como a hidroquinona, usada 
como clareador de manchas cutâneas. 

A determinação analítica dos compostos fenólicos tem sido 
realizada por variados métodos. Para a análise de fenóis totais, o 
método mais empregado é o de Folin-Ciocalteu por 
espectroscopia na região UV-Vis adicionando um reagente 
formado por uma mistura dos ácidos fosfomolibídico e 
fosfotunguístico, que, em presença de certos agentes redutores, 
como os compostos fenólicos, formam-se os chamados 
molibdênio azul e tungstênio azul, cuja coloração permite a 
determinação da concentração das substâncias redutoras 
(SOUSA et al., 2007). Métodos de separação são geralmente 
empregados na determinação de compostos fenólicos em 
amostras complexas, como extratos vegetais, por exemplo. Assim, 
técnicas de cromatografia gasosa e líquida têm sido amplamente 
empregada com essa finalidade (PROESTOS et al., 2006). 

Métodos eletroanalíticos também são bastante utilizados na 
determinação de compostos fenólicos, especialmente pela 
simplicidade, baixo custo e rapidez de sua operação. Essa classe 
de compostos é, em maioria, facilmente oxidada na superfície de 
eletrodos de carbono de modo que os potenciais de oxidação 
variam bastante de acordo com a estrutura (KISSINGER; 
HEINEMAN, 1996), o que permite certo grau de seletividade. 
Assim, há abundância de relatos na literatura de determinação 
desses compostos tanto em matrizes farmacêuticas (TAEI et al., 
2015) como em amostras complexas como extratos vegetais 
(ABDEL-HAMID; NEWAIR, 2016). 

 
 

2.3.1. Ácido p-cumárico 

 
O ácido p-cumárico (Fig. 11) é um ácido fenólico 

hidroxicinâmico e tem ampla ocorrência em alimentos como frutas, 
cereais, ervas, bebidas e castanhas. Dentre suas propriedades 
físico-químicas, cabe mencionar que é um sólido branco solúvel 
em água e solventes polares como o etanol.  
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O pKa do hidrogênio ácido é de 4,3, enquanto o do 

hidrogênio do grupo fenol é de 8,9 (JANEIRO et al., 2007; LOU et 
al., 2012). Assim, o ácido p-cumárico assume diferentes espécies 
em solução, dependendo do pH em se encontra (Fig. 12 (A)). Sua 
forma protonada, a espécie 1, é predominante até 
aproximadamente pH 3,0. As espécies 1 e 2 coexistem na faixa 
compreendida entre pH 2 a 6, ou seja estão presentes na relação 
de 50% cada uma em pH 4,2. A espécie 2, que consiste no ácido 
p-cumárico com o grupo ácido desprotonoado, é majoritária entre 
o pH 6 a 8, a partir do qual passa a coexistir com a espécie 3, na 
qual ocorre também o desprotonamento do hidrogênio do grupo 
fenol. A espécie 3 é prevalecente em pH mais básico (>12) (Fig 12 
(B)). 

Figura 11 Representação da estrutura química do ácido p-cumárico (3-
(4-hidroxifenil)-2-ácido propenóico). 
 

HO O + H+  + e-

OH

O O

OH

Figura 12 Espécies químicas do ácido p-cumárico em solução (A) e 
distribuição das espécies em função do pH (B). 

(A) 
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Este ácido fenólico possui algumas propriedades 
biomédicas, dentre as quais se destacam a atividade 
antimicrobiana, anti-inflamatória e antioxidante (LOU et al., 2012). 
Há também estudos que demonstram suas aplicações como 
inibidor de plaquetas no tratamento de doenças cardíacas 
(LUCERI et al., 2007), como antidiabético (SHAIRIBHA; 
RAJADURAI, 2014) e inibidor da oxidação de lipídeos, reduzindo 
níveis de colesterol LDL (ZANG et al., 2000). Portanto, tendo em 
vista suas propriedades e aplicações, há interesse no 
desenvolvimento de métodos de análise que visem sua 
determinação. 

Diversos métodos para a análise do ácido p-cumárico são 
descritos na literatura, os quais incluem cromatografia e 
eletroforese acopladas com diferentes detectores, como 
espectrômetro de massa (VALLVERDU-QUERALT et al., 2014) e 
arranjo de fotodiodos (BIESAGA, 2009; DEL MONACO et al., 
2015). Métodos espectroscópicos também são descritos para a 
análise deste ácido (GARCÍA SÁNCHEZ et al., 1988). Além disso, 
técnicas eletroanalíticas têm sido utilizadas para sua 
determinação (JANEIRO et al., 2007), bem como para avaliação 
de capacidade oxidante (GALATO et al., 2013; TEIXEIRA et al., 
2013). 

O comportamento eletroquímico desse ácido fenólico é 
descrito como irreversível, com oxidação que envolve o mesmo 
número de prótons e elétrons (JANEIRO et al., 2007), sendo sua 
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determinação por métodos voltamétricos frequente na literatura 
científica (LAWRENCE et al., 2002; DOBES et al., 2013).  

 

2.3.2. Paracetamol  

 
O paracetamol (N-(4-hidroxifenil)acetamida) é também 

conhecido como acetaminofeno (Fig. 13). Embora seja 
historicamente um derivado da anilina, é considerado um 
composto fenólico em razão da presença da hidroxila ligada ao 
anel aromático.  

A molécula de paracetamol é solúvel em água e etanol, além 
de outros solventes orgânicos polares tais como metanol e éter 
etílico. O pKa em relação ao hidrogênio do grupo fenol é de 9,38. 
A variação do pH da solução propicia a formação de diferentes 
espécies químicas (Fig. 14). A espécie 1, com o paracetamol em 
sua forma protonada, é predominante até o pH 7,0, a partir do qual 
passa a coexistir com a espécie 2, com o grupo fenol 
desprotonado e que é majoritária em pH acima de 12. A espécie 
3, por sua vez, tem ocorrência mínima em toda a faixa de pH. 

Figura 13 Fórmula estrutural da molécula de paracetamol. 

Figura 14 Espécies químicas do paracetamol em solução (A) e 
distribuição das espécies em função do pH (B). 

 

(A) 
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Esse fármaco persiste como uma das drogas mais utilizadas 

do mundo como antitérmico e analgésico, frequentemente 
utilizado sem prescrição médica. É disponível em formulações 
farmacêuticas como comprimidos, soluções, supositórios e 
preparações intravenosas. Além disso, o paracetamol é 
usualmente encontrado em associação com outras drogas como 
cafeína, tramadol e codeína (BLIEDEN et al., 2014; JIBRIL et al., 
2015; KAUFMAN et al., 2016).  

 Apesar de sua ampla administração, esse composto possui 
conhecidos efeitos colaterais que incluem danos hepáticos, 
sangramentos gastrointestinais e até mesmo de problemas 
psiquiátricos, como depressão. Embora de sua síntese ter sido 
primeiramente descrita no século XIX, a viabilidade comercial do 
paracetamol ocorreu durante os anos 50 do século XX e, por 
causa das complicações associadas a seu uso, estudiosos 
questionam se essa droga seria aprovada para uso com as 
metodologias de avaliação de segurança de fármacos modernas 
(PRESCOTT, 2000; BRUNE et al., 2015). 

Esse composto tem outras propriedades menos conhecidas, 
mas também importantes, como proteção do LDL contra variadas 
formas de dano oxidativo, atuando como um removedor de 
radicais livres do mesmo modo que agem outros compostos 
fenólicos. Por sua capacidade antioxidante, o composto também 
tem sido pesquisado como agente na prevenção de catarata 
(PRESCOTT, 2000).  
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Seu comportamento eletroquímico pode ser reversível, 

irreversível ou quase-reversível, a depender do pH e do sensor 
utilizado na análise. Os picos de corrente são correspondentes 
aos processos de oxidação/redução do oxigênio ligado ao anel 
aromático, assim como ocorre com outros compostos fenólicos 
(NEMATOLLAHI et al., 2009).  

Em virtude de sua importância química, comercial e médica, 
diversos métodos foram desenvolvidos para determinações 
analíticas em variadas matrizes como formulações farmacêuticas, 
fluidos corporais e até mesmo em águas superficiais dada sua 
ocorrência como poluente ambiental (WU et al., 2012). Técnicas 
como espectrofotometria, (HANAEE, 1997; TORAL et al., 2008; 
SOURI et al., 2015), cromatografia (BOSE et al., 2005; CUNHA et 
al., 2015), espectrometria de massa (WILLIAMS; SCRIVENS, 
2005; KAUPPILA et al., 2006) têm sido empregadas na análise do 
paracetamol. 

Dada de sua natureza eletroativa, técnicas eletroanalíticas 
também são utilizadas na determinação do paracetamol (MINER 
et al., 1981; ZEN; TING, 1997; MAZLOUM-ARDAKANI et al., 
2015). Nesse contexto, sensores eletroquímicos têm sido 
desenvolvidos com o propósito de detectar e quantificar esse 
importante composto empregando materiais tais como fulerenos 
(GOYAL; SINGH, 2006), grafeno (GUO; WANG, 2007) e 
nanopartículas de ouro (ATTA et al., 2011). 
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3. OBJETIVOS 

 
3.1. Objetivo Geral 

 
Desenvolver sensores eletroquímicos a partir da 

modificação da superfície de eletrodos de carbono vítreo (GCE) 
com filmes de surfactante ImS3-14 (3-(1-tetradecil-imidazólio-3-il)-
1-propanosulfonato) contendo nanopartículas de ródio e de 
nanotubos de haloisita (HNT), aplicando-os na determinação de 
compostos fenólicos.  

 
3.2. Objetivos Específicos 
 

3.2.1.  Sensor modificado com nanopartículas de ródio 
estabilizadas em surfactante zwiteriônico para determinação 
de ácido p-cumárico 

 Caracterizar as nanopartículas de ródio por TEM; 

 Construir sensores a partir da modificação de eletrodo de 
carbono vítreo com filmes de ImS3-14 contendo nanopartículas de 
ródio; 

 Comparar a resposta analítica de compostos fenólicos 
(ácido p-cumárico, paracetamol, ácido cafeico e ácido vanílico) 
empregando o sensor proposto e o eletrodo não-modificado 
(GCE); 

 Avaliar a contribuição de cada modificador, 
separadamente, na resposta analítica do ácido p-cumárico; 

 Caracterizar eletroquimicamente o sensor por meio de 
EIS, CV e CC; 

 Otimizar o número de camadas de solução de Rh-(ImS3-
14) aplicadas à superfície do GCE; 

 Otimizar o pH do eletrólito de suporte; 

 Otimizar e determinar parâmetros analíticos para as 
técnicas de LSV, SWV e DPV; 

 Avaliar a repetitividade e reprodutibilidade interdia e 
intradia do método proposto; 

 Avaliar a seletividade do método proposto por meio do 
estudo de possíveis interferentes; 
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 Aplicar os sensores desenvolvidos nas condições 
otimizadas, na determinação de ácido p-cumárico em matriz 
celulósica; 

 Comparar o teor de ácido p-cumárico determinado na 
amostra pelo sensor proposto em relação ao método 
espectrofotométrico. 
 

3.2.2. Sensor modificado com nanopartículas de ródio 
estabilizadas em surfactante zwiteriônico e nanotubos de 
haloisita para a determinação de paracetamol 

 

 Estudar o efeito da adição de nanotubos de haloisita (HNT) 
à solução de Rh-(ImS3-14) na construção de novos sensores.; 

 Caracterizar a suspensão HNT-Rh-(ImS3-14) por TEM; 

 Comparar a resposta analítica do paracetamol 
empregando o sensor proposto (HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE) e o 
GCE; 

 Caracterizar eletroquimicamente o sensor proposto EIS e 
CV; 

 Otimizar a proporção de HNT em relação à Rh-(ImS3-14) 
e o número de camadas da suspensão HNT-Rh-(ImS3-14)  
aplicadas à superfície do GCE; 

 Otimizar o pH do eletrólito de suporte; 

 Otimizar e determinar parâmetros analíticos para as 
técnicas voltamétricas de LSV, SWV e DPV; 

 Determinar a repetitividade e reprodutibilidade interdia e 
intradia do método proposto; 

 Avaliar a seletividade do método proposto por meio do 
estudo de possíveis interferentes; 

 Aplicar o sensor desenvolvido, em condições otimizadas, 
na determinação de paracetamol em amostra comercial; 

 Comparar o teor de paracetamol determinado na amostra 
pelo sensor proposto em relação ao método oficial 
espectrofotométrico.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Reagentes e Soluções 

 
As soluções foram preparadas empregando-se água 

purificada pelo sistema Milli-Q e todos os reagentes utilizados 
foram de grau analítico, obtidos comercialmente. Para o preparo 
da solução tampão acetato (0,1 mol L-1) foram dissolvidos 8,2 g de 
acetato de sódio anidro (Nuclear) em um béquer contendo água 
destilada, ao qual foram adicionados 5,7 mL de ácido acético 
concentrado (Vetec). A solução foi transferida para um balão de 1 
L e seu volume completado com água destilada. O ajuste do pH 
2,0 a 5,0 foi realizado com ácido acético concentrado ou hidróxido 
de sódio (F. Maia) 2,0 mol L−1. A solução tampão fosfato (0,1 mol 
L-1) foi preparada dissolvendo-se em água destilada 11,998 g de 
monohidrogenofosfato de potássio (Vetec) e 14,196 g de 
dihidrogenofosfato de potássio (Vetec) em um béquer. Essa 
solução foi transferida para um balão volumétrico de 1,0 L onde foi 
completado o volume. O ajuste do pH 6,0 a 8,0 foi realizado com 
ácido fosfórico concentrado (Nuclear) ou hidróxido de sódio (F. 
Maia) 2,0 mol L−1.  

Os compostos utilizados nos ensaios eletroanalíticos, ácido 
p-cumárico, ácido vanílico, hidroquinona e paracetamol, bem 
como aqueles aplicados em testes de interferentes como celulose, 
amido ácido cafeico, ácido rosmarínico e ácido ferúlico foram 
adquiridos da Sigma-Aldrich e suas soluções-estoque foram 
preparadas diariamente em água. 

Os nanotubos de haloisita foram adquiridos da Sigma-
Aldrich com tamanhos de 30-70 nm de diâmetro e 1–3 µm de 
comprimento. 

A suspensão de alumina em água (0,05 µm) foi obtida da 
Aratec, Brasil e utilizada para a limpeza dos eletrodos de carbono 
vítreo.  
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4.1.1. Síntese das Rh-(ImS3-14)  

 
A síntese e a caracterização das nanopartículas de ródio 

estabilizadas no surfactante 3-(1-tetradecil-imidazólio-3-
il)propano-1-sulfonato (ImS3-14) foi realizada no Laboratório de 
Catálise e Fenômenos Interfaciais, coordenado pelo professor Dr. 
Faruk Nome -  Universidade Federal de Santa Catarina. 

As nanopartículas de ródio estabilizadas em surfactante 
zwiteriônico Rh-(ImS3-14) foram obtidas pela redução de íons 
ródio aprisionados em micelas reversas. As nanopartículas foram 
preparadas misturando-se rapidamente volumes iguais de duas 
soluções: uma contendo ImS3-14 0,05 mol L-1 em CHCl3, água 
0,20 mol L-1 e RhCl3 7,2 x 10-4 mol L-1; e outra contendo água 0,20 
mol L-1 e NaBH4 7,2 x 10-3 mol L-1 (FIEDLER et al., 2013). A 
mudança de cor da solução, de amarelo pálido para amarelo 
escuro, indicou a formação das nanopartículas metálicas cuja 
caracterização é apresentada posteriormente neste trabalho.  

 

4.1.2. Preparo da suspensão HNT-Rh-(ImS3-14) 

 
Uma alíquota de 100 µL da solução de Rh-(ImS3-14) foi 

adicionada a 1 mg nanotubos de haloisita e a suspensão 
resultante (HNT-Rh-(ImS3-14)) foi misturada usando um agitador 
do tipo vortex durante 1 minuto.  

 

4.1.3.   Amostras 

 

4.1.3.1. Ácido p-cumárico  

 
O ácido p-cumárico foi adquirido em farmácia de 

manipulação local com a concentração de 5 mg por cápsula. O 
conteúdo de três cápsulas de ácido p-cumárico foi dissolvido em 
50 mL de água purificada pelo sistema Milli-Q sob agitação. Com 
o propósito de determinar o tempo ótimo de solubilização, 
alíquotas de 10 µL da solução foram analisadas por 
espectrofotometria (λ = 286 nm) em 3 mL de água. As medidas 
foram realizadas em intervalos de tempo de 5 minutos, sendo o 
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experimento encerrado em 20 minutos. Foi observado que a 
absorbância máxima ocorreu em 10 minutos, sendo este o tempo 
selecionado para a extração. A solução foi estocada em frasco 
âmbar e mantida sob refrigeração. 

O efeito do banho de ultrassom na amostra também foi 
avaliado, mas não foi identificada nenhuma contribuição 
significativa na extração, sendo, portanto, descartado do 
procedimento de preparo da amostra. A amostra preparada foi 
determinada por voltametria empregando o sensor Rh-(ImS3-
14)/GCE e por espectrofotometria (HOLSER, 2012) (λ = 286 nm). 

 

4.1.3.2. Paracetamol  

 

Uma caixa contendo comprimidos de paracetamol 750 mg 

foi comprada em uma farmácia local, sendo que 10 comprimidos 

foram macerados e homogeneizados. Uma massa de 150 mg foi 

dissolvida em 2,5 mL de NaOH 0,1 mol L-1, na qual foram 

adicionados 5 mL de água e a mistura resultante foi agitada por 15 

min. Após a agitação, a mistura foi diluída com água em um frasco 

volumétrico de 10 mL e, em seguida, filtrada. Uma alíquota de 1 

mL do sobrenadante foi transferida para um balão volumétrico de 

10 mL ao qual foi adicionado 1 mL de NaOH 0,1 mol L-1 e 

completado com água. A solução resultante foi transferida para um 

frasco âmbar e mantida sob refrigeração.  

O teor de paracetamol foi determinado por voltametria 

empregando o sensor HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE e por 

espectrofotometria (FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2010) (λ = 270 

nm). 
 

4.2. Instrumentação 

 
Para auxiliar na homogeneização das soluções foi utilizado 

um banho ultrassônico Unique 1400A.  
As medidas de pH foram obtidas empregando um pHmetro 

com um eletrodo da Micronal modelo B-474. 
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Os experimentos de espectroscopia na faixa UV-Vis foram 
realizados com o espetrofotômetro Cary 60 UV-Vis (Agilent 
Technologies, USA). 

As medidas eletroquímicas foram realizadas em um 
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT12 (Eco Chemie, 
Holanda), sendo utilizado o software NOVA 1.6.013 para aquisição 
e processamento de dados. A célula eletroquímica na qual foram 
feitas as análises possui capacidade aproximada de 15 mL, com 
tampa de Teflon na qual foram colocados os eletrodos de trabalho 
(sensor proposto), um eletrodo de Ag/AgCl (3,0 mol L−1 KCl), como 
eletrodo de referência e uma placa de platina (0,5 cm2), como 
eletrodo auxiliar. Os GCEs, com diâmetro de 2 mm, foram 
adquiridos da Metrohm. 

Os experimentos de espectroscopia de impedância 
eletroquímica foram realizados em um potenciostato Autolab 
PGSTAT128N (Eco Chemie, The Netherlands) sendo o software 
Nova 1.10 utilizado para coletar e tratar os dados obtidos. Os 
experimentos de cronocoulometria foram realizados com o mesmo 
equipamento, porém, o software utilizado para a coleta dos dados 
foi o General Purpose Electrochemical System (GPES) 4.9.  

As medidas de perfilometria foram realizadas em um 
perfilômero Dektak XT (Bruker), localizado no Departamento de 
Física da UFSC. Uma alíquota de HNT-Rh-(ImS3-14) foi 
depositada sobre uma placa de carbono vítreo. Após a secagem, 
um risco foi feito ao filme. A diferença entre as alturas do filme e a 
placa de carbono vítreo foram registradas e analisadas. 

A microscopia eletrônica de transmissão (TEM) foi realizada 
em um microscópio JEOL JEM-1011 localizado no Laboratório 
Central de Microscopia Eletrônica (LCME/UFSC). O preparo da 
amostra para a análise foi realizado depositando-se uma alíquota 
da suspensão em um grid de cobre recoberto com carbono. A 
contagem das nanopartículas foi feita utilizando o software ImageJ 
e o tratamento dos dados foi realizado com o software Origin Pro 
8.5 (OriginLab Corporation). 

 

4.3. Medidas eletroquímicas 

Os experimentos foram executados em uma cela contendo 
10,0 mL do eletrólito de suporte (solução tampão acetato 0,1 mol 
L-1; pH 4,0 ou 5,0), onde foram adicionados os padrões e amostras 
com alíquotas apropriadas para cada experimento seguidos por 
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agitação magnética durante 30 segundos. Todas as medidas 
foram realizadas à temperatura ambiente (25 °C) e sem o emprego 
de procedimentos de desoxigenação. 

 
 

4.4. Construção dos sensores 

 

A etapa inicial para a construção dos sensores (Fig. 15) 
consiste na limpeza do GCE, a qual foi realizada por meio de 
polimento do eletrodo com suspensão aquosa de alumina (0,05 
µm) em feltro, realizando movimentos em forma de oito pelo 
período de dois minutos, sendo posteriormente lavado com água 
deionizada. Possíveis resíduos de alumina foram então removidos 
por meio de um banho de ultrassom durante 5 minutos em uma 
mistura de partes iguais de etanol e água.  

Ao GCE limpo foram aplicados manualmente 2,0 µL das 
soluções de NPs com o auxílio de uma micropipeta, método 
conhecido como drop coating. Após o recobrimento, o eletrodo foi 
deixado para secar por 5 minutos.  

SENSOR

Evaporação do solvente

Adição da solução de nanopartículas estabilizadas em 
surfactante

Limpeza do eletrodo

Figura 15. Etapas do processo de desenvolvimento do sensor 
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5. SENSOR MODIFICADO COM NANOPARTÍCULAS DE 
RÓDIO ESTABILIZADAS EM SURFACTANTE ZWITERIÔNICO 
PARA DETERMINAÇÃO DE ÁCIDO P-CUMÁRICO 

 
 

5.1. Caracterização das nanopartículas 

 

Sabe-se que as propriedades dos nanomateriais são 
fortemente dependentes de seu tamanho. Sendo assim, realizou-
se a caracterização das nanopartículas Rh-(ImS3-14) por TEM. 
Conforme pode-se observar na Figura 16 (A), as nanopartículas 
estão bem dispersas, não exibindo sinais de agregação e 
apresentando uma forma aproximadamente esférica. De acordo 
com o diagrama de distribuição de tamanhos (Fig. 16 (B)), as 
nanopartículas apresentam tamanho bastante pequeno, com a 
maioria exibindo diâmetros entre 13 a 18 nm, a partir de medidas 
feitas com aproximadamente 300 partículas. 

 

 
 
 

(A) 

Figura 16 Imagens de TEM (A) das Rh-(ImS3-14). (B) Diagrama com 
a distribuição de diâmetros das nanopartículas. 
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5.2. Estrutura e funcionamento do sensor proposto 

 
A utilização de nanopartículas metálicas como 

modificadores no desenvolvimento de sensores eletroquímicos 
tem sido objeto de grande interesse da comunidade científica 
devido a propriedades que incluem grande área superficial ativa e 
elevada capacidade catalítica, o que proporciona melhora dos 
parâmetros analíticos em relação ao eletrodo sem modificação 
(GUO; WANG, 2007; CAMPBELL; COMPTON, 2010; CADORIN 
et al., 2012; ZAPP et al., 2013; SILVA et al., 2015). Tendo em vista 
a aplicação bem sucedida de sistemas contendo nanopartículas 
de Au (CADORIN et al., 2012) e Pd (ZAPP et al., 2013) 
estabilizadas em surfactante zwiteriônico, na construção de 
sensores eletroquímicos para a detecção e quantificação de 
compostos fenólicos, optou-se por testar o sistema Rh-(ImS3-14) 
para finalidade similar. 

Conforme descrito no item 4.4, a construção do sensor 
ocorre pela deposição da solução Rh-(ImS3-14) na superfície do 
GCE, com posterior evaporação do solvente (clorofórmio) 
obtendo-se, o filme sobre o qual ocorre a oxidação do composto 
fenólico em estudo. 
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No que diz respeito à organização estrutural, os grupos 
polares do surfactante realizam interações eletrostáticas com as 
NPs, enquanto as porções apolares possuem interações 
hidrofóbicas – Forças de London - com o CGE, já que o carbono 
apresenta caráter hidrofóbico (RAJBONGSHI et al., 2010; ZAPP, 
2012). Assim, é plausível propor que as nanopartículas 
encontrem-se espalhadas pela superfície do sensor e que 
conservem a organização micelar reversa do surfactante conforme 
indicado na Figura 17 (SARKAR et al., 2009).  

 
 
 
  

Figura 17 Representação esquemática da oxidação do ácido p-
cumárico sobre a superfície do eletrodo recoberto com filme de 
surfactante contendo as nanopartículas de ródio sob aplicação do 
potencial de oxidação. 
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5.3. Resposta do sensor para compostos fenólicos 

 
Com o propósito de identificar os compostos fenólicos 

passíveis de serem determinados com o sensor proposto, um 
estudo comparativo foi feito utilizando individualmente o ácido p-
cumárico, ácido vanílico, hidroquinona e paracetamol na mesma 
concentração (4,98 µmol L-1) em solução tampão acetato (0,1 mol 
L-1; pH 5,0) por DPV (incremento de 3 mV, amplitude de pulso de 
120 mV, tempo de 0,6 s). Os resultados mostram que, para os 
compostos testados, a resposta analítica do ácido p-cumárico, 
expressa pela corrente, foi maior frente aos demais (Fig. 18 (A)).  

Figura 18 (A) Voltamogramas obtidos por DPV para diferentes 
compostos fenólicos: hidroquinona (a), paracetamol (b), ácido vanílico 
(c) e ácido p-cumárico (d). (B) Resposta eletroanalítica dos mesmos 
compostos que (A) obtidas com o GCE não-modificado e com o sensor 
proposto. 
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Também foi avaliado o ganho de resposta analítica entre o 
sensor proposto e o CGE para cada substância. Na Figura 18 (B), 
observa-se que o ganho de resposta é mais acentuado para o 
ácido p-cumárico, sendo aproximadamente o dobro em relação ao 
eletrodo não-modificado. A Tabela 3 apresenta as respostas 
relativas obtidas com o sensor proposto (Fig. 18 (B)) em ordem 
decrescente: ácido p-cumárico, hidroquinona, paracetamol e ácido 
vanílico. Portanto, levando-se em consideração que o ácido p-
cumárico teve a maior resposta frente aos compostos testados, 
selecionou-se esse composto como analito para os estudos 
subsequentes.  

 
 
 
 

Tabela 3 Respostas relativas do sensor Rh-(ImS4-14)/GCE para 
diferentes compostos fenólicos 

Composto 
fenólico 

Estrutura E (V) 
Resposta 
Relativa 

(%) 

Ácido 
p-cumárico 

 

+0,66 100 

Hidroquinona 

 

+0,30 94,1 

Paracetamol 

 

+0,49 91,3 

Ácido 
Vanílico 

 

+0,63 73,8 
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5.4. Estudo da contribuição dos modificadores 

 

A fim de avaliar o efeito de cada componente empregado na 
construção dos sensores para detecção do ácido p-cumárico (9,9 
µmol L-1 em solução tampão acetato 0,1 mol L-1; pH 4,0), 
comparou-se a resposta analítica entre o GCE, ImS3-14/GCE e 
um o sensor Rh-(ImS3-14)/CGE empregando-se DPV (incremento 
3 de mV, amplitude de pulso de 120 mV, tempo de 0,6 s). Como 
pode ser observado nos voltamogramas da Figura 19, a resposta 
analítica para a oxidação do ácido p-cumárico pouco varia na 
presença do surfactante, mas aumenta significativamente na 
presença das nanopartículas. 

Observa-se também um deslocamento no potencial para 
valores mais positivos quando é adicionado o surfactante, o que 
indica que a reação de oxidação necessita de mais energia para 
ocorrer. Tal resultado permite concluir que o surfactante age como 
uma barreira à reação de transferência de elétrons, dificultando-a. 
Apesar disso, a eliminação do surfactante não é possível dado o 
seu papel em estabilizar as nanopartículas de Rh.  

 
 

Figura 19 Voltamogramas de pulso diferencial (incremento de 3 mV, 
amplitude de pulso de 120 mV, tempo de 0,6 s) para ácido p-cumárico (9,9  
µmol L-1 em solução tampão acetato 0,1 mol L-1; pH 4,0) para diferentes 
sensores.  
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5.5. Estudo do pH do eletrólito de suporte 

 

Investigou-se a influência do pH do eletrólito de suporte 
sobre a reação redox do ácido p-cumárico empregando-se o 
sensor proposto. Os estudos foram realizados por DPV 
(incremento de 3 mV, amplitude de pulso de 120 mV, tempo de 0,6 
s) utilizando 9,9 µmol L-1 do ácido p-cumárico em uma faixa de pH 
de 2,0 a 8,0 sobre a resposta do sensor, sendo utilizada solução 
de ácido acético e acetato de sódio 0,1 mol L-1 (pH 2,0 - 3,0), 
solução tampão acetato 0,1 mol L-1 (pH 4,0 – 5,0) e solução 
tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 6,0 – 8,0). Conforme se pode 
constatar na Figura 20 (A), a corrente de pico aumenta 
proporcionalmente com o pH da solução, alcançando um máximo 
em pH 4,0, com uma tendência decrescente a partir deste valor. 
Tendo em vista os resultados, a solução tampão acetato em pH 
4,0 foi selecionada como eletrólito de suporte em estudos 
posteriores.  

Nessas condições (pH 4,0), a reação de transferência de 
elétrons ocorre em um pH abaixo do pKa do ácido p-cumárico, (pKa 
4,3) (WEN et al., 2003), e conforme a distribuição de espécies em 
função do pH apresentada na seção 2.3.1, pode-se afirmar que 

Figura 20 (A) Correntes obtidas por DPV (incremento de 3 mV, amplitude 
de pulso de 120 mV, tempo de 0,6 s) para ácido p-cumárico (9,9 µmol L-1) 
em função do pH da solução. (B) Deslocamento do potencial de pico em 
relação ao potencial. (C) Voltamogramas correspondentes. 
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em pH 4,0, há uma distribuição das formas protonada (61,44 %) e 
desprotonada (38,56 %) do grupo ácido da molécula. Assim, 
conclui-se que a corrente de pico em relação ao pH não é 
privilegiada uma espécie em absoluto, mas em pH 4,0 é favorecida 
pela forma protonada da molécula.   

Outro componente relevante a ser considerado na influência 
sobre a resposta analítica é o surfactante. Conforme descrito na 
seção 2.2.1, o aumento da salinidade torna o surfactante ImS3-14 
mais solúvel em meio aquoso. Além disso, as micelas formadas 
pelo surfactante são capazes de ligar ânions a sua superfície, 
adquirindo caráter aniônico, além de interagirem também com 
cátions (TONDO, 2011). Portanto, a combinação de fatores que 
incluem o pH, a força iônica do meio e o caráter dos íons em 
solução provoca alterações na superfície das micelas, também 
contribui para as respostas analíticas observadas.  

A infuência do pH em relação ao potencial de oxidação 
também foi avaliada neste estudo. Observa-se um deslocamento 
linear e decrescente do potencial conforme o pH aumenta (Fig. 20 
(B) e (C)). O coeficiente angular da reta da reta obtida foi - 50,3 
mV, um valor próximo do valor teórico de - 59 mV/n para sistemas 
que envolvem mesmo número de prótons e elétrons, um resultado 
em concordância com a literatura (JANEIRO et al., 2007; 
TEIXEIRA et al., 2013).  

O número de elétrons transferidos em uma reação 
eletroquímica irreversível pode ser determinado pela largura do 
pico a meia-altura, com o valor teórico de 90 mV para reações 
envolvendo a transferência de 1 elétron (BRETT; BRETT, 1994). 
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Para o sistema em questão, o valor encontrado foi de 101 mV, o 
que permite concluir que a oxidação do ácido p-cumárico ocorre 
com a transferência de um elétron e um próton (Figura 21), um 
resultado em conformidade com outros estudos encontrados na 
literatura (JANEIRO et al., 2007; TEIXEIRA et al., 2013). 

 

5.6. Estudos eletroquímicos 

 

5.6.1. Voltametria cíclica 

 
Estudos de CV foram realizados para investigar se a 

oxidação do ácido p-cumárico se mantém irreversível quando é 
utilizado o sensor proposto (HAPIOT et al., 1996; HERNÁNDEZ-
SANTOS et al., 2002; JANEIRO et al., 2007; TEIXEIRA et al., 
2013). Os experimentos foram realizados com o sensor proposto 
e com o GCE nas mesmas condições; em solução tampão acetato 
(0,1 mol L-1, pH 4,0) contendo ácido p-cumárico 59 µmol L-1. Os 

Figura 22 Voltamogramas cíclicos (25 mv s-1) para ácido p-cumárico 59 
µmol L-1 em solução tampão acetato 0,1 mol L-1; pH 4,0) obtidos 
empregando o GCE não-modificado e o sensor proposto. 
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Figura 21 Representação da reação de oxidação do ácido p-
cumárico.  
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voltamogramas (Fig. 22) mostram picos de oxidação irreversível 
em ambos os casos. Observa-se também o aumento da resposta 
analítica e o deslocamento do pico de oxidação em direção a 
potenciais mais positivos com o sensor proposto. 

 

5.6.2. Impedância eletroquímica  

 
Uma investigação foi realizada com o objetivo de determinar 

as causas do aumento da resposta analítica quando é empregado 
o sensor proposto. Primeiramente, realizou-se estudos de 
espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) com o objetivo 
de comparar a resistência a reação de transferência de carga (Rct) 
entre o GCE e o sensor proposto, usando solução de Fe(CN)6

3-/4- 
10 mmol L-1 como sonda eletroquímica em circuito aberto com 10 
mV de amplitude e frequência entre 0,1 – 100000 Hz.  (Fig. 23). 

Observa-se que a resistência diminui quando é utilizado o 
sensor proposto, o qual facilita a reação de transferência de 
elétrons provavelmente pela ação das nanopartículas metálicas 
que aumentam a condutividade na superfície do eletrodo. Os 
valores de Rct obtidos foram 2,55 kΩ e 1,38 kΩ para o GCE e para 
o Rh-(ImS3-14)/GCE, respectivamente. 

 

Figura 23 Espectroscopia de impedância eletroquímica para o GCE e para 
o Rh-(ImS3-14)/GCE em uma solução contendo 10 mmol L-1   de  Fe(CN)6

3-

/4, circuito aberto, 10 mV de amplitude e frequência entre 0,1-100000 Hz. 
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5.6.3. Estudo da área ativa do eletrodo 

 
Além do aumento da condutividade provocada pela adição 

das nanopartículas metálicas ao eletrodo, o efeito catalítico dos 
nanomateriais também é usualmente atribuído como responsável 
pelo aumento da resposta analítica conforme descrito na literatura 
(LUO et al., 2006; CAMPBELL; COMPTON, 2010; DORIA et al., 
2012; ZAPP et al., 2013). No entanto, conforme a discussão 
realizada anteriormente, há um deslocamento do pico em direção 
a potenciais mais positivos quando empregado o sensor proposto, 
o que não caracteriza um efeito catalítico. 

Outro fator que geralmente ocasiona aumento da resposta 
analítica é o aumento da área eletroativa do eletrodo (NDLOVU; 
AROTIBA, 2015; SILVA et al., 2015). A fim de investigar essa 
hipótese, estudos de CV foram realizados empregando solução de 
Fe(CN)6

3-/4- 5 mmol L-1  em KCl 0,1 mol L-1 e variando a velocidade 
de varredura de 10 a 200 mV s-1 empregando o GCE e sensor 
proposto (Fig. 24). 

 

Figura 24  Gráficos ip x 𝑣 1/2 obtidos por voltametria cíclica com solução de 

Fe(CN)6
3-/4- 5 mmol L-1  em KCl 0,1 mol L-1  empregando o GCE não-

modificado (A) e o sensor proposto (B). 
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Com a determinação dos coeficientes angulares das retas dos 
gráficos de ip vs 𝑣 1/2, empregou-se a relação de Randles-Sevcik 
(Eq. 1).  

 
ip = 2,69 x 105𝐴 𝐷1/2 𝑛3/2 𝐶 𝑣1/2     (1) 

 
onde Ip refere-se a corrente de pico, n é o número de elétrons 
transferidos na reação eletroquímica (n=1), A é a área superficial 
do eletrodo, D é o coeficiente de difusão da espécie eletroativa (D 
= 6,70 × 10−6 cm2 s−1) (LIANG et al., 2013), C é a concentração da 
espécie eletroativa (5  mmol L-1) e 𝑣 é a velocidade de varredura.  
Assim, determinou-se a área eletroativa dos eletrodos como sendo 
0,0273 cm2 e 0,0271 cm2, para o sensor proposto e para o GCE, 
respectivamente, o que permite concluir que a adição do 
modificador Rh-(ImS3-14) não aumenta significativamente a área 
eletroativa do eletrodo, e, portanto, não é um dos fatores que 
levam ao aumento da resposta analítica.  
 

5.6.4. Cronocoulometria 

 
O aumento da resposta analítica também pode ocorrer pela 

adsorção do analito na superfície do sensor (HU et al., 2007), que 
pode ser determinada por CC tendo em vista a relação 
estabelecida na equação integrada de Cotrell (Eq. 2) entre Q e t1/2: 
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Q = 2nFACD1/2t1/2π-1/2 + Qdl + Qads  ... (2) 
 

onde A é a área do eletrodo, C é a concentração de ácido p-
cumárico, Qdl é a carga da dupla-camada elétrica, Qads é a carga 
de adsorção e os demais símbolos têm seus significados usuais. 
Qdl pode ser determinada realizando-se o experimento no eletrólito 
de suporte puro. Tanto Qdl como Qads são variáveis independentes 
do tempo e podem ser determinadas pelo intercepto do gráfico de 
Anson (BOTT; HEINEMAN, 2004). Experimentos 
cronocoulométricos e os respectivos gráficos de Anson podem ser 
observados na Figura 25 e foram realizados em potencial fixo de 
0,8 V utilizando solução tampão acetato 0,1 mol L-1, pH 4,0).  
 

Figura 25 (A) CC realizada em 0,8 V com  ácido p-cumárico 19,6 µmol L-1em 
solução tampão acetato 0,1 mol L-1, pH 4,0) empregando Rh-(ImS3-13)/GCE 
(a), GCE não-modificado (b) e na ausência do analito usando GCE não-
modificado (c) e Rh-(ImS3-13)/GCE (d). (B) Gráficos de Anson feitos a partir 
dos dados obtidos com os experimentos de CC. 
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A Tabela 4 apresenta as equações das retas obtidas nos 
gráficos de Anson.  
 
Tabela 4 Equações da reta obtidas por meio dos experimentos de 
cronocoulometria 
 

 
 
Subtraindo Qdl, o valor de Qads para o ácido p-cumárico foi 

calculado como sendo 0,77 µC para o GCE e 6,72 µC para o 
sensor proposto. O recobrimento da superfície foi então 
determinada pela Lei de Faraday (Eq. 3): 

 
Qads = nFAΓ        (3) 

 
Onde n = 1, A = área do eletrodo, F = 96485 C mol-1 e Γ é o 
recobrimento da superfície. Assim, determinou-se que os valores 
de recobrimento de superfície foram 2,94 x 10-10 e 2,55 x 10-9 mol 
cm-2 para o GCE e para o sensor proposto, respectivamente. 
Portanto, a quantidade de analito adsorvido no sensor proposto é 
quase 9 vezes maior do que no GCE. Com base nos resultados, 
pode-se afirmar que o aumento do sinal analítico observado é 
devido a adsorção do analito na superfície do eletrodo por uma 
pré-concentração do mesmo nas nanopartículas de ródio 
estabilizadas no surfactante ImS3-14. 
 
 
 
 
 
 
 

Solução Eletrodo Equação da reta 
Solução tampão acetato 

pH 4,0 
GCE Q  = 2,56 x 10-6 + 6,77 x 10-6 t1/2 

Solução tampão acetato 
pH 4,0 

Rh-(ImS3-
14)/GCE 

Q = 1,83 x 10-6 + 0,84 x 10-6 t1/2 

Solução tampão acetato 
pH 4,0 / 1.0 x 10-5 mol L-1 

de ácido p-cumárico 
GCE Q = 3,33 x 10-6 + 9,13  x 10-6 t1/2 

Solução tampão acetato 
pH 4,0 / 1.0 x 10-5 mol L-1 

de ácido p-cumárico 

Rh-(ImS3-
14)/GCE 

Q = 8,55 x 10-6  + 1,99 x 10-6 t1/2 
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5.7. Otimização do método  

 

5.7.1. Otimização do número de camadas sobre o GCE 

 
Foi avaliada a resposta analítica do sensor a partir o número 

de camadas colocadas sobre a superfície do eletrodo, 
depositando-se alíquotas de 2 µL da solução de Rh-(ImS3-14), 
sucessivamente, após a secagem da camada anterior. Esse 
estudo foi realizado por DPV (incremento 3 mV, amplitude de 
pulso 120 mV, tempo 0,6 s) para ácido p-cumárico 9,9 µmol L-1 em 
solução tampão acetato (0,1 mol L-1; pH 4). 

A resposta do sensor para o ácido p-cumárico, conforme 
pode ser observado na Figura 26, diminui à medida que aumenta 
o número de camadas, o que indica um efeito de bloqueio da 
superfície do eletrodo, dificultando a reação de oxidação. Portanto, 
optou-se por utilizar apenas uma camada de filme. 

 
 

Figura 26 Resposta relativa do sensor obtida de acordo com o número de 

camadas depositadas na superfície do eletrodo. Resultados determinados por 
DPV (incremento 3 mV, amplitude de pulso 120 mV, tempo 0,6 s) para ácido 
p-cumárico (9,9 µmol L-1 em solução tampão acetato 0,1 mol L-1; pH 4,0). 
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5.7.2. Otimização das técnicas eletroanalíticas 

 
Três técnicas foram selecionadas e otimizadas ao sistema 

em estudo a fim de identificar a que proporcione melhores 
parâmetros analíticos para a determinação do ácido p-cumárico. 
Desse modo, foram estudadas as variáveis de cada técnica e 
construídas as curvas de calibração para esse ácido fenólico 
utilizando LSV, SWV e DPV. 

Inicialmente, foi empregada a voltametria linear, de modo 
que o parâmetro a ser avaliado e otimizado é a velocidade. Assim, 
fez-se medidas com velocidades nos valores de 10, 25, 50 e 75 
mV s-1 utilizando 9,9 µmol L-1 de ácido p-cumárico em triplicatas. 
Conforme pode-se observar na Figura 27, não há 
proporcionalidade entre o aumento da resposta e o aumento da 
velocidade, já que na velocidade de 50 mV s-1 observa-se uma 
resposta inferior à de 25 e 75 mV s-1. Além disso, os picos 
voltamétricos para os valores de 50 e 75 mV s-1 apresentaram 
ruído. Portanto, tendo em vista a melhor combinação entre 
resposta analítica e perfil do pico voltamétrico, escolheu-se como 
velocidade ótima a de 25 mV s-1.  

Figura 27 Voltamogramas obtidos por LSV variando a velocidade de 
varredura para o ácido p-cumárico 9,9 µmol L-1 em solução tampão 
acetato (0,1 mol L-1; pH 4,0). 
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Em seguida, foi investigada a aplicação da técnica de SWV, 
sendo que os parâmetros avaliados foram: incremento de 
potencial varredura (1 - 7 mV), amplitude de pulso (10 - 90 mV) e 
frequência (10 - 40 Hz). Os testes foram feitos em triplicata 
empregando ácido p-cumárico 9,9 µmol L-1 em solução tampão 
acetato (0,1 mol L-1; pH 4,0), em triplicata. A Figura 28 apresenta 
os resultados da otimização dos parâmetros. A melhor resposta 
para a amplitude foi alcançada em 60 mV e para o incremento foi 
em 5 mV. A frequência, por sua vez, foi avaliada em um curto 
intervalo: de 10 a 40 Hz, sendo que a maior resposta ocorreu em 
10 Hz. A estreita faixa para o estudo de frequência deve-se ao fato 
de que, a partir de 50 Hz, o ruído mostrou-se bastante intenso. 
Portanto, apenas os resultados que apresentaram perfil 
voltamétrico adequado foram considerados.  

  

Figura 28 Investigação dos parâmetros de SWV (n = 3) sobre a resposta 
analítica do sensor proposto utilizando ácido p-cumárico 9,9 µmol L-1 em 

solução tampão acetato (0,1 mol L-1; pH 4,0). (A) Estudo do incremento de 
potencial (1 - 7 mV); (B) Estudo da amplitude de pulso (10 - 90 mV); (C) Estudo 
da frequência (10 - 40 Hz). 
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Por fim, foram realizados estudos de otimização para os 
parâmetros da DPV nas mesmas condições das técnicas 
anteriores, empregando ácido p-cumárico 9,9 µmol L-1 em solução 
tampão acetato (0,1 mol L-1; pH 4,0), em triplicata. Foram 
estudados o incremento (1 – 5 mV), a amplitude (10 – 170 mV) e 
o tempo (0,1 – 0,7 s), cujos resultados podem ser vistos na Figura 
29. As melhores respostas foram obtidas com incremento de 3 mV 
amplitude de 120 mV e tempo de 0,6 s.  

 
Com as técnicas otimizadas, foram construídas curvas de 

calibração cujas figuras de mérito podem ser vistas na Tabela 5. 
 
 

Figura 29 Investigação dos parâmetros da DPV (n = 3) sobre a resposta 
analítica do sensor proposto utilizando ácido p-cumárico 9,9 µmol L-1 em 
solução tampão acetato (0,1 mol L-1; pH 4,0). (A) Estudo do incremento de 
potencial (1 - 5 mV); (B) Estudo da amplitude de pulso (10 - 170 mV); (C) 
Estudo do tempo (0,1 – 0,7 s). 
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Os limites de detecção e quantificação foram calculados de 
acordo com as seguintes equações: 

 
LOD  = 3s / m    (4) 
LOQ =10s / m     (5) 

 
Onde s é o desvio-padrão do intercepto e m é o coeficiente 

angular da curva de calibração.    
Sabendo que o slope, ou inclinação da curva de calibração, 

é um parâmetro para avaliar a sensibilidade, observa-se que a 
LSV apresentou o menor valor entre as técnicas estudadas. Tal 
fato pode ser explicado levando-se em conta que a LSV não é uma 
técnica de pulso, ou seja, é incapaz de distinguir entre as correntes 
capacitiva e faradaica. A faixa linear é maior para a DPV, que tem 
o alcance de uma ordem de grandeza, o que não ocorre para as 
demais 

Em comparação com a LSV, a SWV demonstra vantagem 
na sensibilidade, embora não haja grande diferença entre os 
valores LOD e LOQ. Considerando que o sistema apresenta uma 
cinética de transferência de carga lenta, para uma técnica de 
varredura rápida, como a SWV, não deve haver consideráveis 
ganhos em parâmetros analíticos. Além disso, conforme reportado 
na literatura, a SWV, embora seja uma técnica de pulso que se 
destaca pela velocidade de varredura aliada a alta sensibilidade, 
não apresenta resultados tão relevantes para sistemas 
irreversíveis, uma vez que realiza varredura de potencial tanto no 
sentido da oxidação como da redução. Em sistemas irreversíveis, 
como o processo inverso não ocorre, não há vantagem em se 
utilizar a SWV (MOLINA et al., 2011). 

Os parâmetros obtidos com a DPV superaram os obtidos 
com as demais técnicas, especialmente com relação aos limites 
de detecção e quantificação que foram de 472 e 1570 nmol L-1, 
respectivamente. Trata-se de uma técnica preferencial em caso de 
sistemas irreversíveis, o que se confirma neste caso em virtude 
dos menores limites de detecção e quantificação e da maior 
sensibilidade, sendo esta a técnica selecionada para estudos 
posteriores 

Em comparação com outros sensores eletroquímicos 
disponíveis na literatura e aplicados na determinação analítica do 
ácido p-cumárico, o sensor proposto apresentou resultados 
satisfatórios. Um sensor desenvolvido com GCE modificado com 
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nanotubos de carbono de parede múltipla (MWCN/GCE) forneceu 
um limite de detecção de 630 nmol L-1(ZIYATDINOVA et al., 2013). 
Apesar disso, há registros na literatura de métodos desenvolvidos 
com eletrodos de carbono vítreo e de ouro puros que produziram 
LODs de 83 e 2 nmol L-1, respectivamente (CASELLA et al., 2007; 
JANEIRO et al., 2007). Cabe ressaltar que no caso dos métodos 
que alcançaram limites de detecção mais baixos, a metodologia 
usada para o cálculo do LOD foi pela relação sinal-ruído, enquanto 
no de MWCN/GCE, bem como no presente estudo, LOD e LOQ 
foram determinados empregando cálculos estatísticos.  

À exceção do estudo realizado com eletrodo de ouro no qual 
a técnica de amperometria foi empregada, os demais trabalhos 
relatam a utilização de voltametria para a determinação do ácido 
p-cumárico. A técnica voltamétrica utilizada, nesses casos, foi a 
DPV, que é mais adequada para o estudo de sistemas 
irreversíveis, conforme mencionado anteriormente (MOLINA et al., 
2011). 
  

5.8. Desempenho analítico do sensor 

 

5.8.1.  Curva de calibração 

 
Conforme mencionado na seção anterior, a técnica 

eletroanalítica que proporcionou as melhores figuras de mérito 
para a determinação do ácido p-cumárico foi a DPV. Com os 
parâmetros otimizados, construiu-se uma curva de calibração (Fig. 
30). A faixa linear foi de 0,99, a 9,90 µmol L-1, expressa de acordo 
com a seguinte equação de regressão linear: i = 1,63 x 107 [ p-c. 
a.] – 3.27 ± 2,60, com coeficiente de correlação (r2) de 0,995, para 
n=3, onde i é a corrente expressa em A e [p-c. a] é a concentração 
de ácido p-cumárico expressa em µmol L-1. Conforme exposto na 
Tabela 5, os limites de detecção e quantificação foram de 0,47 e 
1,57 µmol L-1, respectivamente. A oxidação eletroquímica do ácido 
p-cumárico foi obtida a um potencial de +0,76 V, 
aproximadamente. 
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5.8.2. Estudo de precisão 

 
A precisão foi avaliada a partir da construção de sensores, 

realizando medidas (interdia e intradia) usando o mesmo GCE e 
diferentes GCE. 

 Os estudos empregando o mesmo GCE foram realizados 
por DPV (incremento 3 mV, amplitude de pulso 120 mV, tempo 0,6 
s) utilizando ácido p-cumárico 9,6 µmol L-1 (solução tampão 
acetato 0,1 mol L-1; pH 4,0). Os testes intradia (em triplicata) 
consistiram em 9 medidas sucessivas, sendo cada medida feita 
com um novo sensor. A média do desvio-padrão relativo (RSD) 
para esses experimentos foi de 6,2%. Os estudos interdia foram 
feitos utilizando as mesmas condições dos ensaios intradia, 
durante três dias com a realização de três testes por dia, 
totalizando 9 medidas. O RSD obtido foi de 4,45%.  

Foi investigada também a variação das respostas analíticas 
empregando três diferentes GCE, nas mesmas condições 
anteriormente descritas. Os ensaios intradia foram avaliados 
considerando a resposta de 6 diferentes sensores em testes 
realizados no mesmo dia e o RSD foi de 6,5%. Os estudos interdia 
foram realizados com 6 experimentos em três dias diferentes, em 
um total de 18 medidas e o RSD foi de 9,5%. Os valores de RSD 
encontrados permitem concluir que o sensor proposto possui boa 
precisão. 
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Figura 30 Curva de calibração do ácido p-cumárico (solução tampão 

acetato; pH 4) por DPV com concentrações de 0,99, 2,0; 2,9; 3,98; 4,98; 
5,96; 6,95; 7,94; 8,92 e 9,90 µmol L-1 (incremento 3 mV; amplitude 120 mV; 
tempo 0,6 s) e os respectivos voltamogramas.  
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5.8.3. Estudos de interferentes 

 
 Com o propósito de investigar a interferência de outros 

compostos na determinação do ácido p-cumárico, um estudo foi 
realizado utilizando o sensor proposto. A resposta analítica do 
ácido p-cumárico foi avaliada na presença de outras substâncias 
(ácido cafeico, ácido rosmarínico e ácido ferúlico) nas proporções 
de 1:1, 1:5 e 1:10.  

Os resultados apontaram que o ácido cafeico causa 
variações abaixo de 10% nos picos de oxidação do ácido p-
cumárico. Já o ácido rosmarínico interfere significativamente na 
proporção de 1:10, provocando uma variação de até 112%, o que 
não ocorre em proporções mais baixas (1:1 e 1:5).   

O ácido ferúlico, no entanto, interfere significativamente, 
alterando o sinal analítico do ácido p-cumárico em, ao menos, 40% 
para todas as proporções testadas, atingindo uma variação de até 
86,7% na proporção de 1:10. Esse resultado pode ser explicado 
pelo fato de que o ácido ferúlico e o ácido p-cumárico apresentam 
estruturas moleculares similares, não sendo realizada a distinção 
entre as duas moléculas pelo sensor. Dados os resultados, é 
improvável que o método proposto apresente seletividade em 
amostras complexas como extratos vegetais.  

Tendo em vista os resultados obtidos optou-se por realizar 
a determinação do ácido p-cumárico em matriz celulósica. 
Portanto, a celulose foi testada e os resultados não mostraram 

interferência no sinal analítico do ácido p-cumárico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



80 
 

5.8.4. Estudo de recuperação e aplicação analítica do sensor 
proposto 

 

O estudo de recuperação (Tabela 6) foi realizado pelo 
método de adição de padrão na amostra de ácido p-cumárico e 
apresentou resultados que variaram entre de 97,31 a 105,53%, o 
que demonstra uma boa precisão para o método proposto. 

 
Tabela 6 Recuperação de ácido p-cumárico em amostras de cápsulas 
empregando o sensor proposto. 

Amostraa 
Ácido p-cumárico (µmol L-1) Recuperaçãoc 

(%) Adicionado Recuperadob 

A 

0,99 1,01 ± 0,08 102,02 

1,99 2,10 ± 0,11 105,53 

2,98 2,90 ± 0,12 97,31 

a = Cápsulas de ácido p-cumárico 
b = Média ± desvio padrão, n=3 
c=  Recuperação = (valor médio encontrado / valor adicionado) x 100%. 

 

O sensor proposto foi aplicado na determinação do ácido p-
cumárico em uma matriz celulósica contendo 5 mg por cápsula 
preparado por uma farmácia de manipulação local a fim de avaliar 
a exatidão do método, conforme o preparo da amostra descrito no 
capítulo 4.  

Da fase aquosa da solução em questão, após o tempo de 
extração do analito, foi retirada uma alíquota cuja concentração foi 
determinada utilizando-se o método de adição de padrão. A fim de 
verificar a eficácia do método desenvolvido, realizou-se uma 
determinação da mesma solução por método espectrofotométrico 
(λ = 286 nm) (HOLSER, 2012) e os resultados obtidos estão 
dispostos na Tabela 7.  
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Tabela 7 Determinação de ácido p-cumárico em matriz celulósica usando 

um método comparativo espectrofotométrico e o sensor proposto. 

a Cápsulas contendo ácido p-cumárico em matriz celulósica 
b Média ± desvio padrão, n=3 
tc = valor de t calculado e tT valor teórico (4,30), nível de confiança de 95% 
 Fc = valor de F calculado e Ft  = valor teórico (19,00), nível de confiança 
de 95%. 
c ER1 = Sensor vs. Rótulo; ER2 = Sensor vs. Método comparativo.  

 
Os resultados obtidos com o sensor proposto foram 

comparados àqueles do método comparativo aplicando os testes 
t e F (Skoog et al., 2006). O valor calculado de F (Fc) foi menor 
que o valor teórico de (Ft) (19,00), o que indica que o sensor 
proposto apresenta precisão equivalente ao método comparativo 
em um nível de confiança de 95%. O valor de t calculado (tc) 
também foi inferior ao valor teórico (tT) (4,30), em um nível de 
confiança de 95%, o que mostra que estatisticamente não há 
diferença significativa entre a concentração de ácido p-cumárico 
determinada pelo sensor proposto e o método comparativo (Skoog 
et al., 2006; Brondani, 2013). Além disso, o teor de ácido p-
cumárico encontrado empregando o sensor proposto apresenta 
um erro inferior a 10% em comparação com o valor esperado e um 
erro de 6,8% em relação ao método comparativo. Assim, conclui-
se que o sensor proposto é adequado para a determinação de 
ácido p-cumárico em matriz celulósica.  

 
  

Amostraa 

Ácido p-cumárico (mg/cápsula) Erro relativo (%)c 

Rótulo 
Método 

comparativob 

Sensor 
propostob ER1 ER2 

A 5,0 mg 5,14 ± 0,10 

5,49 ± 0,03 

tc = 1,78  

Fc = 6,44 

+9,8 +6,8 
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6. SENSOR MODIFICADO COM NANOPARTÍCULAS DE 
RÓDIO ESTABILIZADAS EM SURFACTANTE ZWITERIÔNICO 
E NANOTUBOS DE HALOISITA PARA A DETERMINAÇÃO DE 
PARACETAMOL 

 
 
A partir dos bons resultados obtidos com o sensor Rh-

(ImS3-14)/GCE, incorporou-se HNTs à solução de Rh-(ImS3-14) 
com a finalidade  de construir um novo sensor, tendo em vista a 
bem-sucedida aplicação desse material em sensores 
eletroquímicos. Conforme apresentado na seção 5.3 do capítulo 
anterior, o sensor Rh-(ImS3-14)/GCE apresentou ganho de 
resposta analítica em comparação com o GCE não-modificado 
para o ácido p-cumárico, ácido vanílico, hidroquinona e 
paracetamol. Dada a relevância comercial do paracetamol, 
selecionou-se esse composto como analito-alvo para a construção 
do sensor HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE.  

 

6.1. Caracterização da suspensão de (HNT-Rh-(ImS3-14)) 

 

A suspensão (HNT-Rh-(ImS3-14)) foi caracterizada por 
TEM e por perfilometria. Conforme pode-se observar na Figura 31 
(A), os nanotubos de haloisita encontram-se bem dispersos e 
apresentam diferentes tamanhos, em concordância com as 
informações fornecidas pelo fabricante (Seção 4.1).  

Observando a imagem em maior ampliação (Fig. 31 (B)), é 
possível ver que as nanopartículas de ródio mostram-se com 
formato aproximadamente esférico e bem dispersas entre os 
nanotubos de haloisita, porém, com maior agregação em relação 
às imagens obtidas para Rh-(ImS3-14) (Seção 5.1). O histograma 
de distribuição de tamanhos das Rh-(ImS3-14) (Fig. 32) foi 
construído a partir das imagens, foi feito a partir da medida de 
aproximadamente 300 partículas e possuem diâmetro que varia 
de 5 a 11 nm. Assim, as nanopartículas de ródio são bastante 
pequenas e polidispersas em tamanho. 
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Figura 31 Imagens de TEM para HNT-Rh-(ImS3-14) evidenciado os 
HNTs (A) e, em maior ampliação, exibindo um HNT cercado por Rh-
(ImS3-14) (B). 

(A)

(B)

Figura 32 Diagrama de distribuição de tamanho das Rh-(ImS3-14) quando 
misturadas à haloisita. 
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A espessura do filme na superfície do GCE foi determinada, 

em triplicata, pela técnica de perfilometria. Conforme mencionado 

na seção 4.2, uma alíquota de HNT-Rh-(ImS3-14) foi depositada 

sobre uma placa de carbono vítreo. Após a secagem, um risco foi 

feito no filme. A diferença entre as alturas do filme e a placa de 

carbono vítreo foram registradas e analisadas. Observa-se, a 

partir da Figura 31, que o filme apresenta rugosidade em sua 

superfície, com variação em sua espessura. 

Tendo em vista que a ranhura feita no filme gera um 

acúmulo de material em suas bordas, o cálculo da espessura do 

filme foi realizado ignorando esses acúmulos, considerando 

apenas as medidas sinalizadas pelos retângulos na Figura 33. 

Assim, a espessura média para o filme foi determinada como 

sendo de 7,80 ± 2,43 µm.  

Em comparação com outros filmes empregados para o 

recobrimento de eletrodos, o valor obtido pode ser considerado 

elevado. Encontra-se, na literatura científica, relatos de filmes na 

ordem de nm, como, por exemplo, de 40 nm para um filme de 

nanopartículas de ouro estabilizadas em polímero (SILVA et al., 

2015) e de 100 a 300 nm para um filme de nanopartículas de TiO2 

estabilizadas em surfactante (YUAN et al., 2005). Contudo, para 
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Figura 33 Perfilometria de uma alíquota de 2 µL de suspensão HNT-Rh-
(ImS3-14) sobre uma placa de carbono vítreo. 
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um eletrodo modificado com filmes de surfactante e argilas, a 

espessura relatada foi de 3 µm (FERNÁNDEZ; CARRERO, 2005), 

aproximando-se mais da espessura do filme de HNT-Rh-(ImS3-

14). A perfilometria para o filme de Rh-(ImS3-14) não pôde ser 

realizada uma vez que o filme formado – mesmo após dias de 

secagem - não fica suficientemente rígido para a passagem da 

agulha que realiza a medida, a qual desliza sobre o filme. Assim, 

não se pode estabelecer uma comparação entre os dois sensores. 

Porém, tendo em vista os resultados obtidos e o que consta na 

literatura, é razoável supor que os HNTs são responsáveis pelo 

alto valor encontrado para a espessura do filme. 

Apesar da possibilidade de haver um efeito de bloqueio da 

superfície, tanto a rugosidade quanto uma maior espessura do 

filme são ligadas a maior sensibilidade já que a área superficial do 

eletrodo é aumentada em relação ao eletrodo não-modificado 

(WIZIACK et al., 2007).  

 

 

6.2. Estrutura e funcionamento do sensor proposto 

 

Conforme mencionado anteriormente, a modificação do 
eletrodo é realizada pela aplicação de uma alíquota da suspensão 
de HNT-Rh-(ImS3-14), sobre a superfície do GCE. Após a 
secagem, supõe-se que o filme formado conserva sua 
organização, com as Rh-(ImS3-14) dispersas juntamente com os 
HNT sobre a superfície, com base nas imagens obtidas por TEM. 
O eletrodo modificado, quando empregado na oxidação do 
paracetamol, converte a molécula em N-acetil-p-benzo-quinona 
imina, conforme mecanismos descritos na literatura (FANJUL-
BOLADO et al., 2009; KANG et al., 2010; ŠVORC et al., 2012) 
(Fig. 34). 
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De acordo com o que foi discutido na seção 5.2, sugere-se 

que a organização micelar reversa seja mantida com a formação 
do filme e que o mesmo fique aderido à superfície do eletrodo por 
meio das cadeias alquílicas do surfactante por interações 
hidrofóbicas. Os HNT presentes no filme favorecem as interações 
com o paracetamol por forças de dipolo-dipolo por meio dos 
grupos fenol e amida presentes na molécula, favorecendo a pré-
concentração na superfície do eletrodo. Cabe ressaltar também 
que, em solução tampão acetato 0,1 mol L-1, pH 5,0, condição 
utilizada no presente estudo (Seção 6.4), o hidrogênio do grupo 
fenol encontra-se protonado (Seção 2.3.2). 

 
 
 
 

E (V)
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HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE
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OH
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Figura 34 Representação esquemática da oxidação do paracetamol na 
superfície do eletrodo modificado HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE. 



88 
 

6.3. Estudos da contribuição dos modificadores 

 

O efeito de cada componente sobre a superfície do GCE no 

pico de oxidação do paracetamol foi avaliado por DPV em solução 

tampão acetato (0,1 mol L-1, pH 5,0) (Fig. 35). Do mesmo modo 

que observado anteriormente (Seção 5.5), a adição do surfactante 

provoca o deslocamento do pico em direção a valores mais 

positivos, porém, de modo não tão intenso como observado para 

a oxidação do ácido p-cumárico. 

O sensor Rh-(ImS3-14)/GCE provoca um aumento da 

resposta a oxidação do paracetamol, porém, mais uma vez, 

deslocando o potencial em direção a potenciais mais positivos. No 

entanto, a adição da nanotubos de haloisita desloca o potencial 

em direção a valores mais negativos, o que é indício de um 

discreto efeito catalítico.  
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Figura 35 Correntes de pico para a oxidação de paracetamol 5,96 µmol L-1 

em pH 5,0 (solução tampão acetato 0,1 mol L-1) usando DPV (incremento de 
6 mV, amplitude de pulso de 130 mV e tempo de 0,8 s) empregando 
diferentes modificadores sobre o GCE. 
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6.4. Estudo do pH do eletrólito de suporte 

 
Estudos de CV foram realizados para investigar a influência 

do pH nos picos de oxidação do paracetamol. O pH foi variado de 
2,0 a 7,0 usando solução de ácido acético e acetato de sódio 0,1 
mol L-1 (pH 2,0-3,0), solução tampão acetato 0,1 mol L-1 (pH 4,0-
5,0) e solução tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 6,0-7,0). A maior 
resposta foi obtida em solução tampão acetato (0,1 mol L-1 pH 5,0), 
sendo esse o eletrólito de suporte selecionado para os estudos 
posteriores (Fig. 36 (A)). 

A variação dos potenciais de pico com pH também foi 
avaliada. Observa-se (Fig. 36 (B)) que existe uma relação linear 

Figura 36 Correntes de pico para a oxidação do paracetamol em relação 
ao pH (A). Variação do potencial em função do pH (B) e seus respectivos 
voltamogramas cíclicos (velocidade de varredura de 25 mV s-1) (C). 
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(r2 = 0,98) com um coeficiente angular de -37,03 mV/pH, um 
resultado que indica um mecanismo complexo de transferência de 
elétrons, com uma proporção desigual de prótons e elétrons 
transferidos, de acordo com estudos descritos na literatura 
(MINER et al., 1981; GOYAL et al., 2005; FANJUL-BOLADO et al., 
2009).  

A partir dos voltamogramas cíclicos (Fig. 36 (C)), verifica-se 
que o paracetamol, com o sensor utilizado, apresenta 
comportamento irreversível. Observa-se também que não há 
variações significativas na reversibilidade da oxidação do 
paracetamol em diferentes pHs. A fim de confirmar a 
irreversibilidade do sistema, o potencial foi plotado em função do 
logaritmo da velocidade de varredura (log v), que pode ser 
observado na Figura 37.  

 

O gráfico demonstra que o potencial de pico tem uma 
relação linear com log v, o que demonstra a irreversibilidade do 
sistema. A partir do mesmo gráfico foi possível estimar o número 
de elétrons trocados no sistema por meio da equação de Laviron 
que determina Ep para processos irreversíveis (SHANGGUAN et 
al., 2008):  

 

Figura 37 Dependência do potencial de pico de oxidação do paracetamol em 
relação ao logaritmo da velocidade de varredura (A) e relação linear entre o 
logaritmo da corrente de pico e logaritmo da velocidade de varredura (B) para 
paracetamol 49,5 µmol L-1 em solução tampão acetato (0,1 mol L-1, pH 5,0)  

empregando CV. 
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Ep = E° + (2.303 RT/αnF) log (RTk°/αnF) – (2.303 RT/αnF) log v (6)  
 
Assim, a inclinação da reta é igual a 2.303 RT/αnF, onde 

α é o coeficiente de transferência de elétrons, n é o número de 
elétrons envolvidos na reação, k° é constante de transferência 
heterogênea de elétrons e os demais símbolos têm seus 
significados usuais. Tendo em vista que, a inclinação 
determinada para a curva obtida foi de 0,041 e que α tem o valor 
de 0,5 para sistemas totalmente irreversíveis, calculou-se n como 
sendo de 2,96, o que se aproxima do valor de 3 elétrons trocados 
para a oxidação do paracetamol a 25°C (298 K). 

 Além disso, o gráfico do logaritmo da corrente anódica vs. 
o logaritmo da velocidade de varredura apresentou uma linha reta 
com coeficiente angular de 0,47. Esse valor é próximo ao valor 
teórico de 0,5 para sistemas controlados por difusão, no qual o 
analito desloca-se até a superfície do eletrodo devido a um 
gradiente de concentração (BARD; FAULKNER, 2001).  

 

6.5. Estudos eletroquímicos 

 

6.5.1. Voltametria cíclica  

 

Estudos de CV foram realizados a fim de determinar a 

influência do modificador na reversibilidade do paracetamol. De 

acordo com a Figura 38, observa-se que, em GCE, o paracetamol 

apresenta comportamento reversível. A adição das Rh-(ImS3-14), 

torna o sistema irreversível, o que indica uma cinética de 

transferência de carga mais lenta, embora provoquem um 

aumento da resposta do pico de oxidação do paracetamol. O 

eletrodo modificado, HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE, por sua vez, produz 
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um aumento ainda maior na resposta do pico de oxidação do 

paracetamol mantendo a irreversibilidade do sistema. 

A literatura científica mostra que a reversibilidade 

eletroquímica do paracetamol é dependente do eletrodo de 

trabalho. Assim, por exemplo, em eletrodo de diamante dopado 

boro com o paracetamol apresenta comportamento quase-

reversível (ŠVORC et al., 2012) enquanto em eletrodo de alumínio 

modificado com paládio, apresenta comportamento irreversível 

(POURNAGHI-AZAR et al., 2010). 
 

6.5.2. Impedância eletroquímica  

 
Experimentos de espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS) foram realizados com o propósito de comparar 
a resistência da superfície a reação de transferência de elétrons 
em relação ao sensor proposto (HNT-Rh-(ImS3-14)), ao Rh-
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Figura 38 Voltamogramas cíclicos para paracetamol 49,5 µmol L-1 em 
solução tampão acetato (0,1 mol L-1, pH 5,0) empregando diferentes 
modificadores. 
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(ImS3-14)/GCE e ao GCE não-modificado na presença de 
Fe(CN)6

3-/4- (Fig. 39). 

A partir da porção semicircular dos gráficos de Nyquist 
obtidos, a qual corresponde a resistência a transferência de carga 
(Rct), os efeitos de cada modificador nesse processo foram 
observados. Os valores de Rct obtidos foram de 1,74 kΩ para o 
GCE puro, 614 Ω para Rh-(ImS3-14)/GCE e 409 Ω para HNT-Rh-
(ImS3-14)/GCE. Verifica-se, portanto, que a Rct diminui quando se 
utiliza o sensor Rh-(ImS3-14)/GCE em relação ao GCE não-
modificado. A adição de nanotubos de haloisita provoca um 
decréscimo ainda maior da Rct, um resultado consistente com a 
literatura (SANGHAVI et al., 2012). 

 

6.5.3. Estudo da área ativa do eletrodo  

 

Com o objetivo de determinar a ação do modificador sobre 

a área do eletrodo, foram realizados experimentos de CV 

utilizando Fe(CN)6
3-/4- em KCl 0,1 mol L-1 como sonda redox, 

variando a velocidade de varredura de 10 a 200 mV s-1, 

Figura 39 Gráficos de Nyquist de EIS para o GCE não-modificado, Rh-
(ImS3-14)/GCE  e para HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE obtidos com Fe(CN)6

3-/4-  5 
mmol L-1, modo de circuito aberto, 10 mV de amplitude e frequência de 0.1-
100000 Hz. 
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empregando-se a equação de Randles-Sevcik, conforme 

apresentado no Capítulo 5. A partir do coeficiente angular obtido 

com o gráfico de ip vs v1/2 (Fig. 40), a área eletroativa foi calculada 

para o sensor proposto (A=0,0406 cm2) e para o GCE puro 

(A=0,0217 cm2). Constata-se, portanto, que o modificador HNT-

Rh-(ImS3-14) quase dobra a área eletroativa do eletrodo, fator que 

propicia a maior resposta analítica observada para a oxidação do 

paracetamol. 

Tendo em vista os resultados obtidos com os experimentos 
acima descritos, pode-se concluir que o aumento da corrente 

Figura 40 Gráficos ip x v1/2 obtidos por voltametria cíclica com Fe(CN)6
3-/4- 

0,1 mmol L-1 empregando o sensor proposto (A) e o GCE não-modificado 
(B).  
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quando se utiliza o modificador HNT-Rh-(ImS3-14) ocorre em 
virtude de uma combinação do aumento da área eletroativa do 
eletrodo e diminuição Rct. 

 

6.6. Otimização do método 

 

6.6.1. Otimização da proporção de HNT e número de 
camadas da suspensão HNT- Rh-(ImS3-14)) sobre o GCE 

 
Foram realizados estudos com o objetivo de determinar a 

melhor proporção de HNT em relação à (Rh-(ImS3-14)) ou seja, 
que forneça a maior resposta eletroquímica para a oxidação do 
paracetamol. Três dispersões foram preparadas adicionando 
proporções variáveis de (Rh-(ImS3-14)) a uma quantidade fixa (1 
mg) de nanotubos de haloisita. Conforme pode-se observar na 
Figura 41, os melhores resultados foram obtidos com a dispersão 
feita com 100 µL de Rh-(ImS3-14) para 1 mg de nanotubos de 
haloisita, sendo essa a proporção selecionada para os estudos 
subsequentes.  

O número de camadas depositadas sobre a superfície do 
GCE também foi avaliado em relação à resposta eletroanalítica. 
Foi constatado que a resposta decresce acima de uma camada da 
dispersão, provavelmente devido a um efeito de bloqueio. 
Consequentemente, adicionou-se apenas uma camada da 
dispersão na construção do sensor.  

Figura 41 Correntes de pico para a oxidação do paracetamol em função 
da quantidade de solução de Rh-(ImS3-14) para 1 mg de haloisita. 
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6.6.2. Otimização das técnicas eletroanalíticas 

 
Com a finalidade de determinar o melhor conjunto de 

parâmetros para realizar a determinação analítica, três técnicas 
voltamétricas (LSV, SWV e DPV) foram investigadas e otimizadas. 
Para a avaliação da LSV, o parâmetro otimizado foi a velocidade 
de varredura (10, 25, 50 e 75 mV s-1), sendo a velocidade de 25 
mV s-1 selecionada uma vez que nessa velocidade obteve-se a 
maior resposta e o melhor perfil do pico voltamétrico. Conforme 
pode-se observar na Figura 42, a resposta voltamétrica aumenta 
proporcionalmente com o aumento da velocidade. Contudo, a 
partir da velocidade de 50 mV s-1, o pico voltamétrico exibe ruído.  

 
 
Para a otimização da SWV, três parâmetros foram 

estudados: incremento de potencial (1-10 mV), amplitude de pulso 
(10-90 mV) e frequência (10-30 Hz). Observa-se que, em relação 
a corrente de pico, o incremento de potencial aumenta até o valor 
máximo de 5 mV, decrescendo a partir deste valor (Fig. 43 (A)). 
No que diz respeito à amplitude, o valor máximo para a corrente 

Figura 42 Voltamogramas obtidos por LSV variando a velocidade de 
varredura para paracetamol 9,9 µmol L-1 em solução tampão acetato (0,1 
mol L-1; pH 5,0). 
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de pico é observado em 40 mV (Fig. 43 (B)). A frequência teve seu 
estudo limitado à estreita faixa de 10 a 30 Hz dada a ocorrência 
de ruído a partir de valores mais elevados, tendo sido selecionado 
o valor de 30 Hz, já que esse valor proporcionou maior pico de 
corrente (Fig. 43 (C)).  

 

 
 
 
Por último, otimizou-se os parâmetros da DPV: incremento 

de potencial (1- 10 mV), amplitude de pulso (10-170 mV) e tempo 
(0,1- 1,1 s) (Fig 44). Apesar da maior resposta ter sido alcançada 
em 7 mV, o incremento apresentou melhor resposta em 6 mV, 
sendo esse o valor selecionado. A variação da amplitude de pulso 
proporcionou um aumento linear da corrente até o valor de 130 

Figura 43 Investigação dos parâmetros de SWV (n = 3) sobre a 
resposta analítica do sensor proposto utilizando paracetamol 9,9 µmol 
L-1 em solução tampão acetato (0,1 mol L-1; pH 5,0). (A) Estudo do 
incremento de potencial (1 - 10 mV); (B) Estudo da amplitude de pulso 
(10 - 90 mV); (C) Estudo da frequência (10 - 30 Hz). 
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mV, a partir do qual apresenta decaimento. O valor máximo, 
portanto, foi escolhido. O aumento do tempo ocasionou o aumento 
da corrente até o valor de 1 s. O valor de 0,8 s, no entanto, foi 
selecionado em virtude do melhor perfil voltamétrico. Assim, foram 
adotados os seguintes valores para os parâmetros da DPV: 
incremento de 6 mV, amplitude de pulso de 130 mV e tempo de 
0,8 s.  

  As figuras de mérito para cada técnica são mostradas na 
Tabela 8. Observa-se que o emprego da técnica eletroanalítica de 
DPV proporciona os menores limites de detecção e quantificação 
na determinação do paracetamol usando o sensor proposto, em 
acordo com a literatura no que diz respeito a sistemas irreversíveis 
(MOLINA et al., 2011).  

 

Figura 44 Investigação dos parâmetros da DPV (n = 3) sobre a resposta 
analítica do sensor proposto utilizando paracetamol 9,9 µmol L-1 em 
solução tampão acetato (0,1 mol L-1; pH 5,0). (A) Estudo do incremento 
de potencial (1 - 10 mV); (B) Estudo da amplitude de pulso (10 - 170 mV); 
(C) Estudo do tempo (0,1 – 1,1 s). 
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Em comparação com outros sensores desenvolvidos para a 
determinação de paracetamol recentemente reportados na 
literatura (Tabela 9), observa-se que o sensor proposto apresenta 
um baixo limite de detecção e boa sensibilidade. Portanto, o 
presente trabalho constitui-se em uma contribuição relevante para 
a análise do paracetamol.  

 
Tabela 9 Comparativo entre os parâmetros analíticos obtidos com o 
presente estudo e sensores desenvolvidos a partir de outros 
modificadores. 

 [a]  nanocompósito de óxido de ferro (III) óxido de estanho(IV), 
Fe2O3(0.5)/SnO2(0.5) [b] Co(II)-zeólita A [c] nanopartículas de Pt (PtNPs) 
e dendrímeros funcionalizados de ferroceno  [d] nanotubos de carbono 
de parede múltipla [e] nanohastes de Cd(OH)2 combinadas com óxido de 
grafeno (rGO) [f] poli(metileno verde) e nanotubos de carbono 
funcionalizados [g] nanotubos de carbono de parede múltipla (MWCNTs) 
e dendrimeros poli(amidoamina) [h] quantum dots de grafeno. 

 
 
 
 
 
 

Eletrodo 
modificado 

LOD 
(μmol L− 1) 

Sensibilidade 
(μA/μmol L− 1) 

Referências 

Fe2O3/SNO2
 [a] 0,2 7,43 (TAEI et al., 2015) 

Co(II)-zeólita A 
[b] 

0,04 0,017 

(AHMADPOUR-

MOBARAKEH E 

NEZAMZADEH-EJHIEH, 

2015) 

Dendrímero/ 
PtNPs/Pt [c] 0,24 0,013 (ARMADA et al., 2016) 

DTDF/CNTs [d] 0,46 0,110 
(MAZLOUM-ARDAKANI et 

al., 2015) 

Cd(OH)2-rGO 
[e] 

0,08 24,452 (SAKTHIVEL et al., 2016) 

fCNT/PMG/CE 
[f] 

4,3 3640 (BARSAN et al., 2015) 

(MWCNTs–
G4.0)6 [g] 

0,1 0,28 (ZHANG et al., 2016) 

GQDs [h] 0,15 0,0782 (ZHAO et al., 2015) 

HNT-Rh-(ImS3-
14) 

0,082 0,036 Presente trabalho 
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6.7. Desempenho analítico do sensor 

 

6.7.1. Curva de calibração 

 
De acordo com os estudos realizados para a otimização das 

técnicas apresentados na seção anterior, a DPV foi a técnica 
eletroanalítica que proporcionou as melhores figuras de mérito 
para a determinação do paracetamol. Construiu-se, portanto, uma 
curva de calibração com os parâmetros otimizados, (Fig. 45). A 
faixa linear foi de 0,99, a 10,90 µmol L-1, expressa de acordo com 
a seguinte equação de regressão linear: i = 3,65 x 10-2 [p.] – 3,11 
x 10-8 ± 9,92 x 10-9, com coeficiente de correlação (r2) de 0,995, 
para n=3, onde i é a corrente expressa em A e [p.] é a 
concentração de paracetamol expressa em mol L-1. Conforme 
mostrado na Tabela 8, os limites de detecção e quantificação 
foram de 0,082 e 0,28 µmol L-1, respectivamente. A oxidação 
eletroquímica do paracetamol foi obtida em um potencial de +0,48 
V, aproximadamente. 

 
 

 
 
 
 

Figura 45 Voltamogramas (A) correspondentes à curva de calibração (B) 
do paracetamol (solução tampão acetato; pH 5,0) por DPV (incremento 6 
mV; amplitude 130 mV; tempo 0,8 s).  
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6.7.2. Estudo de precisão  

 

Com o objetivo de investigar a concordância entre as 

respostas analíticas obtidas com o sensor proposto, foram 

realizados estudos (intradia e interdia) construindo sensores com 

o mesmo GCE e diferentes GCE. Assim, os ensaios empregando 

o mesmo GCE foram feitos observando a corrente de resposta em 

solução tampão acetato (0,1 mol L-1, pH 4,0) contendo 

paracetamol 5,96 µmol L-1 empregando DPV com os parâmetros 

otimizados. Os testes intradia foram executados avaliando a 

resposta de 12 diferentes sensores e o RSD foi de 4,92%. Os 

ensaios interdia foram realizados em três diferentes dias, 

totalizando 12 medidas e o RSD determinado foi de 8,87%. 
Também foram feitos ensaios empregando diferentes GCE  

nas mesmas condições acima descritas. Os estudos intradia foram 
avaliados considerando a resposta de 10 sensores e o RSD foi de 
5,06%. Para os estudos interdia, foram realizados 6 experimentos 
em três dias diferentes, em um total de 18 medidas e o RSD foi de 
9,97%. A partir dos valores de RSD encontrados (<10%), pode-se 
concluir que o sensor proposto possui boa precisão.  

 

6.7.3. Estudos de interferentes 

 

A fim de investigar a influência de possíveis interferentes no 

sinal analítico do paracetamol em amostras de comprimidos, 

comparou-se a resposta do analito na presença de alguns 

componentes em proporções fixas. Os compostos selecionados 

como possíveis interferentes foram aqueles usualmente 

encontrados em formulações farmacêuticas como excipientes. 

Assim, celulose e amido foram adicionados nas proporções de 1:1, 

1:5 e 1:10 em relação à quantidade de paracetamol, os quais não 

demonstraram interferência no sinal do analito. 
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6.7.4. Estudo de recuperação e aplicação analítica do sensor 
proposto  

 

O sensor proposto foi aplicado em estudos de recuperação 

e quantificação em uma amostra de paracetamol empregando o 

método de adição de padrão. A amostra selecionada foi preparada 

de acordo com o procedimento descrito na seção 4.1.3.2. Para os 

estudos de recuperação, soluções de paracetamol nas 

concentrações de 1,87, 3,96, 5,93, 7,90 e 9,85 µmol L-1 foram 

sucessivamente adicionadas a amostra. Os resultados de 

recuperação obtidos (Tabela 10) variam de 107,6 a 123,16%, 

indicando exatidão satisfatória para o método proposto.  

 
Tabela 10 Recuperação de paracetamol em amostras de comprimidos 
empregando o sensor proposto. 

Amostraa 
Paracetamol (µmol L-1) Recuperaçãoc 

(%) Adicionado Recuperadob 

A 

1,87 2,01 ± 0,01 107,6 

3,96 4,48 ± 0,02 113,13 

5,93 7,04 ± 0,01 118,71 

7,90 9,73 ± 0,03 123,16 

9,85 11,18 ±0,12 113,6 
a = comprimido de paracetamol 
b = Média ± desvio padrão, n=3 
c=  Recuperação = (valor médio encontrado / valor adicionado) x 100%. 

 

A determinação analítica foi realizada empregando o sensor 

proposto em amostras de comprimidos de paracetamol. A fim de 

verificar a exatidão da metodologia proposta, um método 

comparativo espectrofotométrico (FARMACOPEIA BRASILEIRA, 

2010) foi aplicado na determinação das mesmas amostras. Os 

resultados obtidos podem ser vistos na Tabela 11.  
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Tabela 11 Determinação de paracetamol em comprimidos usando um 
método comparativo espectrofotométrico e o sensor proposto. 

 
a Comprimidos de paracetamol 
b Média ± desvio padrão, n=3 
tc = valor de t calculado e tT valor teórico (4,30), nível de confiança de 95% 
 Fc = valor de F calculado e Ft  = valor teórico (19,00), nível de confiança 
de 95%. 
ER1 =c Sensor vs. Rótulo; ER2 = Sensor vs. Método comparativo.  

 

Verifica-se, a partir dos resultados, que ambos os métodos 
apontam para um teor menor de paracetamol do que aquele 
indicado no rótulo. A diferença percentual entre o valor esperado 
e o valor obtido com o sensor proposto foi de 1,67%, enquanto a 
diferença entre o teor obtido com o sensor proposto e com o 
método comparativo foi de 6,81%. Além disso, foram realizados os 
teste t e F (SKOOG et al., 2006) para os resultados obtidos com o 
sensor proposto e com o método comparativo. O valor calculado 
de F (Fc) (Tabela 11) foi menor que o valor teórico de (Ft) (19,00), 
o que caracteriza uma precisão equivalente ao método 
comparativo em um nível de confiança de 95%. Do mesmo modo, 
o valor de t calculado (tc) (Tabela 11) foi inferior ao valor teórico 
(tT) (4,30), em um nível de confiança de 95%, o que demonstra 
que estatisticamente não há diferença significativa entre a 
concentração de paracetamol determinada pelo sensor proposto 
e o método comparativo (SKOOG et al., 2006; BRONDANI, 2013). 
Portanto, conclui-se que o sensor proposto é adequado para a 
determinação de paracetamol em comprimidos.  

  

Amostraa 

Paracetamol (mg/comprimido) Erro relativo (%)c 

Rótulo 
Método 

comparativob 

Sensor 
propostob ER1 ER2 

A 750,0  687,27 ± 0,31 

737,54 ± 3,57 

tc = 0,99 

Fc = 1,33 

-1,67 +6,81 
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7. CONCLUSÃO 

 

O presente trabalho apresenta o desenvolvimento de 
sensores à base de nanomateriais para a análise de ácido p-
cumárico e paracetamol.  

A solução de Rh-(ImS3-14) foi aplicada na modificação do 
GCE em um procedimento simples e rápido em virtude da 
volatilidade do solvente, clorofórmio. Por meio da caracterização 
nanopartículas de ródio por TEM observou-se que estas 
encontram-se bem dispersas e de tamanho predominantemente 
entre 13 a 18 nm.  

Dentre os compostos testados, o ácido p-cumárico foi o que 
apresentou maior aumento de resposta com o emprego do sensor 
Rh-(ImS3-14)/GCE. Os parâmetros otimizados foram obtidos em 
pH 4,0 com a aplicação da técnica de DPV. Verificou-se que o 
material aumenta a resposta analítica do ácido p-cumárico por 
diminuir a resistência à reação de transferência de carga e 
também por efeito de pré-concentração do analito em sua 
superfície, conforme apontaram diagnósticos feitos por EIS e CC. 
Os estudos de precisão revelaram que o sensor desenvolvido é 
reprodutível tanto quanto em construção com o mesmo GCE 
quanto com GCE diferentes em níveis intradia e interdia, exibindo 
baixo RSD (<10%). 

A curva de calibração para o ácido p-cumárico usando o 
sensor proposto mostrou baixo limite de detecção e boa 
sensibilidade. A aplicação analítica do sensor a uma amostra de 
ácido p-cumárico em matriz celulósica apresentou resultados de 
recuperação próximos aos valores adicionados e baixo erro 
relativo em relação ao rótulo e ao método comparativo. Portanto, 
o conjunto de resultados permite afirmar que o método proposto é 
adequado para a determinação da amostra selecionada. 

A adição dos nanotubos de haloisita à solução de 
nanopartículas de ródio foi de fácil preparo e acrescentou outras 
propriedades ao modificador além daquelas descritas para Rh-
(ImS3-14)/GCE, como efeito catalítico e aumento da área 
eletroativa do eletrodo. Além disso, proporcionou ainda maior 
diminuição à reação de transferência de carga de acordo com os 
estudos de EIS.  

O paracetamol foi selecionado como analito para o sensor 
HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE  em virtude de sua relevância científica e 
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comercial e por ter demonstrado ganho de resposta em relação ao 
GCE com a utilização do modificador Rh-(ImS3-14)/GCE em 
estudos anteriores. As condições otimizadas foram obtidas com a 
incorporação de 1 mg de nanotubos de haloisita à 100 mg da 
solução de Rh-(ImS3-14), em pH 5, com a técnica de DPV. A curva 
de calibração construída proporcionou baixo limite de detecção e 
boa sensibilidade, o que foi demonstrado pela comparação com 
outros sensores disponíveis na literatura. Estudos de precisão 
forneceram baixos RSD e mostraram que os sensores são 
reprodutíveis quando construídos com o mesmo GCE e também 
para aqueles desenvolvidos com GCE diferentes, em ensaios 
intradia e interdia.  

A aplicação analítica foi realizada com comprimidos de 
paracetamol e o sensor apresentou seletividade frente aos demais 
componentes da amostra, exibindo também resultados 
satisfatórios de recuperação. A determinação analítica forneceu 
valores de boa concordância com o valor do rótulo bem como em 
relação ao método comparativo. Dessa forma, pode-se concluir 
que o método proposto é adequado para aplicação à amostra 
determinada.  

Tendo em vista o exposto, o trabalho apresentado 
acrescenta à literatura científica por reafirmar o grande potencial 
dos nanomateriais como modificadores de eletrodos na 
construção de sensores eletroquímicos. Os resultados obtidos 
com as nanopartículas de ródio estabilizadas em ImS3-14, 
somam-se aos resultados obtidos com nanopartículas de ouro e 
paládio estabilizadas no mesmo surfactante (FERNANDES, 2012; 
ZAPP, 2013), as quais forneceram bom desempenho analítico na 
construção de sensores. Nesse contexto, há a perspectiva da 
síntese de nanopartículas de outros metais estabilizadas no 
mesmo surfactante tendo em vista sua excelente capacidade de 
manter a estabilidade das nanopartículas e também por constituir 
um filme de alto desempenho para esses materiais em aplicações 
eletroanalíticas. 
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