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RESUMO

O crescente interesse pelo desenvolvimento de sensores tem impulsionado pesquisadores
a aprimorar métodos de fabricacdo e examinar novos materiais capazes de oferecer
caracteristicas inovadoras aos dispositivos. Entre os sensores eletroquimicos, 0s sensores
voltamétricos e amperométricos, sdo relativamente simples, de baixo custo, oferecem
resposta rapida, boa seletividade, elevada sensibilidade, portabilidade e a possibilidade
de fazer determinacgdes simultaneas de mais de uma espécie quimica. Bastante adequados
para aplicacdo em sensores, 0s nanomateriais de carbono (materiais com dimensdes < 100
nm) apresentam elevada area superficial, alta condutividade elétrica, boa estabilidade
quimica, facilidade de transferéncia de carga, possibilidade de funcionalizacdo e
incorporacdo de nanoparticulas e biocompatibilidade com uma série de compostos
quimicos. Este artigo traz uma breve reviséo de literatura no periodo de 2019 a 2021 sobre
sensores eletroquimicos, sua funcionalidade e exemplos de sensores desenvolvidos com

nanomateriais de carbono para detec¢do de compostos de interesse ambiental.
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ABSTRACT

The growing interest in the development of sensors has driven researchers to improve
manufacturing methods and examine new materials capable of offering innovative
features to devices. Among electrochemical sensors, voltammetric and amperometric
sensors are relatively simple, low cost, offer fast response, good selectivity, high
sensitivity, portability and the possibility of making simultaneous determinations of more
than one chemical species. Very suitable for application in sensors, carbon nanomaterials
(materials with dimensions <100 nm) have a high surface area, high electrical
conductivity, good chemical stability, ease of charge transfer, possibility of
functionalization and incorporation of nanoparticles and biocompatibility with a series
chemical compounds. This paper brings a brief literature review in the period from 2019
to 2021 about electrochemical sensors, their functionality and examples of sensors
developed with carbon nanomaterials for the detection of compounds of environmental

interest.

Key Words: Eletrochemical Sensors; Carbon nanomaterials; Environmental pollutants.

1. INTRODUCAO

O significativo aumento populacional mundial nas Gltimas décadas, as emissdes
de poluentes nos grandes centros industriais e a crescente demanda da atividade agricola
tém provocado a deterioracdo da qualidade do ar nos centros urbanos e a contaminagéo
dos recursos hidricos em diversas partes do mundo. A compreensdo dos efeitos das
atividades antropogénicas sobre a salde humana e o meio ambiente demanda a
investigacdo cientifica. Neste contexto, o uso de sensores seletivos, com elevada
sensibilidade, mesmo em baixas concentragdes, sdo atrativos para monitorar espécies

quimicas contaminantes no meio ambiente. Os sensores eletroquimicos séo apropriados
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a este proposito, pois, além destas caracteristicas citadas anteriormente, tém relativamente
baixo custo, oferecem portabilidade, facilidade para miniaturizacdo e automacao dos
sistemas analiticos [1]. Muitos estudos vém sido desenvolvidos na &rea de sensores
eletroquimicos com materiais a base de carbono, principalmente os nanomateriais de
carbono. Isso se deve ao fato das caracteristicas destes materiais, como grande area
superficial, alta condutividade elétrica, alta capacidade de adsor¢do e efeito
eletrocatalitico [2,3]. Os nanomateriais de carbono quando combinados com outros
materiais de interesse agregam propriedades aos dispositivos, de forma que as
caracteristicas dos materiais atuem de forma sinérgica [3,4].

Este trabalho tem carater bibliografico, reunindo informacfes sobre o
funcionamento de sensores eletroquimicos voltamétricos e/ou amperométricos, focando
na revisdo de desenvolvimento destes dispositivos com nanomateriais de carbono

aplicados a determinacdo de poluentes ambientais.

2. METODOLOGIA

A pesquisa baseia-se em uma revisdo bibliogréfica, incluindo estudos relevantes
dos anos 2019 a 2021 na area de sensores eletroquimicos voltamétricos/amperométricos
contendo nanomateriais de carbono para deteccdo de poluentes ambientais. Artigos
cientificos e trabalhos completos foram utilizados, sendo extraidos de bases de dados,
entre elas Google Scholar, Portal de Periddicos Capes, Scientific Electronic Library
Online (SciELO) e Science Direct. Os idiomas utilizados foram portugués e inglés, com
as palavras-chave: sensor eletroquimico; sensor eletroquimico com nanomateriais de
carbono; sensor grafeno; sensor 6xido de grafeno; sensor éxido de grafeno reduzido;

sensor nanotubos de carbono.
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3. SENSORES ELETROQUIMICOS

Sensores eletroquimicos transformam o efeito da interacdo eletroquimica entre
analito e eletrodo em um sinal de interesse [5]. Eles contém duas unidades funcionais
bésicas, sendo elas um reconhecedor, onde ocorre a interagdo com o analito e um
transdutor, que converte a grandeza fisico-quimica em um sinal mensuravel, sendo
elétrica a natureza desse sinal [6]. A Figura 1 apresenta de maneira resumida o0s

componentes deste dispositivo.

Figura 1. Esquema representativo dos componentes gerais de um sensor eletroquimico
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Fonte: os autores

Os sensores desenvolvidos normalmente passam por uma avaliacdo de parametros
para que a garantia da qualidade dos resultados obtidos e 0 metodo analitico sejam
validados. Entre as figuras de mérito destacam-se a sensibilidade, seletividade, limite de
deteccdo e quantificacdo, repetibilidade e reprodutibilidade [3].

A utilizacdo de sensores eletroquimicos substitui muitas vezes outros tipos de
processos de avaliacdes eletroquimicas, pois sdo, em sua grande maioria, econémicos, de
facil reprodutibilidade e manuseamento.

Este tipo de sensor pode funcionar com diferentes modos de detecgdo, sendo
potenciométrico, voltamétrico ou amperométrico, condutométrico e transistor de efeito
de campo modificado quimicamente, [7,8,9] os mais populares, porém neste artigo

trataremos dos tipos voltamétricos e amperometricos.
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3.1 SENSORES VOLTAMETRICOS E AMPEROMETRICOS E MEDIDAS
ELETROQUIMICAS

Os sensores voltamétricos se baseiam na resposta de uma corrente elétrica
resultante de uma reacdo eletroquimica entre o analito e a area ativa do eletrodo de
trabalho submetido a valor do potencial, medido em relacdo a um eletrodo de referéncia.
Usualmente, a resposta do sensor € linear com a concentragdo do analito [5,7,10].

Os sensores amperométricos sdo uma subclasse dos sensores voltamétricos, que
podem incluir sensores baseados em eletrodos quimicamente inertes, eletrodos
quimicamente ativos e eletrodos modificados. Esses sensores medem o sinal de corrente
em funcéo de um potencial aplicado fixo [5,7,10].

A relacdo entre estes dois sensores é que o voltamétrico registra varios pontos em uma
curva corrente-potencial, enquanto o amperométrico registra apenas um ponto [7].

O sistema mais comum utilizado nas medidas eletroquimicas é formado por uma

célula eletrogquimica composta por trés eletrodos, conforme Figura 2, onde se tem o

eletrodo de referéncia, eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo ou eletrodo auxiliar.

Figura 2. Esquema de célula com 3 eletrodos
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Entre as técnicas voltamétricas mais comuns nos estudos iniciais de caracterizagdo
do comportamento eletroquimico de analitos destacamse a voltametria ciclica. Esta
técnica baseia-se na variacdo do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho na direcéo
anodica e catddica, enquanto mede-se o sinal de corrente correspondente. Através destas
medic¢des, se obtém informacdes sobre o numero de elétrons envolvidos, coeficiente de
transferéncia de carga, coeficiente de difusdo da espécie eletroativa e a reversibilidade do
sistema quimico [10,11]. Outra técnica utilizada nas caracterizagdes € a espectroscopia
de impedancia eletroquimica, que fornece detalhes das caracteristicas elétricas na
interface do eletrodosolucéo [12].

Na etapa de detecc¢do, as técnicas voltamétricas de pulso, incluindo a voltametria
de pulso normal, pulso diferencial e a voltametria de onda quadrada sdo as mais utilizadas
devido a maior sensibilidade oferecida em relacéo a voltametria ciclica. Isto decorre da
minimizacdo da contribuicdo da corrente capacitiva nas técnicas de pulso durante etapa
de amostragem de corrente, devido ao incremento na relacdo corrente faradaica/corrente

capacitiva [10,11].

3.2 NANOMATERIAIS DE CARBONO E APLICACOES EM SENSORES

O grafeno é um material bidimensional formado por hexagonos de atomos de
carbono organizados de forma sp? com caracteristicas Unicas, que retnem alta
condutividade elétrica e térmica, propriedades mecéanicas com grande forca intrinseca,
excelentes propriedades fisico-quimicas e Opticas, grande area superficial e leveza [3,13].

O oxido de grafeno (GO) pode ser produzido por meio da oxidacdo do grafite. O
GO né&o possui homogeneidade em sua estrutura, pois os defeitos estao relacionados com
0 grau de oxidacao, que depende do seu processo de producdo. A grande diferenca entre
o grafeno e 0 GO ¢ a condutividade, pois enquanto o primeiro, em sua forma cristalina,

possui alta condutividade, o segundo é um isolante, devido aos defeitos que introduzem
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ligacGes do tipo sp3, o que diminui a mobilidade eletronica. Para diminuir seus defeitos e
restaurar partes de sua estrutura é possivel reduzir o GO, tornando-o um 6xido de grafeno
reduzido (rGO), que possui caracteristicas préximas ao grafeno, porém com a presenca
de alguns grupos oxigenados [7,13,14].

O grafeno, GO e rGO se destacam no desenvolvimento de sensores
eletroquimicos, pois permitem a detecgdo de eletroativos sem sobreposicdo de picos, 0
que é comum acontecer em outros compostos utilizados na eletroquimica [15]. Devido a
mudanca de condutancia como uma funcédo de extensdo de adsorcao superficial e grande
area superficial especifica, sdo capazes de detectar variedades de moléculas e podem ser
utilizados em sensores de detec¢do de agentes quimicos de guerra e explosivos, pois
alcancam sensibilidades em niveis de partes por bilhdo [13].

Os nanotubos de carbono (CNT) podem ser divididos em duas classes principais,
sendo os nanotubos de parede Unica (SWCNT) e os nanotubos de paredes maultiplas
(MWCNT). Ambos possuem a estrutura de uma folha de grafeno enrolada em forma de
tubo [3,4]. Eles ganham destaque no desenvolvimento de sensores devido suas
caracteristicas como alta area superficial, alta velocidade na transferéncia de carga,
estabilidade quimica e térmica, além de ser possivel realizar modificacbes em sua
estrutura com outros tipos de espécies, tornando suas propriedades excepcionais [2,9,16].
Aplicagbes que combinam a conducéo elétrica do material com a resisténcia mecéanica
tém muita relevancia [4].

A Figura 3 ilustra as estruturas destes nanomateriais utilizados em sensores

eletroquimicos.
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Figura 3. Principais nanomateriais de carbono utilizados em sensores eletroquimicos
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As diversas estruturas destes nanomateriais possibilita a eles interagdes nao
covalentes com moléculas organicas via interacao n-wt, ligacdes de hidrogénio, interagdes
hidrofébicas, forcas de van der Waals e forgas eletrostaticas. Estas interacGes e as
diferentes geometrias destes materiais de dimensdes hanométricas os tornam excelentes
candidatos para aplicacOes analiticas [17].

A seguir sdo apresentadas algumas aplicacfes na area ambiental de sensores
eletroquimicos com nanomateriais de carbono. Focaremos em grafeno e seus derivados e
0s nanotubos de carbono, pois as pesquisas atuais retornam mais resultados com estes
materiais. H4 exemplos de dispositivos somente com nanomateriais de carbono e destes
com outros componentes, determinando que, dependendo da aplicacdo deste sensor, a
juncéo de dois ou mais materiais resulta em vantagens, onde estes derivados de carbono

demonstram agregar valor quando incorporado aos eletrodos.
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3.2.1 SENSORES ELETROQUIMICOS DESENVOLVIDOS COM GRAFENO E
SEUS DERIVADOS PARA DETECCAO DE POLUENTES AMBIENTAIS

A versatilidade do grafeno e seus derivados, estabilidade e possibilidade de serem
modificados com outros compostos sdo pontos relevantes na aplicacdo eletroanalitica. A
Tabela 1 traz estudos, de forma resumida, que obtiveram sucesso envolvendo poluentes
ambientais, onde o sensor elaborado com estes nanomateriais demonstrou melhor
desempenho do que o eletrodo limpo, normalmente composto por carbono vitreo e/ou

poliméricos.

Tabela 1. Sensores eletroquimicos de poluentes ambientais com grafeno e seus derivados
encontrados na literatura recente

Faixa de Limite de
Analito Amostra Eletrodo concentracdo  Deteccdo  Ref
(umol.L1) (mol.L?)
Solo e 4gua de
p-benzoquinona postos de rGO/carbono 3,7 x 107
Resorcinol combustiveis e vitreo 1217100 8,1 x 107 "
agua do mar
Cédmio (II) ) rGo/ 7,7x10°
Chumbo (1) Agua de nanoparticulas 01345 3,0x10° 18
Cobre (I1) torneira de antimdnio/ : : 4,7 x10°
Mercurio (I1) carbono vitreo 9,6 x10°
) Grafeno/Folha
Agua mineral, de poli-imida
Bisfenol A g 6 eEl) 0,05 a 20 80x10° 19
torneira e polimeros com
plasticos impressao
molecular
Filamento de
Trinitrotolueno Superficie acido polilactico
(TNT) metalica, dopado com 1a870 40x107 20
granito e luvas grafeno

impresso em 3D
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rGO/Polianilina

Chumbo (I1) Agua de iy 72x10%
Cadmio (I1) tomeira /gllcmq/Carbono 0,0001a1 70x 101 21
vitreo
Cobre (1I) ’ GO ILs 2.4%10°
Céadmio (I1) Agua de lago A 0,25a5,5 15x10% 22
- glutdmico)/ 3
Mercurio (I1) : 3,2x10
Carbono vitreo
GO/8-
Paraquat ) aminoquinolina/
(Gramoxone Agua natural nanoparticulas 0,02a24 6,0x10° 23
200) de ouro/

Carbono vitreo
Fonte: os autores

Observa-se a variedade de aplicacdes em sensoriamento de analitos organicos e
inorganicos, com uma ampla faixa de concentragdo na maioria dos casos e com limites
de detecgdo extremamente baixos, concluindo-se que estes nanomateriais sao muito

promissores para analise de variadas espécimes de contaminantes.

3.2.2 SENSORES ELETROQUIMICOS DESENVOLVIDOS COM NANOTUBOS
DE CARBONO PARA DETECCAO DE POLUENTES AMBIENTAIS

A Tabela 2 traz algumas pesquisas de sensores eletroquimicos, agora com
nanotubos de carbono, que também obtiveram melhores resultados eletroanaliticos em

comparagdo com os eletrodos limpos.
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Faixa de Limite de
Analito Amostra Eletrodo concentracao Deteccéo Ref
(umol.L1) (mol.L?)
CNT com sulfeto
Amostras  de cobalto/liquido
Hidrazina reais de ibnico/derivado de 0,03 a 500 1,5x 108 24
agua ferroceno/pasta de
carbono
Lago e
Bisfenol A agua de UHELT /B D1ZBEZE 1,4 x 108 25
. cicliodextrina 2a30
torneira
MWCNT
funcionalizados
Aqua de com acido )
Cobre () 2.2 batocuproinos- 0,526 15x107 26
sulfénico/ Carbono
vitreo
Hidroguinona ~ Amostras “r?i\é\:gﬁ;/gr?;;- 0,03 a 100 1,6 x 1010
Catecol reais de aspi dinc?l | Carbono 0,01a100 1,2 x 1010 27
Resorcinol agua pidino 0,05a 100 43x 101
vitreo
CNT/nano-
o Aauas perovskita dopado )
Hidrazina resigduais com oufo/carbono 0,007 a90 2,6 x 1010 28
vitreo
Cadmio (1) ASSM 0530 5,0 x 10
Chumbo (II)  Aguas de ; 0,5a30 8,0 x 101!
. . nanoparticulas de 1 29
Cobre (1) rio e soja FesO./ Carbono 0,5a30 2,0x10
Mercurio (11) 3 0,5220 5,0 x 10

vitreo
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MWCNT neutro/
Amostras  nanoparticulas de

Sl (1) reais de ouro vermelho/ Ui Bl 2,5 X107 30
o .
Vanadio (V) Agua carbono impresso 3a200 4,2 x 10
em tela

Fonte: os autores

Os nanotubos de carbono quando utilizados nestes dispositivos possuem bons
limites de deteccdo e faixas de concentracdo extensas, ainda sendo possivel funcionaliza-
los com outros tipos de materiais a fim de amplificar seus resultados. Na literatura, o uso
destes nanomateriais se destaca na area de compostos organicos/biolégicos e
medicamentos devido a essa possibilidade de funcionalizacdo, porém eles também sao
encontrados em determinac@es de produtos quimicos e téxicos, tanto organicos quanto

inorganicos, o que indica um uso multidisciplinar de suas caracteristicas.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Metais pesados e contaminantes organicos e inorganicos sdo emitidos e
descartados no meio ambiente e muitos destes compostos sdo acumulativos e/ou tém
efeitos adversos a fauna e flora. Portanto, 0 monitoramento destes contaminantes tem um
papel importante, mesmo quando em concentragdes na faixa de ppb ou ppt. Os
nanomateriais de carbono, isolados ou combinados com outros materiais, mostram
propriedades Unicas para a detec¢do de substancias, sendo muito favoraveis na area
ambiental e na resolucao de problemas. As pesquisas revelam que o uso de nanomateriais
de carbono em sensores eletroquimicos traz melhoras significativas em relagdo aos sem
esses nanomateriais, seja em resultados quantitativos ou qualitativos, tornando este tipo

de sensor eletroquimico uma area em crescente demanda e desenvolvimento.
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