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Introducao

O 4-nitrofenol (4-NF) ¢ um composto fendlico nitrado utilizado como intermediario em
processos industriais, incluindo a sintese de fairmacos, pesticidas, corantes e plasticos, sendo
sua presenca relatada em efluentes industriais (LIU; ZHANG; WANG; ZHAO, 2021). A
ocorréncia de fendis e seus derivados em aguas naturais e efluentes representa uma preocupagao
ambiental devido aos efeitos toxicos associados a esses compostos (ROY; SARKAR;
MONDAL, 2021). Nesse contexto, o desenvolvimento de estratégias analiticas para a detec¢ao
e quantifica¢do de 4-NF apresenta relevancia para o monitoramento ambiental (GUO; ZHANG;
WANG; LIU, 2023).

Métodos cromatograficos e espectrofotométricos sdo empregados na determinacio de
4-NF, porém podem envolver etapas de pré-tratamento, maior tempo de analise ¢
instrumentagdo de custo elevado (YIN; ZHOU; Al 2010). Métodos eletroquimicos, por sua
vez, apresentam caracteristicas favoraveis, como simplicidade, rapidez, baixo custo,
possibilidade de miniaturizagdo e potencial para monitoramento em linha (AHMAD; GUO; LI;
ZHANG, 2022). A presenga do grupo nitro também favorece processos de reducao
eletroquimica, tornando o 4-NF uma espécie de interesse para o desenvolvimento de
plataformas eletroanaliticas (LIMA; SANTOS; KUBOTA, 2008; ROY; SARKAR; MONDAL,
2021)..

O desempenho dessas plataformas estd relacionado, entre outros fatores, a capacidade
de promover interagdes adequadas e seletivas com a espécie de interesse (AHMAD; GUO; LI;
ZHANG, 2022). A impressdao molecular constitui uma estratégia para obtencdo de materiais
contendo sitios de reconhecimento associados a molécula molde (DE MIDDELEER;
DUBRUEL; DE NAEYER, 2016). Nesse contexto, o processo sol-gel possibilita a obtencao de
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matrizes siloxanicas e filmes sobre superficies transdutoras permmndo associar o
reconhecimento molecular a resposta do sistema de detecgdo (FARRINGTON; REGAN, 2007).
A incorporagdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) constitui uma
estratégia adicional para modificar a interface eletroquimica, contribuindo para suas
caracteristicas de conducao eletronica e area superficial (LIU; ZHANG; WANG; ZHAO, 2021).

A integracdo dessas estratégias representa uma continuidade da linha de investigacao
do grupo de pesquisa na utilizagdo de materiais siloxanicos, impressao molecular e interfaces
nanoestruturadas para o desenvolvimento e aplicagao de sensores eletroquimicos em diferentes
matrizes de interesse. Neste trabalho, foi desenvolvida uma plataforma constituida por eletrodo
de carbono vitreo modificado com MWCNT funcionalizados com viniltrimetoxissilano
(VTMS), sobre a qual foi preparado um filme siloxano molecularmente impresso, utilizando 4-
NP como molécula molde. A abordagem busca associar o reconhecimento molecular
proporcionado pelo filme as caracteristicas eletroquimicas da interface nanoestruturada,
visando avaliar sua resposta frente ao composto fenolico nitrado e seu potencial para aplicagao
eletroanalitica.

Material e Métodos

Os eletrodos de carbono vitreo (ECV) foram inicialmente polidos mecanicamente com
alumina (1,0; 0,5 e 0,3 um), lavados com agua destilada e etanol e utilizados na preparagao das
plataformas sensoras. Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) foram
funcionalizados com viniltrimetoxissilano (VTMS), utilizando 50 mg de MWCNT em 70 mL
de N,N-dimetilformamida (DMF), sob atmosfera de N: e agitacdo por 20 min. Em seguida,
foram adicionados 80 mg de AIBN e 8 mL de VTMS, mantendo-se a mistura a 70 °C por 48 h.
Ap6s resfriamento, o material foi filtrado a vicuo em membrana de PTFE (0,20 um), lavado
com DMF e disperso para modificagdo dos ECV. Aliquotas de 4 puL da dispersdo foram
depositadas sobre a superficie dos eletrodos, permanecendo a temperatura ambiente por 24 h.

O filme siloxano molecularmente impresso (MIS) foi preparado pelo processo sol-gel,
utilizando TEOS, feniltrietoxissilano (PTEOS) e 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) em
2-etoxietanol, na presenga de 4-NP como molécula molde. Foram utilizados 400 uL de TEOS,
65 uL de PTEOS e 65 uLL. de APTMS em 3 mL de 2-etoxietanol. Apos adigdo de HCl e agua e
agitacao por 40 min a temperatura ambiente, 2 mL do sol foram misturados a 700 pL de solugao
de 4-NF (0,03 mol L") em 2-etoxietanol e mantidos sob agitagdo por mais 40 min. O sol foi
entdo depositado sobre o ECV previamente modificado com MWCNT-VTMS e seco a
temperatura ambiente. Um filme de siloxano ndo impresso (NIS), preparado na auséncia da
molécula molde, foi utilizado como controle. A extra¢do do 4-NF foi realizada por imersao do
sensor em metanol contendo 10% de 4cido acético, seguida de secagem a temperatura ambiente
por 24 h.
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As plataformas foram caracterizadas por micoscopia eletronica de varredura (MEV,
Shimadzu VEGA3), analise termogravimétrica (TGA, Shimadzu DTG-60), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, Shimadzu IRAffinity-1) e microscopia de
forca atomica (AFM, Shimadzu SPM-9700). A avaliagdo eletroquimica foi realizada por
voltametria ciclica (VC) e voltametria de pulso diferencial (VPD), utilizando potenciostato
Echo Chemie (Autolab® PGSTAT-30) e software NOVA 2.1. As medidas foram conduzidas
em célula de 5,0 mL contendo tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0), empregando Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia, fio de platina como eletrodo auxiliar e ECV modificado como eletrodo
de trabalho, a temperatura ambiente.

Resultados e Discussao

A formagao da rede organossiloxanica e as modificagdes promovidas pelo processo de
impressdao molecular foram avaliadas por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de for¢a atomica
(AFM), analise termogravimétrica (TGA) e técnicas eletroquimicas (GUO; ZHANG; WANG;
LIU, 2023; DE MIDDELEER; DUBRUEL; DE NAEYER, 2016). Essas caracterizagdes
forneceram informagdes complementares sobre a composi¢do quimica, morfologia, topografia
e estabilidade térmica dos materiais, permitindo comparar rigorosamente o siloxano
molecularmente impresso (MIS) com o polimero nao impresso (NIS) (AHMAD; GUO; LI;
ZHANG, 2022).

O espectro de FTIR do 4-nitrofenol puro (Fig. 1) apresentou uma banda larga em 3326
cm’, atribuida ao estiramento O—H envolvido em ligagdes de hidrogénio, e um sinal em 3080
cm' correspondente ao estiramento C—H aromatico. As absor¢des em 1595 € 1499 cm™ foram
relacionadas as vibragdes do anel aromatico, enquanto as bandas em 1523 e 1347 cm™
correspondem aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo nitro (NO:). Observaram-se
ainda sinais em 1224 cm™ (estiramento C—O fenolico) e 852 cm™ (ligagdo C—N do grupo
nitroaromatico). Os espectros do MIS e do NIS apresentaram perfis muito semelhantes entre si
(Fig. 1), confirmando que a incorporagdao do 4-nitrofenol durante a sintese ndo alterou a
composi¢ao quimica fundamental da rede organossiloxanica.
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Figura 1. Espectro de IFTR do padrdo 4-NF, MIS e NIS na faixa de 4.000-400 ¢cm™ em
pastilhas de KBr.
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A regido entre 3700 e 3100 cm™! foi associada a presenga de ;gua residual e de grul;os
Si—OH ndo completamente condensados. A banda intensa proxima de 1050 cm™ confirmou a
consolida¢do da rede organossiloxanica (ligacdes Si—O—-Si), enquanto o sinal em ~2920 cm™
foi atribuido aos grupos C—H alifaticos. A auséncia de sinais claramente resolvidos do 4-
nitrofenol no MIS pode ser explicada pela baixa propor¢ao da molécula-molde frente a massa
do polimero e pela sobreposicao de suas absor¢des com as bandas intensas da matriz. Assim, a
seletividade da plataforma nao resulta da formagao de novas ligagdes covalentes, mas sim do
arranjo espacial dos grupos funcionais organizados ao redor da molécula-molde durante a
polimerizacdo (FARRINGTON; REGAN, 2007; AHMAD; GUO; LI; ZHANG, 2022).

As micrografias por MEV (Fig. 2) evidenciaram distingdes morfologicas marcantes. O
NIS apresentou superficie relativamente compacta e homogénea, constituida por aglomerados
irregulares e particulas com dimensdes de até ~0,2 um (observadas em ampliagdes de 13x a
5,09 kx). A auséncia de cavidades bem definidas é coerente com a sintese realizada sem a
molécula-molde. No MIS antes da extracdo, verificou-se uma superficie mais heterogénea e
rugosa, indicando que o 4-nitrofenol influenciou a organizacdo do polimero, embora os sitios
estivessem ocupados. Apos a extracdo do analito, as imagens (2,07 kx a 11,10 kx) revelaram
regides altamente irregulares e porosas. Essa altera¢do ¢ compativel com a criagdo de cavidades
de reconhecimento que apresentam distribuicdo espacial e ambiente quimico favoraveis ao
religamento do 4-nitrofenol (GUO; ZHANG; WANG; LIU, 2023; LIU; ZHANG; WANG;
ZHAOQ, 2021). Essa maior rugosidade amplia a area superficial acessivel a solucao e favorece
a interacao do analito com a interface sensora (DE MIDDELEER; DUBRUEL; DE NAEYER,
2016).
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Figura 2. MEV do (a) NIS, (b) MIS antes da extrac;ao e (c) MIS apods processo de extragdo em
3,45 kx.

As analises de AFM (Fig.3A,B) confirmaram os dados topograficos de MEV ~ em  escala
nanométrica. A superficie do NIS mostrou distribui¢ao uniforme, enquanto o MIS apresentou
elevada heterogeneidade e rugosidade. Esse aumento de rugosidade contribui para o acesso do
analito aos sitios impressos e eleva a area eletroquimicamente ativa, auxiliando a etapa de pré-
concentracdo (GUO; ZHANG; WANG:; LIU, 2023). Pela analise termogravimétrica (TGA), o
4-nitrofenol puro exibiu um evento predominante de decomposicao, enquanto o MIS e o NIS
apresentaram perfis de estabilidade térmica caracteristicos de redes organossiloxanicas (Fig.
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3b) (AHMAD; GUO; LI; ZHANG, 2022). As diferengas entre o MIS pré e pds-extracao

comprovaram a remogao efetiva do analito, sem comprometer a integridade estrutural do
polimero.
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Figura 3. AFM (A) NIS e () MIS. (L)lermogramas MIS e NIS. Condicdes: Taxa de

aquecimento de 10 °C min’!, fluxo de gas Na() de 50 mL min™!' de 25 a 800 °C.

A caracterizacao eletroquimica da plataforma MIS-ECV/MWCNT-VTMS foi realizada
por voltametria ciclica em tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0), entre +0,50 ¢ —1,00 V vs.
Ag/AgCl (Fig.4). Na primeira varredura catddica, observou-se um pico irreversivel de reducao
em ~—0,70 V, referente a conversdo do grupo nitro a 4-hidroxilaminofenol. A auséncia inicial
de picos entre +0,50 e —0,20 V confirmou que a espécie eletroativa ndo estava presente antes
dessa redugdo. Na varredura reversa, surgiu um pico de oxida¢do em ~+0,19 V (oxidagdo da
hidroxilamina ao derivado nitroso). A partir do segundo ciclo, registrou-se um pico de reducao
em ~+0,13 V, consolidando o par redox nitroso/hidroxilamina. A redug¢ao inicial do grupo nitro
¢, portanto, responsavel por gerar in situ a sonda eletroquimica monitorada nos ciclos seguintes.
Com o avango das varreduras, a corrente do pico em —0,70 V diminuiu enquanto as correntes
do par redox aumentaram, provando que o 4-nitrofenol estava retido na matriz e foi convertido
eletroquimicamente.

I(uA)

1.0 0.5 0.0 0.5
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 4. Voltamogramas ciclicos obtidos nas 5 primeiras varreduras de potencial para um
MIS-ECV/MWCNT-VTMS-4-NF antes da extracdo, v = 0,02 V s°'. Einiciar = 0,5 V e E» = -1,0
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V vs. Ag/AgCl, varredura no sentido catddico. Condlgoes empregadas solugao tampao fosfato
0,1 mol L', pH 7,0.

O estudo da velocidade de varredura (20 a 100 mV s™') indicou aumento proporcional
das correntes mantendo a defini¢do dos picos, comportamento tipico de espécies confinadas na
superficie modificada. Isso confirma a forte interagdo do analito com a matriz e a eficiéncia dos
nanotubos de carbono (MWCNT) na transferéncia eletronica. A influéncia do pH (5,0 a 8,0)
mostrou um deslocamento linear do potencial de pico com inclinag¢do de 52,2 mV pH™' (R* =
0,9773). O valor proximo aocomportamento nernstiano (59,2 mV pH™) indica a participagao
equivalente de 2 protons e 2 elétrons na rea¢do do par nitroso/hidroxilamina. O pH 7,0 forneceu
a melhor resposta analitica (LIMA; SANTOS; KUBOTA, 2008; ROY; SARKAR; MONDAL,
2021).

Por voltametria de pulso diferencial, a adicdo dos MWCNT aumentou a area superficial
e a condutividade do eletrodo de carbono vitreo (ECV), enquanto o filme impresso conferiu
seletividade. O ciclo de impressdo, extragdo e religamento foi comprovado pelo aumento do
sinal eletroquimico apds a reexposicdo ao analito. O tempo Otimo de religamento foi
estabelecido em 11 min.

Nas condi¢des otimizadas, a curva analitica apresentou resposta linear de 0,1 a 100 umol
L (R? = 0,99593), sensibilidade de 1,4 x 102 A mol™ L, limite de deteccao (LOD) de 0,03
umol L™! e limite de quantificacao (LOQ) de 0,10 umol L. A plataforma MIS-ECV/MWCNT-
VTMS apresentou excelente estabilidade e reprodutibilidade, constituindo uma alternativa
promissora, sensivel e rapida para a determinacdo de 4-nitrofenol em matrizes ambientais
(GUO; ZHANG; WANG; LIU, 2023; LIU; ZHANG; WANG; ZHAO, 2021).

Conclusoes

A plataforma sensora eletroquimica desenvolvida, baseada em um filme
organossiloxanico molecularmente impresso suportado sobre nanotubos de carbono acoplados
aum eletrodo de carbono vitreo (MIS-ECV/MWCNT-VTMS), atendeu com €xito aos objetivos
propostos para reconhecimento molecular e determinacdo sensivel de 4-nitrofenol. As
caracterizagoes espectroscopicas (FTIR), morfologicas (MEV) e topograficas (AFM)
comprovaram a consolidacdo da rede siloxanica, bem como a efetiva formagao e extragdao da
molécula-molde, gerando cavidades de reconhecimento especificas e de elevada rugosidade
interfacial. A caracterizagdo eletroquimica revelou que a redugdo inicial do grupo nitro gera in
situ o par redox nitroso/hidroxilamina, utilizado com sucesso na detec¢ao analitica. O sensor
apresentou excelente desempenho sob condi¢des otimizadas, exibindo resposta linear ampla de,
baixo limite de detec¢do e alta sensibilidade. Dessa forma, o dispositivo eletroanalitico
consolida-se como uma alternativa promissora, rapida e robusta para o monitoramento de 4-
nitrofenol em matrizes ambientais.
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