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RESUMO

O presente trabalho descreve a modificagdo quimica resultante da interagao da B-
ciclodextrina com dendrimeros PAMAM G.0 e G.3 e da quitosana, com complexos
bimetalicos eletroativos.

Apds a preparagdo e caracterizacdo espectroscopica dos materiais bimetalicos
estudados (Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe, Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe,
CuFeCHT e AgFeCHT), realizou-se um estudo sistematico sobre o comportamento
voltamétrico desses materiais, empregando técnicas eletroquimicas, tais como: voltametria
ciclica (VC) e voltametria de onda quadrada (VOQ), utilizando para isso eletrodos de pasta
de grafite. Adicionalmente esses materiais bimetalicos foram testados na detec¢dao de
alguns analitos de interesse bioldgico e ambiental tais como: isoniazida, dopamina e 4-
clorofenol.

Os eletrodos de pasta de grafite contendo os materiais do tipo Cd-PAMAM
mostraram-se sensiveis a concentragdes de dopamina, isoniazida e 4-clorofenol e os
materiais a base de quitosana (CHT) mostraram-se sensiveis a concentragdes de isoniazida
e 4-clorofenol. Apods os testes de eletrooxidacgdo catalitica dessas substancias, realizou-se
uma investiga¢do sobre a influéncia dos principais interferentes no método de detecgao,
sendo que a interferéncia observada ndo se mostrou analiticamente significativa. Avaliou-
se também a recuperacdo destas substancias a partir de amostras de urina sintética.
Analisando ¢ confrontando os melhores valores de limite de deteccdo, sensibilidade
amperométrica e eficiéncia na recuperacdo em amostras reais, os materiais que se
destacaram foram: Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe na detec¢do de isoniazida, AgFeCHT na
deteccao de 4-clorofenol e Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe na detec¢ao de dopamina. A partir dos
resultados obtidos, os materiais estudados se apresentaram bastante promissores para a
detec¢do desses analitos, podendo ser incluidos no rol dos materiais com enorme
potencialidade para a construc¢ao de sensores eletroquimicos para a detec¢ao de isoniazida,

dopamina e do 4-clorofenol.

Palavras-chave: Ciclodextrina. Dendrimero PAMAM. Quitosana. Complexos
bimetalicos. Voltametria Ciclica. Voltametria de Onda Quadrada. Eletrooxidagao

Catalitica.



ABSTRACT

The present work describes the chemical modification resulting from the interaction
of B-cyclodextrin with PAMAM dendrimers G.0 and G.3 and chitosan, with electroactive
bimetallic complexes.

After the preparation and spectroscopic characterization of the studied bimetallic
materials (Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe, Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe,
CuFeCHT and AgFeCHT ), a systematic study on the voltametric behavior of these
materials, using electrochemical techniques, such as: cyclic voltammetry (VC) and square-
wave voltammetry (SWV), using graphite paste electrodes was carried out. In addition,
these bimetallic materials were tested for the detection of some analytes of biological and
environmental interest such as: isoniazid, dopamine and 4-chlorophenol.

Graphite paste electrodes containing Cd-PAMAM-type materials were sensitive to
concentrations of dopamine, isoniazid and 4-chlorophenol and chitosan-based materials
(CHT) were sensitive to isoniazid and 4-chlorophenol concentrations. After the catalytic
electrooxidation tests of these substances, an investigation was carried out on the influence
of the main interferents in the detection method, and the observed interference was not
considered analytically significant. The recovery test of these substances from synthetic
urine samples was also evaluated. Analyzing and comparing the best detection limit values,
amperometric sensitivity and recovery efficiency in real samples, the materials that were
highlighted: Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe in the detection of isoniazid, AgFeCHT in the
detection of 4-chlorophenol and Cd-PAMAM G.0-A /Fe in the detection of dopamine.
From the obtained results, the materials studied were very promising for the detection of
these analytes, and can be included in the list of materials with enormous potential for the
construction of electrochemical sensors for the detection of isoniazid, dopamine and 4-

chlorophenol.

Keywords: Cyclodextrin. PAMAM dendrimer. Chitosan. Bimetallic complexes. Cyclic

voltammetry. Square Wave Voltammetry. Catalytic electrooxidation.
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1 INTRODUCAO

1.1 B-ciclodextrinas

As ciclodextrinas (CD) sdo oligossacarideos ciclicos de peso molecular entre 973 e
2163 Da que também sdo conhecidos como cicloamilose e sdo formadas através da
hidrélise enzimatica do amido convertendo sua cadeia linear em moléculas ciclicas. A
enzima utilizada ¢ a ciclodextrina glucanotransferase (CGTase), originaria de alguns
microrganismos como Bacilus. macerans, B. megaterium, B. circulans, B.
stearothermophilus e Klebsiella pneumonia. Esses processos resultam na formacao de a,
e y-ciclodextrinas, além de pequenas quantidades de dextrinas na qual a § é a mais utilizada
em aplicagdes industriais. Nas CDs, a estrutura pode conter seis (a-CD), sete (B-CD) e oito
(y-CD) unidades de d-glucopiranosil ligadas por ligagdes a- (1—4) formando estruturas
em forma de cone com cavidades relativamente hidrofobicas e com superficie hidrofilica
(Figura 1) [1]. Além dessas trés formas de CDs, existem um grande nimero de CDs
modificadas disponiveis comercialmente [2].

Na verdade, as CDs sdo usadas em diferentes areas, como na area agroquimica, de
cosméticos, farmacéuticas, industria de alimentos e entre outros. Sua versatilidade de uso
¢ atribuida devido a forte propriedades que eles possuem de acordo com a estrutura. Por
exemplo, a B-ciclodextrina é usada como carreadores de farmacos para a liberacdo
controlada [3]. A disposicao dos mondmeros d-glucopiranose em conformacao da cadeia e
a auséncia da rotacdo livre das ligagdes glicosidicas confere as CDs uma estrutura em forma
de cone truncado. Este cone ¢ formado por carbonos provenientes das unidades de d-
glucopiranosil e atomos de oxigénio glicosidico. Os grupos hidroxilicos externos conferem
caracteristicas hidrofilicas, tornando-as soliveis em agua ou em solventes polares e os
atomos de oxigénio glicosidico na parte interna tornam as cavidades hidrofébicas [4]. O
arranjo dinamico ¢ causado pela rotagdo de diferentes unidades de glicose em torno da
ligacdo glicosidica, afetando as atividades opticas e as propriedades de ligacdo das CDs
[5]. As CDs sem modificacdes sao utilizadas como agentes complexantes devido a suas
vantagens como: estrutura quimica bem definida, diferentes tamanhos de cavidades,
permitindo a inclusdo de moléculas com diferentes dimensdes e apresentando toxicidade

reduzida.
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De acordo com a Food and Drug Administration (FDA), as CDS sdo reconhecidas
como “Geralmente Reconhecidos como Seguros” (GRAS), tornando-as interessantes para
as areas biomédicas e de administragdo de medicamentos. Por exemplo, relatou-se que a
inclusdo de farmacos ou Oleos essenciais nas cavidades aumentou sua estabilidade,
solubilidade aquosa, fotoestabilidade e estabilidade térmica, além de protegé-los da
oxidacdo, mascararando ou reduzindo efeitos fisioldgicos indesejados, além de reduzir a
volatilidade [6]. A técnica de complexagao ¢ a mais utilizada quando se deseja alterar a a
solubilidade dos medicamentos. A solubilidade dos medicamentos ¢ drasticamente alterada
quando ¢ formado um complexo com as CDs, mas a solubilidade depende do tipo de
polimero [7]. Além disso, muitos estudos demonstraram que a funcionalizagdo das
ciclodextrinas melhora sua interacdo com metais, compostos organicos € inorganicos,
superficies de eletrodos modificados e medicamentos [8]. Os modificadores comumente
usados sdo sililados, alquilados, sulfonados e compostos funcionalizados com carboxilado
e oxido de etileno [9].

A interagdo entre CDs e compostos de interesse (metal, farmacos, pesticidas etc.) €
conhecida como relagdo hospede-hospedeiro cuja cavidade hidrofobica interna atua como
hospedeiro e a parte hidrofilica externa atua como héspede. As forgas atuantes no processo
de complexacdo sdo interagdes hidrofobicas, dipolo-dipolo, interacdo eletrostatica, Van der
Waals, forgas de dispersdo e redugao da tensdo conformacional [10, 11]. No entanto, as
CDs naturais sao limitadas na incorporagdo de certos compostos hidrofilicos ou grandes
moléculas. Portanto, modificacdes quimicas descritas na literatura demostraram que ¢
possivel superar essas limitagdes, além de existir varios estudos para diferentes tipos de
sintese. Por exemplo, algumas abordagens foram conduzidas para avaliar o uso de agentes
de reticulagao entre as moléculas [12].

As CDs tem sido utilizadas na fabricacdo de sensores eletroquimicos, de forma
natural ou com modifica¢des em sua estrutura [13-15]. Zhu et al (2019) [16] conjugaram
B-ciclodextrina ao 6xido de grafeno via reagdo simples e amino-epoxi com o intuito de
modificar um eletrodo de carbono vitreo para melhorar seu desempenho na detec¢dao do
analito tiramina. A integragdo da CD e do grafeno levou a criagdo de uma nova classe de
excelentes materiais para eletrodos revelando que a formagdo do complexo de inclusdo
entre CD e analito representou um fator vital para melhorar o desempenho eletroquimico

dos eletrodos [16].
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Figura 1- Estrutura do cone da ciclodextrina.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

1.2 Quitosana

A quitosana ¢ um polissacarideo linear policationico natural, derivado da
desacetilacdo da quitina, na qual ¢ biocompativel, biodegradavel, apresenta baixa
toxicidade e alta resisténcia mecanica. Além disso, possui excelente capacidade de
formacao de filme, alta permeabilidade a 4dgua, boa adesdo superficial e baixo custo. A
quitosana ¢ formada por D-glucosamina ligada a B-(1-4) e N-acetil-D-glucosamina que
estdo distribuidas aleatoriamente dentro do polimero [17] (Figura 2). Recentemente, a
quitosana estd atraindo muita aten¢do devido a suas propriedades bioldgicas, tais como
antitumoral, antimicrobiano e antioxidante. Além disso, a quitosana estd sendo aplicada em
muitas areas cientificas, como engenharia de tecidos [18], sistema de administragdo de
medicamentos [19], cicatrizagdo de feridas [20], tratamento de agua [21], tratamento de
obesidade (entre outras doencas) [22], indastria de alimentos [23] e no campo da
eletroquimica [24].

Os grupos reativos amino e hidroxila dispostos na superficie da quitosana permitem
modificagdes quimicas especificas produzindo uma ampla gama de derivados da quitosana.

A quitosana ¢ facilmente solivel em acidos como acido acético, percldrico e cloridrico,
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devido a protonacdo dos grupos amino, que sdo protonados através das ligacdes de
hidrogénio [25,26]. A solubilidade da quitosana esta relacionada a quantidade de grupos
amino protonados (-NH3") na cadeia polimérica, quanto maior o niimero desses grupos,
maior serd a repulsdo eletrostatica entre as cadeias e também a solvatagdo na dgua [27]. O
grau de protonagao depende do pKa do 4cido usado para dissolver a quitosana.

Os principais parametros que influenciam as propriedades fisicas e quimicas da
quitosana sao a massa molar e o grau de acetilacdo. Geralmente, os grupos hidroxila (OH"
) € amino (-NH3") sdo os grupos disponiveis para a ligagdo coordenada caracteristica com
fons metalicos como Cu?*, Cd**, Cr**, Cr*" e U*" [28]. Através dos elétrons livres dos
atomos de oxigénio e nitrogénio dos grupos funcionais, a quitosana pode atuar como base
de Lewis em reacoes de acido/base ou como nucleo6filo em reagdes de substituicao [29]. O
carater basico confere a quitosana a capacidade de interagir com ions metélicos para formar
complexos estaveis, especialmente com os metais de transi¢do. Dessa forma, a quitosana
modificada com algum metal pode ser utilizada como plataforma para reagdes de oxidagao
e/ou reducdo de eletrodos.

O desenvolvimento de novas aplicagdes de quitosana provém do fato de que o
polimero pode ser obtido através de recursos renovaveis e possui propriedades como
biocompatibilidade, ndo toxicidade, capacidade de interagir com diferentes compostos,
superficies ou substancias, biodegradabilidade e sua facil modificagdo. As principais areas
de aplicagdao deste polimero estdo focadas no tratamento de agua, residuos e efluentes
industriais [30], areas da medicina e farmdcia [31], biotecnologia, agricultura [32],
conservagao e processamento de alimentos [33] e na confec¢do de sensores eletroquimicos
[34].

Zhao et al. (2019) [35] relatou uma abordagem simples para a preparacdo de
nanoparticulas de ouro uniformes (AuNPs) com quitosana como agente redutor e
estabilizador em meio aquoso. Um método colorimétrico simples, rapido e sensivel foi
desenvolvido para a detec¢do de ions Ag" usando as nanoparticulas de ouro funcionalizadas
com quitosana preparadas (CS-AuNPs) como sonda. O Ag" adicionado interage
primeiramente com o nucleo Au para formar uma ligacdo metalica e, em seguida, ele ¢
reduzido pela quitosana e depositado na superficie das AuNPs, levando a formagao de NPs
Au-Ag com revestimento do nucleo da liga. A faixa linear de detecg¢do do Ag" foi de
1,0x10° a 1,0x10* mol L' com limite de deteccdio de 1,3x107 mol L. Além disso, esse
método exibiu alta sensibilidade, seletividade e pode ser aplicado na detecgdo de ions Ag*

em amostras de dgua.
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Figura 2- Estrutura basica de uma molécula de quitosana.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
1.3 PAMAM

Os dendrimeros sdo uma nova classe de polimeros sintéticos, macromoléculas,
altamente ramificados e monodispersos, constituidos de uma estrutura e composi¢ao
precisa, na qual recordam as propriedades fisicas e quimicas das proteinas [36]. Estes
polimeros de forma arbdrea sdo quase esféricos apresentando didmetros, em geral, entre 2

a 10 nm. A Figura 3 ilustra a forma de um dendrimero de trés formas diferentes [37].

Figura 3-Trés representagdes diferentes de um dendrimero.

Fonte: Adaptado [37].

Existe uma grande variedade de dendrimeros sintetizados e descritos em muitas

revisoes e artigos [38-42] relacionadas a véarias aréas de conhecimento. Tomalia, Buhleier
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e colaboradores, foram os pioneiros na década de 80 a desenvolverem metodologias de
sinteses de dendrimeros [40,43]. Os dendrimeros de Poliamidoamina (PAMAM) foram os
primeiros a serem sintetizados, em 1983 por Donald A. Tomalia [40] e até os dias atuais
sao altamente estudados. O grande interesse nesse dendrimero esta relacionado ao potencial
que o mesmo possui de atuar em sistemas de carregadores e liberadores de drogas devido
as suas excelentes e peculiares propriedades estruturais [44-46].

Os dendrimeros sdo considerados materiais poliméricos com uma arquitetura
interessante, homogénea e monodispersa, constituida por bracos ou galhos bem
organizados na estrutura [47]. Os dendrimeros PAMAM poli (amidoaminas) sdo os mais
utilizados e comercialmente disponiveis devido as suas propriedades como boa
compatibilidade, hidrofilicidade, alta flexibilidade estrutural e alta estabilidade mecanica e
quimica [48]. Na extremidade da estrutura, h4 um grande numero de grupos amina
primdrias e outros grupos reativos como amida e carbonila. Esses grupos aumentam
exponencialmente com o aumento da geracao, atingindo até a geracao 10 [49]. A geometria
esférica dos dendrimeros PAMAM leva a cavidades no interior, onde pequenas moléculas
podem ser encapsuladas ou complexadas. Além disso, a alta reatividade das aminas
primdrias da superficie do PAMAM e a menor reatividade de outros grupos funcionais
permitem alteragdes na superficie sem alterar as propriedades do interior. Dessa maneira,
os dendrimeros PAMAM podem atuar como uma excelente plataforma para a construcao
de novos materiais.

Algumas abordagens foram feitas para interagir CDs e o dendrimero PAMAM para
fornecer um novo material a partir da combinagdo de dois tipos de cavidades moleculares
que melhoram as propriedades fisicas e quimicas, por exemplo Li et al. 2012 [50]
prepararam um copolimero formado entre essas duas moléculas com o intuito de estudar a
sor¢do de clorofendis a partir de solugdo aquosa. Os resultados mostraram que o novo
material hibrido apresentou alta quantidade da substancia adsorvido na superficie e tempo
de equilibrio de sor¢do aceitavel em relagdo aos dendrimero e a ciclodextrina de forma
isolada. Roessler et al. 2001 [51] adicionou B-ciclodextrina (B-Cd) a uma formulagdo de
PAMAM/DNA. Observou-se que a interagdo entre as moléculas afetou as propriedades
fisico-quimicas dos complexos, resultando em particulas menores e mais uniformemente
distribuidas na superficie do suporte solido. Saraswathy et al. 2015 [52] sintetizaram
transportadores de medicamentos multifuncionais usando PAMAM, (B-Cd) e poli (etileno

glicol) para terapia do cancer. Observou-se a partir do material conjugado a alta capacidade
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de encapsulamento para drogas hidrofobicas e caracteristicas desejaveis como portadores

promissores de drogas.

1.4 Mediadores de Transferéncia de elétrons

Os mediadores redox ou mediadores de transferéncia de elétrons permitem que as
propriedades de transferéncia heterogénea de carga sejam maximizadas, quando utilizados
em eletrodos quimicamente modificados, fazendo com que o processo eletroquimico
ocorra com menor sobre potencial [53,54]. Um dos tipos mais comuns de mediadores redox
sao os hexacianoferratos de metais de transi¢ao (ou hexacianometalatos).

Os hexacianometalatos (MHCFs) sdo complexos de valéncia mista considerados
excelentes mediadores de transferéncia de elétrons do ponto de vista do desenvolvimento
de dispositivos eletroquimicos; dentre elas: estabilidade, alta reversibilidade eletroquimica
e seletividade ao transporte de ions. Conforme ilustra Figura 4, estes compostos apresentam
uma estrutura com caracteristicas tais como rede tridimensional cubica podendo ocorrer a
difusdo de ions metalicos (Li", Na*, K*, NH4") provenientes do eletrdlito de suporte

utilizado.

Figura 4- Esquema mostrando a estrutura cristalina do hexacianoferrato (III) de cobre (II)
e a difusdo do ion metalico M" (o M" representado na figura pode ser K*, Na®, Li", NH4"

dependendo do eletrolito de suporte utilizado).

. ~
Cu-~ N=C Fe .

Fonte: Adaptado [55].
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O Azul da Prussia (AP), nome dado ao hexacianoferrato de ferro (III), ¢ um dos
compostos de coordenag¢do mais conhecidos e o hexacianoferrato de metal mais estudado.
Relatos sobre a descoberta desse composto datam do inicio do século 18 durante a
fabricacdo de tintas e assim passou a ser utilizado como pigmento em pinturas, decoracao
e tecidos. Posteriormente, estudos publicados em 1978, tracaram uma nova linha de
pesquisa denominada investiga¢do das aplicagdes eletroquimicas do Azul da Pruassia [56-
58].

O AP possui uma estrutura tridimensional cibica de face centrada, Fm3m,
contendo atomos de ferro em ambos os estados de oxidagdo 2* e 37, os atomos de ferro
alternam-se nos locais de uma rede ctibica de face centrada e sdo interconectados por pares
de C —N. A rede é construida de tal forma que cada ion Fe** é octaedricamente coordenado
por dtomos de nitrogénio, enquanto os ions Fe?" sdo octaedricamente coordenado por
atomos de carbono, a estrutura ainda contém sitios vazios que sao ocupados por moléculas
de 4gua, tendo suas dimensdes da célula ctibica de 10,2 A e cavidade tipo zeolitica de 3,2
A [59].

Os hexacianoferratos de metais de transi¢do t€m sido utilizados como objeto de
estudo para muitos fins, visando explicar seu comportamento eletroquimico e sua atividade
catalitica, incluindo suas aplicagdes como sensores quimicos, mediador de elétrons, na area
de eletroanalitica e eletrocatélise. Estes complexos tém sido aplicados em eletrocatélise, na

determinagdo de dopamina, acido ascorbico, piridoxina, sulfito, nitrito, entre outros [60].

1.5 Eletrodos Quimicamente Modificados (EQMs)

Os eletrodos de pasta de carbono ou grafite podem ser confeccionados a partir de
um tubo de vidro de 3 mm de espessura e 14 cm de altura, e um fio de cobre, inserido
através da extremidade oposta do tubo de vidro para estabelecer contato elétrico. Esses
eletrodos sdo preparados basicamente a partir de uma mistura de p6 de grafite e aglutinante
(ex.: 6leo mineral, parafina), formando uma pasta que ¢ facilmente incorporada no eletrodo,
e no caso da pasta de carbono quimicamente modificada, a mesma ¢ fixada a alguns

milimetros da base do eletrodo, conforme ilustrado na Figura 5.
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Figura 5- Esquema representativo de um eletrodo de pasta de carbono.
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Fonte: Adaptado de [62].

Incialmente o termo ‘’eletrodos quimicamente modificados (EQMs)’’ comegou a
ser utilizada na éarea da eletroquimica por Murray e colaboradores em 1975 [61] para
designar eletrodos que resultam da imobiliza¢do de um agente modificador sobre a
superficie do eletrodo [63]. Eletrodos quimicamente modificados apresentam propriedades
diferentes daquelas que existiam antes do processo de modifica¢do, de modo que as suas
propriedades tendem a melhorar. Em comparacdo com os eletrodos convencionais, 0s
eletrodos quimicamente modificados apresentam um maior controle das caracteristicas de
reatividade e seletividade que ¢ alcangado através da modificacao da superficie, uma vez
que a imobilizacdo transfere as propriedades fisico-quimicas do modificador a superficie
do eletrodo [64,65].

A incorporagdo de um modificador a superficie do eletrodo pode ser realizada de
varias maneiras e tanto o eletrodo base, como o modificador quimico sdo determinados
pelas caracteristicas analiticas desejadas. O material escolhido para o eletrodo, que terd sua
superficie modificada, deve apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e ser
adequado para o método de imobilizagdo escolhido. Entre esses materiais estdo o ouro, a
platina, o carbono vitreo, o mercurio na forma de filme, fibras de carbono e pasta de grafite
[66].

Um eletrodo a base de materiais de carbono, como nanotubos de carbono, filmes de
fulereno e 6xido de grafeno sdo amplamente utilizados em diversos campos, como sensores
eletroquimicos, biossensores, aplicagdo em dispositivos de armazenamento de energia ¢

sensores de herbicidas. Esses materiais sdo intensamente investigados devido a sua nao
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toxicidade, acessibilidade, custo razodvel, processabilidade, estabilidade quimica e
resisténcia a temperatura. Recentemente, foi realizado um estudo com um eletrodo de
carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono de camadas maultiplas
(GCE/MWCNTs). Observou-se que o eletrodo foi altamente eficiente na determinacgdo de

baixas concentragdes do herbicida Propham [67].

1.6 Técnicas Voltamétricas

Voltametria ¢ uma técnica eletroquimica capaz de fornecer informacgdes qualitativas
no estudo de espécies eletroativas onde informagdes sobre a identificagdo e quantificagdo
de uma determinada espécie contida em solugdo sdo obtidas através da medida da
intensidade da corrente em funcao do potencial aplicado. As técnicas mais comuns sao: a
ciclica, as de pulso e a de onda quadrada, diferenciando-se entre si pelo modo na qual a
variagao do potencial ¢ aplicada, sendo determinante para a sensibilidade das anélises [68].

Algumas das numerosas aplicacdes atuais das chamadas técnicas voltamétricas
estao direcionadas nos processos de oxidagdo e reducdo em varios meios, de adsor¢do em
superficies e de mecanismo de transferéncia de elétrons, inclusive com a utilizacdo de
eletrodos modificados. A voltametria ¢ classificada como uma técnica dindmica, pois a
célula eletroquimica ¢ operada na presenca de corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez, é
medida em fung¢ado da aplicagdo controlada de um potencial [68].

Existem varias técnicas voltamétricas utilizadas na obten¢do de informacodes de
processos redox de substincias de interesse biologico, ambiental e forense como:
Voltametria Ciclica, Voltametria de Varredura Linear; Polarografia; Voltametria de Pulso
Diferencial; Voltametria de Pulso Normal; Voltametria de Onda Quadrada ¢ Voltametria
de Redissolucdo. Neste trabalho sera discutido as técnicas de voltametria ciclica e
voltametria de onda quadrada, por serem as principais técnicas empregadas para

caracterizacgdo e aplicagao.

1.6.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica eletroanalitica amplamente utilizada para
se obter informacodes quantitativas e qualitativas sobre processos de oxido-redugao. Utiliza-

se a varredura de potencial direta e inversa em varios ciclos sucessivos, de modo que a
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corrente ¢ medida, observando-se os picos catddicos e anddicos da espécie eletroativa [69].

A Figura 6 ilustra a variagao do potencial aplicado em fun¢do do tempo.

Figura 6- Variacao do potencial aplicado em relacdao ao tempo para a técnica de VC.
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Fonte: [70].

O resultado obtido da varredura ¢ chamado de voltamograma ciclico na qual ¢
obtido através da varredura do potencial inicial a uma velocidade constante em funcao do
tempo até o potencial final desejado, obtendo-se um grafico de corrente (I) vs potencial
(E). Desta forma, a partir do voltamograma ciclico pode-se obter os principais parametros
eletroquimicos, tais como: potencial do pico anddico (Epa), potencial do pico catodico (Epc),
corrente do pico anddico (Ipa), corrente do pico catddico (Ipc), os potenciais médios de pico
anddico e pico catodico (E¥) e a diferenga entre o potencial do pico anddico e do pico

catodico (AEp) [71], como ilustrado na Figura 7.
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Figura 7- Voltamograma ciclico reversivel e seus principais parametros
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A corrente do pico anddico (Ipa) € a corrente do pico catodico (Ipc) sdo obtidas pela
medida da distancia tomada verticalmente do maximo da corrente ao prolongamento da

linha base [73].
O potencial médio ou formal (E*) é obtido com a média aritmética dos potenciais

dos picos anddicos (Epa) e catodicos (Epc) conforme descrito na Equagdo 1

(Eq. 1):
Ee’= (Epa + Epc) /2 (Eq 1)

A diferenca entre o potencial (AEp) de pico anddico (Epa) e de pico catddico (Epc)
pode ser obtido, conforme descrito na Equacao 2

(Eq. 2):

AEp = | Epa - Epc | (Eq 2)

A partir dos principais parametros extraidos de um voltamograma ciclico, pode-se
obter informacdes relacionadas a reversibilidade do sistema, onde o tipo de voltamograma
obtido ¢ dependente do mecanismo redox que o composto em estudo sofre na superficie do
eletrodo. Os sistemas estudados por voltametria ciclica podem ser classificados em trés

tipos: reversivel, “quasi” reversivel e irreversivel [74], conforme ilustrado na Figura 8.
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Figura 8- Voltamogramas ciclicos hipotéticos para um sistema: (A) reversivel, (B)

“’quasi’’ reversivel e (C) irreversivel.

f nA

UE

Corrente

-6~

-().2 0.2 0.6

Potencial / V

Fonte: [72].

Em um sistema reversivel, a velocidade da reacdo de transferéncia de carga ¢
elevada (constante de velocidade ks > 10! cm s™!) estabelecendo um equilibrio dindmico
na interface do eletrodo. Nesse tipo de sistema, a equagao de Nernst € satisfeita e o processo
¢ controlado apenas pela transferéncia de massa.

Os principais critérios de reversibilidade que devem ser observados para sistemas
considerados reversiveis [72] sao:

o |Ipa| = [Ipc|, ou seja |Ipa/Ipc | = 1

e Potenciais de pico, Epa e Epc, sdo independentes da velocidade de varredura
v,

e EY esta posicionado entre Epa e Epc segundo a Equagio 2;

e I,é proporcional a v %

e AE,corresponde a 59 mV/n.

Para sistemas considerados irreversiveis os critérios que devem ser observados sao
apresentados a seguir:
° A auséncia de pico (catdédico) durante a varredura no sentido inverso pode

ser observada.
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. Relagao linear entre a corrente de pico e a velocidade de varredura. Essa
observac¢ao estd associada ao processo de adsor¢do de reagente na superficie
do eletrodo.

o O potencial de pico (Ep) varia com a velocidade de varredura.

. Por um aumento de 10 vezes na velocidade varredura, Ep sera deslocado
de (0,030/an) V na direcdo catddica, ou seja, devera existir uma relagao
linear entre o potencial de pico e o logaritmo da velocidade (Ep « log v) .

. A expressao |[Ep — Ep/2| = (48/na) V ¢ aplicavel a esses sistemas. O a
representa o coeficiente de transferéncia de carga e o Ep/2 o valor do

potencial que é determinado a metade do valor da corrente de pico.

1.6.2 Voltametria de Onda Quadrada

A voltametria de onda quadrada (VOQ) também ¢ conhecida como um método de
pulso, apresenta maior sensibilidade quando comparada com a voltametria de pulso
diferencial (3 a 4 vezes melhor). E uma das técnicas voltamétricas mais rapidas e sensiveis,
onde a forma do pico de corrente resultante ¢ proveniente da sobreposi¢ao de pulsos de
potencial de altura, a uma escada de potenciais de largura AEs e duracao 2t (Figura 9) [75].
No final dos pulsos diretos e reversos sao feitas as medidas de corrente e sinal, onde apos
derivacdo, ¢ obtida uma intensidade da corrente resultante, apresentando alta rejeicao a
correntes capacitivas. Os limites de deteccdo podem ser comparados aos das técnicas
cromatograficas e espectroscopicas. A velocidade de aquisi¢do dos dados ¢ uma das
grandes vantagens da voltametria de onda quadrada. A velocidade de varredura pode variar
de 100 a 1000 mV s, diminuindo o tempo de andlise sem haver perda da resolugdo dos

picos [76].
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Figura 9- Representagdo esquematica da voltametria de onda quadrada.
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1.6.3 Eletro-oxidacao catalitica

Apbs a otimizacgdo do sistema eletroquimico (escolha de: eletrdlito, concentragao
do eletrdlito, pH e velocidade de varredura) iniciam-se os estudos eletrocataliticos visando
a deteccdo e quantificagdo de substincias de interesse clinico, ambiental ¢ forense. A
eletro-oxidacao catalitica consiste na redu¢ao da energia de ativacdo proveniente da
transferéncia de elétrons, aumentando a velocidade de reacao e ampliando o sinal analitico.
Quando essa reacdo ¢ catalisada através da modificacao da superficie do eletrodo, ocorre
uma troca de elétrons mais rapida entre o eletrodo e o analito [77].

Com a interacao entre a espécie modificadora contida no eletrodo e o analito, ¢
possivel obter uma curva analitica para a deteccdo e quantificagdo de substancias
biologicamente importantes. Através desta curva analitica ¢ calculado o limite de detec¢ao
e sensibilidade amperométrica do método. O limite de detecgdo ¢ definido como a menor
quantidade de analito que pode ser detectada em uma amostra. E pode ser calculado de

acordo com a (Eq. 3) descrita a seguir:

LD= (SDx3)
S (Eq. 3)
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O SD ¢ o desvio padrao de 10 medidas (quantidade de medidas necessarias,
assumindo um erro de 5%) do branco de, no minimo, trés curvas padrdes construidas
contendo concentragdes proximas e do suposto limite de quantificagdo e S (sensibilidade)
¢ ainclinacdo da curva analitica. No caso de uma reta, quanto maior o angulo de inclinacao
da reta, mais sensivel serd o método. Sensibilidade expressa a fragdo de sinal que ¢
acrescida quando a concentragdo da espécie de interesse tem seu valor elevado em uma
unidade. Essa grandeza pode ser calculada através da inclinagdo (coeficiente angular) ou o
inverso da inclinacdo da curva analitica. Em todas as medidas eletroquimicas existem
varios parametros que devem ser levados em consideragdo para a validagdo e
confiabilidade do método, entre eles estdo: linearidade, repetitividade, reprodutibilidade e

exatidao [78].

1.7 Substancia de interesse biologico e ambiental

1.7.1 Isoniazida

O 4acido isonicotinico ou acido 4-piridinocarboxilico, conhecido comercialmente
como isoniazida (ISO) ¢ o medicamento mais comumente usado no tratamento da
tuberculose e ¢ administrado individualmente ou em combinacdo com outros

medicamentos (geralmente administrado junto a rifampicina) (Figura 10) [79].

Figura 10- Estrutura de isoniazida.

M

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As concentra¢des plasmaticas da isoniazida estdo na faixa de 2,2x107 a 3,6x10°>
mol L' e sdo atingidas apds duas horas de ingestdo do farmaco. Cerca de 75% da
quantidade ingerida (dose oral) de ISO sdo excretadas na urina em 24 horas, na qual metade
desta quantidade se encontra na forma nao metabolizada [80].

Efeitos adversos graves, principalmente neuropatia periférica e hepatotoxicidade,
estdo associados a terapia com isoniazida, limitando seu uso na tuberculose. A isoniazida
¢ acetilada in vivo, produzindo hidrazina e acetil hidrazina, responsaveis pela
hepatotoxicidade. Desta forma, a dosagem de ISO em fluidos biolégicos é de extrema
importancia para o controle terapéutico, surgindo a necessidade de se desenvolver métodos
rapidos, sensiveis e seletivos na quantificacdo de isoniazida desses fluidos bioldgicos,
assim como nos medicamentos que sdo administrados, a fim de evitar danos a satde [81].

As técnicas comuns usadas na determinacao da ISO sdo a espectrofotometria [82],
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) [83], quimioluminescéncia [84] e métodos
eletroquimicos [85]. Considerando essas técnicas acima mencionadas, os métodos
eletroquimicos sdo mais vantajosos por serem de baixo custo, apresentam sensibilidade,
precisdo e rapidez adequadas para a detecgdo em tempo real, além de serem métodos

praticos e simples.

1.7.2 Dopamina

A dopamina  (2-(3,4-di-hidroxi-fenil)etilamina) (DOP) ¢ um  dos
neurotransmissores quimicos catecolaminicos excitatorios mais importantes presentes no
cérebro para conduzir a transmissdo de uma célula nervosa (neur6nio) para outra,
regulando emogdes, cognicdo, acdo e motivagdo, possui uma estrutura quimica simples,

com um anel catecol ligado a um grupamento etilamina (Figura 11) [86].
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Figura 11- Estrutura da dopamina.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para algumas doencas (Huntington, Parkinson e Esquizofrenia), o nivel de DOP
encontrado nos fluidos corporais humanos ¢ elevado, portanto, a DOP ¢ um biomarcador
diagnoéstico essencial para essas doencas [87]. Sendo assim o desenvolvimento de
metodologias analiticas simples, rapidas, seletiva, de baixo custo e sensiveis para a
determina¢do de DOP torna-se necessario nos campos clinico e biomédico, objetivando
entre outras, o monitoramento do estado de doengas especificas ou ainda a eficacia do
tratamento. Varias metodologias sdo aplicadas na quantificagdo de DA, incluindo as que
envolvem as técnicas de espectrometria [88], cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) [89] e técnicas eletroanaliticas [90], mas as eletroanaliticas sdo consideradas as

mais atraentes porque sdo de relativo baixo custo, rapidas e sensiveis [91].

1.7.3 4-Clorofenol

Os clorofendis (CF) estdo dentro do grupo de compostos organicos mais
comumente utilizados. Sdo empregados como conservantes da madeira, por exemplo, nos
Estados Unidos o mais utilizado para este fim € o pentaclorofenol e ja na Europa utiliza-se
uma mistura de varios clorofendis. Estdo ainda presentes como matérias-primas na
fabricacdo de herbicidas, inseticidas, fungicidas, retardadores de chama, diversos
solventes, intermediarios industriais, tintas e colas [92]. A sua elevada toxicidade,
propriedades mutagénicas e carcinogénicas, faz com que sejam considerados, pela Unido
Europeia, como poluentes prioritarios [93].

Os clorofendis encontram-se no meio ambiente e em aguas residuais, bem como em

aguas de consumo, em concentragdes extremamente baixas. Os limites legais estabelecidos
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em vérios paises impdem restri¢des ao nivel de mg L a ug L. Dos 19 CF, apenas 8 sdo
atualmente comercializados. Os outros 11 sdo produzidos acidentalmente quando a matéria
organica reage com o cloro, formando organoclorados, tal como acontece em estagdes de
tratamento de aguas residuais [94].

Podem ser obtidos em escala industrial e comercial por cloracdo de fenol ou
hidrolise de clorobenzenos. Clorofendis também surgem como subprodutos durante a
producdo de papel, processo de destilagdo de madeira, fabricagdo de plasticos, resinas,
téxteis, ferro e ago [95].

De forma geral os clorofendis sdo pouco soluveis em dgua, mas dissolvem-se bem
em varios solventes organicos. A sua solubilidade em agua diminui com o aumento do
numero de atomos de cloro no anel (Figura 12). Os clorofendis comportam-se como acidos
fracos, quando reagem com metais alcalinos (so6dio, potassio) em meio aquoso originando
sais extremamente soliveis em agua [96].

Até agora, diferentes métodos como cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), cromatografia gasosa (GC) e cromatografia liquida-espectroscopia de massa (LC-
MS) foram empregados para a determinagdo do 4-clorofenol. Além disso, métodos
eletroquimicos também foram utilizados para a determinagao do 4-clorofenol devido a boa

conveniéncia de manuseio, resposta rapida, baixo custo e alta sensibilidade [97-100].

Figura 12-Estrutura de um Clorofenol.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Estudar o efeito das diferentes matrizes (B-ciclodextrina modificada com os
dendrimeros PAMAM G.0 e G.3 e a matriz quitosana) na subsequente incorporagdo dos
metais Cu’" e Ag" e dos ligantes hexacianoferrato (II) e (III) de potéssio e aplica-los na

eletrooxidacdo catalitica de analitos de interesse ambiental e biologico.

2.2 Objetivos especificos

v’ Modificar diretamente a quitosana com os metais Cu’" e Ag" e realizar posterior
reacdo com o hexacianoferrato (II) e (III) de potassio, respectivamente.

v" Modificar a B-ciclodextrina com os dendrimeos PAMAM G.0 e G.3 ¢ adsorver ions
de cobre e prata aos materiais e posteriormente reagi-los com hexacianoferrato (II) e (III)
de potassio, respectivamente.

v Caracterizar os materiais por diversas técnicas espectroscopicas, tais como:
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR), Microscopia Eletronica de Varredura
acoplada com Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-EDX), Difragdo de
Raios-X (DRX), Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) e
Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE).

v Avaliar o comportamento eletroquimico dos materiais por VC e VOQ empregando
eletrodo de pasta de grafite.

v' Estudar as propriedades eletroquimicas dos materiais obtidos, ¢ avalia-los na
deteccdo e determinacdo via eletro-oxidacdo catalitica da isoniazida, dopamina e 4-

clorofenol, aplicando a técnica de VC e VOQ.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes empregados nas sinteses e nos procedimentos analiticos foram de grau
de pureza analitico (Sigma-Aldrich, Merck e Vetec) e foram utilizados sem purificacdo
adicional. A quitosana foi obtida da empresa Polymar (Fortaleza) com 80% de grau de
desacetilacdo. As solugdes foram preparadas utilizando agua deionizada com
condutividade de 18,2 Qm? obtida através de um equipamento de osmose reversa.

O pH das solugdes foi ajustado quando necessario utilizando um acido (HCI, 1 M)
e uma base (KOH, 1 M) empregando-se um medidor de pH (pHmetro) acoplado com um
eletrodo combinado de vidro, previamente calibrado com solugdes tampao comerciais, pH

4,0¢e7,0.

3.2 METODO DE PREPARACAO DOS MATERIAIS

3.2.1 Formacao da materiz p-Cd-PAMAM G.0 e p-Cd-PAMAM G.3

3.2.1.1 Modificacao da B-ciclodextrina

Para aumentar a capacidade de B-ciclodextrina (B-Cd) de se ligar a outras
moléculas, 3,0 g de B-Cd, 1,0 g de 4cido citrico e 10 mL de agua deionizada foram
adicionados a um baldo de fundo redondo e mantidos sob agitagdo magnética e sob
aquecimento a 80 °C por 3 horas. A mistura foi lavada exaustivamente com n-propanol e
filtrada a vacuo para remover os ligantes que ndo reagiram e por fim, o sélido foi seco em
estufa vacuo a 45 °C por 24 horas. O objetivo desta etapa foi adicionar o grupo citrato na
estrutura da -Cd para atuar como ligante. A Figura 13 ilustra o processo de a formag¢ao do

citrato de B-ciclodextrina.
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Figura 13- Representacdo esquematica da formagao do citrato de B-ciclodextrina.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.1.2 Funcionalizagcdo do citrato de p-ciclodextrina com dendrimero de poli

(amidoamina) G.0 e G.3

O citrato de B-ciclodextrina foi funcionalizado seguindo um procedimento descrito
na literatura [101], porém com algumas modificacdes. Em um baldo de fundo redondo de
50 mL, 2,21 g de citrato de B-ciclodextrina, 2,23 mL de dendrimero PAMAM G.0 ¢ 20,0
mg de acido borico (catalisador) foram dissolvidos em 25 mL de n-propanol. A mistura foi
submetida a refluxo durante 48 horas a 95 °C e quando a reagdo foi concluida o produto
solido foi filtrado a vacuo e lavado com o solvente utilizado. O produto final foi seco em
um forno a véacuo a 60 °C por 8 horas. O material obtido foi denominado como B-Cd-
PAMAM G.0. O mesmo procedimento foi adotado para a sintese da matriz f-Cd-PAMAM
G.3, mudando apenas as propor¢des utilizadas. De maneira que utilizou-se 4,0 g de citrato
de B-ciclodextrina, 5,0 mL de dendrimero PAMAM G.3 e 192,0 mg de acido bérico
(catalisador) foram dissolvidos em 25 mL de 4lcool isopropilico. Ao final da reagdo o
material foi filtrado a vacuo e lavado com &lcool isopropilico. A Figura 14 ilustra o

processo de funcionalizag@o do citrato de B-ciclodextrina com os dendrimeros.
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Figura 14- Representacdo esquematica da funcionalizag¢do do citrato de B-ciclodextrina

com os dendrimeros PAMAM G.0 e G.3.
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.2.1.3 Formagdo dos complexos f-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, p-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe
e f-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe

A formagdo do material B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe foi preparada seguindo duas
etapas. Em uma primeira etapa, dissolveram-se 500 mg de f-Cd-PAMAM G.0 em 25 mL
de uma solug¢io hidroalcéolica (n-propanol) (50% v /v) de nitrato de prata (0,01 mol L1).
O sistema foi mantido sob agitacao durante 3 horas a temperatura ambiente e a fase solida
foi filtrada a vacuo e lavada com a solugdo dgua/n-propanol. O material obtido B-PAMAM
G.0-Ag foi seco a 45 °C. Na segunda etapa, 250 mg de B-Cd-PAMAM G.0-Ag foram
adicionados a 25 mL de solugdo de hexacianoferrato de potassio (III) (0,01 mol L)
(4gua/n-propanol a 50% v/v) e mantidos sob agitacao por 3 horas. A fase solida foi separada
por filtracdo a vacuo, lavada com agua/n-propanol e seca a 45 °C. O material obtido nesta
segunda etapa, por questdo de brevidade, foi descrito como B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe,
apresentando cor azul escuro.

De maneira similar, a sintese do f-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe seguiu duas etapas. Em
uma primeira etapa, dissolveram-se 150 mg de B-Cd-PAMAM G.0 em 25 mL de cloreto

de cobre (0,01 mol L) (etanol como solvente). O sistema foi mantido sob agitagdo durante
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3 horas a temperatura ambiente e a fase solida foi filtrada a vacuo e lavada com etanol. O
material obtido B-PAMAM G.0-Cu foi seco a 45 °C. Na segunda etapa, 125 mg de B-Cd-
PAMAM G.0-Cu foram adicionados a 25 mL de solu¢ao de hexacianoferrato (II) de
potéssio (0,01 mol L) (etanol) e mantidos sob agitagio por 3 horas. A fase soélida foi
separada por filtragdo a vacuo, lavada com etanol e seca a 45 °C. O material obtido nesta
segunda etapa, por questdo de brevidade, foi descrito como B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe,
apresentando coloragao purpura.

Similarmente, a sintese do B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe seguiu duas etapas. Em uma
primeira etapa, dissolveram-se 200 mg de B-Cd-PAMAM G.3 em 25 mL de cloreto de
cobre (0,01 mol L) (4lcool isopropilico). O sistema foi mantido sob agitacio durante 3
horas a temperatura ambiente e a fase solida foi filtrada a vacuo e lavada com alcool
isopropilico. O material obtido f-PAMAM G.3-Cu foi seco a 45 °C. Na segunda etapa, 150
mg de B-Cd-PAMAM G.3-Cu foram adicionados a 25 mL de solu¢ao de hexacianoferrato
(IT) de potassio (0,01 mol L) (alcool isopropilico) e mantidos sob agita¢io por 3 horas. A
fase solida foi separada por filtragdo a vacuo, lavada com etanol e seca a 45 °C. O material
obtido nesta segunda etapa, por questao de brevidade, foi descrito como B-Cd-PAMAM

G.3-Cu/Fe que também apresentou coloragao purpura.

3.2.1.4 Formacao dos complexos CuFeCHT e AgFeCHT

A quitosana (CHT) foi utilizada como matriz para a adsor¢do dos fons Cu** e Ag”,
em seguida os materiais foram reagidos com um hexacianoferrato (II) e (IIT) de potéssio,
respectivamente.

Em um béquer adicionou-se 2,0 g de quitosana, 25 mL de solugdo de cloreto de
cobre (II) (diluido em 4cido acético; pH= 4,5 e em concentragio de 1,0x102 mol L) e a
mistura ficou sob agitacdo por 4 horas a temperatura ambiente. Nesta primeira etapa o
material, por questdo de brevidade, foi descrito como CuCHT. Em uma segunda etapa,
foram adicionados a 1 g de CuCHT a 25 mL de uma solucao de hexacianoferrato (II) de
potassio 1,010 mol L (diluido em 4cido acético; pH = 4,5) e novamente submetido a
constante agitacdo por mais 4 horas a temperatura ambiente. Ao término do tempo de
agitacdo, o sélido foi filtrado a vacuo utilizando um funil de placa sinterizada e lavado
exaustivamente com uma solugdo de acido acético pH 4,5 para eliminar o excesso de

quaisquer dos metais que ndo se ligaram a matriz. Apds a lavagem, secou-se o material em
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uma estufa a vacuo a 60 °C por 4 horas. O material obtido nesta segunda etapa, por questao
de brevidade, foi descrito como CuFeCHT.

De maneira similar, em um béquer adicionou-se 1,0 g de quitosana, 25 mL de
solug¢do de nitrato de prata (diluido em &cido acético; pH = 4,5 e em concentracdo de
1,0x102 mol L") e a mistura ficou sob agitacdo por 4 horas a temperatura ambiente. O
material foi descrito como AgCHT. A este material adicionou-se uma solugdo de
hexacianoferrato (III) de potassio 1,0x10 mol L™ (diluida em 4cido acético; pH = 4,5) e
novamente submetido a constante agitagdo por mais 4 horas a temperatura ambiente. Ao
término do tempo de agitacdo, o sdlido foi filtrado a vacuo utilizando um funil de placa
sinterizada e lavado exaustivamente com uma solugdo de acido acético pH 4,5 para
eliminar o excesso de quaisquer dos metais que ndo se ligou a matriz. Apos a lavagem,
secou-se 0 material em uma estufa a vacuo a 60°C por 4 horas. O material obtido nesta

segunda etapa, por questdo de brevidade, foi descrito como AgFeCHT.

3.3 TECNICAS UTILIZADAS NA CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
SINTETIZADOS

3.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) ¢ uma técnica baseada no
aumento da energia de vibracdo ou de rotagdo associada com uma liga¢do covalente, onde
esse aumento resulta numa variacdo do momento dipolar da molécula. A absorcdo de
radiagdo no infravermelho é um processo quantizado, ou seja, uma molécula absorve
apenas frequéncias selecionadas de radiacao do infravermelho [102,103].

Os tipos mais simples de movimento vibracional em uma molécula, ativos no
infravermelho e que dao origem a absorcdes, sdo os tipos de vibragdes de estiramento
(deformacdes axiais) (V) que consistem em movimentos ritmicos ao longo do eixo de
ligagdo, onde a distancia interatdbmica aumenta ou diminui e vibragdes de dobramento ou
flexdo (deformagdes angulares) (6) que sdo caracterizadas por mudangas no angulo entre
ligagdes [103,104].

Essa técnica ¢ muito importante na analise quimica, pois ¢ amplamente utilizado
na identificagdo e elucidagao estrutural de diferentes substancias, por exemplo, no controle

e acompanhamento de reagdes e deteccdo de impurezas [105]. Os espectros na regido do
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infravermelho foram obtidos com a utilizacdo de um espectrofotdometro Nicolet SDXB FT-
IR (Nicolet Instruments, Madison, Wi). As pastilhas utilizadas na andalise foram feitas a
partir da mistura de aproximadamente 150 mg de brometo de potassio e amostra suficiente
para compor 1% (m/m) da mistura, que foi macerada até ficar totalmente uniforme. Para a
obten¢do dos espectros FTIR foi empregado, para cada amostra, um minimo de 64

varreduras numa resolugio de +4 cm™', na faixa de 4000 a 400 cm™'.

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma ferramenta 1til na produgao
de imagens que passam informagdes topograficas da superficie do material analisado.
Nesta técnica a superficie de uma amostra a ser analisada ¢ varrida com um feixe de
elétrons e o feixe refletido é coletado e depois exibido na mesma taxa de varredura sobre
um tubo de raio catddico (similar a uma tela de TV). A imagem que aparece na tela, e que
pode ser fotografada, representa as caracteristicas superficiais da amostra [106].

As micrografias foram obtidas por um microscépio eletronico EVO LS15 da marca
Carl Zeiss. As amostras analisadas estavam na forma de po6 e as medidas foram realizadas

no Departamento de Fisica e Quimica de Ilha Solteira (UNESP).

3.3.3 Difracao de raios-X (DRX)

Os raios-X sdo uma forma de radiagdo eletromagnética que possui altas energias.
Quando um feixe de raios-X incide num material so6lido, uma por¢ao deste feixe sera
espalhada em todas as dire¢des pelos elétrons associados com cada atomo ou ion que fica
no caminho do feixe [106].

A caracterizagdo feita por difragdo de raios-X (DRX) utilizou a técnica de difragao
em pd, na qual um feixe de raios-X monocromatico ¢ direcionado para uma amostra
pulverizada, espalhada em um suporte de vidro, e a intensidade da difracdo ¢ medida
quando o detector ¢ movido em diferentes angulos.

Os difratogramas foram obtidos empregando um difratometro Rigaku Ultima 1V,
utilizando como fonte de radiagdo a linha de emissdo do cobre (ACuka =1,5418A). Os
parametros utilizados foram: varredura no angulo de 5 a 50° e velocidade de varredura do

angulo 1°/min com um step de 0,02°.
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3.3.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) ¢ uma técnica analitica
qualitativa utilizada para a analise elementar ou caracterizagdo quimica de uma amostra,
que permite identificar e conhecer a composi¢cdo do material estudado. Esta técnica ¢
baseada nas interagdes entre a radiag@o eletromagnética e a matéria, analisando os raios-X
emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas, onde cada
elemento tem uma estrutura atomica Unica, de modo que os raios-X emitidos sdo
caracteristicos desta estrutura. Os espectros foram obtidos utilizando um equipamento

acoplado no microscopio eletronico de varredura, da marca Carl Zeiss, modelo EVO LS15.

3.3.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), também conhecida
como ESCA (espectroscopia de elétrons para analise quimica), ¢ uma técnica altamente
sensivel empregada na investigacao de superficies solidas e adsorventes [107].

Uma fonte de radiagdo eletromagnética (Raios-X) retira os elétrons da amostra e
um analisador de elétrons conta o nimero de elétrons que saem da amostra com
determinada energia cinética em um dado intervalo de tempo. Esse processo dé origem aos
espectros, que sdo curvas de contagem vs energia de ligacdo, permitindo identificar e
quantificar todos os elementos quimicos na superficie da amostra, além de fornecer
informacgdes sobre seus estados de oxidacao [108-110].

A analise de XPS foi realizado no Instituto de Fisica de Sao Carlos, utilizando-se
um espectrometro Scienta Omicron ESCA com fonte monocromatica de emissdo de Al ka
(1486,7 eV) e um analisador hemisférico EA125 com energia do passador ajustada em 50
eV. Todos os espectros de XPS foram analisados utilizando o software CasaXPS, sendo
que os dados dos espectros de alta resolugdo foram tratados utilizando-se o método de
Shirley e os ruidos remanescentes forma corrigidos com base na energia de C Is (284,6
eV). Os espectros foram deconvoluidos utilizando o produto das fun¢des Gaussiana e
Lorentziana, enquanto que a area dos picos foram determinados através dos padrdes

Ag3dsne Ag3dsn.
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3.3.6 Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) ¢ uma técnica
espectroscopica que detecta espécies contendo elétrons desemparelhados, ou seja, espécies
paramagnéticas. Em geral, esta condigdo verifica-se quando a espécie ¢ um radical livre,
se ¢ uma molécula organica, ou quando possui metais de transi¢do, em complexos
inorganicos ou metaloproteinas [111].

Os dados de EPR foram registrados em um instrumento CW-Bruker operando na
banda X (9,5 GHz, 20 mW de poténcia, frequéncia de 100 kHz), realizadas no Instituto de
Quimica da Universidade de Sao Paulo, Campus Sao Paulo. A frequéncia foi calibrada com
DPPH (g = 2,0036). As medicdes de baixa temperatura foram realizadas em um Quartz

Dewar com nitrogénio liquido (-196,15°C).

3.3.7 Estudos Voltamétricos

Para as medidas eletroquimicas empregou-se um Potenciostato PGSTAT 128N do
Autolab e um Potenciostato Microquimica (MQPG-01). A Figura 15 ilustra uma célula de
trés eletrodos que foi utilizada para compor o sistema eletroquimico, sendo um eletrodo de
trabalho modificado de pasta de grafite (B), um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl/KCl(sat))
(C) e um eletrodo auxiliar de platina (A). A pasta modificada foi preparada misturando-se
material com grafite nas diferentes propor¢oes de 10%, 20% e 40% (m/m) e 20 uL de 6leo

mineral Nujol.
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Figura 15- Esquema representativo de uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos:
(A) Contra eletrodo ou eletrodo auxiliar; (B) Eletrodo de trabalho e (C) Eletrodo de

referéncia.

-

-

Fonte: Adaptado de [72].

3.3.7.1 Estudos eletroquimicos para a otimizacdo dos sistemas B-Cd-PAMAM G.0-
Ag/Fe, p-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe, f-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe, CuFeCHT e AgFeCHT

Para a otimizacdo do sistema e verificacdo do comportamento voltamétrico dos
materiais, inicialmente, estudou-se o efeito do eletrélito de suporte e sua concentragdo, a
influéncia da concentragdo hidrogenidnica e, por fim, a influéncia da velocidade de
varredura, utilizando-se da técnica de VC. Os estudos da eletro-oxidacdo catalitica de
diferentes analitos foram feitos utilizando o mesmo equipamento.

Para os estudos de influéncia da natureza e concentragdo do eletrdlito de suporte
realizou-se um estudo do comportamento voltamétrico em relagdo a diferentes cations e
anions, tais como: K", Na*, Li", NH4", Ca*", Cl" e NOs". Estes experimentos foram
conduzidos por VC, empregando concentragdes de 1,0 mol L' destes sais, a uma
velocidade de varredura (v) de 20 mV s™! em uma faixa de potencial em que o eletrélito de
suporte ndo ¢ eletroativo. O objetivo desse estudo € verificar se ha influéncia dos cations
ou anions na resposta eletroquimica do eletrodo de trabalho.

Com o intuito de se obter alguma informagao sobre o comportamento do processo

redox envolvido, foi verificada também a influéncia da concentragdao do eletrélito de
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suporte na faixa de 1,0x10* a 2,0 mol L (esta concentragdo variou de material para
material).

Adicionalmente, observou-se a influéncia da concentracdo hidrogenidnica no
comportamento voltamétrico dos materiais, preparando solugdes 1,0 mol L! do eletrdlito
de suporte a diferentes valores de pH (2,0 a 8,0). Os pH das solugdes foram ajustados com
um acido e uma base correspondente ao sal do eletrélito de suporte utilizado, empregando-
se um medidor de pH (pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de vidro,
previamente calibrado com tampdes pH 4,0 e 7,0. O estudo de variagdo da velocidade de
varredura foi feito em uma faixa variando 20 a 500 mV s™! (a taxa e o eletrélito de suporte
variou de material para material) com o intuito de verificar se o processo redox era
adsortivo e/ou difusional e avaliar a melhor velocidade de varredura para estudos
posteriores.

Apbs a otimizagdo do sistema eletroquimico (escolha de: eletrdlito, concentragao
do eletrolito, pH e velocidade de varredura) deu-se inicio aos estudos eletrocataliticos de
diferentes analitos, para verificar a aplicabilidade do eletrodo modificado, entre estes

analitos estdo a isoniazida, dopamina e 4-clorofenol.

3.3.7.2 Estudo de Interferentes

Um estudo de interferentes foi realizado para avaliar o efeito de alguns compostos
na resposta voltamétrica de cada material e seu respectivo analito, pois estes sdo utilizados
em associacdo de algumas amostras farmacéuticas ou estdo presentes em fluidos
bioldgicos. Investigou-se através da técnica de VC e VOQ, o efeito de eventuais
interferentes.

Todos os estudos foram realizados utilizando um volume de 25,0 mL do eletrélito
de suporte KC1 e KNOs (1,0 mol L' e pH 7,0). Realizou-se testes para cada material e seu

respectivo analito resposta, a saber:

e Para dopamina (sistema 3-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe), utilizando VC e verificando a
possivel interferéncia da ureia e do acido ascorbico.

e Para isoniazida (sistemas: f-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe, -Cd-PAMAM G.3-Ag/Fe,
CuFeCHT e AgFeCHT), utilizando VC e VOQ (dependendo do sistema) e

verificando a possivel interferéncia da dopamina e do 4cido ascérbico.
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Para cada sistema um padrdo de concentrac¢do foi fixado em relagdo ao analito e
variou-se a concentracdo dos interferentes analisados através de adigdes crescentes de
concentragdo, sendo que as mesmas estavam no intervalo da resposta eletroquimica do

analito. Cada sistema terd seu item explicativo para o teste de interferente realizado.

3.3.7.3 Aplicag¢ido em amostras reais — método de recuperagdo ou fortificagdo

Este método consiste na adi¢do de uma quantidade conhecida de analito & amostra
para testar se a resposta da amostra corresponde ao esperado a partir da curva de calibracdo.
A recuperacdo consiste na relacdo percentual entre a concentrag@o real e a concentragao
determinada apds aplicagdao do procedimento analitico. [112].

Para cada sistema um padrao de concentragdo foi fixado em relag@o ao analito sendo
que a concentra¢do estava no intervalo da resposta eletroquimica do analito. Realizou-se
este teste para os analitos dopamina e isoniazida para seus respectivos sistemas que
obtiveram resposta eletroquimica, de modo aplicou-se o método de recuperagdo para
amostras de urina sintética.

A solucdo de urina sintética foi preparada de acordo com o procedimento descrito
por Brooks e Keevil [113]. A solu¢do de urina artificial foi preparada dissolvendo-se as
seguintes quantidades: 0,19 g (2,010 mol L") de 4cido citrico; 1,05 g (2,5%1072 mol L)
de bicarbonato de sédio; 5,10 g (1,70x10! mol L) de ureia; 0,18 g (2,510~ mol L) de
cloreto de célcio; 2,63 g (9,0x102 mol L) de cloreto de sodio; 0,12 g (2x107 mol L) de
sulfato de magnésio; 0,47 g (7,010 mol L") de di-hidrogenofosfato de potassio; 0,61 g
(7,010 mol L ') de hidrogenofosfato de dipotassio € 0,67g (2,5%102 mol L") de cloreto
de amodnio em 0,5 L de 4gua deionizada.

O pH da solugdo foi ajustado para 6,0 através da adigdo de 1,0x10% mol L' de
acido cloridrico. Apods a preparacdo da solu¢do de urina sintética, preparou-se duas
solugdes: uma solucao de urina sintética fortificada com uma das substancias de interesse
(isoniazida ou dopamina) e outra solucao padrao de ISO ou DOP. As curvas de adigdo de
padrdo de cada uma das substincias de interesse (ISO e DOP) foram realizadas utilizando
as seguintes condigdes: em uma célula eletroquimica adicionou-se 20 mL do eletrolito
escolhido, em seguida, foram realizadas adi¢des na célula eletroquimica. A primeira adigdo
foi a de urina sintética reforcada com o analito de interesse, € apos esta adicao, realizou-se
quatro adi¢des padrao do analito. Cada sistema tera seu item explicativo para o teste de

amostra real realizado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS g-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe, p-Cd-
PAMAM G.0-Ag/Fe E B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe

4.1.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os quatro primeiros espectros representados pela Figura 16 (A-D) estdo
relacionados a B-ciclodextrina e sua modificacdo e funcionalizagdo com o dendrimero
PAMAM G.0 e G.3. Todos os espectros foram registrados na regido de 4000 a 400 cm'.
A Figura 16 (A) ilustra a B-ciclodextrina (B-Cd) e suas bandas caracteristicas, uma banda
larga é observada na regidio de 3455 cm™ atribuida a ligacdo O-H da 4gua e ao estiramento
s(OH) proveniente da estrutura do p-Cd e em 2917 cm™! ha uma vibracio de estiramento
C-H [114]. Outros picos sdo observados nas regides de 1643, 1081, 1057 ¢ 1028 cm’!
correspondentes a deformagdo axial s(OH), estiramento do grupo glucosidico vs(C-O-C),
ao estiramento da ligag¢do +(C-C) e ao estiramento da ligagao +(C-0O), respectivamente, os
quais estao de acordo com outros dados na literatura [115,116]. Quando o grupo citrato foi
adicionado a estrutura do B-Cd (Figura 16 (B)), a mesma banda e picos foram observados
com pequenas variagdes no numero de onda, por exemplo, a ligagdo O-H apareceu em
3361 cm™! apresentando-se uma banda mais larga, sugerindo a possivel formacao de ligagdo
de hidrogénio entre esse grupo e aos estiramentos vass(COO-) e vs(COO-) provenientes da
estrutura do citrato. Os outros picos ocorreram em 1627, 1157, 1080 ¢ 1029 cm™. Um novo
pico foi observado em 1722 cm™! atribuido ao estiramento do grupo carbonila +(C=0) do
acido citrico [117]. Além disso, a intensidade dos picos atribuidos aos estiramentos vs(C-
0-0C), «(C-C) e v(C-0) foi aumentada. O espectro do B-Cd-PAMAM G.0 (Figura 16 (C))
apresentou os picos caracteristicos de B-Cd modificado e as modifica¢des decorrente as
interagdes entre os componentes de B-Cd e PAMAM foram observadas com o
aparecimento de dois picos em 1653 e 1573 cm™! atribuida ao estiramento (C=0) e (N-H)
dos grupos amidas da estrutura PAMAM [118]. Para o espectro do material f-Cd-PAMAM
G.3 (Figura 16 (D)) os mesmos picos e bandas foram observados em compara¢do com o
espectro anterior (Figura 16 (C)), porém as bandas da amida e da carbonila foram

registrados em 1555 e 1653 cm™! seguido com um aumento na suas intensidades, decorrente
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da maior quantidade de grupos de superficie (32 grupos) do PAMAM G.3 em relagdo ao
PAMAM G.0 (4 grupos).

Quando comparados os espectros de B-Cd-PAMAM G.0 e B-Cd-PAMAM G.0-
Ag/Fe (Figura 16 (F)), € possivel observar que os picos em 2926, 1653, 1657, 1158, 1081
e 1028 cm! de B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe sdo os mesmos dos seus precursores, sem
alteragdes significativas de deslocamento e na intensidade, mas em 2029 cm™ é observada
uma vibragdo importante, referente ao estiramento do C=N (yC=N), caracteristica do
hexacianoferrato de potassio (III) (Figura 16 (E)). Este pico foi deslocado cerca de 85
cm’! para frequéncias mais baixas em relacio ao (HCFIII). Esse deslocamento seria
indicativo de que o complexo de intervaléncia foi formado onde CN" estaria ligado a
centros metalicos (Fe-CN-Ag') [119], porém as demais técnicas de caracterizagio
elucidardo a ndo formacdo deste complexo. Além disso, a banda larga atribuida a
deformagdo axial 5(O-H) (3326 cm™') é menos intensa e mais estreita quando comparada
aos espectros de B-Cd-PAMAM G.0, sugerindo uma possivel interagdo entre dtomos de
hidrogénio com os ions de prata ¢ a quebra de hidrogénio ligagdo da estrutura B-Cd [117].
Além disso, o estiramento v(Fe-C) do (HCFIII) em 585 cm™ também ¢ observado no
material formado [120]. A Figura 16 (H) e (I) ilustram os espectros na regido do
infravermelho para os materiais B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe e -Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe,
respectivamente. Observa-se que o material f-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe possui picos ¢
bandas semelhantes ao do seu precursor (Figura 16 (C)), porém um novo pico surgiu em
2088 cm™! o qual ¢ atribuido estiramento v(C=N) estando deslocado cerca de 50 cm™ para
frequéncias maiores (alta energia) em relagao ao Ka[Fe(CN)s] (Figura 16 (G)), sendo este
um indicativo da formagdo do complexo de intervaléncia onde o CN™ est4 ligado aos sitios
metalicos Fe''-(CN)-Cu". No espectro do Ka[Fe(CN)s] observa-se uma banda na regido
de 3525 cm decorrente a presenga O-H da 4gua adsorvida, um pico em 2038 cm!
correspondente ao estiramento v(C=N), outro pico em 1617 cm™ atribuido ao estiramento
O-H-O e por fim um pico em 600 cm™! correspondente ao estiramento w(Fe-C). Quando
utilizado a matriz contendo o PAMAM G.3 (Figura 16 (I)) na incorporacao dos ions de
cobre e ferro, observou-se no espectro do infravermelho uma banda em 3356 cm™! associada
a deformagdo axial 5(OH) da 4gua adsorvida ou dos grupos hidroxilas da estrutura do p-
Cd, esta banda apresentou-se menos intensa e mais estreita em relacdo ao seu precursor
(Figura 16 (D), indicativo das interagdes de tais grupos com os metais adicionados a

matriz. Além disso, o pico em 2087 cm™ correspondente ao estiramento v(C=N) foi
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deslocado em 49 cm™ para regides de maiores frequéncias em comparacio com este pico

no K4[Fe(CN)s], sugerindo a formagao do complexo desejado.

Figura 16- Espectro vibracional na regido do infravermelho: (A) B-ciclodextrina, (B)
citrato de p-ciclodextrina, (C) B-Cd-PAMAM G.0, (D) B-Cd-PAMAM G.3, (E)
hexacianoferrato (III) de potassio, (F) B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, (G) hexacianoferrato (II)
de potassio, (H) B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe e (I) B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2 Espectroscopia de Ressoniancia Paramagnética Eletronica

A aplicagdo desta técnica consiste em provocar uma transi¢ao entre os estados de
spin alto e spin baixo através da excitacdo da amostra com um feixe de elétrons com energia

igual a diferenca entre os dois niveis. Um campo magnético externo ¢ utilizado para
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provocar essa transi¢cao. A estrutura do espectro de RPE ¢ uma espécie de impressao digital
que ajuda a identificar os radicais presentes na amostra [111].

O espectro de RPE de banda X para o material f-Cd-PAMAM-Ag/Fe realizado no
estado solido a 77 K e esté ilustrado na Figura 17 (A). O espectro observado exibe um sinal
intenso em g ~ 4,3 naregido de 160 mT. Numerosas interpretagdes sobre os valores g foram
elucidadas. O g ~ 4.3 foi atribuido ao ferro tetra ou octo-coordenado (III) e a distor¢do
rombica do ferro tetraédrico e octaédrico (III) [121]. Levando em consideracao a forma do
espectro de RPE observada na Figura 17 (A), assumiu-se que este pico € caracteristico de
compostos de ferro (IIT) de alta rotacdo (I + 3/2 ¢ S = 5/2) com baixa simetria como o caso
de Material B-Cd-PAMAM-Ag/Fe. Além disso, a medida do EPR pode revelar a presenca
de uma forma rdmbica com gx # gy # g-. Além disso, este sinal tipico foi encontrado em
varios materiais de estado solido, metaloproteinas e quelatos [122].

Além disso, em baixa temperatura (77 K) nenhum sinal de Ag pode ser visto pelo
RPE, apesar da técnica de ICP mostrar uma concentracao de 818,82 mg/Kg (ICP). Porém,
um sinal relacionado a Ag" (diamagnético) na temperatura de 298 K pode ser observado
para prata conforme ilustrado na Figura 17 (B). Este sinal sugere uma forte ligacdo Ag-O

que possivelmente se formou entre os ligantes OH da ciclodextrina.

Figura 17- Sinal de RPE para os materais: f-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe (77K) (A), B-Cd-
PAMAM G.0-Ag/Fe (298K) (B).

R-Cd-PAMAM-Ag/Fe - 77K A R-Cd-PAMAM-Ag/Fe - 298K B

Sinal RPE (a.u.)
Sinal RPE (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
120 130 140 150 160 170 180 190 200 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Campo Magnético (mT) Campo Magnético (mT)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Com o intuito de avaliar a morfologia e a microestrutura dos materiais, realizou-se
a MEV dos materiais estudados, cuja micrografias estdo ilustradas pela Figura 18 (A-G).
B-Cd Figura 18 (A) e seu citrato apresentaram uma morfologia composta por cristais com
formas regulares e retangulares de tamanho semelhante [123], onde nenhuma mudanga
significativa na microestrutura pode ser observada entre eles, apenas os cristais (Figura 18
(B)) estdo maiores e mais organizados em sua maioria. Quando a B-Cd ¢ funcionalizado
com o dendrimero PAMAM G.0 (Figura 18 (C)), observou-se uma redu¢do no tamanho
das particulas, resultando em conjugacdo eficaz, sugerindo uma possivel inclusao do
dendrimero nas cavidades da B-Cd. O material B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe (Figura 18 (D))
exibiu uma estrutura composta por particulas de diferentes tamanhos em forma de blocos
irregulares. Observou-se pequenas particulas aderidas a superficie da amostra, morfologia
esta, muito diferente do material modificado sem as particulas contendo prata e
hexacianoferrato (III) de potassio. Desta forma, esta patente que a dopagem do material
com prata ¢ hexacianoferrato (III) de potéassio alteram sobremaneira a topologia do
precursor. De maneira similar, quando adicionou-se particulas de hexacianoferrato (II) de
cobre na plataforma B-Cd-PAMAM G.0 observou-se a aglomeracdo de particulas de
tamanhos irregulares na superficie do precursor, conforme ilustrada na Figura 18 (E).
Utilizando o dendrimero G.3 na sintese do f-Cd-PAMAM G.3 (Figura 18 (F)) observou-
se uma reducdo no tamanho das particulas quando comparado ao material sintetizado a
partir do PAMAM G.0 (Figura 18 (C), possivelmente devido a quantidade de grupos de
superficie do PAMAM G.3, favorecendo a atracao entre as cadeias e facilitando a inclusao
metalica nas cavidades da B-ciclodextrina. A Figura 18 (G) ilustra a morfologia do material
B-Cd-PAMAM G.3 Cu/Fe que possui caracteristicas similares ao material B-Cd-PAMAM
G.0 Cu/Fe, porém observa-se que ocorreu uma redu¢do nos tamanhos das particulas e elas
estdo dispostas em aglomerados, podendo atribuir este efeito ao dendrimero utilizado e

também a inser¢ao das moléculas de hexacianoferrato (II) de cobre na plataforma.
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Figura 18- Micrografias com aumento de 20.000X para: (A) B-ciclodextrina, (B) Citrato
de B-ciclodextrina, (C) B-Cd-PAMAM G.0, (D) B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, (E) B-Cd-
PAMAM G.0 Cu/Fe, (F) B-Cd-PAMAM G.3, e (G) B-Cd-PAMAM G.3 Cu/Fe.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.4 Difracao de Raios-X

A Figura 19 ilustra o padrao de difracdo das amostras. A B-ciclodextrina (Figura
19 (A)) exibiu alguns picos cristalinos entre 2 e 50 ° (20 = 4,47; 6,18; 8,91; 9,69; 10,22;
11,64; 12,43;19,49; 22,68; 27,02 e 31,91°), indicando que B-Cd esta presente
principalmente ne forma cristalina, descrita de maneira semelhante por Trindade et al.
[124]. Quando o grupo citrato foi adicionado a B-Cd (Figura 19 (B)) os picos em 4,47° e
8,91° diminuiram drasticamente suas intensidades, em contrapartida os picos em 10,22° e
19,49° aumentaram suas intensidades seguida de um ligeiro deslocamento. Os demais picos
foram registrados préximos aos do seu precursor, essas modificagdes nos picos de difracdo
sugerem a ligagdo do grupo citrato entre os grupos de superficie da B-Cd. Quando o
PAMAM foi introduzido na estrutura B-Cd (Figura 19 (C)), algumas modificagdes foram
observadas, por exemplo, alguns picos diminuiram suas intensidades (4,47, 6,18 ¢ 8,91 °)
enquanto outros aumentaram (10,22° e 12,4°), o pico em 31,91° desapareceu e entre 13° a
28° os picos parecem ter maior intensidade e alguns desapareceram, além de ocorrer a
redu¢do do numero de picos, sugerindo a formagdo de um material com caracteristica
menos cristalina. A perda de cristalinidade pode ser possivelmente atribuida a formagao
de uma rede polimérica entre $-Cd e dendrimero. O difratograma de B-Cd-PAMAM G.0-
Ag/Fe (Figura 19 (D)) também exibiu varios picos caracteristicos atribuiveis ao precursor,
mas no intervalo de 13° a 28 © ocorreu o aparecimento de novos picos e eles apresentam
maior grau de cristalinidade. Isso pode ser explicado pelos dominios cristalinos das
particulas de prata e hexacianoferrato (III) que foram introduzidas na rede polimérica. Para
o material B-Cd-PAMAM G.0 Cu/Fe (Figura 19 (E)) observou-se a auséncia dos picos
principais do seu precursor e a perda da cristalinidade, porém confirmou-se que os picos
de difracdo obtidos (20=25,02; 34,96; 46,46) podem ser indexados a estrutura
Cuz[Fe(CN)s] que estdo em boa concordancia com os valores da literatura (JCPDS card N.
86-0513) [125]. No difratograma associado ao material B-Cd-PAMAM G.3 (Figura 19 (F))
observa-se picos semelhantes ao da Figura 19 (C), na qual o dendrimero utilizado foi o
PAMAM G.0. Porém quando utilizado o PAMAM G.3, os picos entre 15° e 25°
agruparam-se ¢ deram origem a novos picos mais intensos, cujo grau de cristalinidade
parece ser menor. Este efeito pode ser atribuido ao aumento do nimero dos grupos de
superficie do dendrimero utilizado na sintese, aumentando o tamanho e a desordem das
cadeias poliméricas. Quando adicionado a este material o cobre e posteriormente

hexacianoferrato (II) de potéssio (Figura 19 (G)) picos caracteristicos desse composto de
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intervaléncia aparecem em 25,10; 34,46 e 46,46°, confirmando a sua formacdo. Outros
picos, provenientes do precursor, foram observados com aumento e diminui¢do de suas

intensidades, além de perda da cristalinidade do material.

Figura 19- Difratogramas de Raios-X para (A) B-ciclodextrina, (B) Citrato de B-
ciclodextrina, (C) B-Cd-PAMAM G.0, (D) B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, (E) B-Cd-PAMAM
G.0 Cu/Fe, (F) B-Cd-PAMAM G.3, ¢ (G) B-Cd-PAMAM G.3 Cu/Fe.

Intensidade (%)
E

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.5 Espectroscopia de energia dispersao de raios-X

O EDX foi utilizado ndo apenas para avaliar a pureza dos materiais, mas também
seus constituintes. Na Figura 20 (A), os principais elementos observados sdo o carbono e
o0 oxigénio estando de acordo com os dtomos de B-Cd e na Figura 20 (B) foram observados
os mesmos elementos além do nitrogénio devido aos grupos aminas presentes no

dendrimero PAMAM. Para o material hibrido (Figura 20 (C), foram observados a presenca
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de C, O e N, caracteristicos de seu precursor, além da presenca de Fe. Esperava-se a
presenga de Ag nesta analise, mas ndo foi observado provavelmente devido a regido do
material investigado ser deficiente em conteudo de Ag. Para superar essa situacdo, a
presenca de Ag foi confirmada pelas técnicas de EPR e XPS. J4 para o material contendo
cobre e ferro (Figura 20 (D)), notou-se a presenga destes elementos, além dos elementos
base da matriz. No espectro do material B-Cd-PAMAM G.3 (Figura 20 (E)) observa-se a
presenca dos atomos C, N e O e no material hibrido formado a partir dessa matriz (Figura
20 (F)) observou-se a presenca dos atomos do seu precursor, além da presenca de ferro e

cobre, proveniente do hexacianoferrato (II) de cobre.

Figura 20- Espectros de EDX para: (A) B-ciclodextrina, (B) B-Cd-PAMAM G.0, (C) B-
Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, (D) B-Cd-PAMAM G.0 Cu/Fe, (E) B-Cd-PAMAM G.3, ¢ (F) B-
Cd-PAMAM G.3 Cu/Fe.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.6 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

Com o intuito de identificar todos os elementos quimicos constituintes dos
materiais, assim como seus estados de oxidacdo, utilizou-se a espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Os espectros de XPS total para todos os materiais

estdo ilustrados na Figura 21 (A 4 F).

Figura 21- Espectros de XPS total para: (A) B-ciclodextrina, (B) B-Cd-PAMAM G.0, (C)
B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, (D) B-Cd-PAMAM G.0 Cu/Fe, (E) B-Cd-PAMAM G.3, ¢ (F)
B-Cd-PAMAM G.3 Cu/Fe.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 1 lista os valores da porcentagem atdémica de C, O, N, Ag, Cu e Fe na
regido superficial das amostras obtidas a partir de espectros de alta resolucdo. Os elementos
encontrados nas amostras sdo aqueles esperados de acordo com sua rota de sintese e

corroboram com as outras técnicas realizadas.
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Tabela 1 - Composicao da regido superficial das amostras.

B-Cd*  B-Cd- B-Cd- B-Cd- B-Cd- B-Cd-
Elementos PAMAM PAMAM PAMAM PAMAM PAMAM
G.0*  G.0-Ag/Fe* G.0-Cu/Fe* G.3*  G.3-Cu/Fe*

(C 1s) 63,46 68,54 64,07 58,22 71,81 56,91
(O 1s) 36,54 29,30 33,32 10,72 26,18 11,02
(N 1s) - 2,16 2,53 19,83 2,01 20,06
(Fe 2p) - - 0,04 1,60 - 1,97
(Ag 3d) - - 0,04 - - ;
(Cu 2p) - - - 1,65 - 1,27

* [% atomica], Medidas de alta resolugio.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de XPS de C 1s para a B-Cd , ilustrado na Figura 22 (A), apresentou os
picos principais de energias em 284,6; 286,5 e 288,5, correspondentes as liga¢des C-C, C-
O e C=0 [126]. Para o material B-Cd-PAMAM G.0 ilustrado pela Figura 22 (B)) os
mesmos componentes foram observados, porém um novo pico € observado em 286,3
associado a C-N, proveniente dos grupos aminas presente no dendrimero. No B-Cd-
PAMAM G.0-Ag/Fe (Figura 22 (C)) observou-se os componentes do precursor, seguido
de um ligeiro aumento e diminui¢do da intensidade das ligagdes C=0O e C-C,
respectivamente. A intensidade da ligagdo C-C aumenta e a intensidade da ligagao C-O
diminui para o material B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe (Figura 22 (D)). No p-Cd-PAMAM
G.3 todos os componentes foram observados com algumas variagdes nas intensidades de
cada ligagdo (Figura 22 (E)). Um novo pico € observado em 288,6 eV associado a carboxila
0O-C=0 da estrutura do PAMAM G.3 para o material B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe (Figura
22 (F)), além da presenga das ligagdes do precursor [127].

Como esperado, o espectro de XPS de O 1s para a B-Cd (Figura 23(A)) apresentou
os componentes referentes a ligagcdo simples entre carbono e oxigénio em torno de 532,8
eV e 538,1 eV, presentes nos grupos oxigenados de sua estrutura. Observa-se que no
material B-Cd-PAMAM G.0 (Figura 23 (B)) o grupo COO" estéd ausente, sendo este um
indicativo que ¢ através desse grupo que ocorre a interagdo entre a f-Cd e o dendrimero e

a ligagdo C-O aumenta sua intensidade sugerindo uma aproximacdo entre as cadeias
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poliméricas [128]. Adicionando ions de prata e o hexacianoferrato (III) de potassio na
matriz (Figura 23 (C), observou-se a presenca da ligagdo COO™ deslocada para 534,3 eV,
possivelmente o composto bimetalico teve interagdo com este grupamento os quais nao
estavam ligados ao dendrimero. O mesmo ocorre quando adicionada hexacianoferrato (II)
de cobre na matriz (Figura 23 (D)), o grupamento COO" aparece deslocado para 533,3 eV
com menor intensidade, ¢ a ligagdo C-O estd menos intensa também. Todos esses
resultados apontam para a interagdo dos metais com a matriz a partir desses sitios de
ligagdes, sendo que o também ocorre uma diminuic¢do percentual de C e O, sugerindo que
0 Cuz[Fe(CN)s] esta disperso na superficie do material [129]. Formando o material a partir
do PAMAM G.3 (Figura 23 (E)), observou-se apenas a ligacdo C-O em 532,7 eV com
baixa intensidade e adicionando-se o hexacianoferrato (II) de cobre a esta matriz (Figura

23 (F)), a ligagao C-O apresenta-se em menor intensidade ainda, sugerindo a forte interagao

matriz com o composto de intervaléncia mista.

Figura 22- Espectros de C 1s total para: (A) B-ciclodextrina, (B) f-Cd-PAMAM G.0, (C)
B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, (D) B-Cd-PAMAM G.0 Cu/Fe, (E) B-Cd-PAMAM G.3, ¢ (F)
B-Cd-PAMAM G.3 Cu/Fe.
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Na Figura 24 de (A) e (E) observa-se os espectros de nitrogénio para todos materiais
estudados, com exce¢do a f-Cd, desde que a mesma nao possui nitrogénio em sua estrutura.
Para os precursores formados, B-Cd-PAMAM G.0 (Figura 24 (A)) e B-Cd-PAMAM
G.3(Figura 24 (D)) observou-se a predomindncia dos componentes NH2 (399,8 e 397,5
eV) e N-C (401,8 e 400,2 eV), respectivamente. Ambos componentes fazem parte da
estrutura do PAMAM G.0 ¢ G.3, de modo que no dendrimero de maior nimero de grupos
de superficie (G.3), a intensidade observada foi menor [130]. No material contendo ions de
prata e o hexacianoferrato (III) de potassio (Figura 24 (B)) observou-se os grupos
predominantes N=C em 397,5 eV e NHz em 400,2 eV. Para os demais materiais (Figura
24 (C e E)), os mesmos componentes dos precursores sdo observados, além do surgimento
do pico —N-C=0 em 402,2 ¢V e 401,7 eV para (C) e (E), respectivamente, pode ser que

exista alguma interagdo entre esses grupos e o Cuz[Fe(CN)s] [131].

Figura 23- Espectros de O Is total para: (A) B-ciclodextrina, (B) p-Cd-PAMAM G.0, (C)
B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, (D) B-Cd-PAMAM G.0 Cu/Fe, (E) B-Cd-PAMAM G.3, e (F)
B-Cd-PAMAM G.3 Cu/Fe.
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Figura 24- Espectros de N 1s total para: (A) f-Cd-PAMAM G.0, (B) B-Cd-PAMAM G.0-
Ag/Fe, (C) p-Cd-PAMAM G.0 Cu/Fe, (D) p-Cd-PAMAM G.3, ¢ (E) B-Cd-PAMAM G.3

Cu/Fe.

gkt \‘ P I A M
M Al o Ml

62
60,
58|

o

5 56

=

x 54
0
S5 s2

I‘ r“{'MW

412 410 408 408 404 402 400 398 396 394

Energia de ligagdo (eV)

50,

Iy
[

CPS x 10

W

T M ',‘.\' "
0] MMt i Mty

412 410 408 406 404 402 400 398 396 394
Energia de ligagio (eV)

&

8

r.-‘&-_u‘-" _ \'hf il

412 410 408 406 404 402 400 398 396 394
Energia de ligagdo (eV)

w

w
e

CPS x 107
N
o

a

10'

N

Nl'lz,,r \
. N C-D

412 410 408 406 404 402 400 398 398 394

=0

Energia de ligacao (eV)

NH:;F |
/

/ \

Fonte: Elaborado pelo autor.

—
412 410 408 406 404 402 400 398 396 394
Energia de ligagio (eV)

Conforme esperado, observou-se dois picos com energias de ligagdo para cada

material contendo o ferro em 708,5; 708,4 ¢ 708,5 eV atribuidos ao Fe2ps2 e em 721,2;

721,3 e 721,4 atribuidos ao Fe2ply, ilustrados através da Figura 25 (A), (B) e (C),

respectivamente, comumente encontrado em hexacianoferrato de metais de transi¢do [132].

Figura 25- Espectro de XPS com alta resolugdo de Fe 2p para: (A) B-Cd-PAMAM G.0-
Ag/Fe, (B) p-Cd-PAMAM G.0 Cu/Fe ¢ (C) B-Cd-PAMAM G.3 Cu/Fe.
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O espectro de XPS para o Cu 2p (Figura 26 (A) e (B)) apresentou energias de duas

espécies diferentes de cobre: o pico em 935,3 (mesma energia para ambos 0s materiais)
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eV corresponde a forma oxidada Cu®*, enquanto que o pico em 955,2 (A) e 955,3 (B) eV

provavelmente atribuido a energia de liga¢do relacionada ao estado de oxidag¢do Cu’ [133],

corroborando com os demais espectros.

Figura 26- Espectro de XPS com alta resolugdo de Cu 2p para: (A) B-Cd-PAMAM G.0
Cu/Fe ¢ (B) B-Cd-PAMAM G.3 Cu/Fe.

36 A 36, B
. "
34 Cu 2p3;zfv \ 34/ Cu2ps;
r
| 1 I
32 I 32, A
{ 1 \
Cu2p% [ p | Cuzp’ |
30 ! ol 2 30 M ( |
o ) I x| :: 1 [
28| A\ [ [ wag A [ [
SN W & 28 [ ] o
Fi & I__J1 ] " ! L 1 A b\
26, "\..Jn“ ! | o | 26/ e \ - vf
— T '\'.l,_:"‘. Y '_'rllll| | - L 4” _ff -I'u. y J'
24 Y , _"r 4 ¥ ) | My, g T W
\'u.u.a,ﬁ‘_ ’I'IN?- . Y 1}_‘2 24/ Wil X ;___ Hd‘\
22 S S 22 ik
965 960 955 950 945 940 935 930 NS B0 A e T ¥ W0

Energia de ligacao (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A deconvolugdo do sinal da para o material f-Cd-PAMAM G.0 Ag/Fe resultou no

aparecimento de duas componentes a 369,3 e 377,4 eV correspondentes a0 movimento

spin-Orbita das componentes Ag 3ds2 e

Ag 3dsp, respectivamente, os quais sao

caracteristicos de Ag como numero de oxidagao zero (prata metalica) (Figura 27) [134].

Figura 27- Espectro de XPS com alta resolugdo de Ag 2p para: (A) B-Cd-PAMAM G.0

Ag/Fe.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.7 Comportamento voltamétrico do material B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe

4.1.7.1 Estudo do efeito de cdtions e dnions

Sabe-se que os hexacianoferratos dos metais de transicdo analogos ao azul da
Prussia possuem uma estrutura com uma rede ctbica tridimensional que permite a entrada
e saida de metais alcalinos (K", Na®, Li", NHs") da rede cristalina, portanto, a
eletroatividade e a seletividade dependente da natureza do eletrélito usado. Este processo
pode modificar o desempenho voltamétrico do material. Portanto, este estudo foi
conduzido com o intuito de verificar a influéncia destes ions no potencial formal (E*) e na
intensidade da corrente do pico anddico e catddico, e correlacionar os canais do reticulo
formado com os diametros dos raios dos cations hidratados dos eletrélitos testados. Os
eletrolitos testados foram KNO3, NaNO3, NH4NO3 e Ca(NO3)2. A Figura 28 (A) ilustra o
comportamento voltamétrico do material B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe nos eletrélitos
mencionados acima. Os voltamogramas exibiram um pico bem definido com potencial
formal (E¥) de 0,27 V (KNO3; 1,0 mol L!; v = 20 mV s, atribuido ao processo redox
Fell (CN)s/Fe'(CN)s. Através da Tabela 2, observou-se que a natureza do ion ndo
influenciou substancialmente no potencial formal dos pares redox e na intensidade da
corrente, apresentando quase o mesmo perfil voltamétrico, mas para os picos anodicos e
catodicos o ion K™ mostrou-se relativamente mais definido e o valor de Ipa/Ipc foi 1,0,
considerado a melhor relagdo desejada. Isso pode ser explicado pelo fato que o cation K*
possui um raio hidratado de (0,24 nm), como resultado, ele se difunde mais facilmente na
superficie do B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe, apresentando desta forma melhor resposta
voltamétrica. Para subsequentes estudos, 0 KNOs3 foi escolhido como eletrolito de suporte.
Além disso, a razdo Ipa/lpc e AE, variaram de ~ 0,87 a 1,0 e de ~ 0,11 a 0,13 V,
respectivamente, caracterizando o processo como quasi-reversivel [135]. Esse pico (nesse
potencial) é caracteristico do processo redox Fe''/Fe!!', portanto nido houve a formagio do
complexo bimetalico, e sim a coexisténcia de prata e ferro em sitios metalicos diferentes
apresentados pelo material, uma vez que foi identificado um processo nitido de oxidacao
da prata (Figura 28 (B)), voltamograma referente ao material B-Cd-PAMAM G.0-Ag.
Quando ha a formacao deste complexo de intervaléncia, observa-se a ocorréncia de um

pico em ~0,8 V, o que ndo ocorreu para este material [136].
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Figura 28- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-
PAMAM G.0-Ag/Fe em diferentes eletrélitos de suporte (20 % m/m; v=20 mVs'; 1,0
mol L™!) e (B) voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com p-Cd-PAMAM
G.0-Ag (KNO3; 20 % (m/m); v=20mV s '; 1,0 mol L™1).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 2- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificado com f-Cd-PAMAM
G.0-Ag/Fe em diferentes eletrdlitos de suporte (20 % m/m; v=20mV s '; 1,0 mol L™").

Eletrélito Ipa Ipc (Ipa/Ip0) Epa Epc *(E”) *(AE,) “DCH (nm)

(MA) (nA) M O & v BT

KNO; 3,28 3,27 1,00 0,32 021 0,27 0,11 0,24
NaNOs; 2,81 3,06 092 033 020 027 0,13 0,36
NHsNO; 2,75 3,15 087 033 022 0,28 0,11 0,24
Ca(NOs) 3,02 3,11 097 034 023 0,29 0,11 0,41

* g (V) = (Epa + Epc)/2; AE, (V) = |Epa — Epe| and *DCH = didmetro do cation hidratado

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.7.2 Influéncia da concentragdo de eletrdlitos de suporte

A Figura 29 (A) ilustra o comportamento voltamétrico de p-Cd-PAMAM G.0-
Ag/Fe em concentragdes de KNO3 de 1,0x102 mol L™ a 2,0 mol L™!. Um deslocamento
linear do potencial formal para valores mais positivos (0,25 a 0,28 V) foi observado com o
aumento da concentragdo do eletrélito de suporte. Além disso, a intensidade da corrente
aumentou com o aumento da concentra¢do do cation K', ficando patente que, nesse caso,

o processo redox ¢ altamente dependente da natureza e concentracdo do cation.

Figura 29- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-
PAMAM G.0-Ag/Fe em diferentes concentracdes de KNO3 e (B) Potencial médio (E¥) da
pasta de grafite modificada com B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe em fungdo do log da

concentracio de (v =20 mV s'; 20% (m/m)).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma relagdo linear entre o potencial formal e o logaritmo das concentragdes de K*
foi observada, conforme ilustra a Figura 29 (B). A inclinag¢ao da linha reta foi de 28 mV
por década de concentragdao de ions de potassio, indicando um processo guasi-nerstiano
com a transferéncia de dois elétrons [138]. A dependéncia do potencial formal no logaritmo
da concentragdo de eletrolitos pode ser explicada através do equilibrio de carga entre os
cations e o material f-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe. A concentragdo de eletrélitos escolhida
para os subsequentes estudos foi de 1,0 mol L', devido ao fato de que essa concentragio

levou a pardmetros mais proximos a reversibilidade (Ipa/Ipc = 1,0), além de possuir o
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melhor perfil voltamétrico. Os principais pardmetros eletroquimicos obtidos a partir deste

experimento voltamétrico realizado estao listados na Tabela 3.

Tabela 3- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com f-Cd-PAMAM
G.0-Ag/Fe em diferentes concentragdes de KNO3 (20% m/m; v =20 mV s™).

Concentra¢io Ipa Ipc |Ipa/Ipc] Epa Epc (E¥) (AEp)

(mol L) (nA) (nA) M M > O
1,0x10™! 2,00 230 087 038 0,12 025 026
1,0 3,76 3,84 098 032 021 027 0,11
2,0 407 4,18 097 032 023 028 0,09

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.7.3 Estudo sobre o efeito de diferentes concentragoes de ion hidrogénio

O efeito da concentracdo hidrogenionica também foi avaliado entre o pH 8,0 ao 2,0
ilustrado pela Figura 30. A partir dos dados obtidos, observou-se que o pH ndo alterou
significativamente os principais pardmetros como potencial formal (E*), intensidade da
corrente e relagao Ipa/Ipc. Observou-se um aumento na intensidade da corrente no pH 5,0;
4,0 e 3,0 e um ligeiro acréscimo no pH 7,0 conforme ilustrado na Figura 31,

adicionalmente observou-se que o AEp foi praticamente o mesmo (0,11 V) [139].
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Figura 30- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com f-Cd-PAMAM

G.0-Ag/Fe em diferentes concentragdes hidrogenidnicas- pH 8,0 a 2,0 (KNO3; 1,0 mol L-
L v=20mV s; 20% (m/m)).
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E/N vs Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 31- Intensidade da corrente anoddica (Ipa) em func¢do do pH.

3,8

3,6

34

Ipa/pA

3,0 +

2,6

T T T T T T T T T
2,0 3,0 4,0 5,0

T T
6,0 7,0 8,0
pH




85

Fonte: Elaborado pelo autor

Desta forma, o valor de pH escolhido para os estudos subsequentes foi de 7,0, desde
que existe a possibilidade de se realizar estudos posteriores para a detec¢do de farmacos

em meio biologico. A Tabela 4 lista os principais parametros eletroquimicos.

Tabela 4- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com f-Cd-PAMAM
G.0-Ag/Fe em diferentes pH (2,0 a 8,0) (20% m/m; KNO3 1,0 mol L''; v =20 mVs™).

pH Ipa Ipc [Ipa/Ipc| Epa Epc (EY) (AEp)

(nA) (nA) V) ) ) V)
2 2,84 3,17 0,90 0,32 0,21 0,26 0,11
3 3,37 3,67 0,92 0,31 0,22 0,27 0,09
4 3,67 3,81 0,96 0,31 0,22 0,27 0,09
5 3,07 3,20 0,96 0,31 0,22 0,27 0,09
6 2,84 3,01 0,94 0,32 0,21 0,27 0,11
7 2,96 3,06 0,97 0,32 0,21 0,27 0,11
8 2,77 2,97 0,93 0,32 021 0,27 0,11

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.7.4 Influéncia das velocidades de varredura

O comportamento eletroquimico da pasta de grafite com f-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe
em diferentes velocidades de varredura (20-150 mVs™!) esta ilustrado na Figura 32 (A).
Através dos voltamogramas ciclicos, foi observado um aumento na intensidade da corrente
do pico anddico e catddico, seguido pelo deslocamento do (E¥) para um potencial mais
positivo. Quando a velocidade de varredura aumenta, a resisténcia do material também
aumenta, esse fato pode ser observado pela variagdo de AEp. A dependéncia linear entre a
intensidade da corrente dos picos (anddico/catdédico) em fungdo da raiz quadrada da
velocidade esta ilustrado na Figura 32 (B), caracteristico de um processo eletrodico
controlado por difusdo para um sistema quasi-reversivel [140,141]. Visto que na
velocidade 20 mV s! o voltamograma apresentou melhor perfil voltamétrico e com picos

mais bem definidos, optou-se por esta velocidade para realizar os testes eletroanaliticos.
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Figura 32- (A):
PAMAM G.0-Ag/Fe em diferentes velocidades de varredura (20 — 150 m V s7') (KNO3;
1,0 mol L'; 20% (m/m); pH 7,0). (B) Dependéncia da intensidade da corrente do pico

Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-

anddico e catddico em func¢do da raiz quadrada da velocidade.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Com intuito de analisar o comportamento da superficie, realizou-se o calculo da
constante de transferéncia eletronica heterogénea (ks) por VC, aplicando a equagdo de
Laviron (Eq. 4). A constante ks representa um conjunto das caracteristicas interfaciais,
nesse caso, o produto dos aspectos fisico-quimicos de uma interface eletrodo/solugdo
(eletrolito) que contribuem para a cinética de transferéncia de elétrons em uma determinada
interface [142-144].

O coeficiente de transferéncia (o) e a constante de transferéncia de carga (ks) foram
calculados com base no tratamento proposto por Laviron. A equacio de Laviron Ep - E¥
vs. log v representado pela Figura 33, produz duas linhas retas (B) com uma inclinagao

igual a 2,3RT / (1-a) nF para o pico anddico e -2,3 RT / anF para o pico catodico.

alog(l—a) + (1 — a) loga - log% —anF(l1- a) Afp

logKs = 23T

(Eq. 4)

onde o = coeficiente de transferéncia de elétrons, T = 298 K, F = constante de Faraday
(96500 C mol!), R = constante universal de um gas perfeito (8,314 JK ! mol™!), n =

numero de elétrons transferidos v= velocidade de varredura.
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Admitindo-se que seja um elétron envolvido no processo redox e que a seja igual
0,592 ¢ 0,408 para o pico anddico e catddico, respectivamente. O valor calculado de ks foi
de 0,09 s!.

Figura 33- (A) Grafico de Laviron, Epa e Epc vs. log v. (B) Equagao da Reta do Grafico

de Laviron, Epa e Epc vs. log v.

0,15

Ep-E®/ V vs Ag/AgClI

" 0,15 .
A e B
0,10 " P 0104 N Epa
[ ] = " Y L
" y= 0,25634+ 0,14464 [x]
0059  ® " G 0,05
()]
<
<
0,001 0,00
g
>
-0,05 + ° ° 3y -0,05
° &
* .. & . y=-0,25634 - 0,14464 [x]
0,10 - °e, Epc 0,10 =
®e ., Epc
0,15 : . . ° 0,15 . . °

-1

T
-1,0 -0,9 -0,8

log (v/ V s)

12
log (v/ Vs

8 -1,2

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.7.5 Oxidagdo Eletrocatalitica de Dopamina

As substancias testadas foram previamente preparadas em meio aquoso em uma
concentragdo padrio de 1,0x102 mol L. De todos os analitos testados (dopamina,
hidrazina, acido ascorbico, n-acetilcisteina, 4-clorofenol, ureia, sacarose, tetraciclina,
piridoxina, d-glucose, sulfito de sodio, tiosulfato de sodio, &cido acetilsalicilico, 4cido
citrico, I-cisteina, glutationa, 1-cistina, nitrito de sddio e isoniazida) observou-se atividade
eletrocatalitica apenas para o farmaco dopamina, apresentando uma boa resposta tanto por
VC quanto para a técnica de VOQ.

A eletrooxidagdo de dopamina usando a pasta de grafite contendo f-Cd-PAMAM
G.0-Ag/Fe por VC esta ilustrado na Figura 34. Os voltamogramas ciclicos de: (C)
representa a pasta de grafite com o material hibrido na auséncia e (D) a pasta de grafite
com o material hibrido na presenga de 1,0x10™* mol L! de DOP. Observou-se um aumento
na intensidade da corrente do pico anddico em 0,33V, seguido de uma diminui¢do na

intensidade da corrente do pico catdodico em comparagdo com o voltamograma C. Por outro
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lado, o eletrodo de pasta de grafite ndo mostrou nenhum par redox na auséncia do farmaco
(curva A) na faixa de potencial de -0,2 a 0,8 V e na presenca de DOP (1,0x10™* mol L")
(curva B) foi observado um pico irreversivel em 0,40 V atribuido ao processo de oxidagdo
da dopamina. Portanto, o eletrodo de pasta de grafite (EPG) modificado diminuiu o

potencial de eletrooxidagdo da DOP em 70 mV [145].

Figura 34- Voltamogramas ciclicos de: (A) pasta de grafite ndo modificada na auséncia
de dopamina, (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na presenca de dopamina,
(C) eletrodo de pasta de grafite modificado na auséncia de dopamina (D) eletrodo de pasta
de grafite modificado com B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe na presenca de DOP (KNOs3; 1,0 mol
L!; 20% (m/m); pH 7,0; v=20 mV s™).

8_
7]
6]
5]
2]
3]
2]
.
0]
1]
2]
3]

-4 T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8

E/NV vs Ag/AgCl

A

Fonte: Elaborado pelo autor

O aumento na intensidade da corrente do pico anoddico foi proporcional as adi¢des
de diferentes concentracdes de DOP, conforme ilustrado na Figura 35 (A). A
eletrooxidagao da DOP leva a formagao de semiquinona como produto intermediario, onde
os grupos fenolicos da DOP ndo estdo presentes na forma dissociada e os grupos amino
estdo presentes na forma protonada [146], mecanismo que inclui a transferéncia de dois

elétrons e dois protons e, portanto, a formagao de radicais esperado e em pH 7 esse processo
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ocorre rapidamente, facilitando a oxidacdo [147]. Assim, a resposta eletroquimica ¢
baseada na oxidagdo de DOP com o centro metalico Fe (II) na esfera interna [148,149].
As etapas eletroquimica e quimica ocorrem conforme descrito nas Equagdes 5 ¢ 6,
respectivamente. A varredura anddica produz Fe (III) que oxida a DOP, em sequéncia, o
Fe (IIT) ¢ reduzido a Fe (II), como resultado, ¢ oxidado eletroquimicamente em Fe (III)

novamente, repetindo o ciclo.

2K4[Fe(CN)s] <« 2 Ks[Fe"(CN)s] + 2K* +2¢" (EE) (Eq. 5)

2 K3[Fe™(CN)s] + 2X + 2K* <« 2 Kua[Fe'(CN)s] + Y + 2H" (EQ) (Eq. 6)

onde, X= dopamina e Y = semiquinona.

Figura 35- (A) Voltamogramas ciclicos do EPG modificado com B-Cd-PAMAM G.0-
Ag/Fe na presenca de diferentes concentragdes de DOP (1,0 x 1032 1,0 x 10* mol L) e
(B) Curva analitica da intensidade do pico anoddico na detec¢do da dopamina (KNOs; 1,0

mol L!; 20% (m/m); pH 7,0, v=20 mV s).
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Fonte: Elaborado pelo autor

Uma resposta linear foi obtida a medida que a concentragdo de DOP foi aumentada,
a partir do qual uma curva analitica foi plotada a partir da intensidade da corrente anddica

em funcao da concentracdo de DOP. A resposta linear (Figura 35 (B)) foi encontrada na
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faixa de 1,0x10° a 1,0x10* mol L, com a equagio correspondente Ipa (uA) = 2,12+ 42,46
[dopamina] e coeficiente de correlacdo de 0,997. Este método apresentou um limite de
deteccio (3SD/coeficiente angular) de 7,55 x 10 mol L' com desvio padrio relativo de
3% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 42,46 mA/mol L'

A oxidagdo eletroanalitica da DOP na pasta de grafite com o material hibrido
também foi realizada utilizando a técnica de VOQ, conforme ilustrado na Figura 36, onde
as curvas (A) e (B) representam o comportamento do EPG nao modificado na auséncia e
na presenga de 1,0 x 10° mol L' de DOP, respectivamente. O EPG modificado (curva D)
na presenca de 1,0 x 10° mol L' de DOP apresentou um pico proximo de 0,27 V, cuja
corrente aumentou 2,29 pA quando comparado ao comportamento da curva (C), esse
aumento na corrente também foi observado pela técnica de VC. O sistema foi realizado
utilizando os seguintes pardmetros: KNO3 1,0 mol L™'; (frequéncia) = 10 Hz; (amplitude)

(0) =50 mV.

Figura 36- Voltamogramas de onda quadrada de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo
modificada, (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na presenca de DOP, (C)
eletrodo de pasta de grafite modificado na auséncia de DOP e (D) eletrodo de pasta de

grafite modificado na presenga de DOP.
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O aumento na intensidade da corrente do pico anoddico foi proporcional as adigdes
de DOP, conforme ilustrado na Figura 37 (A). A Figura 37 (B) ilustra a curva analitica
usada para quantificar a dopamina. A curva analitica apresentou resposta linear na faixa de
concentracdo de 1,0x10%a 1,0x10° mol L' com uma equagio correspondente Ipa (uA) =
1,10+ 27,15 [dopamina] e coeficiente de correlagdo de 0,999. O limite de detecg¢do (LD)
(3SD/coeficiente angular) foi de 2,61x107 mol L com um desvio padrio relativo de + 1%
(n = 3) e sensibilidade amperométrica de 27,15 mA/mol L.

De acordo com os resultados, a VOQ comparado a VC, forneceu uma corrente de
alta sensibilidade, um LD mais baixo, as medidas foram realizadas em um menor tempo, €
além disso, os resultadosestdo de acordo com outros trabalhos na literatura € com o
estimado para a técnica em questdo [150-152]. O desempenho do sensor fabricado em
comparagdo com alguns outros sensores relatados mostrou-se satisfatorio ou melhor,

conforme demonstrado pela Tabela 5.

Figura 37- (A) Voltamogramas de onda quadrada a partir do EPG modificado com -
PAMAM G.0-Ag/Fe ap6s sucessivas adi¢des de DOP (1,0 x 10%a 1,0 x 10° mol L) e (B)
Curva analitica da intensidade do pico anddico na detecgdo da DOP (KNO3 1,0 mol L';
=10 Hz; (v) = 50 mV).
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 5- Parametros analiticos para determinacdo de dopamina em diferentes sensores e

técnicas eletroquimicas.

Técnica Escala de concentracao

Material do eletrodo LD? (mol L) Ref.
(mol L)

CuHSA/EPG! VPD®  5,0x10°-1,0x 10* 1,710 6
Cu-MOFs/ECV® VPD® 5,0 x 10°°1,25 x 10 1,0 x 10°° 153
LaMnO3/ EPG® vcd  5,0x10°°5,0x 107 6,2 x 10°° 154

MoS2 NSs/N-Gr/EPG’ vce 3,2x10°-568 % 103 1,2x 107 155
B-Cd-PAMAM-Ag/Fe/EPG* vcd 1,0 x 10°-1,0 x 10 7,5% 10 Este trabalho
B-Cd-PAMAM-Ag/Fe/EPG"  VOQ° 1,0 x 10°-1,0 x 107 2,6 x 107 Este trabalho

aLimite de detecgdo; ® Eletrodo de Carbono Vitreo; ¢ Voltametria de Pulso Diferencial; ¢
Voltametria Ciclica; ¢ Voltametria de Onda Quadrada; fEletrodo de Pasta de grafite.

Fonte: Elaborado pelo autor

Ambas as técnicas obtiveram bons resultados e demostraram a capacidade de
detec¢do do eletrodo na presenga de DOP. No entanto, na quantificagdo da DOP em
amostras sintéticas ou reais pode ocorrer a interferéncia de outras moléculas devido a
sobreposi¢do de mesmos potenciais de oxidacdo, levando a baixa seletividade [156,157].
Por exemplo, compostos interferentes como a ureia (UR) e o 4cido ascorbico (AA)
possuem o mesmo potencial de oxidagdo da DOP, influenciando na reprodutibilidade ¢ a
seletividade do eletrodo [158]. Dessa forma, um estudo foi realizado com o objetivo de

avaliar a possivel interferéncia UR e AA em relacdo a eletrooxidacdo de DOP.

4.1.7.6 Estudo de interferentes na eletrooxidagdo catalitica da dopamina

A seletividade do método foi estudada avaliando o efeito de UR e AA na
intensidade de corrente do pico anddico da eletro-oxidagao de DOP no eletrodo modificado
pela técnica VOQ. Com a adic¢do de 3,0x10° mol L' de DOP no sistema, observou-se um
aumento na intensidade da corrente, que praticamente manteve-se a mesma quando
adicionadas quatro concentragdes diferentes de uma solu¢do mista de UR + AA, conforme

ilustrado na Figura 38.



93

Figura 38- Estudo de interferentes realizado a partir do EPG modificado com B-Cd-
PAMAM G.0-Ag/Fe utilizando VOQ variando a concentragao da solugdo de UR+AA
(KNOs3; 1,0 mol L''; £= 10 Hz; 20% (m/m); (®) = 50 mV; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com os resultados (Tabela 6), observou-se que mesmo em altas
concentragdes destes interferentes (10 vezes maior do que a solugdo DOP) a variacdo na
intensidade da corrente foi menor que 5%, sendo uma variagdo permitida dentro dos
padrdes de analise. Esses resultados confirmaram a boa seletividade do material em relacao
a DOP entre os interferentes UR e AA. Desta forma, o eletrodo modificado pode ser usado

na deteccdo de DOP em amostras reais, como urina sintética [159-161].

Tabela 6- Efeito de interferentes na detec¢ao de DOP.

Composto Volume Concentracio Intensidade da Sinal
adicionado final corrente (nA) obtido (%)
Dopamina 10 uL 3,0x10%mol L! 2,92 100
UR + AA 20 uL 2,010 mol L 2,94 0,68
UR + AA 40 uL 3,0x10° mol L"! 2,95 1,02
UR + AA 80 uL 4,0x10° mol L- 2,98 2,05
UR+ AA 100 uL 5,0x0° mol L"! 3,01 3,08

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.1.7.7 Aplicacgao do eletrodo modificado na determinacdio de dopamina em amostras de

urina sintética

Para verificar a aplicabilidade do sensor eletroquimico proposto em amostras reais
usando a técnica VOQ, urina sintética foi preparada e reforgada com DOP (1,0x1072 mol
L) e 8 puL dessa solucdo foram adicionados na célula eletroquimica, seguidos por quatro
adicoes padrao de DOP (método de recuperagdo) [162,163]. Conforme visto na Figura 39
(A), foi observado um aumento na intensidade da corrente e a partir dos dados uma curva
analitica ( Figura 39 (B)) foi plotada. Os dados de recuperagdo variaram de 99,22 a
100,88% (n = 3) (Tabela 7) indicando a boa precisdo do método, sendo compativeis com

alguns relatos recentes da literatura [164,165].

Figura 39- (A) Voltamogramas de onda quadrada para o EPG modificado com B-Cd-
PAMAM G.0-Ag/Fe pelo método de recuperacdo na determinacdo de DOP em urina
sintética e (B) Curva analitica das correntes dos picos anoddicos em fun¢do da concentragao

de DOP (KNO3; 1,0 mol L!; /= 10 Hz; 20% (m/m); (w) = 50 mV; pH = 7,0).

4,62

4,23 - .
’ Adigoes de DOP~—_ /R 2,78 3 B
a8, Urina sintatica \ I(uA)= 2,68 + 1,77 x 10-3 [DOP]
i ]l B-CO-PAVAM G.O-AglFe *
A ‘ 2,76 -
308 ||
Zae] S 2,741
2314\ =
1,92 4 2,72_
1,54 4
1,154 2’70_
0’77 T T T T T T T T
02 00 02 04 06 0O 10 20 30 40 50

E/V vs Ag/AgCl ) “
[Dopamina] mmol L

Fonte: Elaborado pelo autor

60



95

Tabela 7- Valores obtidos na determinacdo de DOP em amostras de urina sintética
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe
(KNOs3; 1,0 mol L''; £= 10 Hz; 20% (m/m); (®) = 50 mV; pH = 7,0).

Concentracdo Concentracio Recuperacio

adicionada encontrada (%)
(umol L) (umol L)

7,98 7,97 99,87%
12,97 12,81 99,22%
32,88 33,17 100,88%
52,71 52,55 99,69%

Fonte: Elaborado pelo autor

O uso do eletrodo pasta de grafite modificada com B-Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe
utilizando as técnicas de VC e VOQ oferece varias vantagens em relacao a outras técnicas
analiticas, como: facil preparacdo, baixo custo, excelentes valores de LD e faixas de

detec¢do e pode ser efetivamente executada diversas medidas em curto espago de tempo.

4.1.8 Comportamento voltamétrico do material p-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe

Com o intuito de se investigar as propriedades eletroquimica, realizou-se um
minucioso estudo sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com
B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe.

A caracterizagdo voltamétrica do -Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe, utilizando a técnica
de voltametria ciclica, foi efetuada em um intervalo de potencial entre -0,4 a 1,2 V e o
respectivo voltamograma esta ilustrado na Figura 40. O voltamograma exibiu dois pares
redox bem definidos com potencial formal E? de 0,28 e 0,75 V, atribuidos aos processos
redox Cu’/Cu*" e Fe**(CN)¢/Fe**(CN)s (20% m/m; v = 50 mV s!; KCI 1,0 mol L),
respectivamente [166]. O perfil voltamétrico estd de acordo com os dados descritos na

literatura para EQMs com hexacianoferrato (II) de cobre [167].
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Figura 40- Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificado com -Cd-PAMAM G.0-
Cu/Fe (20% m/m; KCI1 1,0 mol L''; v =20 mV s™).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.8.1 Estudo sobre o efeito dos cations e dos dnions

Sabe-se que os hexacianoferratos de metais de transi¢do apresentam uma estrutura
com rede tridimensional ctbica, na qual pode ocorrer a entrada ¢ a saida de ions de metais
alcalinos do reticulo cristalino [168]. Esses ions podem difundir através da estrutura
cristalina dos hexacianoferratos para manter o equilibrio de cargas na estrutura tipo zeolita.
Com o intuito de se estudar a influéncia dos cations e dos anions provenientes dos
eletrélitos de suporte no comportamento voltamétrico do B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe,
diferentes sais foram testados: KCI, NaCl, LiCl, Ca(Cl)2, NH4Cl, KNO3, NaNOs, NH4NO3
e Ca(NO3)2(1,0mol L' e v=20 mV s!), conforme ilustrado na Figura 41 (A) e (B).
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Figura 41- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com -Cd-PAMAM
G.0-Cu/Fe em diferentes eletrdlitos (20 % m/m; 1,0 mol L''; v=20mV s!): (A) KCI, NaCl,
LiCl, NH4Cl e Ca(Cl)2; (B) NaNOs; KNO3, NH4NOs e Ca(NO3)a.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o primeiro par redox, foi possivel observar que a natureza dos ions afetou
substancialmente o potencial formal (E) tanto para os eletrolitos a base de cloretos quanto
para os de nitratos. Observou-se que para o LiCl o par redox mostrou-se um pouco mais
pronunciado e com intensidade de corrente relativamente maior em comparagdo com 0s
demais. Para o segundo par redox, observou-se que a natureza dos ions alterou o potencial
formal (E%) e para os eletrélitos contendo o mesmo cation seus desempenhos foram
semelhantes, sugerindo que a difusdo de ions dentro do cristalito do modificador ¢
fortemente dependente dos cations, uma vez que ndo houve grandes diferencas para os
anions utilizados.

Adicionalmente, para o processo atribuido a Cu’/Cu**, a razdo Ips/Ipc € AEp
variaram de ~ 0,53 a 1,03 V e de ~ 0,01 a 0,13 V, respectivamente. E para o segundo
processo, esses valores foram de ~ 0,98 a 1,24 e ~ 0,09 a 0,17, caracterizando ambos os
processos como quasi reversiveis [169]. O eletrolito KCl foi escolhido para estudos
posteriores, pois para o segundo par redox (par redox de interesse para eletrocatélise), o
desempenho voltamétrico foi mais bem definido e apresentou boa estabilidade quando
comparado seus parametros eletroquimicos com os demais eletrélitos. A Tabela 8 ¢ a

Tabela 9 listam todos os parametros eletroquimicos para os pares redox, obtidos a partirdos

12
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voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-PAMAM

G.0-Cu/Fe apos o estudo de eletrolito.

Tabela 8- Principais parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-

PAMAM G.0-Cu/Fe em diferentes eletrdlitos, referente ao primeiro par redox (I) (20%

m/m; 1,0 mol L''; v=20 mV s).

Eletrolito Ipa Ipc |[Ipa/lpc] Epa Epc (E?) (AEp) DCH*

(nA)  (nA) ™M ™M O (nm)

[137]
KCl 13,50 15,75 0,86 0,30 0,25 0,28 0,05 0,24
NaCl 11,88 15,84 0,75 0,30 0,25 0,28 0,05 0,36
LiCl 18,90 29,71 0,64 0,29 0,23 0,26 0,06 0,47
NH,4Cl 6,93 7,92 0,88 0,25 0,20 0,23 0,05 0,24
Ca(Cl), 11,53 15,73 0,73 0,36 0,34 0,35 0,02 0,48
KNO3 4,68 7,02 0,67 0,32 0,26 0,29 0,06 0,24
NaNO3 9,55 17,43 0,55 0,32 0,26 0,29 0,06 0,36
NH4NO; 7,03 6,85 1,03 0,21 0,08 0,15 0,13 0,24
Ca(NOs3): 6,48 12,24 0,53 0,34 0,33 0,34 0,01 0,48

* g% (V) = (Epa + Epe)/2; AE, (V) = |Epa — Ej| and *DCH=diametro do cation hidratado

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 9- Principais parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-

PAMAM G.0-Cu/Fe em diferentes eletrdlitos, referente ao segundo par redox (II) (20%

m/m; 1,0 mol L''; v =20 mV s™).

Eletrdlito Ipa Ipc |Ipa/Ipc] Epa Epc (E¥) (AEp) DCH*
(mA)  (nA) ™M » » O (nm) [137]

KCl 131,15 119,46 1,10 0,70 0,80 0,75 0,10 0,24
NaCl 85,88 7491 1,15 0,58 0,73 0,66 0,15 0,36
LiCl 52,01 41,90 1,24 0,58 0,70 0,64 0,12 0,47
NH4Cl 81,72 83,55 0,98 0,74 0,85 0,80 0,11 0,24
Ca(CD: 54,80 52,94 1,04 0,64 0,82 0,73 0,18 0,48
KNO; 97,12 88,93 1,09 0,69 0,78 0,74 0,09 0,24
NaNO3 66,20 67,33 0,98 0,59 0,74 0,67 0,15 0,36
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NH4NO3
Ca(NO3)2

100,28 98,29
61,07 53,29

1,02
1,15

0,75 0,85 0,80
0,65 0,82 0,74

0,10
0,17

0,24
0,48

* b (V) = (Epa + Epe)/2; AE, (V) = |Epa — Epel and *DCH=diametro do cation hidratado

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.8.2 Influéncia das concentragoes do eletrolito de suporte

A Figura 42 (A) ilustra o comportamento voltamétrico do B-Cd-PAMAM G.0-

Cu/Fe em diferentes concentragdes de KCI (1,010 mol L' a 2,0 mol L"). Observou-se

para o par redox II um deslocamento linear do potencial formal (E*) para menores valores

com o aumento da concentragdo do eletrolito de suporte, por outro lado, a intensidade da

corrente aumentou com o aumento da concentragdo do cation K', sugerindo o

envolvimento de K' no processo redox.

Figura 42- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-
PAMAM G.0-Cu/Fe em diferentes concentragdes de KCI, (B) Potencial médio (E¥) da
pasta de grafite modificada com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe em fun¢do do log da
concentragio de KCI (20% m/m; v =20 mV s™).

0,78

04

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 42 (B) ilustra o grafico do potencial formal (E®) em fun¢io do logaritmo

(log) da concentragdo do cation [K']. Uma resposta linear foi obtida na faixa de

concentragdo de 1,0x102 a 2,0 mol L' apenas para o segundo processo (II), pois no
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primeiro processo ndo observou-se uma resposta linear com o aumento da concentragdo. A
inclinagdo da linha foi de 34 mV por década de concentragio de ions K*, sugerindo que o
processo redox envolve a participagdo de dois elétrons, além de se aproximar de um
processo nernstiano [170]. Para estudos posteriores, o KCI 1,0 mol L™ foi escolhido devido
a sua melhor resposta voltamétrica. A Tabela 10 lista todos os principais parametros

eletroquimicos do estudo de concentracao de eletrolito.

Tabela 10- Pardmetros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com f-Cd-PAMAM

G.0-Cu/Fe em diferentes concentragcdes de KCl para o processo II (20% m/m; v =20 mV

sh.

Concentragio Ipa Ipc |Ipa/Ipc] Epa Epc (E) (AEp)
(mol L) (nA) (A VM » »™ O
1,0x1073 47,83 37,56 1,27 0,93 049 093 044
1,0x102 73,13 47,81 1,53 0,84 0,52 0,68 0,32
1,0x101 101,76 77,99 1,30 0,79 0,61 0,70 0,18
1,0 115,55 112,49 1,03 0,80 0,70 0,75 0,10
2,0 134,76 122,88 1,10 0,82 0,73 0,78 0,09

Fonte: Elaborado pelo autor
4.1.8.3 Estudo do efeito das diferentes concentragoes hidrogenionicas

O estudo com diferentes concentragdes hidrogenionicas (pH 2,0 a 8,0) realizado
para o sistema envolvendo o B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe, esta ilustrado através da Figura
43, na qual verificou-se que em concentragdes hidrogenionicas maiores (diminui¢cdo do
pH) ocorre um ligeiro aumento na intensidade da corrente e um pequeno deslocamento de
Epa para valores mais positivos e o E¥ manteve-se em torno de 0,75 ¢ 0,76 V. A Tabela

11 lista todos os parametros eletroquimicos obtidos nesse estudo de pH.
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Figura 43- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com f-Cd-PAMAM
G.0-Cu/Fe em diferentes concentracdes hidrogenionicas- pH 8,0 42,0 (KCI; 1,0 mol L!; v
=20 mV s'; 20% (m/m)).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 11- Pardmetros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com f-Cd-PAMAM
G.0-Cu/Fe em diferentes concentracdes hidrogenidnicas para o processo I (20% m/m; v =

20 mV s!, KCI 1,0 mol L.

pH Ipa Ipc [Ipa/Ipc] Epa Epc (E¥) (AEp)
(nA) (nA) M N (YY) \2)
2,0 116,00 110,37 1,05 0,79 0,71 0,75 0,08
3,0 103,21 95,60 1,08 0,80 0,71 0,76 0,09
4,0 101,94 98,25 1,04 0,80 0,71 0,76 0,09
5,0 101,00 95,78 1,05 0,80 0,70 0,75 0,10
6,0 97,30 94,36 1,03 0,80 0,71 0,76 0,09
7,0 92,07 88,44 1,04 0,80 0,70 0,75 0,10
8,0 85,44 86,45 0,99 0,81 0,70 0,76 0,09

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 44 a critério de exemplo, ilustra o grafico da intensidade de corrente
anddica (Ipa) em fun¢do do pH (2,0 a 8,0). Observou-se que para pH entre 3,0 ¢ 5,0 a
corrente anddica ¢ praticamente constante, porém para pH 8,0 houve uma diminui¢do na

intensidade de corrente de ~30,56 pA em comparagdo com o pH 2,0.

Figura 44- Intensidade da corrente anodica (Ipa) em fungdo do pH.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O valor de pH escolhido para os estudos posteriores, foi pH 7,0, visto que existe a

possibilidade de se realizar estudos para deteccao catalitica de firmacos em meio bioldgico.
4.1.8.4 Influéncia das velocidades de varredura

Os voltamogramas ciclicos obtidos a partir do estudo do comportamento
voltamétrico da pasta de grafite modificada com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe em diferentes
velocidades de varredura (20 a 500 mVs™!) esté ilustrado na Figura 45 (A). Observou-se,
que o aumento da velocidade proporciona um pequeno aumento na resisténcia, fazendo
com que ocorra um aumento no AEp, em velocidades de varredura maiores para o segundo
processo. Porém, para o primeiro processo, nenhuma diferenca significativa apds 40 mV s

! foi observada na corrente do pico anddico com o aumento da velocidade de varredura,
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apenas para a corrente do pico catoddico, sugerindo que este processo de oxidacdo ¢
cineticamente mais rapido para o primeiro par redox [171]. O potencial médio (E*) dos
dois pares redox permaneceram constantes em 0,28 e 0,75 V. Os resultados obtidos
permitiram escolher a velocidade de 50 mV s\

A Figura 45 (B) ilustra a relagdo linear entre a corrente do processo I (anddico/
catodico) e a raiz quadrada da velocidade de varredura, o que caracteriza o processo II
como um processo eletrédico controlado por difusdo para um sistema “quasi” reversivel

[170].

Figura 45- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-
PAMAM G.0-Cu/Fe em diferentes velocidades de varredura (20% m/m; KC1 1,0 mol L;
pH 7,0) e (B) dependéncia da intensidade de corrente do pico anddico e catdédico em fungdo

da raiz quadrada da velocidade de varredura para o par redox II.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme discutido no item 4.1.7.4, e admitindo-se que aqui também esteja um
elétron envolvido no processo redox, os valores de a calculados foram 0,275 e 0,775, para
o pico anddico e catddico, respectivamente e o valor de ks calculado foi de 0,256 s™.

A equacdo de Laviron Ep - E¥ vs. log v representado pela Figura 46, produz duas
linhas retas (B) com uma inclinacdo igual a 2,3RT / (1-a) nF para o pico anddico e -2,3 RT

/ anF para o pico catddico.

24
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Figura 46- (A) Grafico de Laviron, Epa e Epc vs. log v. (B) Equacao da reta do grafico

de Laviron, Epa e Epc vs. log v.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.8.5 Eletrooxidacdo catalitica da isoniazida utilizando voltametria ciclica

A oxidagdo eletrocatalitica da ISO no eletrodo de pasta de grafite modificada com
B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe (v = 50 mV s, foi estudada utilizando a VC, conforme
ilustrada na Figura 47. Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite ndo apresentou
nenhum par redox na escala de potencial empregada (- 0,4 a 1,2 V) na auséncia (A) do
analito, porém na presenca de ISO (B) um processo de oxidagao irreversivel foi observado
a 0,92 V (B).

O eletrodo de pasta de grafite modificada com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe, na
auséncia de isoniazida (C), exibiu dois picos anddicos e na presencga de 9,0x10#mol L' de
ISO (D) observou-se um aumento na intensidade da corrente deste pico e uma diminui¢ao
na intensidade da corrente do pico catddico (apenas para processo redox (II)) e também
uma diminui¢do de ~100 mV no potencial de oxidagao relativamente aquele encontrado na
pasta de grafite com ISO (0,94 V).

O aumento proporcional da intensidade da corrente do pico anddico (Ipa) verificado
para os sistemas ¢ devido a oxidacao eletrocatalitica da ISO, ocorrendo em duas etapas. O

111

ion Fe'" produzido durante a varredura anddica oxida quimicamente a isoniazida em éacido

isonicotinico e o Fe'! é reduzido a Fe!', que sera eletroquimicamente oxidado em Fe'l. A
etapa eletroquimica (EE) e a etapa quimica (EQ) estdo representadas pelas equagdes (Eq.

7) e (Eq. 8), respectivamente [172,173].
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4 CuKa [Fe'(CN)s] > 4 CuK [Fe""(CN)s] +4K" 4e (Eq.7)  (EE)

4 CuK [Fe(CN)s] +4K" 4e” + H20+1SO > 4 CuK:[Fe(CN)s] + N2+ 4H"
+AISO (Eq. 8) (EQ)

onde: ISO = isoniazida e AISO = acido isonicotinico.

Figura 47- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado
na auséncia de ISO, (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na presenca de 9,0x10
4 mol L' de ISO, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-PAMAM G.0-
Cu/Fe na auséncia de ISO e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-
PAMAM G.0-Cu/Fe na presenca de 1SO 9,0x10# mol L' (KC1; 1,0 mol L'}; v=50 mV s~
1; 20% m/m; pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apbs sucessivas adicoes de ISO, conforme ilustrado pela Figura 48 (A), obteve-
se uma resposta linear da intensidade da corrente anddica e a concentragao de ISO, o que
permitiu a obten¢cdo de uma curva analitica plotada a partir da intensidade da corrente
anodica do pico II em fung¢do da concentragao de ISO, apresentando duas regides lineares
(Figura 48 (B)). O eletrodo modificado apresentou a primeira resposta linear no intervalo

de concentragio de 1,0x10% mol L' a 1,0x10° mol L' com uma equacdo linear
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correspondente Y(uA) = 143,83 + 12,48x10% [ISO] e um coeficiente de correlagio R =
0,998. O LD foi de 3,69x10”7 mol L' com desvio padrio relativo de £1,2% (n = 3) e
sensibilidade amperométrica de 12,48x10™" A/ mol L™ A segunda regido apresentou uma
resposta linear no intervalo de concentragio de 6,010 mol L' a 9,0x10* mol L! com
uma equagdo linear correspondente Y(pA) = 161,98 + 65,75 [ISO] e um coeficiente de
correlagdo R = 0,999. O LD foi de 1,98%x107° mol L™ com desvio padrio relativo de £1,5%

(n = 3) e sensibilidade amperométrica de 65,75 mA/ mol L'

Figura 48- (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificada com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe na presenca de diferentes concentracdes de ISO
- 1,010 2 9,0x10“* mol L"! (B) Curvas analiticas das correntes de pico anoédico em fungio
da concentracdao de ISO empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com -Cd-

PAMAM G.0-Cu/Fe (KCI; 1,0 mol L''; v =50 mV s!; 20% m/m; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.8.6 Eletrooxidacdo catalitica da isoniazida utilizando voltametria de onda quadrada

Utilizou-se o método da VOQ para determinar a ISO, seguindo o mesmo
procedimento do VC, desde que alguns parametros como faixa de potencial (-0,2 a 1,2 V),
frequéncia (f'= 10 Hz) e amplitude (®) = 50 mV) foram otimizados para obter melhores
resultado. A oxidacao eletrocatalitica da ISO foi realizada e observou-se que para o pico I

a corrente diminuiu e para o Il observou-se um aumento na corrente anoddica, apds as

1,0
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adicdes sucessivas do analito (Figura 49 (A)), portanto, apenas o segundo processo (pico
1) foi analisado. A curva analitica obtida da intensidade de corrente anodica em funcdo da
concentragdo de ISO para o B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe estd ilustrada na Figura 49 (B), na
qual apresentou duas regides lineares (a) e (b) distintas. A primeira regido apresentou uma
resposta linear no intervalo de concentragio de 5,0x107 a 1,0x10% mol L' com uma
equacdo linear correspondente Y(uA) = 20,10 + 75,51x10% [ISO] e um coeficiente de
correlagio r=0,999. O LD foi de 6,49x10° mol L' com desvio padrio relativo de £2% (n
= 3) e sensibilidade amperométrica de 75,51x10"" A/ mol L. A segunda regido apresentou
uma resposta linear no intervalo de concentragio de 2,0x10° a 1,0x10 mol L tendo uma
equacio correspondente Y (uA) = 27,84 + 25,81x10! [ISO] e um coeficiente de correlagio
r=10,999. O LD foi de 1,96x107" mol L"'com desvio padrio relativo de + 2,5% (n=3) e

sensibilidade amperométrica de 25,81x102 A/mol L.

Figura 49- (A) Voltamogramas de onda quadrada de EPG modificado com B-Cd-

PAMAM G.0-Cu/Fe ap6s varias adi¢des de ISO e (B) As curvas analiticas do pico anddico
na deteccdo de ISO usando EPG modificado com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe por VOQ
(KCI; 1,0 mol L!; £= 10 Hz; 20% m/m; (®) = 50 mV; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos com o EQM com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe foram
extremamente satisfatorios, comparando-os a outros sensores para ISO encontrados na

literatura, conforme mostra a Tabela 12.
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Tabela 12- Comparaciao de parametros analiticos descritos na literatura para a deteccao

eletrocatalitica da ISO através de diferentes eletrodos modificados e técnicas voltamétricas.

Técnica Tipo de eletrodo Intervalo de Limite de Referéncia
eletroquimica concentracio (mol L) detec¢do (mol L)

vVC Carbono liquido 5,0x10°-2,6x1073 4,7x1077 174

vC Carbono vitreo 1,0x107-3,7x10* 8,4x108 175

vC Carbono vitreo 5,0x10%-1,0x107 1,0x10® 176

VC Carbono vitreo 5x107-7,0x10™ 2.,0x107 177

VC (1) Pasta de grafite 1,0x10°%-1,0x107 3,6x107 Este trabalho
VC (2) Pasta de grafite 6,0x1073-9,0x10 1,9x107 Este trabalho
vVOQ (1) Pasta de grafite 5,0x107-1,0x10°® 6,4x107 Este trabalho
vOQ (2) Pasta de grafite 2,0x10°-1,0x107 1,9x1077 Este trabalho

VOQ* Voltametria de Onda Quadrada e VC* Voltametria Ciclica

Fonte: Elaborado pelo autor.

A ISO ¢ metabolizada no figado através da acetilacdo da N-acetiltransferase, que
produz acetilisoniazida e acido isonicotinico. Suas concentragdes plasmaticas encontram-
se na faixa de 2,2x10° mol L' a 3,6x10° mol L', sendo que essas concentragdes sdo
atingidas apos duas horas de ingestdo. Cerca de 75% da quantidade ingerida (dose oral) de
ISO sdo excretadas na urina em 24 horas, onde metade desta quantidade se encontra na
forma ndo metabolizada. Portanto, a metodologia proposta ¢ uma boa abordagem na
determinag¢do desse composto em amostras de urina, quando comparado ao método
cromatografico [178]. Mas a aplica¢do de metodologias eletroquimicas para detectar e/ou
quantificar ISO em amostras reais esta ligada a um problema, substancias de interferéncia
que podem coexistir com ISO ou possuir potenciais de oxidacao ou redugdo proéximos ao
da isoniazida. Considerando os resultados promissores em relagdo a este EPG modificado
na resposta eletroquimica de ISO e a possivel aplicacdo em amostras reais, tais como a
urina, foi realizado um estudo de interferéncia para explorar substancias potencialmente
interferentes (dopamina e acido ascorbico) no sinal eletroquimico que pode estar presentes

na administrag¢ao deste farmaco [179].
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4.1.8.7 Estudo de interferentes na eletrooxidacdo catalitica de isoniazida por voltametria
ciclica

Este estudo foi realizado com o objetivo de avaliar o efeito desses compostos na
resposta da voltametria ciclica. A curva analitica empregando VC para a detec¢do de ISO
apresentou uma resposta linear para adi¢des sucessivas do analito explorando o segundo
pico de oxidacao (II). Este estudo foi realizado estabelecendo a concentracao da solugdo
de 1,0x102 mol L' para isoniazida (Figura 50). Em seguida, foram adicionadas aliquotas
de uma solugdo mista de (DOP) e (AA) (1,0x102 mol L) no sistema. Levando em
consideracdo a faixa linear obtida empregando a técnica VC para detecgcdo ISO, foram
adicionados 140 uL de isoniazida (7,0x10° mol L) e, em seguida, trés adi¢des (40,0;
100,0 e 260,0 uL) da solucdo mista (DOP + AA) foram adicionados ao sistema,
correspondendo 2,0x10%; 7,0x107 e 2,0x10* mol L}, respectivamente. Observou-se que
ndao houve aumento significativo na intensidade da corrente anddica e que ndo ocorreu
deslocamento no potencial do pico. A Tabela 13 reporta a porcentagem de sinais obtidos,
nas quais foram inferiores a 5%, portanto a interferéncia nao foi significativa, sendo esta,

uma variagao analiticamente toleravel [180].

Figura 50- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado
com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe na presenga de diferentes concentragdes de uma solucao
mista de DOP e AA na determinacdo de 7,010 mol L' de ISO (KCI; 1,0 mol L'; v=50
mV s'; 20% m/m; pH = 7,0).

— Material
1 —— Adigao de 140 1L de ISO [\
100 — Adicao de 40 L de AA+ DOP
| —— Adigao de 100 pL de AA+ DOR
0 — Adicao de 260 pL de AA+ DOP
ERY
.50
-1004
-150 -
-04 -0|.2 OI.O OI.2 OI.4 OI.6 0!8 1!0 1.2

ENV vs Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 13- Interferéncia do acido ascorbico e da dopamina na determinagéo de 7,0x107

mol L™ de ISO utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-PAMAM
G.0-Cu/Fe por VC (KCI; 1,0 mol L''; v=50 mV s'; 20% m/m; pH = 7,0).

Espécies Volume Concentracio Intensidade Sinal obtido (%)
Interferentes®  adicionado final da corrente
(nA)
Isoniazida 140 uL 7,010 mol L"! 108,00 100%
DOP +AA 40 uL  2,0x10° mol L"! 110,29 2,12%
DOP +AA 100 pL  7,0x10° mol L™! 112,67 4,32%
DOP+AA 160 pL  2,0x10*mol L™! 113,00 4,62%

*DOP= dopamina; AA= acido ascorbico

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos resultados obtidos, a quantificagdo ISO pode ser realizada na presenca
de DOP e AA. O estudo de espécies interferentes permite a aplicacao do método VC para
detec¢do de isoniazida em amostras sintéticas de urina, uma vez que 0s compostos comuns
encontrados na urina ndo interferem de maneira significativa no sinal, considerando que as
concentragdes de todas as adi¢des de DOP + AA para VC estavam dentro da faixa linear

de resposta.

4.1.8.8 Aplicacao do eletrodo modificado na determinacdo de isoniazida em amostras de

urina sintética por VC

Ap6s os estudos de interferentes, investigou-se a potencialidade de aplicagdo do
eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe na sensibilidade,
seletividade e determinagdo de isoniazida em amostra de urina sintética. De modo que as
amostras de urina sintética foram preparadas como descrito por Brooks e Keevil [113]. Em
um baldo de fundo de 100 mL, 1,0x102 mol L' de ISO foi adicionado e o baldo foi
completado com urina sintética (solu¢do B) e uma solugio padrio de ISO 1,0x102 mol L
' foi preparada (solugdo A). Utilizou-se do método de adi¢do padrio no sistema
eletroquimico contendo o farmaco.

Na célula eletroquimica contendo 20 mL do eletrélito, adicionaram-se 100 pL de

urina sintética reforcada com ISO (solugdo B) (equivalendo 5,0x10~ mol L") , em seguida
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foram feitas quatro adi¢des (2 x de 100,00 pL e 2x de 200,00 pL) da solugdo padrdo, a fim
de avaliar seu efeito na variagcdo da intensidade da corrente do pico anddico (II) (Figura
51 (A)). Conforme esperado, a intensidade da corrente aumentou € uma curva analitica,
conforme visto na Figura 51 (B), foi obtida. Os valores de recuperagdo foram encontrados

entre 97,20 e 100,57%. A Tabela 14 reporta todos os resultados [180,181].

Figura 51- (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificada com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe pelo método de recuperagdo na determinagdo
de ISO em urina sintética ¢ (B) Curva de recuperacao na determinacgao de ISO em amostras

de urina sintética (KCl; 1,0 mol L'; v= 50 mV s’!; 20% m/m; pH = 7,0).

Corrente material
Urina contendo 100 pL de ISO
—— Adigao de 100 pL de ISO
100 —— Adigao de 100 pL de ISO
— Adigao de 200 pL de ISO
—— Adigao de 200 pl de ISO

B

I(uA)=124,88 + 33,3x103 [ISO]

1 < 1321
0 =
I
| 430
.50
1 128
-1004
T 126
150
R=0,999
L T T T T T T T T T T T T T T T 124 T T T T T T T T
-04 -0.2 0.0 02 04 06 038 1.0 12 50 0 50 100 150 200 250 300 350

ENV vs AgiAgCl [Isoniazida] pmol L™

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 14- Valores obtidos na determinacao de ISO em amostras de urina sintética

empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe
(KCI; 1,0 mol L''; v= 50 mV s’!; 20% m/m; pH = 7,0).

Concentracao Concentracao

Recuperacio
adicionada encontrada (%)
(umol L) (umol L)
98,95 96,18 97,20%
147,68 143,79 97,36%
243,80 244,42 100,25%
338,00 339,96 100,57%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.8.9 Eletrooxidacao catalitica do 4-clorofenol utilizando voltametria ciclica

A Figura 52 ilustra a eletrooxidagdao do 4-clorofenol (4-CF) usando EPG
modificado com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe (v =50 mV s™). O eletrodo de pasta de grafite
modificada com -Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe, na auséncia de 4-CF (C), apresentou dois pares
redox com E¥= 0,28 ¢ 0,75 V, no entanto, na presenca 4-CF (D) observou um incremento
na intensidade de corrente de pico anddico de ambos processos redox, seguida de uma
ligeira diminui¢do na intensidade da corrente do pico catdodico do mesmo. O aumento
observado na intensidade do pico anddico foi de 30 pA. O EPG ndo modificado na auséncia
de 4-CF (A) ndo mostrou nenhum par redox na faixa de potencial de -0,4 a 1,2 V, mas na
presenca de 4-CF (B) observou-se dois picos anodicos irreversiveis em 0,47 ¢ 0,92 V

atribuidos a oxidagdo do analito [181].

Figura 52- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado
na auséncia de 4-CF, (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na presenca de 2,0x10
3 mol L' de 4-CF, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-PAMAM G.0-
Cu/Fe na auséncia de 4-CF e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-
PAMAM G.0-Cu/Fe na presenca 2,0x107 mol L™ de 4-CF (KCI 1,0 mol L'!; v =50 mV
s''; 20% m/m; pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Este aumento da intensidade da corrente anddica ocorre devido a oxidagdo
eletrocatalitica do 4-CF. Quando este composto de forma molecular CsHsCIOH ¢é oxidado
ha uma predominancia do ion CséHsClO™ liberando prétons (H'), causando a redugdo do
centro metalico Fe™ a Fe®™. O Fe™ produzido durante a varredura anédica, oxida
quimicamente o C¢HsCIOH enquanto que o Fe™ ¢ reduzido a Fe!, que sera novamente
oxidado eletroquimicamente a Fe!'"[183]. A etapa eletroquimica (EE) e a etapa quimica

(EQ) estao representadas pelas equagdes (Eq. 9) e 10), respectivamente.

4 CuKz [Fe' (CN)s] 4 CuK [Fe"'(CN)s] +4K"4e”  (Eq.9) (EE)

4 CuK [Fe (CN)s] + 4K' 40 +X —> 4 CuKa [Fe (CN)s] + N2 + 4H' + Y
(Eq. 10) (EQ)

onde, X= C¢HsCIOH e Y= CsH5CIlO".

Figura 53- (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificada com o f-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe na presencga de diferentes concentragdes 4-
CF- 1,0x10° a 1,0x10* mol L' (B) Curvas analiticas das correntes de pico anddico em
func¢do da concentragdo de 4-CF empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com

0 B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe (KCI 1,0 mol L''; v =50 mV s!; 20% m/m; pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 53 (A) ilustra o comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de
grafite com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe em diferentes concentragdes de 4-CF. Observou-se
que ambos os pares redox apresentaram atividade eletrocatalitica frente a oxidagdao do
analito, porém o pico II permitiu construir uma melhor curva analitica que esta ilustrada na
Figura 53 (B), na qual apresentou duas regides lineares (a) e (b) distintas. A primeira regido
apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracdo de 1,0x10%a 1,0x10° mol L
! com uma equagio linear correspondente Ipa (uA) = 87,31 + 86,79x10! [4-clorofenol] e
um coeficiente de correlagdo R = 0,999. O LD foi de 1,42x10”7 mol L' com desvio padrio
relativo de £2% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 86,79x102 A/ mol L. A segunda
regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracio de 2,0x103 a 1,0x10
mol L! tendo uma equagio correspondente Ipa (LA) = 94,04 + 96,61 [4-clorofenol] e um
coeficiente de correlagdo r = 0,999. O LD foi de 1,76x10° mol L' com desvio padrio

relativo de = 1,5 % (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 96,61x107* A/mol L.

4.1.8.9.1 Eletrooxidacdo catalitica do 4-clorofenol utilizando voltametria de onda

quadrada

Aplicando a técnica de voltametria de onda quadrada na eletrooxidacdo catalitica
do pesticida 4-CF verificou-se que o primeiro par redox ndo apresentou atividade
eletrocatalitica, de modo que o potencial de trabalho foi restrito entre 0,5 a 1,0 V.

A Figura 54 (A) ilustra o comportamento da VOQ do eletrodo de pasta de grafite
modificado com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe apos adigdes de diferentes aliquotas de 4-CF.
Através da VOQ foi possivel evidenciar duas regides lineares para a faixa de concentragdo
estudada os quais estdo ilustradas pela Figura 54 (B), representadas pelas curvas (a) e (b).
A primeira regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragao de 1,0x10"
7a1,0x10%mol L' com uma equagio linear correspondente Ipa (uA) = 31,39 + 43,32x10?
[4-CF] e um coeficiente de correlagio R =0,999. O LD foi de 2,40x108 mol L™! com desvio
padrdo relativo de £1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 43,32x10"" A/ mol L. A
segunda regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragio de 2,0x10¢ a
9,0x10°mol L' tendo uma equagio correspondente Ipa (LA) = 35,48 + 26,54x10" [4-CF]
e um coeficiente de correlagdo r = 0,999. O LD foi de 1,41x10”7 mol L' com desvio padrio

relativo de £ 2,2 % (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 26,54x10> A/mol L.
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Figura 54- (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o EPG modificado com 3-
Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe na presenca de diferentes concentra¢des de 4-CF - 1,0x107 a
9,010 mol L' (B) Curvas analiticas das correntes de pico anddico em fungio da
concentragdo de 4-CF empregando o EPG modificado com B-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe
(KC11,0 mol L!; 20% m/m; pH 7,0; f =10 Hz; (®) = 50 mV).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os parametros eletroanaliticos das curvas analiticas do eletrodo quimicamente
modificado com p-Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe foram extremamente satisfatorios

comparando-os a outros sensores para o 4-CF encontrados na literatura, conforme mostra

a Tabela 15.

Tabela 15- Comparacao de parametros analiticos descritos na literatura para a detecgao

eletrocatalitica do 4-CF através de diferentes eletrodos modificados e técnicas

voltamétricas.

Técnica Tipo de Intervalo de Limite de deteccio Referéncia
eletroquimica eletrodo concentracio (mol L)

(mol L)

VPD Pasta de grafite  5,0x1078-1,0x107 2,0x1078 184
VPD Carbono vitreo  1,0x1073-3,0x10* 3,6x107 185
VPD Carbono vitreo  8,0x107-1,0x10* 3,0x107 186
VPD Carbono vitreo  1,0x107-2,0x10* 2.8x107% 187
VPD Carbono vitreo  2,0x1078-2,0x107 3,1x107 188

vOQ Carbono vitreo  1,0x107-2,0x103 4,0x1077 189
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VC (1) Pasta de grafite  1,0x10°-1,0x107 1,4x107  Este trabalho
VC (2) Pasta de grafite ~ 2,0x10°-1,0x10™ 1,7x10°®  Este trabalho
vOQ (1) Pasta de grafite  1,0x107-1,0x107 2,4x10®  Este trabalho
vVOQ (2) Pasta de grafite ~ 2,0x107-9,0x107° 1,4x107  Este trabalho

VPD* Voltametria de Pulso Diferencial; VOQ* Voltametria de Onda Quadrada e VC* Voltametria Ciclica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.9 Comportamento voltamétrico do material p-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe

Com o intuito de se investigar comparativamente as propriedades eletroquimicas
entre os materiais de diferentes geragdes do dendrimero PAMAM descritos no item 4.1.8,
realizou-se um minucioso estudo sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite
modificada com B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe.

Os estudos voltamétricos da pasta de grafite contendo B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe,
foi efetuada em um intervalo de potencial entre -0,4 a 1,2 V e o respectivo voltamograma
estd ilustrado na Figura 55. O voltamograma exibiu dois picos bem definidos com potencial
formal E¥ de 0,25 e 0,74 V, atribuidos aos processos redox Cu/Cu®*" e
Fe?"(CN)s/Fe*"(CN)s (20% m/m; v =20 mV s™'; KC1 1,0 mol L), respectivamente [166].
O perfil voltamétrico estd em concordancia com os dados descritos na literatura para

eletrodos quimicamente modificados com hexacianoferrato (II) de cobre [167].

Figura 55- Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificado com B-Cd-PAMAM G.3-
Cu/Fe (20% m/m; KC1 1,0 mol L''; v =20 mV s™!).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A pasta modificada foi preparada pela mistura de grafite/modificador (B-Cd-
PAMAM G.3-Cu/Fe) em diferentes proporg¢des (10, 20, 30, 40 e 50% (m/m)) e 6leo mineral
(Nujol) como aglutinante. Realizou-se testes preliminares para a escolha da melhor

proporcao da pasta de grafite, possibilitando a escolha da proporc¢ao de 20%.

4.1.9.1 Estudo sobre o efeito dos cations e dos dnions

Com o intuito de se estudar a influéncia dos cations e dos anions provenientes dos
eletrolitos de suporte no comportamento voltamétrico do B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe,
diferentes sais foram testados: KCI, NaCl, LiCl, Ca(Cl)2, NH4CIl, KNO3, NaNO3, NH4NO3,
Ca(NO3)2e LiNO3 (1,0 mol L' e v=20 mV s!), conforme ilustrado na Figura 56 (A) e
(B).

Figura 56- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-PAMAM
G.3-Cu/Fe em diferentes eletrolitos (20 % m/m; 1,0 mol L''; v=20 mV s™). (A) KCI, NaCl,

LiCl, NH4Cl e Ca(Cl)2; (B) NaNO3; KNO3, NH4NO3 ¢ Ca(NO3)2.
— NaCl

—KNO,
A 92| NaNO, I Hj\y
LiCl LiINO, /'/
—— NH,CI I /\k 46— NH NO

—KClI I

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observou-se que a natureza dos cations e dos anions nao afetou somente o potencial
médio (E*) como também as intensidades das correntes. Para o par redox (I) observou-se
que o comportamento voltamétrico para os eletrolitos contendo o mesmo cation, tanto para

os sais de cloreto quanto para os sais nitrato foram semelhantes, diferenciando entre si em
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relagdo as intensidades de corrente, sendo que os cations K" e Na" permitiram uma melhor
defini¢do do par redox. Os ions Li*, Ca?" ¢ NH4" dificultaram o processo redox, sendo que
para o NH4" o par redox foi pouco nitido.

J& para o par redox (II) ndo observou-se um comportamento voltamétrico
semelhante para eletrolitos contendo o mesmo cation, para os sais de cloretos e de nitratos.
De forma que para os sais de cloretos, os ions Na", NHs4" ¢ K* permitiram uma melhor
defini¢ao do par redox. Ao passo que para os eletrolitos a base de sais de nitratos, apenas
os fons NH4" e K* permitiram essa melhor definigdo. Este comportamento deve-se ao fato
de que o K" presente em sais de cloretos € nitratos possui raio de hidratagdo menor que Na*
e Li" (Tabela 16 e Tabela 17), além de melhor mobilidade idnica que o cation NHa",
ocorrendo melhor difusdo através do reticulo cristalino formado, melhorando assim a
resposta eletroquimica do eletrodo [190-192]. Baseando-se nestes argumentos e a outros
econdmicos, o eletrélito de suporte KCI foi o escolhido para os estudos subsequentes. Os
principais parametros eletroquimicos obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos da pasta
de grafite modificada com B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe, em diferentes eletrdlitos de suporte,

bem como o didmetro de hidratacdo dos cations empregados, estao listados nas Tabela 16

e Tabela 17.

Tabela 16- Principais parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com p-Cd-
PAMAM G.3-Cu/Fe em diferentes eletrolitos, referente par redox (I) (20% m/m; 1,0 mol
L1 v=20mVs™.

Eletrolito Ipa Ipc |[Ipa/Ipc] Epa Epc (E*) (AEp) DCH*

(nA)  (nA) Vv & N (V) (nm)[137]
KCl 39,72 20,70 1,92 028 021 025 0,06 0,24
NaCl 27,74 4140 0,67 032 027 029 0,05 0,36
LiCl 3128 6537 048 030 025 028 0,05 0,47
NH,Cl 1599 19,78 081 032 0,07 020 025 0,24
Ca(Cl; 1387 17,18 081 035 034 035 0,01 0,48
KNO; 927 1189 0,78 031 024 028 0,07 0,24
NaNO; 18,52 3439 054 031 028 029 0,03 0,36
LiNO; 27,76 39,68 0,70 029 0,233 026 0,05 0,47
NH4,NO; 33,95 3857 088 016 005 0,10 0,11 0,24

Ca(NOs3)2 9,04 9,27 0,98 0,35 0,33 0,34 0,02 0,48
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* g% (V) = (Epa + Epxo)/2; AE, (V) = |Epa — Epel and *DCH=diametro do cation hidratado

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 17- Principais parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com -Cd-
PAMAM G.3-Cu/Fe em diferentes eletrolitos, referente par redox (II) (20% m/m; 1,0 mol
L1 v=20mVs™.

Eletrolito Ipa Ipc |[Ipa/Ipc] Epa Epc (E*) (AEp) DCH*

(nA)  (nA) ™M M " ) (am)[137]

KCl 73,60 79,41 0,92 0,77 0,71 0,74 0,06 0,24
NaCl 53,61 57,85 0,93 0,67 0,55 0,61 0,12 0,36
LiCl - - - - - - - 0,47
NH4Cl 52,19 56,44 0,92 0,85 0,74 0,79 0,11 0,24
Ca(Cl): 18,12 36,69 0,49 0,76 0,64 0,70 0,12 0,48
KNO3 36,80 55,55 0,66 0,78 0,70 0,74 0,09 0,24
NaNO; 22,49 23,81 0,94 0,71 0,55 0,63 0,16 0,36
LIiNO; 27,76 39,68 0,70 0,68 0,51 0,595 0,17 0,47
NH4NOs 42,99 66,15 0,65 0,86 0,75 0,80 0,11 0,24
Ca(NOs), 27,62 48,12 0,57 0,78 0,65 0,71 0,14 0,48

* B (v) = (Epa + Epe)/2; AE, (V) = [Epa — Epe| and *DCH=diametro do cation hidratado

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.9.2 Influéncia das concentragées do eletrdlito de suporte

Os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentragdes de KCI (1,0x107
a 2,0 mol L) estdo ilustrados na Figura 57 (A). Observou-se que em baixa concentragio
molar do eletrélito de suporte (1,0x10~ mol L) a pasta de grafite modificada com B-Cd-
PAMAM G.3-Cu/Fe ndo apresentou pares redox bem definidos. Além disso, verificou-se
um deslocamento de ambos os potenciais E? para valores mais positivos a medida que a
concentragdo do eletrolito de suporte diminuia, indicando a participa¢do do cation K™ no
processo redox. Este deslocamento do (E¥) esta diretamente relacionado a mudanca na
atividade do ion K" no processo redox.

A Figura 57 (B) ilustra o grafico de E*” vs o log da concentracio do eletrélito de

suporte (K¥), e a relagdo linear observada demonstra que o processo redox € altamente
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dependente da concentragdo de K. O coeficiente angular da reta para o par redox II foi de
42 mV por década de concentragdo de KCl, sugerindo que 1 elétron esta envolvido neste
processo redox (II) [193], enquanto que para o par redox I nao foi possivel identificar esse
pardmetro devido a auséncia de linearidade entre os resultados obtidos. Para estudos
posteriores, o KCI 1,0 mol L! foi escolhido devido a sua melhor resposta voltamétrica. A

Tabela 18 lista todos os parametros eletroquimicos do estudo de concentracao de eletrolito.

Figura 57- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-
PAMAM G.3-Cu/Fe em diferentes concentra¢gdes de KCl, (B) Potencial médio (E¥) da
pasta de grafite modificada com B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe em fun¢do do log da
concentracdo de KCI (20% m/m; v =20 mV s™).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 18- Pardmetros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com f-Cd-PAMAM
G.3-Cu/Fe em diferentes concentragdes de KClI para o par redox (II) (20% m/m; v =20 mV

sh.

Concentragio Ipa Ipc |[Ipa/Ipc] Epa Epc (E?) (AEp)
(mol L) (mA)  (pA) A0 A )
1,0x1073 47,83 37,56 1,27 0,93 049 093 044
1,0x102 73,13 47,81 1,53 0,84 0,52 0,68 0,32
1,0x101 101,76 77,99 1,30 0,79 0,61 0,70 0,18
1,0 115,55 112,49 1,03 0,80 0,70 0,74 0,10

2,0 134,76 122,88 1,10 0,82 0,73 0,78 0,09

Fonte: Elaborado pelo autor



121

4.1.9.3 Estudo do efeito das diferentes concentragoes hidrogenionicas

O estudo com diferentes concentragdes hidrogenidnicas (pH 2,0 a 8,0) realizado
para o sistema envolvendo o B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe, esta ilustrado através da Figura
58, na qual verificou-se que em concentragdes hidrogenidnicas maiores (diminui¢do do
pH) ocorre um ligeiro aumento na intensidade da corrente e um pequeno deslocamento do
E®” mantendo-se em entre 0,74 e 0,76 V. A Tabela 19 lista todos os parametros
eletroquimicos obtidos nesse estudo de pH. O valor de pH escolhido para os estudos
posteriores, foi pH 7,0, pela possibilidade de se realizar estudos para detecgdo

eletrocatalitica de fArmacos em meio biolédgico.

Figura 58- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-PAMAM
G.3-Cu/Fe em diferentes concentragdes hidrogenionicas- pH 8,0 a 2,0 (KCI; 1,0 mol L'!; v
=20mV s!; 20% (m/m)).

1604 —— pH 8,0 Il
1——pH7,0
120 pH 6.0
1——pH50
07— pHa4, I
404 — pH3,0 y
i 1 pH 2,0 / T~
= 0 — =
-40 — //
s0f=7
120 \

-160

T T T T T T T T T
04 02 00 0,2 04 06 08 1,0 1,2
E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 19- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com -Cd-PAMAM
G.3-Cu/Fe em diferentes concentracdes hidrogenidnicas para o processo redox (II) (20%
m/m; v=20mV s, KCIl 1,0 mol L').
pH Ipa Ipc [Ipa/Ipc] Epa Epe (E?) (AEp)
(nA) (nA) ™M M O» V)
2,0 125,13 108,34 1,15 0,79 0,71 0,75 0,08




3,0
4,0
5,0
6,0
7,0
8,0

107,42
92,93
90,62
90,90
90,80
92,27

103,00
103,52
95,40
92,79
85,82
94,30

1,04
0,90
0,95
0,98
1,06
0,98

0,79
0,79
0,79
0,79
0,77
0,79

0,70
0,70
0,69
0,70
0,71
0,69

0,75
0,75
0,74
0,75
0,74
0,76

0,09
0,09
0,10
0,09
0,06
0,09

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A critério de exemplo, a Figura 59 ilustra o grafico da intensidade de corrente

anddica (Ipa) em fungdo do pH (2,0 a 8,0). Observou-se uma queda na intensidade das

correntes anodicas entre pH 2,0 e 4,0, entre pH 5,0 e 7,0 a corrente anddica € praticamente

constante, porém para pH 8,0 houve um pequeno aumento na intensidade de corrente.

Figura 59- Intensidade da corrente anddica (Ipa) em fungao do pH.

4.1.9.4 Influéncia das velocidades de varredura

Ipa/uA
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Fonte: Elaborado pelo autor

8,0

Os voltamogramas ciclicos obtidos a partir do estudo do comportamento

voltamétrico da pasta de grafite modificada com B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe em diferentes

velocidades de varredura (20 a 200 mVs™) est4 ilustrado na Figura 60 (A). Observou-se
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para o processo (II) que o aumento da velocidade proporciona um pequeno aumento na
resisténcia, fazendo com que ocorra um aumento no AEp, em velocidades de varredura
maiores. Porém, para o processo (I), o aumento da velocidade proporciona um aumento
maior na corrente do pico catddico do que anddico, sugerindo que o processo de oxidagdo
é cineticamente mais rapido para este par redox [171]. O potencial médio (E) dos dois
pares redox permaneceram constantes em 0,28 ¢ 0,75 V.

A Figura 60 (B) ilustra a relagdo linear entre a corrente do processo redox (II) e a
raiz quadrada da velocidade de varredura, o que o caracteriza como um processo eletrédico

controlado por difusdo para um sistema “quasi” reversivel [170].

Figura 60- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com B-Cd-
PAMAM G.3-Cu/Fe em diferentes velocidades de varredura (20% m/m; KCI 1,0 mol L;
pH 7,0) e (B) dependéncia da intensidade de corrente do pico anddico e catdédico em fungdo

da raiz quadrada da velocidade de varredura para o par redox (II).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando que seja um elétron que esteja envolvido no processo redox e que o
seja igual a 0,6070 e 0,3923 para o pico anddico e catddico, respectivamente, o valor
calculado de ks foi de 0,246 5.

A equagdo de Laviron Ep - E? vs. log v representado pela Figura 61, produz duas
linhas retas (B) com uma inclinagado igual a 2,3RT / (1-a)) nF para o pico anddico e -2,3 RT

/ anF para o pico catddico.
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Figura 61- Grafico de Laviron, Epa e Epc vs. log v. (B) Equacdo da Reta do Grafico de

Laviron, Epa e Epc vs. log v.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.9.5 Aplicacao eletroanalitica do sistema f-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe para isoniazida
utilizando VC

A oxidagao eletrocatalitica da ISO no eletrodo de pasta de grafite modificada com
B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe (v = 20 mV s!), foi estudada utilizando a VC, ilustrada na
Figura 62. Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite ndo apresentou nenhum par redox
na escala de potencial empregada (- 0,4 a 1,2 V) na auséncia (A) mas na presenca de ISO
(B) um processo de oxidagao irreversivel foi observado a 0,92 V (B).

O eletrodo de pasta de grafite modificada com B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe, na
auséncia de ISO (C), exibiu os dois picos anddicos e na presenca de 1,0x10~ mol L' de
ISO (D) observou-se um aumento na intensidade de corrente em 60,50 pA para o pico II,
porém para o pico anodico (I) observou-se uma diminui¢do intensidade da corrente.

O aumento proporcional da intensidade da corrente do pico anddico (II) (Ipa) com
as adi¢des de ISO ocorre devido a oxidagao eletrocatalitica do farmaco, que ocorre em duas

1T

etapas. Onde o ion Fe'" produzido durante a varredura anodica oxida quimicamente a ISO

em 4cido isonicotinico e o Fe" ¢ reduzido a Fe'', que novamente sera eletroquimicamente

11

oxidado em Fe™. A etapa eletroquimica (EE) e a etapa quimica (EQ) representadas pelas

equagdes (Eq. 11) e (Eq. 12), respectivamente [194-196].
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4 CuKa [Fe" (CN)s] +—, 4 CuK [Fe™ (CN)s] + 4K* 4e  (Eq. 11) (EE)

4 CuK [Fe" (CN)s] + 4K* 4e” + H20+1SO +— 4 CuKz[Fe'' (CN)s] + Nz + 4H"

+AISO (Eq. 12) (EQ)
onde: ISO = isoniazida e AISO = 4cido isonicotinico.

Figura 62- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado
na auséncia de ISO, (B) eletrodo de pasta de grafite nio modificado na presenca de 1,0x10
3 mol L! de ISO, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-PAMAM G.3-
Cu/Fe na auséncia de ISO e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com B-Cd-
PAMAM G.3-Cu/Fe na presenca de ISO 1,0x10~ mol L' (KC1; 1,0 mol L'}; v=20mV s’
1; 20% m/m; pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 63 (A) ilustra o comportamento voltamétrico do sistema -Cd-PAMAM
G.3-Cu/Fe ap6s adigoes de diferentes concentracdes de isoniazida. A curva analitica,
mostrando a intensidade da corrente anddica em fungdo da concentragdo de isoniazida para
0 B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe estd ilustrada na Figura 63 (B). O eletrodo de pasta de grafite
modificado apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracdo de 4,0x10° a

1,010 mol L', o que permitiu a confec¢do de uma curva analitica plotada a partir da
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intensidade da corrente anddica do pico Il em fun¢do da concentracdo de ISO, apresentando
duas regides lineares. O eletrodo modificado apresentou a primeira resposta linear no
intervalo de concentracio de 4,0x10”° mol L' a 1,0x10™* mol L*! com uma equacio linear
correspondente Y(uA) = 101,03 + 18,18x10! [ISO] e um coeficiente de correlagio R =
0,999. O LD foi de 9,01x10”7 mol L' com desvio padrio relativo de £0,5% (n = 3) e
sensibilidade amperométrica de 18,18x102 A/ mol L. A segunda regidio apresentou uma
resposta linear no intervalo de concentragio de 2,010 mol L' a 1,010 mol L! com
uma equagdo linear correspondente Y(pA) = 113,40 + 56,51 [ISO] e um coeficiente de
correlagio R = 0,999. O LD foi de 1,11x10” mol L' com desvio padrio relativo de 1%

(n = 3) e sensibilidade amperométrica de 56,5110 A/ mol L',

Figura 63- Voltamogramas ciclicos obtidos para o EPG modificada com o f-Cd-PAMAM
G.3-Cu/Fe na presenca de diferentes concentracdes de ISO - 4,0x107 a 1,0x10 mol L™!
(B) Curvas analiticas das correntes de pico anodico em fun¢do da concentragao de ISO
empregando o EPG modificada com o B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe (KC1 1,0 mol L!; v =20
mV s'; 20% m/m; pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.9.6 Eletrooxidacdo catalitica da isoniazida utilizando de onda quadrada

Com o intuito de alcangar melhor limite de deteccdo e sensibilidade amperométrica,

utilizou-se 0 método da VOQ para quantificar o analito em estudo. Alguns parametros

como faixa de potencial (0,4 a 1,0 V), frequéncia (f= 5-100 Hz) e amplitude (®) = 25-100
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mV) foram otimizados para obter melhores pardmetros analiticos, e os melhores resultados
foram de /=10 Hz e (®) = 50 mV. A oxidagao eletrocatalitica da isoniazida foi conduzida
e observou-se um aumento na corrente anddica para o pico (II) apos as adigdes sucessivas
do analito (Figura 64 (A)). A curva analitica da intensidade da corrente anodica em funcao
da concentragao de ISO para o B-Cd-PAMAM G.3-Cu/F, conforme ilustrada na Figura 64
(B), apresentou duas regides lineares (a) e (b) distintas. A primeira regido apresentou uma
resposta linear no intervalo de concentragio de 1,0x10° a 1,0x10° mol L' com uma
equacdo linear correspondente Y(uA) = 157,59 + 87,96x10' [ISO] e um coeficiente de
correlagdo r=0,999. O LD foi de 3,24x107 mol L' com desvio padrio relativo de £1% (n
= 3) e sensibilidade amperométrica de 87,96x10 A/ mol L™!'. A segunda regidio apresentou
uma resposta linear no intervalo de concentragio de 2,0x107 a 9,0x10” mol L™! tendo uma
equacio correspondente Y (uA) = 164,15 +21,83x10' [ISO] e um coeficiente de correlagio
r=10,999. O LD foi de 8,66x107" mol L"'com desvio padrio relativo de + 1,5% (n=3) e

sensibilidade amperométrica de 21,83x102 A/mol L.

Figura 64- (A) Voltamograma de onda quadrada do EPG modificado com -Cd-PAMAM
G.0-Cu/Fe apos varias adi¢cdes de ISO e (B) As curvas analiticas do pico anddico na
detecgdo de ISO usando EPG modificado com B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe (KCI; 1,0 mol L
I, £ =10 Hz; 20% m/m; (») = 50 mV; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os resultados obtidos com o eletrodo quimicamente modificado com [B-Cd-
PAMAM G.3-Cu/Fe foram extremamente satisfatérios, comparando-os a outros sensores

para ISO encontrados na literatura, conforme mostra a Tabela 20.

Tabela 20- Comparaciao de parametros analiticos descritos na literatura para a deteccao

eletrocatalitica da isoniazida através de diferentes eletrodos modificados e técnicas

voltamétricas.
Técnica Tipo de Intervalo de Limite de Referéncia
eletroquimica eletrodo concentracdo (mol L")  detec¢do (mol L)
vVOQ Pasta de grafite 1,0x10°-4,0x107 3,2x1077 197
VPD Pasta de grafite 1,0x107°-3,0x1073 5,0x107 198
AP Carbono vitreo 3,9%107-12,6x1072 3,1x10° 199
VPD Pasta de grafite 1,0x10°-1,0x10* 5,0x107 200
VC (1) Pasta de grafite 4,0x10°-1,0x10* 9,0x107 Este trabalho
VC (2) Pasta de grafite 2,0x10-1,0x1073 1,1x107 Este trabalho
vVOQ (1) Pasta de grafite 1,0x10°-1,0x107 3,2x1077 Este trabalho
vVOQ (2) Pasta de grafite 2,0x107-9,0x107 8,6x1077 Este trabalho

VPD* Voltametria de Pulso Diferencial;, VOQ* Voltametria de Onda Quadrada; VC* Voltametria Ciclica e

AP* Amperiometria. Fonte: Elaborado pelo autor.

Através das duas técnicas eletroquimicas citadas acima para o eletrodo modificado
com o material B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe na resposta eletroquimica ISO ¢ possivel
concluir que o sistema pode ser aplicado em amostras reais, tais como a urina. Neste caso,
primeiramente faz-se necessario um estudo de interferentes antes da aplicacdo em amostras
reais, afim de avaliar o efeito destes no sinal eletroquimico do analito de interesse. Tais
substancias podem estar presentes na administracdo da ISO, sendo os mais comuns, os

farmacos dopamina (DOP) e 4cido ascorbico (AA) [201].
4.1.9.7 Estudo de interferentes na eletro-oxidagdo catalitica de isoniazida por VOQ
Este estudo foi realizado com o objetivo de avaliar o efeito das substancias DOP e

AA na resposta eletroquimica da ISO. Este estudo foi realizado estabelecendo a

concentragio da solucdo de 1,0x102 mol L' para ISO. Em seguida, foram adicionadas



129

aliquotas de uma solucdo mista de DOP e AA (1,0x102 mol L") no sistema. De acordo
com a faixa linear obtida empregando a técnica VOQ para detecgdo ISO, foram adicionados
10 puL de ISO (5,0x10° mol L) e, em seguida, quatro adi¢cdes da solu¢io mista (DOP +
AA ) foram adicionados ao sistema, correspondendo (5,0x10°; 1,0x1073; 5,0x10 ¢ 9,0x10-
> mol L, respectivamente (Figura 65). Observou-se que ndo houve aumento significativo
na intensidade da corrente anddica do pico de estudo e também qualquer deslocamento do
potencial deste pico. A Tabela 21 reporta a porcentagem de sinais obtidos, nas quais foram
inferiores a 2%, portanto a interferéncia nao foi significativa, sendo esta, uma variacao

analiticamente toleravel [202,203].

Figura 65- Voltamogramas ciclicos obtidos para o EPG modificado com -Cd-PAMAM
G.3-Cu/Fe na presenca de diferentes concentragdes de uma solucdo mista de AA e DOP na
determinacio de 5,0x10°° mol L' de ISO (KCI; 1,0 mol L''; = 10 Hz; 20% m/m; () = 50
mV; pH = 7,0).
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E/V vs Ag/AgCI

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 21- Interferéncia de AA e DOP na determinagio de 6,0x10° mol L' de ISO
utilizando-se o EPG modificado com B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe por VC (KCI; 1,0 mol L~
I v=50mV s; 20% m/m; pH = 7,0).

Espécies Volume Concentra¢ao Intensidade da Sinal obtido (%)
Interferentes* adicionado final corrente (LA)
Isoniazida 10 pL 5,0x10°mol L! 179,78 -
DOP +AA 10 uL 5,0x10°mol L"! 182,16 +1,32%
DOP +AA 10 uL 1,0x10° mol L! 182,25 +1,37%
DOP+AA 80 uL 5,0x10mol L 182,71 +1,62%
DOP+AA 80 uL 9,010 mol L™ 182,77 +1,66%
*DOP= dopamina; AA= 4cido ascorbico Fonte: Elaborado pelo autor.

Mediante os resultados obtidos no teste de interferentes, a deteccdo de isoniazida
pode ser realizada na presenca de DOP e AA. Este estudo permitiu a aplicagdo do sistema
para detec¢ao de ISO em amostras de urina sintética, uma vez que os compostos comuns
encontrados na urina (administrados junto a ISO) ndo interferem de maneira significativa
no sinal analitico, considerando que as concentracdes de todas as adicdes de DOP + AA
para VOQ estavam dentro da faixa linear da resposta eletroquimica obtida nos estudos de

eletrocatalise.

4.1.9.8 Aplicacao do eletrodo modificado na determinagdo de ISO em amostras de urina

sintética por VOQ

Ap0s os estudos de interferentes, investigou-se potencialidade de aplicacdo do EPG
modificado com B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe na determinacao, sensibilidade e seletividade
de ISO em amostra de urina sintética. Todo o procedimento de preparo da urina sintética,
assim como a metodologia de recuperagao utilizada neste experimento estdo descritos
conforme o item 4.1.8.8.

Na célula eletroquimica adicionaram-se 100 pL de urina sintética reforgada com
ISO (solucao B), em seguida foram feitas quatro adi¢des (2 x de 100,00 puL e 2x de 200,00
pL) da solucdo padrao, a fim de avaliar seu efeito na variacdo da intensidade da corrente
do pico anddico (II) (Figura 66 (A)). Conforme esperado, a intensidade da corrente

aumentou e uma curva de correlagdo, conforme visto na Figura 66 (B), foi plotada. Os
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valores de recuperagdo encontrados estiveram na faixa entre 99,72 e 101,40%. Os
resultados obtidos mostraram-se satisfatorios, apresentado bom percentual de recuperagio
de ISSO (Tabela 22), sugerindo que o método proposto ¢ analiticamente eficiente e pode

ser facilmente aplicado na determinagdo de baixas concentragdes do analito em questdo

[204].

Figura 66- (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o EPG modificado com B-Cd-
PAMAM G.3-Cu/Fe pelo método de recuperacdo para determinagdo de ISO em urina
sintética e (B) Curva de recuperagdo na determinacio de ISO em amostras de urina sintética

(KCI; 1,0 mol L!; £=10 Hz; 20% m/m; (w) = 50 mV; pH = 7,0).

237
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< 141 .
g. %190
3
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76 4 E——
47 r 180 R=0,099
0:4 0:5 0:6 0:7 0:8 0:9 1,0 (I) 2‘0 4‘0 6‘0 8‘0 160
E/V vs Ag/AgCI [Isoniazida] umol L™

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 22- Valores obtidos na determinacdo de ISO em amostras de urina sintética
empregando o EPG modificado com B-Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe (KCI; 1,0 mol L!; f= 10
Hz; 20% m/m; (o) = 50 mV; pH = 7,0).

Concentracao Concentracao

Recuperacio
adicionada encontrada (%)
(umol L) (umol L)
9,98 10,09 101,10%
14,90 15,11 101,40%
54,20 54,56 100,66%
94,02 93,76 99,72%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS SISTEMAS A BASE DE QUITOSANA- CuFeCHT
E AgFeCHT

4.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

O espectro FTIR para quitosana, ilustrado na Figura 67 (A), apresentou bandas que
torna possivel identificar os principais grupos funcionais do polimero, na qual foram
gravadas na regido média do infravermelho (4000 a 400 cm™). Observou-se uma banda
larga de absor¢io na regido de 3455 cm™! atribuida a ligagdo O-H da estrutura da quitosana
e de moléculas de agua adsorvidas ao material, essa banda esta sobreposta ao estiramento
C-H em 2925 cm™’. O pico de estiramento em 1655 cm™ ¢ caracteristico C=0 das amidas
primérias e nas regides de 1588, 1421 e 1382 cm™! foram associadas com a presenga da
vibragdo de deformacdo angular de N-H das aminas secundarias, do C-H e O-H,
respectivamente. Além disso, as vibragdes de deformacao axial encontradas em 1322 e
1176 cm™, correspondem ao C-N do grupo das aminas. Bandas caracteristicas da estrutura
de polissacarideos sdo encontradas na regidio entre 890 a 1156 cm™'. Todas essas bandas e
picos sdo muito similares a aquelas descritas no trabalho de Shahida et al 2016 [205]. A
Figura 67 (B) ilustra o espectro do K4[Fe(CN)es] com suas principais bandas na regido de
3525 cm™! devido a presenga O-H da 4gua adsorvida, em 2042 cm! correspondente ao
estiramento v(C=N), em 1617 cm™! atribuido ao estiramento O-H-O e por fim em 600 cm”
! correspondente ao estiramento w(Fe-C) [206]. As nanoparticulas de hexacianoferrato (II)
de cobre livres foram preparadas de maneira similar ao preparo do material (porém sem a
matriz) com o intuito de compara-las ao CuFeCHT, de modo que na Figura 67 (C) foi
possivel observar trés picos principais em 3477, 2098 e 1636 cm™! atribuidos a deformagio
no plano e ao estiramento O-H pertencentes a 4gua coordenada na estrutura e a vibragao
de estiramento (C=N) (Fe-CN-Cu'), dados que estio em concordincia com aqueles
descritos na literatura [207,208]. A Figura 67 (D) ilustra o espectro do material CuFeCHT,
onde observou-se que o material mantém os picos principais da quitosana, porém com
ligeiro deslocamento em algum deles. O principal pico observado foi em 2065 cm’
atribuido estiramento (C=N) estando deslocado cerca de 23 cm™! para frequéncias maiores
(alta energia) em relacdo ao K4[Fe(CN)s] (Figura 67 (B)), sendo este um indicativo da
formagdo do complexo de intervaléncia onde o CN- esté ligado aos sitios metélicos Fe'l-
(CN)-Cu''[209]. Por outro lado, comparando as nanoparticulas de hexacianoferrato (II) de

cobre (Figura 67 (C)) na regido de 2098 cm™! com a regido similar do CuFeCHT (Figura
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67 (D)) em 2065 cm™!, um deslocamento de 33 cm™! para regides de menor frequéncia é
observado, indicativo que a matriz atua como um suporte ¢ estabiliza os sitios metalicos
em sua superficie [210]. De forma similar, quando incorporado nanoparticulas de
hexacianoferrato (III) de prata na superficie da quitosana (Figura 67 (F)) absorcoes
semelhantes ao espectro da quitosana (Figura 67 (A)) foram observadas nas regides de
1646, 1575, 1417 e 1278 cm’! atribuidas ao estiramento C=0O das amidas primarias,
vibra¢ao de deformacao angular de N-H das aminas secundarias, e das ligacdes C-H e O-
H, respectivamente. Além disso, o espectro exibiu vibragdes em 2042 a 2026 cm’!
relacionado ao estiramento C=N (C=N) que ¢ caracteristico do precursor hexacianoferrato

(IIT) de potéssio (Figura 67 (E)) [211].
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Figura 67- Espectro vibracional na regido do infravermelho: (A) Quitosana, (B)
Hexacianoferrato (II) de Potéssio, (C) Nanoparticulas de Hexacianoferrato (IT) de Potassio,

(D) CuFeCHT, (E) Hexacianoferrato (III) de Potassio e (F) AgFeCHT.
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v O-H
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2.2 Espectroscopia de Ressonincia Paramagnética Eletronica
O ion Cu®" oferece alguns recursos vantajosos para a aplicagdo da espectroscopia

RPE. A configuracdo 3d’ (S = 1/2) em seu estado ionizado (Cu?") torna seu sinal sensivel

a substitui¢ao de ligantes [211]. Dessa forma, ¢ possivel obter informagdes importantes
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sobre a estrutura e a natureza da interacao entre a ligagdo do complexo bimetalico e a matriz
quitosana.

Os espectros RPE do material CuFeCHT a temperatura ambiente (298 K) mostram
exatamente através da simulagao realizada por Easyspin/MATLAB 2015 que existem ions
Cu (1) 3d° com rotagdo (S) = ¥4, bem como o Fe (II) 3d® (S) = 2 de alto spin. Os pardmetros
obtidos pela simulagdo mostram que ambos os ions tém valores intrinsecos muito préximos
de g isotropico, como g = 2,156 e 2,132 para Cu(Il) e Fe(II), respectivamente (Figura 68
(B)). O primeiro valor € proximo ao observado para o cobre adsorvido na silica modificada
por um dendrimero [212]. Além disso, o espectro de cobre € sobreposto pelo espectro de
Fe (II), uma vez que ha uma interagdo maior entre os ions Fe (II) em compara¢do com os
ions Cu (II), e esse fato ¢ observado pela divisao do campo zero ‘(ZFS), que nada mais ¢
do que a energia de interacdo (D) de dois metais que estdo proximos na estrutura. Nesse
caso, os ions Fe (II) tém um valor de D = 750 MHz e um pequeno sinal em torno de 1600
G com um valor de g = 4,3 sugerindo essa intera¢do. Por outro lado, para o ion Cu (II),
nenhuma interagdo Cu-Cu foi observada e, portanto, possui um valor de D = 0 (Figura 68
(B)).No entanto, a simulagao também mostrou através do parametro J, que representa o
operador momento angular orbital do elétron, que os ions Cu (II) e Fe (II) interagem entre

si, mesmo que fracamente com J = 55 MHz.

Figura 68- Espectro de RPE: (A) Quitosana e (B) CuFeCHT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Com o intuito de estudar a morfologia e a microestrutura dos materiais, realizou-se
as medidas de MEV e as micrografias foram obtidas, de forma que (A): quitosana; (B):
nanoparticulas de Hexacianoferrato (I) de Cobre, (C): CuFeCHT e (D): AgFeCHT com
uma ampliagdo de 20.000 X sdo ilustradas na Figura 69. Na Figura 69 (A) observou-se um
filme fino composto por alguns poros, o que pode ser explicado pela estrutura da quitosana
formado por varias cadeias poliméricas. A aglomeracdo de nanoparticulas ¢ mostrada na
Figura 69 (B) com um tamanho médio de 55 a 100 nm. A micrografia de CuFeCHT (Figura
69 (C)) mostrou placas de particulas aglomeradas revestindo a matriz indicando que a
quitosana atua como um agente dispersante do complexo, reduzindo sua aglutinacao e
consequentemente estabilizando-as. O mesmo aspecto morfologico foi observado para o
material AgFeCHT (Figura 69 (D)), composto por algumas particulas esféricas,
caracteristico das nanoparticulas de hexacianoferrato (III) de prata aderidas a fina

superficie da quitosana.

Figura 69- Micrografias com aumento de 20.000X para: (A) Quitosana, (B)
nanoparticulas de Hexacianoferrato (II) de Cobre, (C) CuFeCHT e (D) AgFeCHT.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.4 Difracao de Raios-X

O difratograma da quitosana (Figura 70 (A)) exibiu uma banda larga de baixa
intensidade em torno de 8 a 11°, caracteristica dos materiais semi-cristalinos e esta de
acordo com Dos Santos et al. 2018 [213] e Kumar e Koh 2012 [214]. Conforme descrito
por Julkapli et al. 2010 [215] este pico (20 = 10°) esta relacionado a forma cristalina da
estrutura da quitosana, cuja estrutura ¢ ortorrombica, possuindo uma célula unitaria com a
=7,76 A,b=10,91 A e c = 10,30 A, que corresponde ao plano de difracdo (100). O pico a
20 =20 ° ¢ atribuido ao cristal anidro na estrutura da quitosana, além de ser indicativo de
tendao alomorfico da estrutura da quitosana. Quando comparados esses picos
caracteristicos da quitosana com o difratograma de raios-X para o material CuFeCHT
(Figura 70 (B)), nenhuma diferenca significativa ¢ observada, mas a 20 = 25" observou-se
um pico, que foi atribuido a particulas de hexacianoferrato (II) de cobre no plano (220) de
difragdo, como descrito por Vicent et al. 2012 [216]. Para o material AgFeCHT (Figura 70
(C)), os mesmos picos foram observados com relagdo a quitosana, porém o material
apresentou uma menor cristalinidade, provavelmente devido a organizagao das moléculas

do complexo bimetalico na estrutura da quitosana.

Figura 70- Difratogramas de Raios-X para: (A) Quitosana, (B) CuFCHT e (C) AgFeCHT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.5 Espectroscopia de energia dispersao de raios-X

Na Figura 71 (A e B) estao ilustradas as analises de EDX da quitosana e do material
CuFeCHT, respectivamente. A presenga de C, N e O ¢ observada para a quitosana, uma
vez que sio elementos predominantes na quitosana. Apos a interagdo da matriz com o Cu?*
e o hexacianoferrato (II) de potassio observou-se além da presenga dos elementos
supracitados, mas também a presenga de Fe e Cu (Figura 71 (B)) no material obtido,
indicando a pureza do complexo formado na superficie da matriz de quitosana, fato que
corrobora com a técnica de FTIR. Com relacdo ao material AgFeCHT, observou-se a
presenga dos elementos C, N e O proveniente dos precursores, além da presenga de prata e

ferro na qual foram adicionados na matriz através sintese.

Figura 71- Espectro de EDX da: (A) quitosana, (B) do CuFeCHT e (C) AgFeCHT.

Full Scale 14476 ct= Cursor: 0.000

Fonte: Elaborado pelo autor.



139

4.2.6 Comportamento voltamétrico do material CuFeCHT

Com o intuito de se investigar as propriedades eletroquimicas, realizou-se um
minucioso estudo sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com

CuFeCHT, e o respectivo voltamograma esta ilustrado na Figura 72.

Figura 72- Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificado com CuFeCHT (40%
m/m; KCI 1,0 mol L'; v=20 mV s}).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A caracterizagdo voltamétrica do CuFeCHT, utilizando a técnica de voltametria
ciclica, foi efetuada em um intervalo de potencial entre -0,2 a 1,2 V. O voltamograma
exibiu dois picos bem definidos com potencial formal E¥ de 0,30 ¢ 0,73 V, atribuidos aos
processos redox Cu’/ Cu?" e Fe**(CN)s/Fe**(CN)s (40% m/m; v=20 mV s'; KCI1 1,0 mol
L), respectivamente [217]. O perfil voltamétrico estd em concordincia com os dados

descritos na literatura para eletrodos quimicamente modificados com hexacianoferrato (II)

de cobre [167].

4.2.7.1 Estudo sobre o efeito dos cations e dos dnions

Sabe-se que os hexacianoferratos de metais de transi¢do possuem uma estrutura
semelhante a uma zeolita com uma rede cubica tridimensional em que os metais alcalinos
(K*, Na', Li", NH4") podem entrar e sair da estrutura cristalina, influenciando na resposta

voltamétrico do material. Dessa forma, ¢ indispensdvel um estudo detalhado sobre o
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comportamento eletroquimico do EPG modificado com CuFeCHT, empregando o método

voltametria ciclica usando como eletrolito de suporte KCl, KNO3, NaCl, NaNOs3, NH4Cl,
NH4NO3 e LiCl (Figura 73 (A) e (B)).

Figura 73- Voltamogramas ciclicos EPG modificado com CuFeCHT em diferentes

eletrolitos (40 % m/m; 1,0 mol L''; v=20mV s!). (A) KCI; NaCl, LiCl NH4CI; (B) NaNO3;

KNOs3 e NH4NO:s.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para o primeiro par redox, foi possivel observar que a natureza dos ions ndo afetou

substancialmente o potencial formal (E¥) tanto para os eletrolitos a base de cloretos quanto

para os de nitratos, porém para o fon NH4" o processo redox foi inibido, provavelmente

devido menor mobilidade do ion NH4" [218] Para o segundo par redox, observou-se que a

natureza dos ions alterou o potencial formal (E) e para os eletrélitos contendo o mesmo

cation seus desempenhos foram bem semelhantes, sugerindo que a difusdo de ions dentro

do cristalito do modificador ¢ apenas dependente dos cations, uma vez que ndo houve

diferenca para os anions utilizados.

Adicionalmente, para o processo atribuido a Cu/Cu®', a razdo Ipa/lpc € AEp

variaram de ~ 0,83 a 1,02 V e de ~ 0,01 a 0,06 V, respectivamente. E para o segundo

processo, esses valores foram de ~ 0,82 a 1,15 Ve~ 0,08 a 0,14 V, caracterizando ambos

os processos como quasi reversiveis [219]. O eletrolito KCI foi escolhido para estudos

posteriores, pois para os dois pares redox, o desempenho voltamétrico foi mais bem

definido e apresentaram boa estabilidade quando comparado seus parametros
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eletroquimicos com os demais eletrolitos. As Tabela 23 e Tabela 24 listam todos os

parametros eletroquimicos para os dois picos, obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos

dos eletrodos de pasta de grafite modificados com CuFeCHT apos o estudo de eletrélito.

Tabela 23- Principais pardmetros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com

CuFeCHT em diferentes eletrolitos, referente ao primeiro par redox (I) (40% m/m; 1,0 mol

L1 v=20mVs™).

Eletrolito Ipa Ipc [Ipa/Ipc¢] Epa Epc (E¥) (AEp) DHC (nm)
(nA) (nA) M ) V) (V) [137]
KCl 3,74 3,66 1,02 0,31 0,28 0,30 0,03 0,24
NaCl 2,84 3,17 0,90 0,30 0,28 0,29 0,02 0,36
LiCl 2,15 2,60 0,83 0,28 0,27 0,28 0,01 0,47
NH4Cl - - - - - - - 0,24
KNO; 2,95 3,25 0,91 0,34 0,28 0,31 0,06 0,24
NaNOs3 - - - - - - - 0,36
NH4NO; 3,06 3,55 0,86 0,31 0,28 0,30 0,03 0,24

* gb (V) = (Epa + Exe)/2; AE, (V) = |Epa — Epel and *DCH=diametro do cation hidratado

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 24- Principais parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com

CuFeCHT em diferentes eletrolitos, referente ao segundo par redox (II) (40% m/m; 1,0 mol

L v=20mV ).

Eletrélito Ipa  Ipc |Ipa/lpc;, Epa Epc (E*) (AEp) DHC (nm)
(nA)  (nA) ™M & » O [137]
KCl 43,70 39,87 1,10 0,77 0,68 0,73 0,09 0,24
NaCl 27,57 32,71 0,84 0,70 0,59 0,65 0,11 0,36
LiCl 27,37 31,52 0,87 0,71 0,58 0,65 0,13 0,47
NH4Cl 35,13 30,61 1,15 0,80 0,70 0,75 0,10 0,24
KNO; 36,83 33,60 1,10 0,77 0,69 0,73 0,08 0,24
NaNOs; 21,73 26,52 0,82 0,74 0,60 0,67 0,14 0,36
NH4NO; 3047 26,57 1,15 0,80 0,70 0,75 0,10 0,24

* g% (V) = (Epa + Epc)/2; AE, (V) = |Epa — Epe| and *DCH=didmetro do cation hidratado

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.7.2 Influéncia das concentragoes do eletrélito de suporte

A Figura 74 (A) ilustra o comportamento voltamétrico do CuFeCHT em diferentes
concentracdes de KCI (1,010 mol L' a 2,0 mol L!. Um deslocamento linear do potencial
formal (E%) para menores valores foi observado com a diminuicio da concentragio de
eletrélito de suporte, por outro lado, a intensidade da corrente aumentou com o aumento da
concentrac¢do do cation K*, sugerindo o envolvimento de K no processo redox.

Na Figura 74 (B) ¢ apresentado o grafico do potencial formal (E*) em funcio do
logaritmo (log) da concentragdo de KCI [K']. Uma resposta linear foi obtida a partir da
faixa de concentracdo de 1,0x102 a 2,0 mol L' apenas para o segundo processo, pois no
primeiro processo nao foi possivel observar uma resposta linear com o aumento da
concentracdo. E nessa faixa (1,0x102 a 2,0 mol L), o processo redox é mais bem definido
do que nas outras concentragcdes mais baixas estudadas. A inclinagdo da linha foi de 25 mV
por década de concentragdo de ions K, sugerindo que o processo redox envolve a
participagdo de dois elétrons, além de se aproximar de um processo nerstiano [220]. Para
estudos posteriores, o KCI 1,0 mol L foi escolhido devido a sua melhor resposta
voltamétrica. A Tabela 25 lista todos os parametros eletroquimicos do estudo de

concentragao de eletrolito.

Figura 74- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada comem diferentes
concentracdes de KCI, (B) Potencial médio (E*) da pasta de grafite modificada com

CuFeCHT em funcdo do log da concentracdo de KCI (40% m/m; v =20 mV s™).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 25- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CuFeCHT em

diferentes concentra¢des de KC1 (40% m/m; v =20 mV s™!).

Concentragio  Ipa Ipc [Ipa/Ipc| Epa Epc (E¥) (AEp)
(mol L) (nA)  (nA) VM ») V) V)
1,0x102 27,18 21,03 1,29 0,80 0,58 0,69 0,22
1,0x101 38,15 29,14 1,30 0,75 0,63 0,72 0,12
1,0 43,70 39,87 1,10 0,77 0,69 0,73 0,08
2,0 43,86 39,76 1,10 0,79 0,71 0,75 0,08

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.7.3 Estudo do efeito das diferentes concentracoes hidrogenionicas

Foi realizado um estudo variando as concentragdes (pH de 2,0 a 8,0) para o sistema
envolvendo o CuFeCHT, conforme ilustrado pela Figura 75. Praticamente nenhuma
diferenga significativa foi observada entre pH 3 a 8 no potencial formal (E¥) e na
intensidade da corrente de pico anddica e catodica para os dois processos (Tabela 26).
Porém para pH 2 (Figura 76), foi observado um aumento da intensidade da corrente de pico
anodica e catodica para os dois pares redox, provavelmente devido a alta concentracdo de
H" na solugéo, podendo participar junto com o ion K" no processo redox. Um outro fator
que contribui para esse aumento de intensidade de corrente esta no fato de que na estrutura
da quitosana possui os grupos NH2 nos quais estdo protonados em pH 4cido. Para grupos
NH:z livres, a protonagdo gera um polication que desenvolve afinidade por espécies
carregadas negativamente. Pode-se considerar a possibilidade de os anions de CI™ estarem

sendo atraidos pelo NH3" e, assim auxiliando o processo redox [221].
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Figura 75- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuFeCHT em

diferentes concentra¢des hidrogenidnicas - pH 2,0 a 8, 0 (40% m/m; v=20 mV s'; KC1 1,0

mol L).

A

60 T T 1 T

04 02 00 02 04 06 08
E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 26- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CuFeCHT em

diferentes concentracdes hidrogenidnicas para o processo redox (II) (40% m/m; v =20 mV

s!, KCI 1,0 mol LY.

pH Ipa Ipc [Ipa/lIpc| Epa Epc (E?) (AEp)
(nA) (nA) V) V) V) V)
2,0 57,92 46,00 1,26 0,77 0,69 0,73 0,08
3,0 50,13 39,02 1,28 0,77 0,69 0,73 0,08
4,0 49,19 38,03 1,29 0,77 0,69 0,73 0,08
5,0 50,17 38,18 1,31 0,77 0,69 0,73 0,08
6,0 49,09 37,49 1,22 0,77 0,69 0,73 0,08
7,0 43,70 39,87 1,10 0,77 0,69 0,73 0,08
8,0 48,10 36,41 1,32 0,77 0,69 0,73 0,08

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 76- Intensidade da corrente anodica (Ipa) em func¢ao do pH.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.7.4 Influéncia das velocidades de varredura

Os voltamogramas ciclicos obtidos a partir do estudo do comportamento
voltamétrico da pasta de grafite modificada com CuFeCHT em diferentes velocidades de
varredura (20 a 100 mVs™) est4 ilustrado na Figura 77 (A). Observou-se que com o
aumento da velocidade de varredura, a intensidade da corrente do pico anddica e catddica
aumentava com um ligeiro deslocamento do potencial (AEp) de 30 mV para o segundo
processo, indicando um aumento na resisténcia do material. Porém, para o primeiro
processo, nenhuma diferenca significativa apds 40 mV s™! foi observada na corrente de pico
anddica com o aumento da velocidade de varredura, apenas para a corrente do pico
catodica, sugerindo que o processo de oxidacdo € cineticamente mais rdpido para o
primeiro par redox [170]. O potencial médio (E%) dos dois pares redox permaneceram
constantes em 0,30 ¢ 0,73 V. A Figura 77 (B) ilustra a relagdo linear entre a corrente do
pico II (anodico/catddico) e a velocidade de varredura, caracterizando o processo II como

um processo de adsor¢do para um sistema “quasi” reversivel [222].
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Figura 77- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuFeCHT em
diferentes velocidades de varredura (40% m/m; KCl 1,0 mol L!'; pH 7,0) e (B)

Dependéncia da intensidade de corrente do pico anddico e catddico com a velocidade de

varredura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 27 apresenta os principais parametros eletroquimicos do CuFeCHT em

diferentes velocidades de varredura. Através dos resultados obtidos permitiram escolher a

velocidade de 50 mV s,

Tabela 27- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CuFeCHT em

diferentes velocidades para o processo redox (II) (40% m/m; KCI1 1,0 mol L''; pH 7,0).

Velocidade Ipa Ipc [Ipa/Ipc| Epa Epc (E?) (AEp)
(mV s) (nA) (nA) V) V) V) V)
20 43,94 35,03 1,23 0,77 0,69 0,73 0,08
30 56,99 45,20 1,26 0,77 0,69 0,73 0,08
40 68,52 53,94 1,27 0,77 0,69 0,73 0,08
50 77,34 64,72 1,19 0,78 0,69 0,74 0,09
60 86,41 68,90 1,25 0,78 0,69 0,74 0,09
70 96,61 77,18 1,25 0,78 0,69 0,74 0,08
80 103,73 82,58 1,26 0,78 0,68 0,73 0,10
90 110,67 89,14 1,24 0,79 0,68 0,74 0,11
100 117,05 93,55 1,25 0,79 0,68 0,74 0,11

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Considerando que a matriz ¢ eletroquimicamente inerte na faixa de potencial de
trabalho, pode-se supor que um elétron esteja envolvido em cada processo redox: Cu’/Cu®*

e F62+/Fe3+

. O valor do coeficiente de transferéncia de elétrons (o) do eletrodo de pasta de
grafite com CuFeCHT foi de aproximadamente 0,79 e a constante de transferéncia de carga
(ks) foi de 0,821 s™!, demonstrando assim que as reacdes de transferéncia de elétrons na
interface eletrodo/eletrélito sdo relativamente lentas, porém o ks com o encontrado na
literatura [143,223] o valor obtido ¢ relativamente maior. A Figura 78 (A) ilustra o gréafico

de Laviron e a Figura 78 (B) ilustra a equagdo da reta.

Figura 78- (A) Grafico de Laviron, Epa e Epc vs. log v. (B) Equagao da Reta do Grafico

de Laviron, Epa e Epc vs. log v.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2.7.5 Eletrooxidacdo catalitica da isoniazida

Diante os experimentos supracitados e otimizados do sistema eletroquimico, o
material CuFeCHT foi testado na deteccdo de varias substancias de interesse clinico,
farmacéutico, ambiental e biologico. As substancias testadas foram previamente
preparadas em meio aquoso em uma concentragdo padrdo de 1,0x102 mol L. De todos os
analitos testados (Dopamina, Hidrazina, Acido Ascorbico, N-Acetilcisteina, 4-Clorofenol,
Ureia, Sacarose, Tetraciclina, Piridoxina, D-Glusonse, Sulfito de Sodio, Tiosulfato de
Sédio, Acido Acetilsalicilico, Acido Citrico, L-Cisteina, Glutationa, L-Cistina, Nitrito de
Sédio e Isoniazida) observou-se atividade eletrocatalitica apenas para o fArmaco isoniazida.
Assim, eletrodos de pasta de grafite quimicamente modificados com o CuFeCHT foram

testados na eletrooxidagdo catalitica da isoniazida utilizando as técnicas VC e VOQ.
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4.2.7.5.1 Eletrooxidagdo catalitica da isoniazida utilizando voltametria ciclica

A Figura 79 ilustra a eletrooxidagdo da isoniazida (ISO) usando EPG modificado
com CuFeCHT (v = 50 mV s!). Observou-se que para o EPG modificado na presenca de
ISO (D) ocorreu um aumento na intensidade do pico anddico ¢ uma diminui¢cdo na
intensidade do pico catddico quando comparado ao EPG modificado na auséncia de ISO
(C), caracterizando uma eletrocatdlise (apenas para processo redox (II)). O EPG
modificado diminuiu o potencial de eletrooxidagdo da ISO em 100 mV. O EPG nio
modificado na auséncia de ISO (A) ndo mostrou nenhum par redox na faixa de potencial
de -0,2 a 1,2 V, mas na presenca de ISO (B) um processo de oxidacao irreversivel foi

observado a 0,88 V.

Figura 79- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado
na auséncia de ISO, (B) eletrodo de pasta de grafite nao modificado na presencga de 9,0x10"
*mol L! de ISO, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT na auséncia
de ISO e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT na presenca de ISO
9,0x10* mol L' (KCI ; 1,0 mol L'; v = 50 mV s!; 40% m/m; pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O aumento proporcional da intensidade da corrente do pico anddico (Ipa) verificado

para os sistemas ¢ devido a oxidagao eletrocatalitica da ISO, ocorrendo em duas etapas. O

111

ion Fe™ produzido durante a varredura anodica oxida quimicamente a ISSO em &cido
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isonicotinico e o Fe" ¢ reduzido a Fe'', que seré eletroquimicamente oxidado em Fe'l, A

etapa eletroquimica (EE) e a etapa quimica (EQ) estdo representadas pelas equagdes (EE)

(Eq. 13) e (EQ) (Eq. 14), respectivamente.

4 CuKa[Fe" (CN)s] o 4 CuK [Fe" (CN)s] + 4K" de- (EE) (Eq. 13)
O\\\C/NH\\ "
‘ S
111 + &
4 CuK [Fe (CN)s] + 4K* +H.0 + N
N
N
//
O OH
4 CuKz [Fe!' (CN)s]  + + N2+4H'  (EQ) (Eq. 14)

Voltamogramas para o EPG modificado apds adi¢des de aliquotas de diferentes
concentragdes de ISO estdo ilustrados na Figura 80 (A). Uma resposta linear foi obtida
através de cada adi¢ao de ISO, de modo que uma curva analitica foi confeccionada a partir
da intensidade da corrente anddica do pico Il em fun¢do da concentracao de ISO. A resposta
linear (Figura 80 (B)) foi encontrada na faixa de 1,0x10* a 1,0x10*mol L}, com a equagdo
correspondente Y (nA) = 90,44+ 72,69 [ISO] e correlacdo coeficiente de 0,999. Este
método apresentou um LD (36) de 3,58x107° mol L' com desvio padrio relativo de 1,51%

(n = 3) e sensibilidade amperométrica de 72,69 mA/mol L.
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Figura 80- (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificada com CuFeCHT na presenca de diferentes concentra¢des de 1SO- 1,0x10* a
1,010 mol L' (B) Curva analitica das correntes de pico anddico em funcdo da
concentragdo de ISO empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com CuFeCHT

(KCI; 1,0 mol L''; v= 50 mV s’!; 40% m/m; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Avaliou-se também o perfil voltamétrico das nanoparticulas de hexacianoferrato livres
(IT) de cobre previamente preparadas comparativamente aquelas suportadas no CuFeCHT.
Ambos os perfis voltamétricos e potenciais médios (E*) do processo I e II do material
CuFeCHT e das nanoparticulas foram quase semelhantes (Figura 81). Porém para as
nanoparticulas, o voltamograma apresentou correntes altas e instaveis, o que desfavorece o
processo de oxidagdo eletrocatalitica. Assim, as nanoparticulas livres foram avaliadas na
oxidacao eletrocatalitica da isoniazida por voltametria ciclica no eletrodo de pasta de grafite no
mesmo intervalo de concentragao do teste supracitado, porém nao observou a eletrocatalise para
a isoniazida. Essas informacdes adicionais corroboram com a afirmagdo acima de que a
quitosana atua como um agente dispersante do complexo, reduzindo a aglutinagdo das
nanoparticulas e consequentemente aumentando sua dispersdo e estabilizando-as.
Adicionalmente a aglomeragao de particulas na superficie do eletrodo promove a interagao das
camadas de difusdo, causando uma sobreposicdo que leva a uma diminuicdo do sinal
voltamétrico, por outro lado a dispersdo leva um aumento da drea superficial, favorecendo

assim o processo eletrocatalitico [224,225]
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Figura 81- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na
auséncia de ISO, (B) eletrodo de pasta de grafite nio modificado na presenca de 9,0 x 10 mol
L de ISO, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com nanoparticulas de hexacianoferrato
de cobre (II) na auséncia de ISO e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com
nanoparticulas de hexacianoferrato (II) de cobre na presenca de 9,0 x 10* mol L de ISO

(KCI; 1,0 mol L'; v= 50 mV s7!; 40% m/m; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.7.5.2 Eletrooxidacdo catalitica da isoniazida utilizando onda quadrada

O método de VOQ foi escolhido para quantificar a ISO, seguindo o mesmo
procedimento da VC, uma vez que a resposta do processo de eletrooxidagao do CuFeCHT
foi considerada rapida, de acordo com o estudo de velocidade. Alguns parametros como
faixa de potencial, frequéncia (f = 5-100 Hz) e amplitude ((®w) = 25-100 mV) foram
otimizados previamente para obter melhores resultados. De posse dos pardmetros
otimizados, obteve-se um voltamograma (Figura 82) com dois processos redox (I e II)
associados a Cu*/Cu*" e Fe*"(CN)s/Fe**(CN)e, respectivamente. A oxidagao eletrocatalitica
da ISO foi realizada e observou-se que o pico I e II apresentaram resposta, porém, o
aumento da corrente anddica para o pico I ndo foi significativo, portanto, apenas o segundo

processo (pico II) foi levado em consideragao.
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Figura 82- Voltamograma de onda quadrada do material CuFeCHT (KCI; 1,0 mol L'!;
=10 Hz; 40% m/m; (o) =20 mV; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A eletrooxidagdo de ISO no EPG modificado com CuFeCHT esta ilustrado na
Figura 83 pelas curvas C e D, em que C representa o voltamograma do EPG com o
modificador na auséncia de ISO e D representa seu perfil voltamétrico na presenga de 1x10
3 mol L' de ISO. Por outro lado, o EPG ndo modificado na auséncia de ISO (A) nio
apresentou processo redox e, na presenga de 1x10~ mol L' de ISO (B), observou-se um
pico anodico em 0,7 V. Est4 patente que o eletrodo de paste de grafite modificado com
CuFeCHT apresentou melhor resposta quando comparado com o eletrodo nao modificado,

0 aumento da corrente foi cinco vezes maior e apresentando um pico mais bem definido.
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Figura 83- Voltamogramas de onda quadrada de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo
modificado na auséncia de ISO, (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na presenca
de 1x10° mol L' de ISO, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT na
auséncia de ISO e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT na presenga
de ISO 1x107* mol L' (KCI; 1,0 mol L™!; /= 10 Hz; 40% m/m; (®) = 20 mV; pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 84 ilustra o processo redox (A) e sua curva analitica (B) para o pico II. O
segundo processo redox (pico II) teve uma resposta na faixa linear de 4,0x10° a 1,0x1073
mol L!. A intensidade da corrente de pico anddica aumenta proporcionalmente a
concentragdo de isoniazida, como mostrado na Figura 84 (A). A Figura 84 (B) mostra a
curva analitica dos dados obtidos da corrente anodica em funcdo da concentracdo de
isoniazida no sistema. A equacdo correspondente foi Y (pnA) = 15,73+ 9,64 [ISO] e
coeficiente de correlagio de 0,999. Este método apresentou um LD (30) de 2,22x10 mol
L' com desvio padrio relativo de 0,7% (n= 3) e sensibilidade amperométrica de 9,64

mA/mol L.



A

154

Figura 84- (A) Voltamogramas de onda quadrada de EPG modificado com CuFeCHT
apos varias adi¢des de ISO e (B) A curva analitica do pico anddico na detecgdo de ISO
usando o EPG modificado com CuFeCHT por VOQ (KCI; 1,0 mol L'!; f = 10 Hz; 40%
m/m; (©) =20 mV; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A onda quadrada mostrou-se um método preciso, sensivel e rapido utilizando o
eletrodo de pasta de grafite modificado na determinacdo da isoniazida. Além disso, os
resultados obtidos para a metodologia proposta sdo compativeis com os descritos na
literatura para determinacdo eletroquimica de ISO [224-227], conforme mostrado na
Tabela 28. A alta sensibilidade para ambas as técnicas (VC e VOQ) usando o sensor
proposto em comparagdo com o eletrodo ndo modificado indica que o CuFeCHT na
superficie do eletrodo melhora o processo de eletrooxidacdo da isoniazida, causada pela

capacidade do modificador de mediar a reagdo redox de ISO fornecendo elétrons.

Tabela 28- Comparacido de parametros analiticos descritos na literatura para a deteccdo

eletrocatalitica de ISO através de diferentes eletrodos modificados e técnicas voltamétricas.

Técnica Tipo de eletrodo Intervalo de Limite de Referéncia
eletroquimica concentracao deteccio

(mol L) (mol L)
vVC Lapis de grafite 8,6x107-1,3x1073 6,6x107 226
vC Pasta de grafite 9,0x107°1,0x10* 5,0x10° 227

VL Carbono vitreo 7,0x1073-1,3x1073 1,3x107 228
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VPD Eletrodo impresso  1,0x1077-4,0x107 6,4x107 229
vVC Pasta de grafite 1,0x10%-1,0x1073 3,5x107 Este trabalho
vOQ Pasta de grafite 4,0x1073-1,0x1073 2.2x107 Este trabalho

VC= voltametria ciclica; VL= voltametria de varredura linear; VPD= voltametria de pulso diferencial; VOQ=

onda quadrada.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando os resultados promissores em relacdo a este EPG modificado na
resposta eletroquimica de ISO e a possivel aplicagdo em amostras reais, tais como a urina,
foi realizado um estudo de interferéncia para explorar substancias potencialmente
interferentes (dopamina e acido ascorbico) no sinal eletroquimico que pode estar presentes

durante a administra¢do deste farmaco.

4.2.7.6 Estudo de interferentes na eletrooxidacao catalitica de isoniazida por VC e VOQ

Este estudo foi realizado com o objetivo de avaliar o efeito desses compostos na
resposta da VOQ. A curva analitica empregando VOQ para a detec¢ao de ISO apresentou
uma resposta linear para adi¢cdes sucessivas do analito explorando o segundo pico de
oxidagdo. Este estudo foi realizado estabelecendo a concentracdo da solucdo de 1,0x1072
mol L para ISO (Figura 85). Em seguida, foram adicionadas aliquotas de uma solugio
mista de DOP e AA (1,0x102 mol L") no sistema. De acordo com a faixa linear obtida
empregando a técnica VOQ para deteccao SO, foram adicionados 824 pL de ISO (4,0x10
*mol L) e, em seguida, trés adi¢des (80,20; 744,00; 1291,00 uL) da solugdo mista (DOP
+ AA) foram adicionados ao sistema, correspondendo 4,0x10; 4,0x10* e 1,0x107 mol L-
I respectivamente. Observou-se que nido houve aumento significativo na intensidade da
corrente anodica e que ndo ocorreu deslocamento no potencial do pico. A Tabela 29 reporta
a porcentagem de sinais obtidos, nas quais foram inferiores a 2,5%, portanto a interferéncia

ndo foi significativa, sendo esta, uma variacdo analiticamente toleravel.



156

Figura 85- Voltamogramas de onda quadrada obtidos para EPG modificado com
CuFeCHT na presenca de diferentes concentragdes de uma solugao mista de DOP + AA na
determinacdo de 4,0x10™* mol L' de ISO (KCI; 1,0 mol L''; = 10 Hz; 40% m/m; () = 20
mV; pH=7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 29- Interferéncia de AA e DOP na determinacdo de 4,010 mol L-'de ISO
utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT por VOQ (KCl; 1,0
mol L!; =10 Hz; 40% m/m; (0) = 20 mV; pH = 7,0).

Espécies Volume Concentracao Intensidade Sinal obtido (%)
Interferentes* adicionado final da corrente
(nA)
Isoniazida 824 uL  4,0x10*mol L™ 34,94 -
DOP +AA 80,20 uL  4,0x10° mol L™! 35,32 + 1,17%
DOP +AA 744 pL 4,0x10*mol L 35,47 + 1,51%
DOP+AA 1291 pL  1,0x10 mol L™! 36,22 + 3,66%

*DOP= dopamina; AA= acido ascorbico

Fonte: Elaborado pelo autor.

Da mesma forma, este procedimento foi realizado para o método VC (Figura 86),

no qual foram adicionados 200 pL de ISO (1,0x10™* mol L) no sistema e em seguida trés
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adi¢des de 200, 200 e 1200 uL da solu¢do de DOP + AA, correspondendo 1,0x10%, 2,0x10°

4€9,0x10* mol L', respectivamente. A Tabela 30 reporta os resultados e os sinais obtidos

foram <5%, portanto a interferéncia nao foi significativa.

Figura 86- Voltamogramas de voltametria ciclica obtidos para o EPG modificado com

CuFeCHT na presenca de diferentes concentragdes de uma solugdo mista AA + DOP na

determinagio de 1,0x10* mol L™ de ISO (KCI; 1,0 mol L''; v=50 mV s™'; 40% m/m; pH

= 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 30- Interferéncia de AA e DOP na determinacdo de 1,0x10™* mol L'de ISSO
utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT por VC (KCI; 1,0
mol L'; v=350 mV s™!; 40% m/m; pH = 7,0).

Espécies Volume Concentracio Intensidade Sinal obtido (%)
Interferentes* adicionado final da corrente (nA)
Isoniazida 200 pL  1,0x10*mol L™ 111,47 100%
DOP +AA 200 pL  1,0x10*mol L™ 114,14 2,39%
DOP +AA 200 pL  2,0x10*mol L™ 116,25 4,28%
DOP+AA 1200 uL = 9,0x10*mol L"! 117,00 4,96%

*DOP= dopamina; AA= 4cido ascorbico

Fonte: Elaborado pelo autor
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Dos resultados obtidos, a quantificagcdo ISO pode ser realizada na presenga de DOP
e AA. O estudo de espécies interferentes permite a aplicagao de métodos VOQ e VC para
detec¢do de isoniazida em amostras de urina, uma vez que 0s compostos comuns
encontrados na urina ndo interferem significativamente no sinal, considerando que as
concentragdes de todas as adicdes de DOP + AA para VOQ e VC estavam dentro da faixa

linear de resposta respectiva de cada técnica.

4.2.7.7 Aplicagao do eletrodo modificado na determinacdo de isoniazida em amostras de

urina sintética por VC e VOQ

Apbs os estudos de interferentes, investigou-se potencialidade de aplicagdo do
eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT na sensibilidade, seletividade e
determinag¢do de ISO em amostra de urina sintética. De modo que as amostras de urina
sintética foram preparadas em um baldo de fundo de 100 mL, 1,0x10 mol L' de ISO foi
adicionado e o balao foi completado com urina sintética (solu¢ao B) e uma solucao padrao
de ISO 1,0x102 mol L™! foi preparada (solu¢do A). Fez-se o uso do método de recuperagio
utilizando das técnicas de VOQ e VC.

Na célula eletroquimica adicionaram-se 20 puL. de urina sintética refor¢ada com
ISO (solugao B), em seguida foram feitas quatro adigdes de 40 puL. da solucao padrao, com
o intuito de avaliar seu efeito na variacao da intensidade da corrente do pico anodico (II)
(Figura 87). Conforme esperado, a intensidade da corrente aumentou e uma curva de
correlacdo, como visto na Figura 88 foi plotada. Os valores de recuperagdo foram

encontrados entre 95,27 e 100,37%. A Tabela 31 reporta todos os resultados.
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Figura 87- Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificada com CuFeCHT pelo método de recuperagdo para determinacdo de ISSO em

urina sintética (KCI; 1,0 mol L''; f= 10 Hz; 40% m/m; (») = 20 mV; pH = 7,0).
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— Urina Sintética
25_ [ISO]=2x10_5 mol L
| |——qsop=4xt0° mol L
20 [ISO]=6x1O_5 mol L
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 88- Curva de recuperacdo na determinagdo de ISO em amostras de urina sintética
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT (KCI; 1,00 mol L*;
f=10 Hz; 40% m/m; (®) =20 mV; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 31- Valores obtidos na determinagcdo de ISO em amostras de urina sintética
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT(KCI; 1,0 mol L'!; £
=10 Hz; 40% m/m; (o) =20 mV; pH = 7,0).

Concentracao Concentracio

Recuperacao
adicionada encontrada (%)
(umol L) (umol L)
34.87 33.22 95,27%
59.64 58.48 98,06%
84.28 84.56 100,34%
108.80 109.21 100,37%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Seguindo o mesmo procedimento acima, foi realizado a determinagao de ISO em
amostra de urina sintética utilizando a técnica de VC, onde foram adicionados 400 uL de
urina sintética reforcada com ISO na célula eletroquimica e, em seguida, foram feitas
quatro adigdes de 200, 200, 400 e 400 pL da solugdo padrdo. A curva analitica foi
construida na faixa de 1,0x10* a 6,0x10%. A Figura 89 ilustra os voltamogramas ciclicos
obtidos nessa faixa de concentracdo e a Figura 90 curva analitica obtida, respectivamente.
Os valores de recuperagdo foram encontrados entre 98,28 e 105,14%. A Tabela 32 reporta

esses valores.
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Figura 89- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado
com CuFeCHT pelo método de adi¢do padrdo para determinacdo de isoniazida em urina

sintética (KCI; 1,0 mol L™'; v =50 mV s!; 40% m/m; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 90- Curva de recuperagao na determinagdo de ISSO em amostras de urina sintética
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT (KCI; 1,0 mol L'!; v
=50mV s’!; 40% m/m; pH = 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 32- Valores obtidos na determinacao de isoniazida em amostras de urina sintética
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuFeCHT por voltametria

ciclica.

Concentracio Concentracdo Recuperacio

adicionada encontrada (%)
(umol L) (umol L)

291.26 299.31 102,76%
384.61 404.38 105,14%
566.03 562.06 99,29%
740.74 728.00 98,28%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Esses resultados demonstram boa precisdo na quantificagdo da ISO em amostras de
urina sintética, o que torna o presente material € 0 método eletroanalitico proposto um bom
candidato para monitorar a ISO em amostras reais e/ou situagdes, como pacientes em

tratamento de tuberculose.

4.2.8 Sistema AgFeCHT

Com o intuito de investigar as propriedades eletroquimicas do AgFeCHT, realizou-
se um minucioso estudo sobre o comportamento voltamétrico desse material preparado,
empregando eletrodo de pasta de grafite.

A caracterizagdo voltamétrica do AgFeCHT, utilizando a técnica de voltametria
ciclica, foi realizada em um intervalo de potencial entre (-0,2 a 1,0 V), assim ilustrado pelo
voltamograma na Figura 91. O voltamograma ciclico exibiu dois processos redox (vs
Ag/AgCl(sat)), atribuidos aos pares redox E* de 0,27 e 0,70 V, atribuidos aos processos
redox Fel/Fe'e Ag'-CN-Fe!/ Agl-CN-Fe! (20% m/m; v=20 mV s’'; KNO3 1,0 mol L),

respectivamente [ 136].
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Figura 91- Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificado com AgFeCHT (20%
m/m; KNO3 1,0 mol L', v=20mV s™).

-02 00 02 04 06 08 10
EN vs AglAgCl

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.8.1 Estudo sobre o efeito dos ions no sistema AgFeCHT

Afim de se estudar a influéncia dos cétions e dos anions provenientes dos eletrolitos
de suporte no comportamento voltamétrico do AgFeCHT, diferentes sais foram testados:
KNO3, NaNO3, NHsNO3 e Ca(NO3)2 (1,0 mol L' e v=20 mVs™! ), conforme ilustrado na
Figura 92.

Figura 92- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com AgFeCHT nos

eletrolitos: NaNO3; KNO3, NH4NO3 e Ca(NO3)2 (20 % m/m; 1,0 mol L'; v=20 mV s™).
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E/V vs Ag/AgCl
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A natureza dos cations para o primeiro par redox (I) (com exceg¢ao o Ca(NOs3)2) ndo
afetou substancialmente os potenciais médios (E¥) e as intensidades das correntes catédica
e anodica. Ja para o segundo par (II), observou-se um ligeiro deslocamento do potencial
para os eletrolitos NaNOs e NH4NOs e os picos anddicos mostraram-se um pouco mais
definidos. Contudo para o Ca(NOs3)2 os pares redox foram pouco pronunciados e com
intensidade de correntes muito baixas.

Através dos voltamogramas conclui-se que os cations K, Na* e NH4" permitiram
uma melhor defini¢do dos pares redox. Para o KNO3 ambos os pares redox apresentaram
uma melhor performance voltamétrica. Este comportamento deve-se ao fato de que o K*
presente em sais de nitratos possui raio de hidratagio menor que o Na’, e melhor
mobilidade i6nica que o NH4". O processo de oxidagdo e redugdo dos compostos
modificados na superficie do AgFeCHT ocorre através do equilibrio do cation do eletrolito
de suporte com a superficie do eletrodo. Os analogos do azul da Prussia possuem em sua
estrutura cavidades tipo zeoliticas que facilita ou dificulta a permeacao dos cations, assim
cations com menor raio de hidratagdo, em relacdo ao tamanho da cavidade, conseguem
entrar e sair com maior facilidade, neste caso o ion K* por possuir menor raio de hidratagdo
em relacdo aos demais obteve a melhor resposta eletroquimica [230,231].

Os principais parametros eletroquimicos obtidos a partir dos voltamogramas
ciclicos da pasta de grafite modificada com AgFeCHT em diferentes eletrdlitos de suporte,
bem como o diametro de hidrata¢do dos céations empregados, estdo listados nas Tabela 33

e 34.

Tabela 33- Principais pardmetros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com
AgFeCHT em diferentes eletrdlitos, referente ao processo redox (I) (20% m/m; 1,0 mol L-

Ly=20mV ).

Eletrolito 1Ipa Ipc |[Ipa/Ipc| Epa Epc (E¥) (AEp) DHC

(nA)  (nA) ™M M M O (nm)

[137]

KNO; 046 0,61 0,75 0,29 0,25 027 0,04 0,24
NaNOs; 0,23 0,38 0,61 0,30 0,24 0,27 0,06 0,36

NH4NOs; 0,31 047 0,66 0,28 0,25 0,27 0,03 0,24
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Ca(NOs3) 0,19 0,25 0,76 0,33 0,29 0,31 0,04 0,41

* g% (V) = (Epa + Epc)/2; AE, (V) = |Epa — Epe| and *DCH=didmetro do cation hidratado

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 34- Principais parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com
AgFeCHT em diferentes eletrdlitos, referente ao processo redox (II) (20% m/m; 1,0 mol L

Ly=20mV s?).

Eletrélito Ipa Ipc |[Ipa/lpc; Epa Epc (E¥) (AEp) DHC (nm)

(nA) (nA) M MmO [137]
KNO; 040 051 0,78 0,75 0,65 0,70 0,10 0,24
NaNO; 0,52 0,40 1,30 0,72 0,63 0,68 0,09 0,36
NHNO; 0,72 0,50 1,44 0,71 0,64 0,68 0,07 0,24
Ca(NO3); 0,38 021 181 0,73 0,67 0,70 0,06 0,41

* B (v) = (Epa + Epe)/2; AE, (V) = [Epa — Epe| and *DCH=diametro do cation hidratado

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para os estudos voltamétricos posteriores, utilizou-se 0 KNO3 como eletrolito de

suporte, pois 0 mesmo, apresentou uma melhor performance e pardmetros voltamétricos.

4.2.8.2 Influéncia das concentragoes do eletrélito de suporte

A Figura 93 ilustra os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modicada com
AgFeCHT em diferentes concentragdes de KNO3 (1,010 a 2,0 mol L™). Observou-se que
a performance torna-se diferente, ocorrendo um aumento na intensidade da corrente para
ambos os pares redox, sendo que nas concentra¢des de 1,010 a 1,0x102 mol L! os pares
ndo se apresentaram bem definidos. Além de se observar um deslocamento do potencial
formal (EY) para valores mais positivos a medida que a concentragido do eletrolito de
suporte aumenta, indicando a participa¢do do cation K™ no processo redox em ambos
processos redox que também pode ser atribuido a mudanca na atividade destes ions [232].

A Figura 94 e a Figura 95 ilustram o grafico do potencial formal (E*) em fungdo
do logaritmo (log) da concentragdo de KNOs [K'], onde observou-se uma relagéo linear,
indicando que o processo redox ¢ altamente dependente da concentragdo de K em ambos

processos redox. O coeficiente angular da reta para o primeiro par redox foi de 47 mV por
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década de concentragio de ions K, sugerindo que o processo redox envolve a participagio
de um elétron, enquanto que para o segundo par foi de 30 mV por década de concentracao
de ions K, sugerindo que dois elétrons estdo envolvidos neste processo, caracterizando os
processos como quasi nerstiano [171]. Para estudos posteriores, 0 KNO3 1,0 mol L™! foi
escolhido devido a sua melhor resposta voltamétrica. As Tabela 35 e 36 listam todos os

parametros eletroquimicos do estudo de concentragdo de eletrodlito.

Figura 93- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com AgFeCHT em

diferentes concentragdes de KNO3 (20% m/m; v =20 mV s™V.

50F —— 1,0x10%* Mol/L"’
L 1,0x10° Mol
40 - 1,0x102 Mol/L™!
T —— 1,0x10"" Mo/
30t 1,0 Mol/L” -
—— 2,0 Mol/lL"!

0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
EN vs Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 94- Potencial médio (E*) da pasta de grafite modificada com AgFeCHT em fungio
do log da concentragio de KNOs3 para o par redox (I) (20% m/m; v =20 mV s™!).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 95- Potencial médio (E**) da pasta de grafite modificada com AgFeCHT em fungio
do log da concentragio de KNOs3 para o par redox (II) (20% m/m; v =20 mV s™).
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Fonte: Elaborado pelo autor.



168

Tabela 35- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com AgFeCHT em

diferentes concentragdes de KNOs, referente ao processo redox (I) (20% m/m; v =20 mV

sh.

Concentragio Ipa Ipc |Ipa/Ipc] Epa Epc (E¥) (AEp)

(mol L) (nA) (nA) M M v O
1,0x10"! 0,15 025 060 023 021 022 0,02
1,0 0,54 0,76 0,71 029 024 027 0,05
2,0 0,59 122 048 030 026 028 0,04

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 36- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com AgFeCHT em

diferentes concentracdes de KNOs, referente ao processo redox (II) (20% m/m; v =20 mV

sh.

Concentragio Ipa Ipc |[Ipa/Ipc] Epa Epc (E¥) (AEp)

(mol L) (nA) (nA) M M M O
1,0x10"! 034 025 1,36 068 0,65 067 0,03
1,0 0,64 0,67 076 072 0,67 0,70 0,05
2,0 1,08 092 1,17 073 068 0,71 0,05

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.8.3 Estudo sobre o efeito das diferentes concentracoes hidrogenionicas

Os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentragdes hidrogenionica
(pH 2,0 a 8,0) para a pasta de grafite modificada com AgFeCHT estdo ilustrados na Figura
96. Ao analisar os parametros eletroquimicos obtidos (Tabela 37 e Tabela 38), verificou-
se que a intensidade de corrente praticamente independe do pH (somente para pH 5 para o
par redox I (0,29 V) e pH 7 par redox II (0,60 V) que a corrente foi um pouco maior), para
ambos os pares redox, conforme ilustrado na Figura 97 (A) e (B). De uma forma geral ndo
observou grande deslocamento do potencial formal (E*) para os pares redox. Dessa forma,
o pH 7,0 foi escolhido para estudos subsequentes levando em consideragdo a possibilidade
de se realizar estudos para deteccdo eletrocatalitica de fArmacos em meio bioldgico com

pH préximo de 7,0.
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Figura 96- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com AgFeCHT em

diferentes valores de pH (2,0 a 8,0); (20% m/m; KNO3 1,0 mol L!; v =20 mVs™).

02 04 06
E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 97- Intensidade da corrente anddica (Ipa) em fungdo do pH para: (A) processo

redox (I) e (B) processo redox (II).
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 37- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com AgFeCHT em
diferentes valores de pH (2,0 a 8,0) para o par redox (I) (20% m/m; KNO3 1,0 mol L! ; v
=20mVs™!).

pH Ipa Ipc  |Ipa/Ipc] Epa Epc (E¥) (AEp)
(nA) (nA) M » O V)
2,0 0,33 0,53 0,62 0,30 0,26 0,28 0,04
3,0 0,26 0,53 0,49 0,30 0,26 0,28 0,04
4,0 0,23 0,50 0,46 0,30 0,26 0,28 0,04
5,0 0,29 0,44 0,66 0,30 0,26 0,28 0,04
6,0 0,25 0,51 0,49 0,31 0,26 0,29 0,05
7,0 0,27 0,38 0,71 0,29 0,25 0,27 0,04
8,0 0,25 0,56 0,45 0,30 0,26 0,28 0,04

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 38- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com AgFeCHT em
diferentes valores de pH (2,0 a 8,0) para o par redox (II) (20% m/m; KNO3 1,0 mol L*!; v
=20mVs™).

pH Ipa Ipc |Ipa/Ipc| Epa Epc (E¥) (AEp)
(nA)  (nA) ™M ™M O V)
2,0 0,38 0,83 0,46 0,75 0,64 0,70 0,11
3,0 0,33 0,90 0,37 0,75 0,64 0,70 0,11
4,0 0,34 0,94 0,36 0,75 0,64 0,70 0,11
5,0 0,34 0,94 0,36 0,75 0,64 0,70 0,11
6,0 0,34 0,89 0,38 0,75 0,64 0,70 0,11
7,0 0,60 0,82 0,73 0,76 0,64 0,70 0,11
8,0 0,27 0,84 0,36 0,75 0,64 0,70 0,11

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.8.4 Influéncia das velocidades de varredura

Os voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de pasta de grafite modificada

com AgFeCHT a diferentes velocidades de varredura (20 a 500 mV s™) estdo ilustrados na
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Figura 98. Observou-se que com o aumento da velocidade ha um aumento na intensidade
de corrente do pico anddico (Ipa) e o E” manteve-se em torno de 0,27 ¢ 0,70 V conforme
ilustrado na Figura 98, para os processos I e I, respectivamente A dependéncia linear entre
a intensidade de corrente do pico anddico e a velocidade de varredura verificada (Figura

99 (A) e (B)), caracterizando os processos em difusional para um sistema “quasi” reversivel
[233].

Figura 98- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com AgFeCHT em

diferentes velocidades de varredura (20% m/m; KNO3 1,0 mol L'!; pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 99- Dependéncia da intensidade da corrente dos picos anddicos e catddicos, em

funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura: (A) para o par redox (I) e (B) para o

par redox (II).
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Fonte: Elaborado pelo autor

As Tabela 39 e 40 apresentam os principais parametros eletroquimicos do

AgFeCHT das velocidades de 20 a 100 mV s!. Através dos resultados obtidos permitiram

escolher a velocidade de 50 mV s™!, pois nesta velocidade para ambos os pares redox os

parametros foram considerados melhores em relagdo aos demais.

Tabela 39- Parametros eletroquimicos pasta de grafite modificada com AgFeCHT em

diferentes velocidades de varredura para o par redox (I) (20% m/m; KNOs 1,0 mol L*'; pH

7,0).
Velocidade  Ipa Ipc  |[Ipa/Ipc] Epa Epc (E¥) (AEp)
mV s (nA)  (nA) M N ) V)
20 0,70 0,91 0,77 0,30 0,24 0,27 0,06
30 1,03 1,44 0,72 0,30 0,24 0,27 0,06
40 1,04 1,70 0,61 0,30 0,24 0,27 0,06
50 1,13 1,20 0,94 0,30 0,24 0,27 0,06
60 1,30 2,13 0,61 0,30 0,24 0,27 0,06
70 1,43 2,45 0,58 0,30 0,24 0,27 0,06
80 1,57 2,70 0,58 0,30 0,24 0,27 0,06
90 1,73 2,97 0,58 0,30 0,24 0,27 0,06
100 1,84 3,19 0,58 0,30 0,24 0,27 0,06
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 40- Parametros eletroquimicos pasta de grafite modificada com AgFeCHT em
diferentes velocidades de varredura para o par redox (II) (20% m/m; KNO3 1,0 mol L''; pH
7,0).

Velocidade Ipa Ipc  |Ipa/Ipc] Epa Epc (E¥) (AEp)

mV s! (RA)  (nA) M M~ m
20 1,12 1,32 0,85 0,73 0,66 0,70 0,07
30 1,32 1,75 0,75 0,73 0,66 0,70 0,07
40 1,36 1,95 0,70 0,73 0,66 0,70 0,07
50 1,76 2,05 0,86 0,73 0,66 0,70 0,07
60 2,04 3,03 0,67 0,73 0,66 0,70 0,07
70 2,56 3,55 0,72 0,73 0,66 0,70 0,07
80 297 3,76 0,79 0,73 0,66 0,70 0,07
90 3,07 3,99 0,77 0,73 0,66 0,70 0,07
100 343 442 0,78 0,73 0,66 0,70 0,07

Fonte: Elaborado pelo autor

Conforme discutido no item 4.1.7.4, e admitindo-se que aqui também esteja um
elétron envolvido no processo redox, os valores calculados de o foram 0,156 e 0,844, para
o pico anddico e catddico, respectivamente e o valor de ks calculado foi de 0,739 s™.

A equacdo de Laviron Ep - E vs. log v representado pela Figura 100, produz duas
linhas retas (B) com uma inclinacdo igual a 2,3RT / (1-a) nF para o pico anddico e -2,3 RT

/ anF para o pico catddico.
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Figura 100- (A) Grafico de Laviron, Epa e Epc vs. log v. (B) Equacao da Reta do Gréfico

de Laviron, Epa e Epc vs. log v.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.8.5 Deteccao eletrocatalitica do 4-clorofenol e da isoniazida

Apds a otimizacdo do sistema em estudo, testou-se o material AgFeCHT na
deteccdo de varias substancias de interesse clinico, farmacéutico, ambiental e biologico,
conforme descrito nos itens 4.1.8.5 e 4.1.8.9. As substancias testadas foram previamente
preparadas em meio aquoso em uma concentragdo padrio de 1,0x102 mol L. O eletrodo
modificado apresentou resposta eletroquimica ao farmaco isoniazida e ao pesticida 4-
clorofenol. Assim, o eletrodo de pasta de grafite quimicamente modificados com o

AgFeCHT foi testado utilizando as técnicas de VC) e VOQ.

4.2.8.5.1 Detecgdo eletrocatalitica do 4-clorofenol

A Figura 101 ilustra a eletrooxidagdo do 4-clorofenol (4-CF) usando EPG
modificado com AgFeCHT (v =50 mV s™). O eletrodo de pasta de grafite modificada com
AgFeCHT, na auséncia de 4-clorofenol (C), apresentou dois picos anddicos em 0,27 ¢ 0,70
V, no entanto, na presenca (4-CF) (D) observou um incremento na intensidade de corrente
do pico anodico (I1), seguida de uma ligeira diminui¢ao na intensidade de corrente de pico

catddico do mesmo. O EPG ndo modificado na auséncia de (4-CF) (A) ndo mostrou
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nenhum par redox na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V, mas na presenca de (4-CF) (B)

observou-se uma corrente capacitiva [182].

Figura 101- Voltamogramas ciclicos do: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado
na auséncia de 4-CF (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na presenca de 3,0x10
> mol L! de 4-CF, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com AgFeCHT na auséncia
de 4-CF e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com AgFeCHT na presenga 3,0x10"
> mol L de 4-CF (KNO3 1,00 mol L''; v= 50 mV s!; 20% m/m; pH 7,0).

6,0 T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor

Este aumento da intensidade da corrente anddica ocorre devido a oxidagdo
eletrocatalitica do 4-clorofenol. Quando este composto de forma molecular CéHsCIOH ¢
oxidado ha uma predominancia do ion CsHsClO™ liberando protons (HY), causando a
reducdo do centro metalico Fe!"™ a Fe™. O Fe™ produzido durante a varredura anddica,
oxida quimicamente o CéHsCIOH enquanto que o Fe™™ ¢ reduzido a Fe'V, que sera
novamente oxidado eletroquimicamente a Fe™. A etapa eletroquimica (EE) e a etapa

quimica (EQ) estdo representadas pelas equacgdes (Eq. 15) e (Eq. 16), respectivamente

[234,235].

2 KAgi[Fe! (CN)s] <+ 2 Ag[Fe!" (CN)s] +2K" 2¢  (EE) (Eq. 15)
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2 Ags[Fe" (CN)e] +2X +2K" +—, 2 KAg[Fe'(CN)s] +Y +2H" (EQ) (Eq. 16)

onde, X= Ce¢HsCIOH e Y= CsH5CIO".

A Figura 102 (A) ilustra o comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de
grafite com AgFeCHT em diferentes concentragdes de 4-CF. A curva analitica obtida da
intensidade de corrente anodica em fun¢ao da concentragdo de 4-CF para o AgFeCHT esta
ilustrada na Figura 102 (B), na qual apresentou duas regides lineares (a) e (b) distintas. A
primeira regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragio de 1,0x107 a
1,0x10°° mol L' com uma equacio linear correspondente Y(nA) = 1,50 + 68,36x10! [4-
clorofenol] e um coeficiente de correlagdo R = 0,998. O LD foi de 4,46x10® mol L! com
desvio padrio relativo de £3% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 68,36x10 A/ mol
L. A segunda regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentra¢io de
2,010 2 9,0x10%mol L! tendo uma equagio correspondente Y (uA) = 1,98 + 11,10 x
10! [4-CF] e um coeficiente de correlagio (r) = 0,999. O LD foi de 3,55%107 mol L' com
desvio padrio relativo de = 1,80 % (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 11,10x1072

A/mol L.

Figura 102- (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o EPG modificado com AgFeCHT
na presenca de diferentes concentra¢des de 4-CF- 1,0x107 a 9,0x10° mol L! (B) Curva
analitica das correntes de pico anddico em funcao da concentragdao de 4-CF (KNOs3 1,00

mol L!; v=50 mV s!; 20% m/m; pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor
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4.2.8.5.2 Deteccao eletrocatalitica do 4-clorofenol utilizando voltametria de onda

quadrada

Verificou-se que quando aplicado a voltametria de onda quadrada na
eletrooxidacao catalitica do pesticida 4-clorofenol, o primeiro par redox (I) ndo apresentou
atividade eletrocatalitica, de modo que o potencial de trabalho foi restrito entre 0,5 a 0,9
V. A Figura 103 (A) ilustra o comportamento da voltametria de onda quadrada do EPG
modificado com AgFeCHT apds adi¢des de diferentes aliquotas de 4-CF. Através da VOQ
foi possivel evidenciar duas regides lineares para a faixa de concentracdo estudada os quais
estdo ilustradas pela Figura 103 (B), representadas pelas curvas (a) e (b). A primeira regido
apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragdo de 1,0 x 107 a 1,0 x 10 mol
L' tendo uma equagio correspondente Y(uA) = 0,85 + 46,53 x 10! [4-clorofenol] e um
coeficiente de correlagdo r=0,999. O LD foi de 2,23 x 10® mol L' com desvio padrio
relativo de 2% (n=3) e sensibilidade amperométrica de 46,53 x 102 A/mol L. A segunda
regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragdo de 2,0 x 10 a 7,0x10-
® mol L' tendo uma equagdo correspondente Y (pnA) = 1,03 + 30,34x10' [4-CF] e um
coeficiente de correlagdo r=0,998. O LD foi de 3,89 x 10”7 mol L' com desvio padrio

relativo de £3% (n=3) e sensibilidade amperométrica de 30,34 x 102 A/mol L™!.

Figura 103- (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o EPG modificado com
AgFeCHT na presenca de diferentes concentragdes de 4-CF- 1,0x107 a 7,0x10% mol L™
(B) Curva analitica das correntes de pico anddico em funcdo da concentragdo de 4-CF

(KNO3 1,0 mol L''; 20% m/m; pH 7,0; /= 10 Hz; (w) = 20 mV).
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Fonte: Elaborado pelo autor
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4.2.8.5.3 Detecgiio eletrocatalitica da isoniazida utilizando voltametria ciclica

Testou-se também o eletrodo de pasta de grafite modificado com AgFeCHT na
eletrooxidagdo catalitica da ISO utilizando VC, conforme ilustrado na Figura 104.
Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite (A) ndo apresentou nenhum par redox na
escala de potencial empregada (- 0,2 a 1,0 V) na auséncia de ISO, no entanto, nas condi¢des
otimizadas, a pasta de grafite apresentou um ligeiro pico de oxidagao na presenga do analito
(1,0x10”° mol L) (B).

O eletrodo de pasta de grafite modificada com AgFeCHT, na auséncia de isoniazida
(C), exibiu dois pares redox anteriormente descritos, no entanto na presencga de 1,0x107
mol L! de ISO (D) observou-se um aumento na intensidade deste pico e uma diminuigio
do seu pico catddico, além de uma diminui¢ao de 0,15 V no pico de oxidagao da ISO nas

condicoes otimizadas, caracterizando uma eletrocatalise.

Figura 104- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado
na auséncia de ISO, (B) eletrodo de pasta de grafite nao modificado na presencga de 1,0x10"
>mol L de ISO, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com AgFeCHT na auséncia
de ISO e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com AgFeCHT na presenga 1,0x10
>mol L' de ISO (KNO3 1,0 mol L'; v =50 mV s’'; 20% m/m; pH 7,0).
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O aumento proporcional da intensidade da corrente do pico anddico (Ipa) verificado
no sistema ¢ devido a oxidagao eletrocatalitica da isoniazida pelo mediador de elétrons

11T

(hexacianoferrato (III) de prata), ocorrendo em duas etapas. O ion Fe" produzido durante

a varredura anddica oxida quimicamente a isoniazida em 4cido isonicotinico e o Fe'll é

A etapa eletroquimica (EE)

reduzido a Fe'l, que ser4 eletroquimicamente oxidado em Fe
e a etapa quimica (EQ) estdo representadas pelas Equacdes (Eq. 17) e (Eq. 18),

respectivamente [236].

2 KAg3[Fe'(CN)s] <+— 2 Ag[Fe"(CN)s]+2K"2¢c (EE) (Eq.1)

2 Ag3[Fe (CN)e] + 2X+ 2K ‘_i 2 KAgs[Fe' (CN)s] +Y +2H" (EQ) (Eq.2)
onde, X= isoniazida € Y= acido isonicotinico.

A Figura 105 (A) ilustra o comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de
grafite com AgFeCHT em diferentes concentragdes de ISO. A curva analitica obtida da
intensidade de corrente anddica em funcdo da concentrag@o de ISO para o AgFeCHT esta
ilustrada na Figura 105 (B), apresentando duas regides lineares. O eletrodo modificado
apresentou a primeira resposta linear no intervalo de concentragio de 1,0x107 mol L' a
1,0x10° mol L** com uma equagcio linear correspondente Y(pA) = 1,49 + 21,94x10' [ISO]
e um coeficiente de correlagio R =0,999. O LD foi de 4,16x107 mol L' com desvio padrio
relativo de £1,5% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 21,94 x102 A/mol L A
segunda regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragio de 2,0x10¢
mol L' a 1,0x10” mol L"! com uma equagio linear correspondente Y(nA) = 1,62 + 43,06
[ISO] e um coeficiente de correlagdo R =0,999. O LD foi de 3,35x107 mol L' com desvio

padrio relativo de +£1,8% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 43,06 x10* A/ mol L
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Figura 105- (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificada com AgFeCHT na presenca de diferentes concentragdes de ISO - 1,0x107 a
1,0x10°mol L' (B) Curva analitica das correntes de pico anoddico em funcdo da

concentra¢ido de ISO (KNO3 1,0 mol L!; 20% m/m; pH 7,0; v =50mVs')
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.8.5.4 Detecgao eletrocatalitica da isoniazida utilizando voltametria de onda quadrada

A deteccao eletrocatalitica de ISO no eletrodo de pasta de grafite modificada com
AgFeCHT, foi também realizado empregando a técnica VOQ ilustrada pela Figura 106.
As curvas (A) e (B) representam a performance do eletrodo da pasta de grafite ndo
modificado na auséncia e presenca (1,0x10” mol L") de ISO, respectivamente, onde o
ultimo apresentou um pico de oxidagdo em aproximadamente 0,70 V referente a oxidagao
do analito. As curvas (C) e (D) representam a performance do eletrodo de pasta de grafite
modificado com AgFeCHT na auséncia e presenga (1,0x10° mol L) de ISO,
respectivamente. Observou-se um grande aumento da intensidade da corrente em

comparagdo ao eletrodo de pasta de grafite ndo modificado.
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Figura 106- (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na auséncia de ISO, (B)
eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na presenca de 1,0x10° mol L' de ISO, (C)
eletrodo de pasta de grafite modificado com AgFeCHT na auséncia de ISO e (D) eletrodo
de pasta de grafite modificado com AgFeCHT na presenga 1,0x10° mol L' de ISO (KNO3
1,0 mol L™!; 20% m/m; pH 7,0; f = 10 Hz; (w) = 20 mV).
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os voltamogramas de onda quadrada da pasta de grafite modificada antes e apds as
adicoes de diferentes concentragdes de isoniazida, esta ilustrada na Figura 107 (A). A curva
analitica (Figura 107 (B)), construida através do grafico de intensidade da corrente de
oxidacdo em funcdo da concentragdo de ISO exibiu duas regides lineares similar a
voltametria ciclica. De modo que a primeira regido foi observada no intervalo de
concentragio de 1,0x107 mol L' a 1,0x10® mol L* com uma equacio linear
correspondente Y(pA) = 3,00 + 68,88 x 10! [ISO] e um coeficiente de correlagido R = 0,999.
O LD foi de 2,97x10°® mol L' com desvio padrio relativo de £1 % (n = 3) e sensibilidade
amperométrica de 68,88 x 102 A/mol L. A segunda regidio apresentou uma resposta linear
no intervalo de concentragio de 2,010 mol L' a 1,0x10” mol L' com uma equagio
linear correspondente Y(uA) = 3,26 + 14,98 x 10! [ISO] e um coeficiente de correlagio R
=0,999. O LD foi de 2,67x107 mol L! com desvio padrio relativo de £1,5% (n = 3) e

sensibilidade amperométrica de 14,98 x102 A/ mol L.
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Figura 107- (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite

modificado com AgFeCHT na presencga de diferentes concentragdes de ISO- 1,0x107 a

1,010 mol L' (B) Curva analitica das correntes de pico anddico em funcdo da

concentragio de ISO (KNO3 1,0 mol L!; 20% m/m; pH 7,0; = 10 Hz; (o) = 20 mV).
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A Tabela 41 lista os principais parametros obtidos das curvas de calibrag@o obtidos

do eletrodo de pasta de grafite modificado com AgFeCHT para a deteccao de ISO,
utilizando VC e VOQ.

Tabela 41- Parametros das curvas de calibracdo do EPG modificado com AgFeCHT para

as diferentes técnicas eletroquimicas empregadas para determinagao de ISO.

Técnica Escala de Limite de Sensibilidade
Eletroquimica  concentracio mol L' detec¢do (LD) Amperométrica (S)
* mol L! A/mol L!
vVC 1,0x107 a 1,0x107° 4,16x10°® 21,94 x1072
VC 2,0x10°a 1,0x107 3,35x107 43,06 x1073
vVOQ 1,0x107 a 1,0x107 2,97x108 68,88 x107?
VOQ 2,010 a 1,0x107 2,67x107 14,98 x107?

* VC: Voltametria Ciclica; VOQ: Voltametria de Onda Quadrada.

Fonte: Elaborado pelo autor
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Os parametros eletroanaliticos das curvas de calibragdo do eletrodo quimicamente
modificado com AgFeCHT foram extremamente satisfatorios comparando-os a outros

sensores para isoniazida encontrados na literatura, conforme mostra a Tabela 42.

Tabela 42- Comparaciao de parametros analiticos descritos na literatura para a deteccao

eletrocatalitica de ISO através de diferentes eletrodos modificados e técnicas voltamétricas.

Técnica Tipo de Escala de concentracio Limite de Referéncia
Eletroquimica Eletrodo mol L! detec¢io
* (LD) mol L-!
vC Pasta de grafite 1,0x10*a 1,010 3,5x107° 237
AP Pasta de grafite 5,0x10%a 1,4x107? 1,3x10° 238
VL Carbono vitreo 1,0x10 a 8,0x10* 3,9%10° 239
VPD Pasta de grafite 1,0x10*a 1,0x10* 5,0x107 240
vC Pasta de grafite 1,0x107 a 1,4x107° 4,1x108 241
FIA Impresso 5,0x10° a 5,0x10* 2,6x10° 242

* VPD: Voltametria de Pulso Diferencial; VL: Voltametria de Varredura Linear; FIA: Amperometria por
Injecdo de Fluxo e AP*:Amperiometria.

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.8.6 Estudo de interferentes na eletro-oxidagdo catalitica de isoniazida por VOQ

Para avaliar o efeito dos principais e possiveis interferentes na deteccdo de
isoniazida, realizou-se estudos da interferéncia de alguns compostos tais como AA e DOP
por meio de adi¢des de aliquotas das solugdes desses compostos, utilizando a técnica de
VOQ, conforme ilustrado na Figura 108. A metodologia VOQ para AgFeCHT mostrou
uma resposta linear para o segundo pico, portanto, este estudo foi realizado estabelecendo
uma concentragio de (1,0x10° mol L) para solu¢io de ISO. Em seguida, foram
adicionadas aliquotas de uma solu¢do mista de DOP+AA (1,0x10*mol L™!) no sistema. De
acordo com a faixa linear obtida na metodologia VOQ na detecgado ISO, foram adicionados
10 pL de ISO (5,0x107 mol L) e, em seguida, quatro adi¢des (10; 10; 100 e 180 uL) da
solugdo mista foram adicionados ao sistema, correspondendo 5,0x1077; 1,0x10°%; 6,0x10°;
2,0x10, respectivamente. Observou-se que ndo houve aumento significativo na

intensidade da corrente anodica e que ndo ocorreu deslocamento no potencial do pico. A
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Tabela 43 reporta a porcentagem de sinais obtidos, nas quais foram <3,37%, portanto a

interferéncia nao foi significativa, sendo esta, uma variacao analiticamente permitida.

Figura 108- Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o eletrodo de pasta de grafite

modificado com AgFeCHT na presenca de diferentes concentragdes de uma solugdo mista
AA e DOP na determinacio de 5,010 mol L' de ISO (KNO3 1,0 mol L™!; 20% m/m; pH
7,0; £ =10 Hz; () =20 mV).
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1,0

Tabela 43- Interferéncia de AA e DOP na determinagio de 5,0x107 mol L'de ISO

utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com AgFeCHT por VOQ (KNOs3
1,0 mol L''; 20% m/m; pH 7,0; f= 10 Hz; (o) = 20 mV).

Espécies Volume Concentracao Intensidade Sinal obtido
Interferentes* adicionado final da corrente (%)
(nA)
Isoniazida 10 pL  5,0x107 mol L 2,37 -
DOP +AA 10 uL  5,0x107 mol L™! 2,42 +2,10%
DOP +AA 10 uL  1,0x10°mol L™ 2,43 +2,53%
DOP+AA 100 uL  6,0x10%mol L! 2,43 +2,53%
DOP+AA 180 uL  2,0x10° mol L! 2,45 +3,37%

*DOP= dopamina; AA= acido ascorbico

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.8.7 Aplicagdo do eletrodo modificado na determinacao de isoniazida em amostras de

urina sintética por VOQ

A potencialidade de aplicagdo do eletrodo da pasta de grafite modificado com
AgFeCHT na sensibilidade, seletividade e determinacdo de ISO em amostra de urina
sintética foi investigada. As amostras de urina sintética foram preparadas conforme descrito
por Brooks e Keevil [113]. Em um baldo volumétrico de 100 mL, adicionou-se 1,0x10
mol L' de ISO e o baldo foi completado com urina sintética (solugdo B) € preparou-se
outra solugio padrio de ISO 1,0x107 mol L' (solugdo A). Fez-se o uso do método de
recuperagao utilizando a técnica de VOQ.

Na célula eletroquimica foram adicionados 20 pL de urina sintética reforcada com
ISO (solugdo B), em seguida foram feitas quatro adi¢des de (10; 20, 100 e 200) pL da
solugdo padrdo para avaliar seu efeito no processo redox (II) (Figura 109 (A)). Como
esperado, a intensidade da corrente aumentou e uma curva de calibragdo, conforme visto
na Figura 109 (B), foi plotada. Os valores de recuperacdo foram encontrados entre 96,89 e

102,62%. A tabela 23 reporta todos os resultados.

Figura 109- Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificado com AgFeCHT pelo método de recuperagdo para determinagdo de ISO em
urina sintética e (B) Curva de recuperagdo na determinagao de ISO em amostras de urina

sintética (KNO3 1,00 mol L'; 20% m/m; pH 7,0; f=10 Hz; (®)= 20 mV).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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As porcentagens de recuperagdo estdo apresentadas na Tabela 44 e mostraram-se
satisfatorios, apresentando bom percentual de recuperagdo de isoniazida, sugerindo que o
método utilizado ¢ eficiente e pode ser facilmente aplicado na detecgdo e determinagao de
ISO.

Tabela 44- Valores obtidos na determinacdo de ISO em amostras de urina sintética
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com AgFeCHT por VOQ (KNO3
1,00 mol L!; 20% m/m; pH 7,0; /= 10 Hz; (») = 20 mV).

Concentracio Concentracdo Recuperacio

adicionada encontrada (%)
(umol L) (umol L)

0,99 1,01 102,62%
1,99 1,92 96,89%
6,99 7,05 100,99%
16,66 16,63 99,86%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 CONSIDEACOES FINAIS

Diante os materiais sintetizados e utilizados na detec¢do dos analitos isoniazida,
dopamina e 4-clorofenol, comparou-se os resultados obtidos avaliando os fatores de matriz
e complexo metalico presente no material. Observou-se que entre as matrizes na detecgao
de isoniazida, os materiais Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe e AgFeCHT destacaram-se, obtendo
os melhores resultados com relacao a limite de detecgdo. Ja para o 4-clorofenol, o material
AgFeCHT alcangou baixos limites de deteccdo até mesmo utilizando a voltametria ciclica
como técnica eletroquimica em relagdo ao Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe. Para a dopamina
apenas o material Cd-PAMAM G.0-Ag/Fe teve uma resposta na sua eletrooxidagdo. Para
os demais materiais, os resultados obtidos foram satisfatorios, porém os citados acima
destacaram-se. Adicionalmente, quando utilizado o dendrimero PAMAM G.3 na sintese
do material hibrido, esperava-se estruturar a matriz com intuito de melhorar a sua interacao
com o complexo metalico adicionado, porém os estudos voltamétricos e os estudos de
eletrocatalise para os materiais contendo o PAMAM G.0 mostraram-se mais concisos,
apresentando melhores limites de deteccao. Adicionalmente, para efeito comparativo entre
as matrizes, observou-se que os materiais contendo o dendrimero PAMAM como base de
sua estrutura destacaram-se de forma geral em relacdo a limites de deteccdo aos materiais
tendo o polimero quitosana como matriz. Os resultados dos limites de deteccao alcangados

neste trabalho e os analitos estudados estdo demonstrados na Tabela 45.
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Tabela 45- Dados comparativos dos materiais sintetizados, os analitos que obtiveram

resposta eletroquimica e limites de detec¢@o encontrados.

Analito Material Técnica Escala de Limite de deteccao
concentracio mol L! (LD) mol L!
Isoniazida  Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe VC (1) 1,0x10%a 1,0x107 3,69 x1077
VC (2) 6,010 a2 9,0x10* 1,98 x107
VOQ (1)  5,0x107 a1,0x10° 6,49 x10°
VOQ (2) 2,0x10°a1,0x107 1,96 x1077
Isoniazida Cd-PAMAM G.3-Cu/Fe VC (1) 4,010 a 1,0x10* 9,01 x1077
VC (2) 2,0x10%a 1,0x1073 1,11x107
vOoQ (1) 1,0x10°a 1,0x107 3,24 x107
VOQ (2) 2,0x10°a9,0x10? 8,66 x1077
Isoniazida CuFeCHT VC (1) 1,0x10%a 1,0x1073 3,58 x107
vOoQ (1) 4,0x10%a1,0x107 2,22 107
Isoniazida AgFeCHT vC (1) 1,0x107a 1,0x10°¢ 4,16 x10°®
VC (2) 2,0x10°a 1,0x107 3,35 x1077
vOoQ (1) 1,0x107 a 1,0x10® 2,97 x10°8
VOQ2) 2,0x10%a 1,0x10° 2,67 x107
4-Clorofenol Cd-PAMAM G.0-Cu/Fe VC (1) 1,0x10%a 1,0x107 1,42 x1077
VC (2) 2,0x10° a 1,0x10* 1,76 x10°¢
vOoQ (1) 1,0x107a 1,0x10® 2,40 x10°8
VOQ (2) 2,0x10%2a9,0x10° 1,41 x107
4-Clorofenol AgFeCHT vVC () 1,0x107 a 1,0x10® 4,46 x10°8
VC (2) 2,0x10°a 3,0x107 3,55 x107
vOoQ (1) 1,0x107a 1,0x10® 2,23 108
VOQ (2) 2,0x10%a7,0x10° 3,89 x1077
Dopamina Cd-PAMAM G.0-Ag/lFe  VC (1) 1,0x10%a 1,0x10* 7,55%107¢
VOQ (1)  1,0x10%a 1,0x10° 2,61 x107

Fonte: Elaborado pelo autor.
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6 IMPACTO E RELEVANCIA

Considerando os resultados obtidos neste trabalho, a relevancia associada ao tema
deste trabalho técnico/cientifico pode ser atribuida a producdo de um novo conhecimento
na area da eletroquimica e na area da sintese de materiais nanoestruturados. Novos sensores
utilizando materiais de baixo custo foram confeccionados e, podem de forma simples e
direta, quantificar baixas concentracdes de substancias nocivas ao meio ambiente e a saude
humana. Essa quantificacdo pode ser extrapolada e utilizada como modelo precursor e/ou
ideia base para outros pesquisadores na aplicagdo em amostras reais, tais como aguas de

rios ou em amostras bioldgicas laboratoriais.
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