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RESUMO

Este trabalho apresenta a preparacdo do 6xido de grafeno (OG) através do Método de
Hummers Modificado e subsequente modificacdo quimica de sua superficie com
nanoparticulas de pentacianonitrosilferrato(I1l) de cobre (OGCuNP). Os materiais
obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas, tais como: Espectroscopia na Regido
do Infravermelho com Transformada de Fourier, Espectroscopia Raman, Espectroscopia
de Fotoelétrons Excitados por Raios-X, Microscopia Eletrénica de Varredura,
Microscopia Eletronica de Transmissdo e Difracdo de Raios-X. O OGCuNP foi
caracterizado por Voltametria Ciclica, empregando um eletrodo de pasta de grafite. O
voltamograma ciclico do OGCuNP exibiu dois pares redox bem definidos com potencial
médio (E*) de 0,27 V e 0,77 V, para o primeiro e segundo par redox, que foram atribuidos
aos processos redox Cu®/cu®™ e  Cu™Fel(CN)sNO/CuFel"(CN)sNO,
respectivamente. O eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP apresentou
resposta eletrocatalitica a trés substdncias, a saber: hidrazina, isoniazida e N-
acetilcisteina. Para a eletro-oxidacao catalitica da hidrazina, o eletrodo de pasta de grafite
modificado com OGCuNP apresentou resposta linear com concentragdo em um intervalo
de 1,0x10° a 5,0x10° mol L de hidrazina, com limite de detec¢do de 1,58x10° mol L°
1. O eletrodo modificado também exibiu atividade eletrocatalitica para isoniazida, nos
picos anddicos | e 11, apresentando limite de deteccédo de 6,93x10° mol L e de 2,16x10°
> mol L, em uma faixa de concentragio de 6,0x10° a 6,0x10° mol L e 6,0x10* a
7,0x10 mol L de isoniazida, respectivamente. Para a deteccdo de N-acetilcisteina, o
eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuUNP apresentou atividade
eletrocatalitica apenas para o pico anddico Il, com limite de detec¢do de 2,63x10° mol
L e intervalo de concentracio de 5,0x10* a 6,0x10° mol L de N-acetilcisteina.
Realizou-se ainda uma investigacao da influéncia dos principais interferentes na deteccao
eletrocatalitica dos analitos estudados, de forma que a interferéncia observada nédo
mostrou-se significativa. Desta maneira, o complexo bimetalico formado inclui-se no rol
dos materiais obtidos como potenciais candidatos para a construcdo de sensores

eletroquimicos na deteccdo de hidrazina, isoniazida e N-acetilcisteina.

Palavras-chave: Oxido de Grafeno. Pentacianonitrosilferrato(lll) de Cobre.

Nanoparticulas. Voltametria Ciclica. Eletro-oxidacdo Catalitica.



ABSTRACT

This work presents the prepare of graphene oxide (OG) by the Modified Hummers
Method, besides the chemical modification of its surface with nanoparticles of copper
pentacyanonitrosylferrate(l111) (OGCuNP). The materials obtained were characterized by
different techniques, such as: Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Raman
Spectroscopy, X-Ray Photoelectron Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy,
Transmission Electron Microcopy and X-Ray Diffraction. The OGCuUNP was
characterize by the Cyclic Voltammetry technique, where the graphite paste electrode
was used. The cyclic voltammogram of the OGCuNP exhibited two well-defined redox
pairs with medium potential (E*) 0,27 V and 0,77 V, for the first em second redox
process, attributed to  the redox  processes of  Cu®/Cul  and
CuFe(CN)sNO/CulPFel'(CN)sNO, respectively. The graphite paste electrode
modified with OGCuNP presented electrocatalytic response for three substances:
hidrazine, isoniazide and N-acetylcysteine. For catalytic electro-oxidation of hidrazine,
the grafite paste electrode modified with OGCuUNP presented linear response in the
concentration between 1,0x10° and 5,0x107 mol L™ of hidrazine, with detection limit of
1,58x10° mol L. The modified electrode too exhibited electrocatalytic activity for
isoniazide for the both anodic peaks | and 11, and it presented detection limit of 6,93%10"
>mol L™ and 2,16x10° mol L™ in a concentration range of 6,0x10° to 6,010 mol L™
and 6,0x10* to 7,0x10° mol L of isoniazide, respectively. For the detecction of N-
acetylcysteine, the graphite paste electrode modified with OGCuNP presented
electrocatalytic activity only for the anodic peak 11, with detection limit of 2,63x10° mol
L and concentration range of 5,0x10* to 6,010 mol L of N-acetylcysteine. It still
was investigated the influence of the main interferentes in the electrocatalytic detection
of the analyzed analytes, so that the noticed interferences were not significant. By this
way, the bimetallic complex formed is included in the list of materials obtained as
potential candidates for the construction of electrochemical sensors in the hidrazine,

isoniazide and N-acetylcysteine detection.

Keywords: Graphene Oxide. Copper Pentacyanonitrosylferrate(lll). Nanoparticles.
Cyclic Voltametry. Catalytic Electro-oxidation.
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1 INTRODUCAO

1.1 Grafeno

O grafeno é um material bidimensional formado por carbonos com hibridizagdo sp?,
estruturado em cadeias ciclicas aromaticas (benzenos), também conhecida como “favo de mel”
[1] (Figura 1). Assim como a grafite, a estrutura do grafeno foi proposta em 1940 [2] e, apenas
em 2004, Novoselov e Geim reportaram um método em que foi possivel preparar camadas

monoatémicas de grafeno [3].

Figura 1 - Estrutura do grafeno

Fonte: Elaborado pelo autor.

Este material possui propriedades como elevada &rea superficial, condutividade térmica
e elétrica, além de propriedades éticas. Ha mais de 40 anos o grafeno vem sendo estudado,
assim como seus derivados, 0os materiais conhecidos como grafeno quimicamente modificado
(6xido de grafeno e Oxido de grafeno reduzido) [4], que possibilitam aplicacdes variadas
utilizando-se o grafeno como suporte.

A exfoliagdo mecanica e a deposic¢ao quimica de vapor sdo métodos muito conhecidos
para se preparar o grafeno, no entanto ndo séo facilmente aplicaveis a sua producdo em larga
escala, devido principalmente a baixa qualidade do produto obtido [5]. Sendo assim,

desenvolveu-se rotas para a reducdo (quimica ou térmica) de seu mais conhecido derivado: 0
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Oxido de grafeno, mostrando-se um 6timo meio de producgdo de grafeno em escala industrial
[6].
Além de ser utilizado como precursor na sintese do grafeno, o 6xido de grafeno tem se

mostrado muito Gtil no campo da nanotecnologia [6].

1.2 Oxido de grafeno

O Oxido de grafeno (OG) é definido como uma camada monoatdmica de grafite
contendo grupos funcionais oxigenados, como hidroxilas, carbonilas, carboxilas, grupos éteres
e epdxidos, nos planos basais e axiais, resultando em uma estrutura hibrida de atomos de
carbono com hibridizacao sp? e sp®[7] (Figura 2). Possui, além de propriedades térmicas, 6ticas
e elétricas oriundas do grafeno, propriedade quimica tal como: alta quantidade de sitios de

adsorcao [8] proporcionados pelos grupos oxigenados presentes [1].

Figura 2 - Estrutura do 6xido de grafeno (OG).
OH o)

COOH
$
PN
9
T
! |
HOOC OH

COOH

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Inicialmente Hoffman & Frenzel propuseram uma estrutura contendo grupos epoxido
por toda a superficie da camada de grafeno [9]. No entanto, oposto a Hoffman, Ruess sugeriu
que a matriz era composta por carbonos de hibridizagdo sp® [10].

No fim dos anos 90, Lerf et al [11] apresentaram 0 OG como uma estrutura contendo
regibes aromaticas ndo-oxidadas além de regides de carbonos alifaticos em cadeias hexagonais
funcionalizadas com grupos oxigenados hidroxila e epéxido no plano basal, além de grupos
carbonila, carboxila e também hidroxila nas extremidades da camada.

Através de micrografias eletronicas de transmissdo (MET) Szabd et al [12] reportaram
um modelo com a presenca de &lcoois terciarios, grupos éteres, fendlicos, assim como cetonas
ciclicas e quinonas, que podem ser formadas nos carbonos dos ciclos hexagonais apds a
clivagem de ligacdes duplas entre carbonos.

Finalmente, em um modelo mais recente, Gao et al [13] sugeriram que 0 OG néo existe
como uma estrutura estatica de grupos funcionais oxigenados definidos, mas que esta depende
do grau de oxidagdo do grafeno, da natureza do oxidante e grafite utilizados, assim como das
condigdes reacionais (temperatura e tempo de oxidacédo) [14].

A abundéncia de grupos oxigenados torna o OG hidrofilico passivel de modificacdo
[15], através da substituicdo desses grupos com nanoparticulas metélicas ou semicondutoras,
por exemplo [16], assim como substituicdo por estruturas macroscopicas através de suspensao
aquosa [1].

A utilizacdo do Oxido de grafeno abrange aplicacdo em células solares organicas [17,
18], remocédo de poluentes em agua [8, 19], producéo de filmes-finos condutores [20], preparo
de materiais multicamadas [21], membranas [22, 23], sensores eletroquimicos [24, 25],
desenvolvimento de biodispositivos, carreador de drogas e também de compdsitos poliméricos
[26-29].

1.2.1 Métodos de sintese

O oxido de grafeno € obtido a partir da oxidacao da grafite em meio fortemente acido e
na presenca de agentes oxidantes. O grafite oxidado é entdo submetido a hidrdlise em disperséo
aquosa e por fim a mistura € seca sob vacuo ou pressao atmosférica, em temperaturas entre 50
a 70 °C ou utilizando-se a secagem a frio, a fim de prevenir a decomposic¢éo térmica do OG [1,
10].
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O grau de oxidacdo do OG pode influenciar nas propriedades, tais como: nivel de
exfoliacdo, nimero de camadas, tamanho da folha, relagéo entre carbonos de hibridizagdo sp?
e sp? e na concentragdo de grupos funcionais que possibilitam a modificagdo quimica [30].

Brodie [31], em 1859, sintetizou o éxido de grafeno adicionando clorato de potassio
(KCIOs) ao grafite na presenca de acido nitrico concentrado. Por se tratar de uma sintese em
que ocorrem varias etapas de oxidacdo, o produto resultante apresenta diferentes niveis de
oxidacgéo apos o término da reacao, sendo relativamente rico em grupos hidroxilas distribuidos
homogeneamente sobre a superficie das folhas do OG [21].

Em 1898 Staudenmaier [32] sugeriu a substituicdo do clorato de potassio por acido
perclérico (HCIO4), essa troca manteve as mesmas propriedades do OG obtido através do
método de Brodie [31].

Mais tarde, em 1958, Hummers [33] desenvolveu o método mais conhecido e
largamente utilizado pelos pesquisadores na atualidade. Nesta rota de sintese 0 OG apresenta
elevado nimero de grupos carbonila e carboxila, que sdo os principais sitios de modificacao
quimica com aminas e hidroxilas, alem de ions metalicos.

Hummers utilizou uma mistura de acido sulfarico (H2SOa) e acido nitrico (HNO3), além
de nitrato de sédio (NaNOz) e permanganato de potassio (KMnOs) no procedimento de
oxidacdo do grafite, encerrando a reagdo com a adicdo de perdxido de hidrogénio (H202) e agua
[33]. No entanto, detectou-se a liberacdo de gases toxicos [2, 31], o que fez com que se
intensificassem os estudos a fim de desenvolver um método que evitasse ou ao menos
diminuisse a emissdo desses gases [21].

Seguindo essa linha, Marcano et al [34] estudaram defeitos significativos no método
proposto anteriormente por Hummers e propuseram um processo reativo mais eficiente, simples
e controlavel [1], utilizando-se o &cido fosférico (HsPO4) ao invés do NaNOs e HNOs,
permitindo obter um 6xido de grafeno altamente oxidado [35], além de diminuir a toxicidade,
tornando-se conhecido como Método de Hummers Modificado ou Método de Hummers
Melhorado.

O controle da proporcdo entre H3POs e KMnOas pode influenciar na capacidade
adsortiva do OG uma vez que a utilizagdo do HsPOs possui acdo protetiva, mantendo a
integridade da matriz aromatica, responsavel pela interacdo com ions metalicos que, devido a
acdo oxidante do KMnOs, podem ser destruidas [8, 36].

Ha ainda outros métodos, como os apresentados por Yu et al [37] — um método dito
como “verde”, que utilizaram um processo de ferro-inducdo sem a necessidade de realizar o

procedimento em meio acido —, Romero et al [6] —, que utilizaram ferrato de potassio — e
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Somanathan et al [38] — que desenvolveram um método de sintese do OG através da oxidacgao
de bagaco de cana-de-agUcar aplicando-se altas temperaturas em mufla.

1.3 Nanoparticulas metéalicas

Nanotecnologia é o termo utilizado para descrever um conjunto de tecnologias que
estudam materiais com dimensfes nanométricas em ao menos uma de suas dimensdes, ou seja,
dimensdes na escala de 10° metros [39].

Sdo materiais que surgiram com foco na aplicacdo em areas como quimica, fisica,
biologia e engenharia, devido as suas propriedades magnéticas, elétricas, Oticas e quimicas
serem dependentes do tamanho da particula e tém atraido consideravel atencdo por conta de
suas propriedades e potenciais aplicagdes tecnoldgicas, incluindo catalise, sensores 6ticos,
microeletrénicos, quimicos, eletroquimicos e bioldgicos [40], assim como para a remediacéo
de contaminantes, como os compostos clorados, hidrocarbonetos, compostos organicos e
metais pesados no solo [41, 42].

Uma classe importante de nanoparticulas, as nanoparticulas de hexacianoferratos e
pentacianonitrosilferratos de metais, conhecidos como andlogos ao Azul da Prdssia, tém se
destacado no campo de estudo de materiais. O tamanho nanométrico alcancado por essas
particulas pela dispersdo das mesmas em solventes mistos no processo de sintese facilita a
formacdo de filmes finos e permitem estudar suas propriedades Oticas e também seu
comportamento eletroquimico [43-45], que tem se mostrado de grande interesse cientifico
devido a versatilidade e atividade eletrocatalitica proporcionada pela elevada area superficial,

elevando assim seu ja conhecido poder catalitico [46-50].

1.4 Mediadores de elétrons
1.4.1 Pentacianonitrosilferrato(l11)

O ion pentacianonitrosilferrato(111) ou nitroprussiato [Fe(CN)sNOJ]? tem sido interesse
de vaérias investigacdes por apresentar processos redox bem definidos e excelentes propriedades
quimicas e eletroquimicas onde o grupo nitrosilo coordenado possibilita a reacdo com Vvarios

compostos organicos e inorganicos [48-50].
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llustrada na Figura 3, a estrutura do ion de nitroprussiato, que apresenta cinco grupos
cianetos coordenados e um grupo NO ligado ao centro metalico de Fe(l11) [49, 51], possuindo
diversas aplicacdes analiticas. Os grupos cianetos conferem forte estabilidade e apresentam a
habilidade para formar complexos estaveis, bimetalicos com diferentes metais de transicao.
Adicionalmente estes compostos possuem forte capacidade para atuarem como mediadores de
elétrons na deteccédo eletrocatalitica de espécies de interesse ambiental e bioldgico [49], por

exemplo.

Figura 3 - Estrutura do ion de nitroprussiato.

_ . o
l|\|l
=c../ .c=N
N=CT | Oy
C
Il
: N _

Fonte: Adaptado de SANTOS (2003) [51].
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O grupo NO tem configuracio eletronica o® o*?, o n* n*, com um elétron
desemparelhado no seu orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) ©*, que pode ser
facilmente removido (através de potencial de ionizacdo de 9,23 eV) ocasionando a formacéo
do cétion nitrosénio (NO*). O NOP é coordenado linearmente com o Fe do nitroprussiato na
forma de complexo metal-nitrosilo, esse tipo de coordenacdo é observado quando o metal
apresenta baixo numero de oxidacdo. A exemplo do que foi descrito acima, ocorre a perda do
elétron do orbital 7*, formando o cation nitrosdnio (NO™), 0 nitrogénio fica com o nimero de
oxidacgdo 3* e o ligante fica formalmente como NO™ [52]. A Figura 4 ilustra o diagrama dos

orbitais moleculares do NO°.



20

Figura 4 - Diagrama de orbitais moleculares do NO.

atdmicos
do Nitrogénio

Fonte: SHISHIDO (1998) [52].

O interesse nesse composto ndo € somente em fungdo das propriedades fisico-quimicas
do grupo nitrosilo coordenado, mas também por ser responsavel pela reacdo com varias
substancias biologicamente importantes para fins medicinais. Um exemplo é 0 uso no
tratamento de hipotensdo, pois o ion de nitroprussiato tem a capacidade de produzir éxido
nitrico (NO), de forma semelhante aos compostos organonitrogenados, que € responsavel por
ativar a enzima guanilato ciclase, causando assim um aumento na concentracdo da GMP-ciclica

(guanosina monofosfato ciclica) na musculatura lisa, o que leva a vasodilatacao [51, 53].

1.5 Eletrodos quimicamente modificados

Os primeiros trabalhos que envolveram a preparacéo de eletrodos modificados surgiram
no inicio da década de 70, onde a denominacdo eletrodo quimicamente modificado (EQM)
comecgou a ser utilizada na eletroquimica por Murray e colaboradores, para definir eletrodos
com espécies quimicamente imobilizadas sobre a superficie de eletrodos convencionais tais

como, platina e carbono [54]. No entanto esses eletrodos apresentavam alguns problemas como
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fendmenos de adsorcdo ou precipitacdo do analito na superficie do eletrodo. Além disso o alto
custo desses materiais nobres para aplicacao pratica em escala industrial reduzia a sua utilidade
tanto em quimica analitica quanto em outras areas [55].

Essa modificacao dos eletrodos tem como principal objetivo pré-estabelecer e controlar
a natureza fisico-quimica da interface do eletrodo-solucdo como uma forma de alterar a
reatividade e seletividade do sensor base [56], favorecendo o desenvolvimento de eletrodos
para varios fins e aplicacdes [57].

Os eletrodos quimicamente modificados sdo feitos por um material condutor ou
semicondutor, que € revestido por um modificador quimico selecionado, podendo ser um
material monomolecular, multimolecular, iénico ou filme polimérico. As rea¢Bes ocorrem por
meio de uma corrente faradaica (transferéncia de carga), havendo uma diferenca de potencial
interfacial, desta forma, a relacdo de transferéncia de elétrons heterogénea e reatividade quimica
na superficie do eletrodo, como também os fenémenos eletrostaticos e os fendmenos de
transporte idnico contribuem para a elaboracao de dispositivos e sistemas eletroquimicos, sendo
assim apresentando varias aplicacdes em diferentes areas, tais como: sensoriamento quimico,
conversdo e armazenamento de energia, eletrdnica molecular, displays eletrocrémicos, protecdo
contra corrosdo, e sintese eletro-organica [51, 58].

A preparacéo dos eletrodos quimicamente modificados é um aspecto muito importante,
pois o material escolhido devera apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e ser
adequado para o método de imobilizacdo escolhido. Os eletrodos mais utilizados s&o os de pasta
de carbono/grafite, carbono vitreo, carbono pirolitico, platina, e ouro, sendo que os eletrodos
preparados a base de pasta de carbono ou grafite (Figura 5) sdo bastante utilizados em
eletroanalises por apresentarem diversas vantagens tais como baixo custo, facilidade de
renovacdo de superficie, versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruido, ampla faixa de
potencial de trabalho, possibilidade de miniaturizacdo, além de permitir uma facil incorporacéo
de suportes e mediadores que aumentam a variedade de aplicagdes [56, 57].
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Figura 5 — Esquema representativo de eletrodo de pasta de grafite.

<« Fio de cobre

« Tubo de vidro

&

Pasta de grafite

Pasta de grafite
com modificador

Fonte: Elaborado pelo autor.

1.6 Analitos
1.6.1 Hidrazina

Hidrazina (N2H4) (Figura 6), € um potente agente redutor utilizado como matéria-prima
essencial ou intermediaria em industrias de pesticidas, antioxidantes, produtos para fotografia,
células de combustivel, propelente de foguetes, assim como inibidor do processo de corrosdo
em caldeiras [60-64].

Figura 6 - Estrutura da Hidrazina
N /H
N—Z\'\
n H
Fonte: Elaborado pelo autor.

A hidrazina € considerada uma neurotoxina, substancia mutagénica, carcinogénica,

hepatotdxica [62] e a exposicdo a altos niveis pode causar irritacdo dos olhos, nariz e garganta,
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cegueira temporaria, nausea, tontura, edema pulmonar e até mesmo pode levar seres humanos
ao coma, além de também causar danos ao figado, rins e sistema nervoso central [60-64].
Sendo assim, faz-se necessario esforcos para detectar e quantificar essa substancia.
Algumas técnicas analiticas como espectrofotometria [65], cromatografia gasosa [66] e
amperometria [67] sdo utilizadas na deteccdo de hidrazina. Além disso, uma variedade de
materiais inorganicos e organicos tém sido empregados na confeccdo de eletrodos

quimicamente modificados para a detec¢do de hidrazina [60-64,68-70].

1.6.2 Isoniazida

A Figura 7 ilustra a estrutura quimica da isoniazida (INZ) que é comumente utilizada
no tratamento contra a tuberculose, assim como a rifampicina, agindo no metabolismo de
sintese proteica, de carboidratos e de lipidios da bactéria. No entanto, é hepatotoxica quando

consumida frequentemente e pode levar pacientes a 6bito [71, 72].

Figura 7 - Estrutura da isoniazida (INZ).
N

X

Z

NH,
o N
H

Fonte: ISONIAZID (2008) [71]

Sendo assim é de extrema importancia quantificar os niveis de INZ em fluidos humanos,
assim como nos medicamentos que sao administrados, a fim de evitar danos a saude.

Sédo utilizados varios métodos de deteccdo de INZ em amostras farmacéuticas, como a
cromatografia liquida de alta eficiéncia [73], eletroforese capilar [74], fluorimetria [75],
titulometria [76, 77], quimiluminescéncia [78] e espectrofotometria [79].

No entanto, estes métodos possuem desvantagens quanto a complexidade da preparacéo
da amostra e tempo para analise. Por ter se consolidado como um método rapido, simples e
sensivel na determinacdo de inimeras substancias presentes em composi¢des farmacéuticas e

fluidos bioldgicos [80], os métodos eletroanaliticos vém sendo estudados, ja que reduzem o
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tempo de andlise e 0o consumo do composto [81], além de permitir que uma variedade de
materiais inorganicos e organicos possam ser utilizados na confecgdo de eletrodos

qguimicamente modificados para a detec¢éo de isoniazida [82-89].

1.6.3 N-acetilcisteina

Substancias biologicamente importantes podem apresentar em suas estruturas o grupo
sulfidrila (-SH) e por isso sdo chamados compostos sulfidrilicos. Entre essas substancias
encontra-se a N-acetilcisteina (NAC) ou acido 2-acetamido-3-mercaptopropandico,
representada na Figura 8, que é um composto natural produzido a partir do aminoacido cisteina
[90].

Figura 8 - Estrutura da N-acetilcisteina.

Fonte: CLOUGH (2005) [90].

E um farmaco e suplemento nutricional amplamente utilizado devido as suas
propriedades redutoras. E frequentemente utilizado como agente mucolitico, uma vez que seu
grupo sulfidrico (ou sulfidrila) reage com os grupos dissulfeto presentes nas mucoproteinas,
fazendo com que ocorra uma reducao no comprimento da cadeia, diminuindo a viscosidade do
muco e facilitando sua eliminacdo. E empregado também em casos de intoxicacdo por
paracetamol (acetoaminofeno) e um precursor da glutationa [91, 92].

Estudos relatam a utilizagho da NAC como antioxidante, agente terapéutico no
tratamento do céancer, doencas do coracgdo, infeccdo com HIV, gripes, hepatite C, esclerose
sistémica, choque séptico e também para o tratamento de desintoxicacao por metais pesados,

tais como mercdrio, chumbo e cadmio [90, 92].
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A NAC pode ser detectada por varios métodos analiticos, tais como: injecao de fluxo,
eletroforese capilar, cromatografia gasosa, cromatografia liquida, espectroscopia de massa e 0s

métodos eletroquimicos [92-95].
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo preparar o 6xido de grafeno e modificar sua superficie
diretamente com nanoparticulas de pentacianonitrosilferrato(lll) de cobre e caracterizar o
material formado utilizando Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-
X (XPS), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissé@o
(MET) e Difracdo de Raios-X (DRX).

Outrossim, como objetivo especifico, aplicar a técnica de Voltametria Ciclica (VC) no
estudo do comportamento eletroquimico do complexo bimetélico disperso na superficie do
oxido de grafeno visando montar um sistema para a eletro-oxidacéo catalitica de compostos de

interesse farmacéuticos, bioldgicos e ambientais.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Reagentes e solugdes

Os reagentes empregados nas preparagdes e nos procedimentos laboratoriais foram de
alto grau de pureza analitica (Sigma-Aldrich e Vetec) e foram utilizados sem purificagcdo
adicional.

As solugdes foram preparadas previamente utilizando agua deionizada obtida através de
um equipamento de osmose reversa.

O pH das solucdes foi ajustado quando necessario com um acido (HCI) e uma base
(KOH) empregando-se um medidor de pH (pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de

vidro, previamente calibrado com tampdes comerciais pH 4,0 e 7,0.

3.2 Métodos e preparacdo dos materiais

3.2.1 Preparo do 6xido de grafeno

O procedimento de sintese seguido foi o proposto por Marcano et al [34].

Em um baldo de fundo chato foram adicionados 4,0 g de grafite em p6, 480,0 mL de
acido sulfarico e 53,3 mL de acido orto-fosfdrico. Apds resfriamento, foram adicionados,
lentamente, 24,0 g de permanganato de potassio e deixou-se sob agita¢cdo magnética por 2 horas.
Cessada a agitacdo, o sistema foi mantido em repouso por 24 horas.

Em seguida a mistura foi submetida a temperatura de 50 °C por 4 horas, através de banho
termostatizado e deixada, novamente, em repouso por 13 dias.

Na etapa seguinte, 536 mL de solucdo de perdxido de hidrogénio 30% (v/v) foram
adicionados lentamente a mistura contida no sistema e manteve-se em repouso por 7 dias.

O sélido de cor amarelo foi exaustivamente lavado com &gua e separado por
centrifugacdo, até a neutralizacdo do meio, e foi seco em estufa a vacuo, a 60 °C, por 36 horas,
obtendo-se assim o 6xido de grafite.

Posteriormente o material foi levado ao banho ultrassénico por 1 hora, lavado com &gua,
em centrifuga, e seco em estufa a vacuo, a 50 °C, por 48 horas. Obteve-se entdo o 6xido de
grafeno (OG).
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3.2.2 Formacdao do complexo pentacianonitrosilferrato(l11) de cobre sobre a superficie do
OG (OGCuNP)

A complexacdo do pentacianonitrosilferrato(l1l) de cobre na superficie do OG seguiu
metodologia proposta por Liu et al [96].

Em um béquer, preparou-se uma suspensdo contendo 0,100 g de 6xido de grafeno e 25,0
mL de agua deionizada. Esta suspenséo foi sonificada por 30 minutos.

Em seguida adicionou-se 12,5 mmol (0,2135 g) de cloreto de cobre diidratado e a
mistura foi novamente sonificada por 3 horas. Depois adicionou-se ao sistema, lentamente, 25
mL de uma solucgdo aquosa 20 mmol Lt de pentacianonitrosilferrato(l11) de sédio diidratado
(NP) e a suspensao foi sonificada por 30 minutos. Ao término da adi¢éo, o sistema foi deixado
por mais 30 minutos no banho e entdo mantido em repouso por 24 horas.

A mistura foi lavada em centrifuga com agua deionizada até teste negativo para ions
cloreto. Secou-se o complexo formado em estufa a vacuo, a 60 °C, por 24 horas e o produto
obtido foi denominado OGCuNP.

3.3 Técnicas experimentais

3.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR) é uma técnica fundamentada no
aumento da energia de vibracdo ou de rotagdo associado & uma ligacao covalente, em que esse
aumento resulta numa variacdo do momento dipolar da molécula. A molécula absorve apenas
frequéncias selecionadas de radiacéo do infravermelho, sendo assim, a absorcao de radiacdo no
infravermelho é um processo quantizado [97, 93].

Os movimentos vibracionais em uma molécula, ativos no infravermelho, e que dao
origem a absorcdes, sdo os tipos de vibragdes de estiramento (v) — movimentos ao longo do
eixo de ligacdo, aumentando ou diminuindo a distancia interatbmica — e vibragbes de
deformagdes angulares (8), caracterizadas por alteragcdes no angulo entre ligagdes [98-100].

E uma técnica de grande importancia na analise quimica, sendo largamente utilizada na
identificacdo e elucidacdo estrutural de diferentes substancias, como por exemplo, no controle
e acompanhamento de reacOes e detecgdo de impurezas [98-101].
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Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos com a utilizagdo de um
espectrofotdbmetro Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, Wi).

As pastilhas utilizadas na analise foram feitas a partir da mistura de brometo de potassio
e amostra suficiente para compor 1% (m/m) da mistura, que foi macerada até ficar totalmente
uniforme. Para a obtengdo dos espectros FTIR foi empregado, para cada amostra, um minimo
de 64 varreduras numa resolucéo de +4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™.

3.3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica de alta sensibilidade que permite obter
informagdes quimicas e estruturais de materiais. As analises se baseiam em examinar a luz
espalhada por um material proveniente da luz monocromatica incidente sobre ele, na qual, uma
pequena por¢édo da luz incidente é espalhada produzindo luz de mesma energia (espalhamento
elastico) e de energia diferente daquela incidente (espalhamento inelastico). A técnica é
utilizada para fins quantitativos, em que se mede a intensidade das radiagOes dispersas, e
qualitativos, medindo-se a frequéncia das radiacfes dispersa, fornecendo informacdes quanto
as ligacdes dos atomos e sua geometria molecular [102, 103].

A analise de Espectroscopia Raman foi realizada no Instituto de Quimica de Araraquara
— UNESP, utilizando-se de um Espectrometro Raman modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin
Yvon, equipado com laser (A632,8 nm). Os espectros foram obtidos empregando uma faixa de

500 a 3500 cm™.

3.3.3 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), é uma técnica altamente sensivel
empregada na investigacao de superficies solidas e adsorventes [104].

Uma fonte de radiacdo 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 da origem aos espectros, que

sdo curvas de contagem vs energia de ligacdo, permitindo identificar e quantificar todos os
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elementos quimicos na superficie da amostra, além de fornecer informages sobre seus estados
de oxidagéo [105-107].

A anélise de XPS foi realizado no Instituto de Fisica de S&o Carlos, utilizando-se um
espectrometro Scienta Omicron ESCA com fonte monocromética de emissdo de Al ko (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 resolucdo foram tratados utilizando-se 0 método de Shirley e os
ruidos remanescentes forma corrigidos com base na energia de C 1s (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 Ag3ds/z e Ag3dar.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma ferramenta Gtil na investigacédo da
superficie de uma amostra, que é 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 catédico.

A caracterizacao por microscopia eletronica de varredura é de fundamental importancia
por produzir imagens que passam informacdes topograficas da superficie do material analisado.
A imagem que aparece na tela, pode ser fotografada, representando as caracteristicas
superficiais da amostra [108].

As micrografias foram obtidas por um microscopio eletrénico, modelo EVO-LS15 da

marca Carl Zeiss.

3.3.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) possibilita a aquisicao de
imagens com resolucdo muito superior as obtidas com microscopios Opticos comuns, em
consequéncia da utilizacdo de elétrons para a formacdo das imagens. Um microscopio
eletrbnico de transmissdo consiste de um feixe de elétrons que atravessa a amostra sofrendo
diversos tipos de espalhamento que dependem das caracteristicas do material, e um conjunto de

lentes eletromagneticas, que controlam o feixe [108].
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As imagens de campo claro sdo formadas por elétrons que sofrem pouco desvio,
enquanto as de campo escuro sdo formadas por elétrons difratados pelos planos cristalinos do
material.

A MET foi realizada no Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP, através do
microscopio da marca Philips - CM200, equipamento com peca polar que permite a obtencéo
de imagens de alta resolucgdo, operado em 200 kV de aceleracdo dos elétrons.

3.3.6 Difragéo de Raios-X (DRX)

Os raios-X sdo uma forma de radiagdo eletromagnética que possui altas energias e
comprimentos de onda curtos. Quando um feixe de raios-X incide num material s6lido, uma
porcdo deste feixe serd espalhada em todas as direcdes pelos elétrons associados com cada
atomo ou ion que fica no caminho do feixe, permitindo a obtencédo de informacgdes quanto a
estrutura cristalina dos materiais [108].

Para calcular a altura do empilhamento (t) e 0 nimero de camadas (n) de grafite, OG e
OGCuNP, foram aplicadas as Equacdes 1 e 2 [109], respectivamente:

_ 0,89-A

T= B-cos0 Eq. (1)
_ 1

n= q Eq. (2)

onde: A € o comprimento de onda dos raios-X (0,154 nm), B é a largura total ao meio méximo,
0 é o angulo de difracdo e d corresponde ao espacamento entre as camadas, que foi calculado
através da Equacéo 3 [1]:

A

d:2-sen6

Eq. (3)

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

Os difratogramas foram obtidos empregando um difratdmetro Rigaku Ultima 1V,

utilizando como fonte de radiacdo a linha de emissdo do cobre (ACu Ka =1,5418A). Os
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parametros utilizados foram: varredura no angulo de 5 a 75°, uma velocidade de varredura do
angulo 1°/min com um step de 0,02°.

3.3.7 Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria € uma técnica eletroquimica na qual as informagfes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas através de uma curva da corrente (1) vs
potencial (E), denominada voltamograma, sendo capaz de fornecer informacGes sobre a
termodinamica de processos redox, a cinética de reacGes heterogéneas de transferéncia de
elétrons e sobre a ocorréncia de rea¢des quimicas acopladas a processos adsortivos [110].

Na técnica de VC a variacdo de potencial linear é aplicada na forma de uma onda
triangular a um eletrodo de trabalho, ocasionando reacfes de oxidacao e reducdo na presenca
de especies eletroativas na solucdo ou presentes na superficie do eletrodo [111].

A Figura 9, demonstra que o potencial € varrido linearmente (varredura direta), a uma
velocidade constante, até alcancgar o potencial final desejado, entdo, a direcdo da varredura é
invertida e o potencial volta ao valor inicial aplicado, com isso finalizando um ciclo, podendo

ser repetido quantas vezes forem necessarias.

Figura 9 - Representacdo esquematica da variagdo do potencial com o tempo em
voltametria ciclica.

LCiclo 1 ——g———e (CicloO 2 —a

= Efinal Varredura
= inversa
(3]
o
¢5 Qﬁ
~ Varredura
E'inicial direta
P
Tempo

Fonte: Adaptado de BARD (1980) [112].
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Durante a varredura de potencial, o potenciostato mede a corrente resultante do
potencial aplicado. Os principais parametros eletroquimicos podem ser obtidos a partir de um
voltamograma ciclico, conforme ilustra a Figura 10, onde foram medidos diretamente das
curvas corrente (1) vs potencial (E), obtendo o potencial de pico anddico (Epa), o potencial de

pico catddico (Epc), a corrente de pico anddico (Ipa) e a corrente de pico catodico (Ipc).

Figura 10 - Voltamograma ciclico para um processo reversivel e seus principais
paréametros.

Anddica

Corrente/A

Catddica

Potencial/V

Fonte: Adaptado de BARD (1980) [112].

A voltametria ciclica é a técnica mais utilizada para a aquisi¢do de informacdes sobre
0s processos eletroquimicos. A partir do voltamograma ciclico pode-se calcular os potenciais
médios (E¥) pela média aritmética dos potenciais dos picos anddico (Epa) e catddico (Epc)
[113] conforme descrito pela Equacao 4:

_ Epa-Epc

97
E 5 Eq. (4)

A diferenca entre os potenciais dos picos anodico e catodico (AEp) também pode ser

calculada [113], conforme a Equacéo 5:
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AEp = |Epa-Epc| Eq. (5)

A corrente de pico anddico (Ipa) e a corrente do pico catodico (Ipc) sdo obtidas pela
medida da distancia tomada verticalmente do méximo da corrente ao prolongamento da linha

base [114], conforme ilustrado na Figura 10.

O processo eletradico em solugdo ocorre conforme a Equacéo 6:
O= R+ne Eq. (6)

Sdo considerados reversiveis [112] os sistemas que apresentam as seguintes
caracteristicas:
1. Ipc = Ipa, ou seja [Ipa/lpc| = 1;
2. Potenciais de pico, Epa e Epc, sdo independentes da velocidade de varredura v;
3. E¥ esta posicionado entre Epa e Epc segundo a Equagio 4;
1/2.

4. Ip é proporcional a v=;
5. A diferenca entre Epa e Epc é de 59 mV/n.

Para técnica de voltametria ciclica, utiliza-se uma célula eletroguimica com trés
eletrodos: o eletrodo de trabalho, de referéncia e um auxiliar (ou contra-eletrodo), conforme

ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Esquema representativo de uma célula eletroquimica contendo trés
eletrodos: (A) Contra eletrodo ou eletrodo auxiliar; (B) Eletrodo de referéncia; (C) Eletrodo de
trabalho.

A B C

-~

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O eletrodo de trabalho corresponde aquele no qual ocorrem os fendmenos
eletroquimicos investigados, portanto, na escolha do eletrodo de trabalho deve se considerar a
faixa de potencial na qual pretende-se estudar. O potencial aplicado ao eletrodo de trabalho é
sempre controlado pelo eletrodo de referéncia, cujo o potencial se mantém constante. Os
eletrodos de referéncias mais comuns sdo o eletrodo de calomelano saturado (SCE) e o eletrodo
de prata/cloreto de prata (Ag/AgCI/KClsay). O eletrodo auxiliar (ou contra-eletrodo) atua como
provedor de elétrons para o eletrodo de trabalho para que nenhuma corrente passe pelo eletrodo

de referéncia, desta forma, mantendo o potencial constante [111].

3.3.7.1 Estudo do comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com OGCuNP

Para as medidas eletroquimicas empregou-se um Potenciostato PalmSens3. Uma célula
de trés eletrodos foi utilizada para compor o sistema eletroquimico, sendo um eletrodo de
trabalho modificado de pasta de grafite, um eletrodo de referéncia (Ag/AgCI/KClsar) € um
eletrodo auxiliar de platina. A pasta modificada foi preparada misturando-se grafite com
OGCuNP em proporcéo de 10% (m/m) e 25 uL de 6leo mineral Nujol.

3.3.7.2 Estudos de influéncia da natureza e concentracéo do eletrolito de suporte

Para os estudos de influéncia da natureza e concentragdo do eletrolito de suporte
empregou-se o sistema eletroquimico descrito no item 3.3.7.1. Realizou-se um estudo do
comportamento voltamétrico em relacéo a diferentes cations (K*, Na*, Li*, NH4") e anions (CI
e NO3). Estes experimentos foram conduzidos empregando concentragdes de 1,0 mol L destes
sais e a voltametria ciclica foi conduzida a uma velocidade de varredura (v) de 20 mV s numa
faixa de potencial onde o eletrélito de suporte ndo é eletroativo. O objetivo desse estudo foi
verificar se ha influéncia dos cétions ou anions na resposta eletroquimica do eletrodo de
trabalho. Com o intuito de se obter alguma informacdo sobre o comportamento do processo
redox envolvido verificou-se também a influéncia da concentracdo do eletrélito de suporte
utilizado (1,0x10° a 2,0 mol L™?).
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3.3.7.3 Estudo sobre a influéncia da concentracdo hidrogenibnica

Para os estudos sobre a influéncia da concentracdo hidrogenidnica no comportamento
voltamétrico dos materiais, foram preparadas solugdes 1,0 mol L™ do eletrolito de suporte a
diferentes valores de pH (2,0 a 8,0). O pH das solug¢des foi ajustado com um &cido e uma base
correspondente ao sal do eletrolito de suporte utilizado, empregando-se um medidor de pH
(pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de vidro, previamente calibrado com tampdes

comerciais pH 4,0 e 7,0.

3.3.7.4 Estudo sobre a influéncia da velocidade de varredura

Ap6s o estudo da influéncia hidrogenibnica, realizou-se um estudo de variacdo da
velocidade de varredura (10 a 100 mV s?) para determinar se o processo redox é adsortivo ou

difusional.

3.3.7.5 Estudos de eletro-oxidacéo catalitica

A eletro-oxidagdo catalitica consiste em reduzir a energia de ativacdo do processo de
transferéncia eletrénica, aumentando a velocidade de reagdo e ampliando o sinal analitico [112].

O processo redox de um substrato apresenta uma cinética de transferéncia de elétrons
lenta, no entanto pode ser mediada por um sistema que pode trocar elétrons mais rapidamente
com o eletrodo e o substrato [56]. Geralmente, para tal finalidade, a superficie do eletrodo é
quimicamente modificada, sendo assim ocorrendo uma interacdo entre a espécie modificada
contida no eletrodo e o analito. Quando isso ocorre, observa-se um aumento na intensidade de
corrente a medida que se adiciona o analito, permitindo, portanto, construir uma curva analitica
para a deteccdo e quantificacdo de substancias de interesses bioldgicos [115].

A curva analitica fornece informages sobre o limite de detec¢do (LD) e sensibilidade
amperométrica (S) do método, sendo que o limite de deteccdo é definido como a menor
quantidade de analito que pode ser detectada em uma amostra [112, 116], e é calculada
conforme equacéo 7:

Lp= 0% Eq. (7)
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Onde SD é o desvio padréo de, no minimo, trés curvas padrfes construidas contendo
concentragfes préximas do suposto limite de quantificacdo. A sensibilidade (S) pode ser
determinada através da inclinacdo da curva de calibracdo, ou seja, quanto maior o angulo de
inclinacdo da reta, maior sera a sensibilidade do método analisado [114].

As propriedades eletrocataliticas dos materiais foram testadas com diferentes
substancias, tais como: hidrazina, L—cisteina, N-acetilcisteina, piridoxina, acido ascérbico,
acido citrico, dopamina, sulfito, nitrito, D-glucose, L-glutationa, ureia, tiossulfato de sodio,

isoniazida e tetraciclina.

3.3.7.6 Estudos de interferentes

Investigou-se através da técnica de Voltametria Ciclica, o efeito de eventuais
interferentes no sistema OGCuUNP para determinacdo de hidrazina, isoniazida e N-
acetilcisteina, visto que sdo utilizados em associacdo a algumas amostras farmacéuticas,
presentes em residuos industriais ou fluidos biologicos.

Todos os estudos foram realizados utilizando um volume de 20,0 mL do eletrdlito de
suporte KCI (1,0 mol L%, v = 20 mV s e pH 7,0). Realizou-se testes com concentragdes

variadas dos interferentes.

3.3.7.6.1 Estudo de interferentes na deteccao eletrocatalitica de hidrazina

A hidrazina é um potente agente redutor utilizado como agente desincrustante de
residuos de caldeiras. Devido a elevada temperatura observada em aguas de caldeira,
determinados compostos tais como: ions calcio, magnésio, sulfatos e carbonatos, que sdo
mantidos solubilizados devida a alta temperatura, tendem a depositar sobre a superficie da
caldeira face ao resfriamento e consequente reducédo de sua solubilidade [117].

Portanto realizou-se estudos da interferéncia de ions sddio, calcio, magnésio e

carbonato na deteccdo eletrocatalitica de hidrazina.

3.3.7.6.1.1 Estudo da interferéncia dos cations Na*, Ca?* e Mg?* na deteccdo eletrocatalitica
de hidrazina

Com a utilizacéo do eletrélito de suporte KCI no sistema eletroanalitico, optou-se por

realizar, primeiramente, o estudo da interferéncia dos cations sddio (Na*), calcio (Ca?*) e
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magnésio (Mg?") através de seus cloretos (CI), ja que este anion ndo causaria interferéncia na
deteccdo eletrocatalitica.

Foram preparadas uma solugédo do padrao de hidrazina e outra solucéo de cloretos de
sodio, magnésio e calcio em concentracfes equimolares.

Realizou-se a adicdo de 1x10* mol L de hidrazina através de aliquota da solugéo
padrdo do analito. Em seguida foram adicionadas aliquotas de 1x10°, 5x107°, 1x10, 5x10,
1x10% e 5x10° mol L™ da solugio de sais, ou seja, concentracdes dez vezes menor, duas vezes
menor, igual, cinco vezes maior, dez vezes maior e cinquenta vezes maior que o padrdo de

hidrazina, respectivamente.

3.3.7.6.1.2 Estudo da interferéncia do anion COs? na deteccéo eletrocatalitica de hidrazina

Por fim, investigou-se a influéncia do fon carbonato (COs%), em que foram preparadas
uma solucédo do padrao de hidrazina e outra solucéo de carbonato de sodio (NaCOs).

Realizou-se novamente a adi¢do do padrdo de hidrazina na concentragdo 1x10* mol
L e aliquotas nas concentracfes de 1x10°, 5x10°, 1x10#4, 5x10*4, 1x10 e 5x10° mol L da

solucdo de carbonato de sodio.

3.3.7.6.2 Estudo de interferentes na detec¢ao eletrocatalitica de isoniazida

A isoniazida é utilizada no tratamento contra a tuberculose e, em formulacbes
farmacéuticas € comum o uso de sacarose como excipiente, com isso estudou-se seu efeito na
deteccdo eletrocatalitica deste analito. Além disso, avaliou-se também a interferéncia de acido
ascoérbico e de dopamina, pois podem estar presentes em fluidos bioldgicos.

Para isso foi preparada uma solucdo padréo de isoniazida e outra solucdo contendo
concentracdes equimolares de acido ascorbico, dopamina e sacarose.

Foi adicionada uma aliquota de concentragdo 1x10 mol L da solugdo padrdo de
isoniazida ao sistema. Posteriormente foram adicionadas, consecutivamente, aliquotas de 5x10
5 1x10% 5x10% 1x10%3, 3x10° e 5x10° mol L da solugdo de interferentes, ou seja,
concentracOes vinte vezes menor, dez vezes menor, duas vezes menor, igual, trés vezes maior

e cinco vezes maior, respectivamente, em relagéo ao padréo fixado.
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3.3.7.6.3 Estudo de interferentes na detecgao eletrocatalitica de N-acetilcisteina

A NAC é um farmaco frequentemente utilizado como agente mucolitico. Avaliou-se a
interferéncia da sacarose e do acido ascorbico, utilizados em conjunto em formulacdes
farmacéuticas, da dopamina e ureia, presentes em fluidos bioldgicos, e da glutationa, no qual a
NAC é um precursor.

Foi preparada uma solucdo padrdo de NAC e outra solugdo contendo concentragdes
equimolares de &cido ascorbico, dopamina, sacarose, ureia e glutationa.

Primeiramente foi adicionada uma aliquota de concentragéo 1x10 mol L da solugdo
padrdo de N-acetilcisteina ao sistema. Posteriormente foram adicionadas, consecutivamente,
aliquotas de 5x107°, 1x10, 5x10, 1x1073, 3x107 e 5x107 mol L™! da soluc&o de interferentes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Preparo do éxido de grafeno (OG)

A sintese do 6xido de grafeno pode ser descrita em trés etapas: intercalacdao das camadas
de grafite, oxidacdo do grafite e exfoliacdo do Oxido de grafite, conforme ilustrado na Figura
12.

Figura 12 - Esquema representativo da sintese do OG: (I) Intercalacdo; (I1) Oxidacédo
do grafite e (111) exfoliacdo e obtengédo do OG.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Durante a primeira etapa da sintese foi observada a dissolugdo do KMnOa4 que, em
presenca do &cido sulfurico produziu o 6xido de manganés(VIl), tornando a coloragédo verde

escura e de aspecto oleoso, conforme as equagbes 8 e 9 [118, 14]:

MnV'04” + 3 H2S04 — MnV'O3* + H30* + 3 HSO4 Eqg. (8)

MnQOz* + MnO4” — Mn207 Eq. (9)

Esta espécie formada possui a capacidade de oxidar ligacGes duplas entre carbonos,
portanto sugere-se que foi o principal responsavel pela oxidacdo dos carbonos da cadeira
aromatica, da qual o grafite é constituido. O acido sulfurico foi convertido a hidrogenossulfato,
intercalando-se entre as cadeias e contribuindo para a oxidacdo da mesma [118], enquanto que
0 H3PO4 promoveu o distanciamento entre as camadas aromaticas do grafite, agindo como
plastificante [8].

Por fim, a adigédo de 4gua e perdxido interrompeu a oxidagédo, gerando o 6xido de grafite,
que posteriormente foi submetido ao processo de exfoliacdo, em que ocorreu a decomposicédo
de alguns grupos oxigenados em CO e COz2, além da formacdo de vapores de 4gua, provocando
aumento da pressdo entre as camadas do Oxido de grafite, causando maior distanciamento,

produzindo assim o oxido de grafeno (OG) [36].

4.2 Formacao do complexo pentacianonitrosilferrato(l11) de cobre sobre a superficie de
OG (OGCuNP)

4.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 13 (A), (B) e (C) ilustra os espectros na regido do infravermelho para o OG,

pentacianonitrosilferrato(l11) (NP) de sddio e OGCuUNP, respectivamente.
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Figura 13 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho para: (A) OG, (B) NP
e (C) OGCuNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 13, em (A), pode-se observar, na regido de altas frequéncias, absor¢ées em
3439 cm? e 3126 cm™ atribuidas a deformagado axial dos grupos -OH (5oH) da agua adsorvida
entre as camadas e hidroxilas presentes no OG. O espectro mostra também a presenca de bandas
em 580 cm™? e 1059 cm™ correspondentes a deformacgdo axial dos grupos éteres (5c-o-c)
localizados no plano basal da estrutura do OG, em 1386 cm relacionada ao estiramento axial
de grupos hidroxilas (vcon) e banda na regido de 1737 cm™ que refere-se aos grupos
carboxilicos e carbonilicos (COOH e C=0) localizados na extremidade da camada de OG. As

bandas observadas em 1540 cm™ e 1620 cm™ séo atribuidas as vibragdes dos grupos C=C e as
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bandas em 2855 cm™ e 2925 cm estdo relacionadas as vibragdes CHz, provenientes da matriz
aromatica. Ja a banda em 2926 cm™ ocorre devido ao estiramento assimétrico de grupos
metilicos (vc-H) [1, 8, 34] e aquelas em 2360, 2334 cm™ sdo referentes aos residuos de CO e
CO2 presentes entre as camadas do OG [35]. Diante do exposto, esta patente a eficiente
exfoliagdo do dxido de grafite, assim como a conversdo de carbonos com hibridizagéo sp? (C=C
e CH2) para carbonos com hibridizagdo sp® (grupos metilicos C-H), o que leva a formagéo do
oxido de grafeno.

Conforme ilustrado pela Figura 13 (B), duas bandas de absorcdo foram observadas em
2143 cm?t e 1943 cm?, que foram atribuidas aos estiramentos vc=n) € vin=0) [99],
respectivamente, presentes no ion de pentacianonitrosilferrato(lll). Estas absor¢des, no
OGCuNP (Fig. 13 (C)), deslocaram-se cerca de 61 cm™ e 13 cm™ para regides de alta e baixa
frequéncia, respectivamente, com relacdo ao precursor pentacianonitrosilferrato(l11) de sodio
(B), sugerindo, desta maneira, a formagdo do complexo (OGCuNP) na superficie do OG.

Através dos espectros de FT-IR sugere-se que a adsorcéo de fons Cu?* a superficie do
OG pode estar relacionada a complexacdo com grupos oxigenados, conforme descrito por Tan
et al [8], que observaram uma proporcionalidade entre a adsor¢do de Cu?* e o grau de oxidagio
do OG, sugerindo que a interacdo com a matriz aromatica torna-se insignificante em casos de

OG com graus elevados de oxidagéo.

4.2.2 Espectroscopia Raman

Na Figura 14 estdo representados o0s espectros Raman obtidos para o 6xido de grafeno

e para o complexo formado.
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Figura 14 - Espectro Raman para OG e OGCuNP na regido entre 500 e 3500 cm™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de OG apresentou dois picos proeminentes em 1338 cm™ e 1602 cm™,
comumente citados como D e G. O pico D ¢ atribuido a desordem, aos defeitos locais das
extremidades da estrutura do OG, indicando a presenca de atomos de carbono com hibridizacao
sp?, devido a oxidagdo da matriz grafite. O pico G refere-se aos carbonos de hibridizacdo sp?
da estrutura hexagonal proveniente da grafite [7, 8, 34].

Para 6xido de grafeno, a literatura apresenta a razdo entre a intensidade do pico D e a
intensidade do pico G (Io/lc) como uma forma de mensurar a oxidagdo ocorrida, através da
observacao de que a intensidade do pico D apresenta-se maior que a intensidade do pico G,
sugerindo a presenca de carbonos de hibridizacdo sp® devido a ocorréncia do processo de
oxidacdo da matriz formada por carbonos sp?. Sendo assim a relagdo matematica deve
apresentar-se maior que 1,00 [7, 119].

Como esperado, a razéo Ip/lc obtida para o espectro Raman observado na Figura 14 é
de 1,02, indicando que a intensidade do pico D é superior ao do pico G, sugerindo a oxidacéo
da matriz e corroborando com os resultados obtidos através dos espectros de FT-IR.

Para a grafite e o grafeno é citada na literatura a predominancia do pico G, devido a néo-
formacgéo de defeitos na matriz, ou seja, a auséncia de processos quimicos de oxidacdo ou
reducdo aplicados ao material [7, 34, 119].

Apos a formacdo do complexo observou-se um pico em 2214 cm? atribuido ao

estiramento vC=N observado para pentacianonitrosilferratos de metais de transigao [120, 121].
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Adicionalmente observou-se o deslocamento dos picos D e G para 1331 cm™ e 1596 cm™, ou
seja, deslocamentos de 7 e 6 cm™ para regiGes de menor frequéncia, respectivamente. Como
esperado, houve um aumento na relagédo Io/ls, sendo que para o complexo OGCuUNP o relagdo
mostrou-se igual a 1,06, sugerindo um aumento nos defeitos da matriz do éxido de grafeno

devido a complexacao do pentacianonitrosilferrato(l11) de cobre sobre sua superficie [7].

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

Na Figura 15 est&o ilustrados o espectros de XPS total mostrando os componentes
principais do C 1s em 286,62 eV e do O 1s em 532,50 eV para 0 OG (A), e do C 1s (284,62
eV), N 1s (398,10 eV), O 1s (532,27 eV), Fe 2p (710,63 eV) e Cu 2p (935,25 eV) para 0
OGCuNP (B), sugerindo que a modificacdo quimica do OG com as nanoparticulas de

pentacianonitrosilferrato(l11) de cobre foi conduzida com sucesso.
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Figura 15 - Espectro de XPS total para: (A) OG e (B) OGCuNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 1 lista os valores obtidos de porcentagem atdmica de C e O da superficie da
amostra de 6xido de grafeno (OG) e de C, O, N, Cu e Fe do OGCuNP. Nota-se uma diminui¢do
expressiva da porcentagem atdmica do elemento oxigénio, além da deteccdo dos elementos
nitrogénio, cobre e ferro, devido a modificacdo quimica com as nanoparticulas de

pentacianonitrosilferrato(l11) de cobre, que ocorreu na superficie do OG.
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Tabela 1 — Composicao percentual da superficie da amostra de OG e OGCuNP.

Amostra % atdmica
S O N Cu Fe
0G 70,1 29.9 . - -
OGCUNP 66.4 16,0 15,7 0,9 1,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de XPS de C 1s para 0 OG, ilustrado na Figura 16 (A), apresentou 0s picos
principais em energias de 284,41 e 285,76 eV, correspondentes aos &tomos de carbono com
hibridizagdo sp? e sp®, respectivamente. Também foi possivel observar picos associados aos
grupos oxigenados presentes na superficie do OG, como em 286,62 eV referente aos grupos
hidroxilas, éteres e epdxidos, em 288,18 eV correspondente aos grupos carbonilicos e em
289,49 eV, que remete aos grupos carboxilicos [89, 122-125].

A deconvolugdo espectral ilustrada pela Figura 16 (B) mostrou a presenca dos
componentes relacionados ao OG, no entanto houve uma diminuicdo na intensidade dos picos
referentes as ligagOes entre carbono e oxigénio, aléem de um aumento na intensidade da
componente que representa o carbono com hibridizac&o sp?, sugerindo que a modificagdo com
as nanoparticulas de pentacianonitrosilferrato(l11) de cobre ocorreu nos grupos oxigenados da
superficie do 6xido de grafeno e que causou também o rompimento de ligagdes m entre carbonos

presentes na matriz do OG.
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Figura 16 - Espectro de XPS de alta resolugédo de C 1s para: (A) OG e (B) OGCuNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como esperado, o espectro de XPS de O 1s para o OG (Figura 17 (A)) apresentou as
componentes referentes a ligacdo simples e também a ligag@o dupla entre carbono e oxigénio,
em 532,50 eV e 534,35 eV, respectivamente [122-125], presentes nos grupos oxigenados
caracteristicos da superficie do éxido de grafeno. Observou-se na deconvolugéo espectral de O
1s para 0 OGCuNP, em (B), a diminuicdo da intensidade dos componentes relacionados ao

oxigénio ligado através de ligacdo simples e dupla com o carbono. Adicionalmente a
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diminuicdo percentual de C e O sugere que o pentacianonitrosilferrato(l1l) de cobre esta

disperso sobre a superficie do 6xido de grafeno.

Figura 17 - Espectro de XPS de alta resolucdo de O 1s para: (A) OG e (B)
OGCuNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do espectro de XPS de N 1s ilustrado na Figura 18 notou-se o surgimento de
um componente de alta intensidade em 398,10 eV relacionado ao grupo C=N e um outro
componente em 403,24 eV, relacionado ao grupo N=O [125-127], provenientes do ion

pentacianonitrosilferrato(l11) constituinte das nanoparticulas da superficie do OGCuNP.
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Figura 18 - Espectro de XPS de alta resolucdo de N 1s para 0 OGCuNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de XPS para o Cu 2p (Figura 19) apresentou energias de duas espécies
diferentes de cobre: o pico em 935,25 eV corresponde a forma oxidada Cu?*, enquanto que o
pico em 932,30 eV provavelmente atribuido a energia de ligacdo relacionada ao estado de

oxidacdo Cu* [128], corroborando com os demais espectros.

Figura 19 - Espectro de XPS com alta resolucao de Cu 2p para OGCuNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Adicionalmente, conforme esperado, observou-se dois picos com energias de ligacao
de 710,63 eV e 723,71 eV, atribuidos ao Fezps2 e ao Fezpi2 (Figura 20), respectivamente,

comumente encontrado para pentacianonitrosilferrato(l11) de metais de transicao [127].

Figura 20 - Espectro de XPS com alta resolucdo de Fe 2p para OGCuNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas para o grafite, OG e OGCuUNP estdo ilustradas na Figura 21 (A),

(B) e (C), respectivamente, a seguir.
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Figura 21 — Micrografias com aumento de 20.000X para (A) grafite, (B) OG e (C)
OGCuNP.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através das micrografias apresentadas na Figura 21 observou-se uma substancial
alteracdo morfoldgica em que os blocos, ou seja, os agregados de camadas hexagonais de
carbono no grafite (A) que, apds procedimentos quimicos (item 3.2.1) e subsequente exfoliacdo
se converteram em folhas de 6xido de grafeno (B).

Observou-se em (C) uma grande concentracdo de estruturas cubicas de nitroprussiato
de cobre, com dimensdes situadas entre 50 e 200 nm, compativel com aquela apresentada por

Liu et al [96], que depositaram hexacianoferrato de ferro sobre a superficie do OG.
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4.2.5 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

As micrografias obtidas para o OGCuNP permitiram realizar melhor investigagédo
guanto as nanoparticulas sobre a superficie do OG. Observa-se, na Figura 22 que, além das
nanoparticulas cubicas de pentacianonitrosilferrato(l11) de cobre (A), estdo também dispersas,
possivelmente, nanoparticulas metélicas, de dimensdes menores que 10 nm, sugerindo a

existéncia de uma fase de nucleacédo (B) para a formacao de particulas cibicas maiores.

Figura 22 - Imagens de MET para 0 OGCuNP (A e B)
A

Fonte: Elaborado pelo autor.

Micrografias semelhantes foram obtidas por Liu et al [96], onde observaram a reducéo
de ions Ag* a AgP e o depdsito destes na superficie do OG quando sais de Ag* eram adicionados
a suspensdo aquosa contendo OG. Partindo desta observacéo, as nanoparticulas visualizadas na

Figura 22 foram atribuidas a ions Cu?* reduzidos a Cu* e em seguida depositados na matriz OG.
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4.2.6 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas obtidos para as amostras de grafite e OG estdo apresentados na

Figura 23 (A) e (B), respectivamente.

Figura 23 — Difratogramas de Raios-X para: (A) Grafite, (B) OG e (C) OGCuNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A grafite apresentou um pico intenso em 26,43° correspondente ao plano (002). Apoés a

oxidagdo e conversdo em OG, observou-se que este desapareceu. Outrossim notou-se 0
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surgimento do pico intenso correspondente ao plano (001) do OG em 9,96° [8, 34],
demonstrando o sucesso da sintese do OG.

Observa-se que 0 OGCuNP apresenta alto grau de cristalinidade. Os picos observados
no difratograma (C) correspondem aos ja publicados para 0 CuNP [129, 130], no entanto notou-
se alguns deslocamentos nos picos em 20 = 18°, 31° e 35°, o que sugere o efeito da matriz OG
na complexagdo do CuNP. Além disso observou-se também o deslocamento do pico referente
ao plano (001) do OG de 26 = 9,96° para 26 = 12,21°.

A Tabela 2 retine os dados extraidos dos difratogramas supramencionados, onde foi
possivel verificar que o espacamento entre as camadas (d) aumentou ap6s a oxidacao da grafite,
devido aos grupos oxigenados presentes na estrutura do OG, enquanto que a altura do
empilhamento (t) e o ndmero de camadas (n) diminuiu, comportamento que estd em
concordancia com a literatura [6, 21, 35, 36]. Foi possivel verificar que, com a deposicdo das
nanoparticulas de pentacianonitrosilferrato(l11) de cobre sobre a superficie do 6xido de grafeno
0 espagamento entre as camadas (d) diminuiu, devido a complexacao, enquanto que a altura do

empilhamento (z) e 0 numero de camadas de grafeno (n) aumentou.

Tabela 2 - Dados obtidos através dos difratogramas do Grafite, do OG e do OGCuNP.

Material 20 () d (nm) T (nm) n
Grafite 26,43 0,34 14,13 41,56
0OG 9,96 0,88 6,92 7,86
OGCuNP 12,21 0,72 22,97 31,91

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.7 Voltametria Ciclica (VC)
4.2.7.1 Comportamento voltamétrico do OGCuNP

A caracterizacdo do OGCuNP atraves da tecnica VC foi realizada numa janela de
potencial de -0,3a 1,1 V.

O voltamograma ciclico do sistema OGCuNP, apresentado na Figura 24, exibiu dois
pares redox distintos, com potenciais médios Ei*=0,27 Ve Ex*=0,77 V (KCI 1,0 mol L; v =
20 mV st pH = 7,0; 10% m/m), em que o primeiro refere-se ao processo redox do par
Cu®/cu™ e o segundo ao par redox CuFe(CN)sNO/CulFe("(CN)sNO do complexo
bimetalico formado [49, 50].
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Figura 24 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com OGCuNP (KCI
1,0 mol L v=20 mV s?; pH = 7,0; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.7.2 Estudos de influéncia da natureza e concentracgdo do eletrolito de suporte

A Figura 25 ilustra os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com
OGCuNP em diferentes sais de cloretos (A) e nitratos (B) utilizados como eletrdlitos de

suporte.
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Figura 25 - Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com OGCuNP em
diferentes eletrolitos de suporte: (A) KCI, LiCl, NaCl e NH4ClI; (B) NaNOs, NHsNO3 e KNOs,
(1,0 mol L, v =20 mV st; pH = 7,0; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando-se a Figura 25, notou-se a influéncia da natureza dos eletrélitos de suporte
no sistema OGCuNP estudado. Os voltamogramas permitem concluir que os cations K* e NH4*
promoveram uma melhor definicdo dos pares redox | e Il, enquanto que o cation NH4"
promoveu um deslocamento dos pares redox, ao passo que o Li* praticamente dificultou
processo redox de ambos os pares.

Observou-se ainda que o potencial médio do par redox Il (En®) deslocou-se para
potenciais mais positivos, frente aos cations dos sais de cloreto, e que 0s sais de nitrato
deslocaram levemente o potencial de ambos 0s pares redox também para potenciais positivos,
seguindo-se a ordem: Na* < K* < NH4". Este comportamento deve-se ao fato de que o K*
presente em sais de cloretos e nitratos possui raio de hidratacdo menor que Na* e Li* (Tabelas
3 e 4), além de melhor mobilidade i6nica que o cation NH4™, ocorrendo melhor difusdo através
do reticulo cristalino formado, melhorando assim a resposta eletroquimica do eletrodo [131-
133]. Ja as correntes de pico anddico (Ipa) e de pico catodico (Ipc) de ambos os pares sofreram
alteracdes tanto frente aos sais de cloretos, quanto aos sais de nitratos. Baseando-se nestes
argumentos, o eletrolito 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 OGCuNP em diferentes eletrolitos de suporte, bem como o

diametro de hidratacao dos cations empregados, estdo listados nas Tabelas 3 e 4.
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Tabela 3 - Parametros eletroquimicos do par redox | da pasta de grafite modificada com

OGCuNP em diferentes eletrdlitos de suporte (1,0 mol L, v =20 mV s?; 10% m/m).

Diametro
Eletrolito (152) (:EA(\:) [pa/lpc E\?)a %\B)C (E;) A(\I%O ﬁ.%?if;%ré
(nm)*
KCI 5549 -83,25 0,67 0,45 0,11 0,28 0,34 0,24
NaCl 20,45 -42,35 0,48 0,38 0,04 0,21 0,34 0,36
LiCl 22,24 -30,67 0,72 0,36 0,03 0,20 0,33 0,47
NH.CI - - - - - - - 0,24
KNOs 18,99 -46,74 0,40 0,39 0,02 0,21 0,37 0,36
NaNOs 11,68 -3505 0,33 0,40 0,01 0,21 0,39 0,24
NH4NO3 - - - - - - - 0,24
* [134]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4 - Parametros eletroquimicos do par redox Il da pasta de grafite modificada
com OGCuNP em diferentes eletrolitos de suporte (1,0 mol L; v =20 mV s*; 10% m/m).

Diametro

Eletrolito (LFE) (LpAC) [1pa/lpc %\IC/);Tl %\% (E;) A(\E/;O idratads
(nm)*

KCI 58,42 -61,33 0,95 0,81 0,72 0,77 0,09 0,24
NaCl 4173 -4820 0,86 0,81 0,67 0,74 0,14 0,36
LiCl - -2814 - - 0,64 - - 0,47
NH.Cl 7448 -7796 0,95 0,86 0,76 0,81 0,10 0,24
KNOs 6426 -76,73 0,83 0,80 0,71 0,76 0,09 0,36
NaNOs 2247 -51,39 0,43 0,77 0,66 0,72 0,11 0,24
NHsNOs 6668 -9102 0,73 0,90 0,75 0,83 0,15 0,24

* [134]

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.7.3 Estudo sobre a influéncia das concentracdes de eletrolito de suporte

Os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentragdes de KCI (1,0x102 a

2,0 mol L) estdo ilustrados na Figura 26.
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Figura 26 - Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com OGCuNP em
diferentes concentracdes de KCl1 (v =20 mV; 10% m/m).

200
——1,0x10% mol L*
—1,0x10%mol L*

1,0x10" mol L™ I
1004 10moalL?
2.0mol L* /

-100 1

04 00 04 08 12
E/ V vs Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observou-se que em baixa concentracdo molar de eletrolito de suporte (1,010 mol L-
1) a pasta de grafite modificada com OGCuNP n&o apresentou pares redox bem definidos. Além
disso, verificou-se um deslocamento de ambos os potenciais E* para valores mais positivos a
medida que a concentracao do eletrolito de suporte aumenta, indicando a participacdo do cation
K* no processo redox.

As Figuras 27 e 28 ilustram o gréafico de E* vs o log da concentragdo do eletrdlito de
suporte (K*), e a relacdo linear verificada demonstra que o processo redox é altamente
dependente da concentracdo de K*. O coeficiente angular da reta para o par redox | foi de 52
mV por década de concentracdo de KCI, enquanto que o do par redox Il foi de 61 mV por
década de concentracdo de KCI, sugerindo que 1 elétron esta envolvido em cada processo redox
[112]. Adicionalmente pode-se constatar que ao variar a concentracao do eletrdlito de 1,0 x 10°

! para 2,0 mol L%, os dois processos deslocaram-se cerca de 80 mV para regides anddicas.



Figura 27 — Potencial médio (Ei*) da pasta de grafite modificada com OGCuNP em
funcdo do log da concentracdo de KCI (v =20 mV s*; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 28 — Potencial médio (En®) da pasta de grafite modificada com OGCuNP em
funcéo do log da concentragio de KCI (v =20 mV s%; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os principais parametros eletroquimicos obtidos a partir dos experimentos
voltamétricos realizados estdo listados nas Tabelas 5 e 6.
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Tabela 5 — Parametros eletroquimicos para o par redox | da pasta de grafite modificada
com OGCuNP em diferentes concentracdes de KCI (v = 20 mV s%; 10% m/m).

Concentracdo Ipa Ipc lIpa/ipc| Epa Epc EY  AEp
(molLh)  (HA)  (uA) v M M O»™
0,1 11,68 33,59 0,35 045 0,01 0,23 0,44

1,0 55,49 -83,25 0,67 045 0,11 0,28 0,34

2,0 52,58 -93,47 0,56 0,41 0,18 0,30 0,23

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 6 - Parametros eletroquimicos para o par redox Il da pasta de grafite modificada
com OGCuNP em diferentes concentracdes de KCI (v =20 mV s%; 10% m/m).

Concentracdo Ipa Ipc Epa Epc EY AEp

Ipa/lpc
molly Ay @A) PPNy v v W)
0,1 28,14 -4381 064 078 064 071 0,114
1,0 58,42 -61,33 095 081 072 077 0,09
2,0 53,14 -67,18 079 082 075 079 0,07

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apbs observado que as correntes de pico anddico (Ipa) e catddico (Ipc), e que 0s
potencias dos pares redox | (Ei*) e 11 (En®") pouco se alteram diante do aumento da concentragéo
de 1 mol L para 2 mol L do eletrdlito de suporte, escolheu-se a concentragio de KCI

1 mol L,

4.2.7.4 Estudo sobre a influéncia da concentracdo hidrogenidnica

Os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentracdes hidrogenidnicas (pH

2,0 a 8,0) estdo apresentados na Figura 29.
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Figura 29 - Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com OGCuNP em
diferentes concentracdes hidrogenionicas (KCI 1,0 mol Lt; v =20 mV s*; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através dos parametros obtidos (Tabelas 7 e 8), notou-se que o potencial médio do par
redox | (E:%) mostrou-se dependente da concentracdo hidrogenidnica, observando-se que, em
pH mais acido, este se desloca para regides mais anddicas além de causar um aumento de 56 %
na corrente de pico anddico, quando compara-se 0s voltamogramas ciclicos obtidos para
sistema em pH 2 em relagdo ao obtido em pH 7. Comportamentos semelhantes foram
observados para CuNP [49] e Fe(11)NP [50], em que houve o surgimento de um novo par redox
em concentracdes hidrogeniodnicas a pH < 3, atribuido a eletroatividade de uma ou mais espécies
intermediarias formadas, possivelmente devido a protonacdo dos grupos cianetos e/ou nitrosilo
presentes no complexo.

O par redox I (En®) foi ligeiramente influenciado pelo pH do meio. Escolheu-se utilizar

a solucdo de eletrolito de suporte em pH 7,0, ja que este apresentou melhor relacdo Ipa/lpc.

Tabela 7 - Parametros eletroquimicos do par redox | da pasta de grafite modificada com
OGCuNP em diferentes concentrag@es hidrogenionicas (KCI 1,0 mol L'} v =20 mV s?; 10%
m/m).

Ipa Ipc Epa Epc E¥ AEp
PR way sy PPy v v )

2 86,17 -11538 07468 044 021 0,33 023
4235 -86,17 04915 045 0,13 0,29 0,32
4 3651 -7594 04808 045 011 028 034




63

5 3556 -73,02 048/0 045 011 028 0,34
6 3561 -73,02 04877 044 011 0,28 0,33
7 37,97 -70,10 05417 045 011 0,28 0,34

8 3464 -6893 05025 048 0,12 0,30 0,36
Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 - Parametros eletroquimicos do par redox Il da pasta de grafite modificada
com OGCuUNP em diferentes concentragdes hidrogenionicas (KCI 1,0 mol L™, v =20 mV s?;
10% m/m).

Epa Epc E” AEp

Ipa Ipc
PH V) V) V) W)

HA)  (UA)
2 87,63 -89,08 098 083 073 0,78 0,10
3 93,47  -99,31 094 082 072 0,77 0,10
4 96,39 -100,37 096 082 0,72 0,77 0,10
5
6
7

[Ipa/lpc|

97,85 -103,69 0,94 082 0,72 0,77 0,10
100,77 -105,15 0,95 081 0,72 0,77 0,09
105,15 -105,15 1,00 081 0,72 0,77 0,09

8 106,23 -113,27 0,93 0,81 0,72 0,77 0,09
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.7.5 Estudo sobre a influéncia da velocidade de varredura

Os voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de pasta de grafite modificada
com OGCuNP a diferentes velocidades de varredura (10 a 100 mV s) estéo ilustrados

na Figura 30.



64

Figura 30 - Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com OGCuNP em
diferentes velocidades de varredura (KCI 1,0 mol L%; pH = 7,0; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme ilustra a Figura 31, observou-se uma dependéncia linear entre a corrente de
pico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para o processo redox I (A) e 1l (B), o que

caracteriza um processo eletrodico controlado por difusdo para um sistema “quasi” reversivel

[112, 135].

Figura 31 — Dependéncia da intensidade da corrente dos picos anodicos e catodicos, em
funcéo da raiz quadrada da velocidade de varredura: (A) par redox | e (B) par redox II.
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As Tabelas 9 e 10 listam os principais parametros eletroquimicos deste estudo.

Tabela 9 - Parametros eletroquimicos do par redox | da pasta de grafite modificada com
OGCuUNP em diferentes velocidades de varredura (KCI 1,0 mol L; pH = 7,0; 10% m/m).

Velocidade Ipa Ipc lIpa/lpg] Epa Epc E¥ AEp
(mV) A (HA) M M M WV
10 25,55  -45,64 0,55 0,40 0,14 0,27 0,26
20 40,89 -68,94 0,59 0,44 0,11 0,27 0,33
30 54,22  -92,37 0,58 0,30 0,12 0,21 0,18
40 59,33 -108,63 0,54 0,29 0,10 0,20 0,19
50 65,34 -119,39 0,54 0,29 0,08 0,19 0,21
60 69,38 -137,61 0,50 0,29 0,07 0,18 0,22
70 71,72 -160,35 0,44 0,29 0,05 0,17 0,24
80 75,11 -163,50 0,45 0,30 0,06 0,18 0,24
90 77,75 -172,33 0,45 0,30 0,03 0,17 0,27

100 81,72 -177,95 0,45 0,31 0,02 017 0,29
Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 10 - Parametros eletroquimicos do par redox Il da pasta de grafite modificada
com OGCuNP em diferentes velocidades de varredura (KCI 1,0 mol L%; pH = 7,0; 10% m/m).

Velocidade Ipa Ipc Epa Epc E¥ AEp

mv) @A) wa PPy v v )
10 42,44 -51,12 0,83 0,79 0,73 0,76 0,06
20 74,48 -78.,86 0,94 0,81 0,72 0,77 0,09
30 90,09 -104,33 0,86 0,83 0,71 0,77 0,12
40 98,24 -124,87 0,78 0,85 0,71 0,78 0,14
50 99,40 -149,51 0,66 0,87 0,70 0,79 0,17

60 114,36 -151,89 0,75 090 0,70 0,80 0,20
70 125,37 -180,73 0,69 093 069 081 0,24
80 133,46 -185,28 0,72 097 069 083 0,28

90 200,61 -219,07 0,91 099 0,68 084 0,31
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os resultados obtidos permitiram escolher a velocidade de 20 mV s

4.2.8 Aplicacdo do OGCuNP na eletro-oxidacéo catalitica de analitos de interesse

Dentre os analitos testados, descritos no item 3.3.7.5, o eletrodo de pasta de grafite
modificado com OGCuNP apresentou resposta eletroquimica a hidrazina, a isoniazida e a N-

acetilcisteina.

4.2.8.1 Detecgéo eletrocatalitica de Hidrazina

A eletro-oxidacdo catalitica de hidrazina no eletrodo de pasta de grafite modificada com
OGCuNP esta ilustrada na Figura 32. Os voltamogramas A e B representam o eletrodo de pasta
de grafite na auséncia e na presenca de hidrazina (5,0x10° mol L), respectivamente, e
observou-se que ambos os voltamogramas ndo apresentaram nenhum par redox na faixa de
potencial estudado (-0,3a 1,1 V). O eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP (C),
conforme ja descrito, exibiu dois pares redox com E\*= 0,27 V e Ei¥= 0,77 V na auséncia de
hidrazina e observou-se que em presenca do analito ambos apresentaram um aumento na
intensidade da corrente de pico anddico (D). O perfil voltamétrico observado para o segundo

processo redox (I1) caracteriza um processo eletrocatalitico.
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Figura 32 — Voltamograma ciclico do: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado
na auséncia de hidrazina; (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado em presenca de
5,010 mol L de hidrazina; (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP na
auséncia de hidrazina e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP em presenca
de 5,0x107 mol L* de hidrazina. (KCI 1,0 mol L%; v =20 mV s; pH = 7,0; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os voltamogramas do eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP ap0s

diferentes adi¢des de concentracGes de hidrazina estdo ilustrados na Figura 33.

Figura 33 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificado com OGCuNP em concentragdes de 1,0x10° a 5,0x10 mol L* de hidrazina. (KClI
1,0 mol L v=20 mV s%; pH = 7,0; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.



68

Com as adicOes de aliquotas de hidrazina observou-se em aumento na intensidade da
corrente do pico anddico (pico I e I1) que foi proporcional ao aumento na concentragdo do
analito no sistema.

O estudo foi conduzido em solucdo de eletrdlito de suporte em pH 7,0 e 0 pKa da
hidrazina é de 7,9, portanto ha uma predominancia do ion hidrazinio N2Hs* que quando oxidado
libera protons (H*) e causa redugéo do centro metalico Fe(" a Fe(". Este processo ocorre em
trés etapas: uma etapa eletroquimica e duas etapas quimicas (E.Q.Q.), conforme equacdes 10,
11e 12 [69, 136]:

OGCu[Fe(CN)sNOJK2 — CulM[Fe(CN)sNO]+2 K" + 2 ¢ E.E.
Equacéo 10

OGCu[Fe("™(CN)sNO] + 2 K* + 2 N2Hs* — OGCu[Fe(CN)sNO]K2 + 2 N2H3 + 4 H*
Equacéo 11 E.Q.

3 OGCu"[Fe!"(CN)sNO] + 6 K* + 2 N2Hz — 3 OGCuM[Fe()(CN)sNO]K2 + 2N2 + 6H*
Equacéo 12 E.Q.

Tem-se que a eletro-oxidacéo catalitica da hidrazina ocorre na superficie do eletrodo de
pasta de grafite modificado com OGCuNP através da liberacdo de H*, havendo a participacao
dos dois centros metalicos, em que 0 mecanismo acima proposto é baseado no comportamento
do complexo bimetélico formado. Observou-se 0 aumento da concentracdo hidrogenionica,
ocorrida conforme equacfes 11 e 12, devido a liberagdo de H* que provavelmente irdo protonar
0s grupos cianetos e/ou nitrosilo, levando a formacgdo de espécies eletroativas intermediarias
[49, 50]. Este comportamento estd em concordancia com aquele observado nos estudos de pH,
onde foi verificado ndo somente o0 aumento da intensidade de corrente anddica como também
0 deslocamento dos potenciais dos picos.

Baseando-se nos voltamogramas da Figura 33, utilizando-se o pico Il construiu-se uma
curva analitica que relaciona Ipa vs concentracdo de hidrazina.

A curva analitica apresentou duas regides lineares distintas (A) e (B), conforme ilustrado
pela Figura 34. A primeira regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragao
de 1,0x10° a 5,0x10* mol L tendo uma equagio correspondente Y(nA) = 49,01 + 31,23x10*

[hidrazina] e um coeficiente de correlacéo r = 0,999. O limite de detecco foi de 1,58%10° mol
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L™ com desvio padrédo relativo de + 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 312,71
mA/mol L. A segunda regi&o apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracéo de
2,0x10* a 5,0x10° mol L* tendo uma equagéo correspondente Y (pA) = 70,48 + 31,31x103
[hidrazina] e um coeficiente de correlagdo r = 0,999. O limite de deteccéo foi de 2,36x10™ mol
Lt com desvio padro relativo de + 2% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 31,31 mA/mol
Lt

Figura 34 — Curva analitica para deteccdo de hidrazina empregando o eletrodo de pasta
de grafite modificado com OGCuNP (KCI 1,0 mol L; v=20 mV s?; pH = 7,0; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 11 lista os parametros analiticos descritos na literatura para outros eletrodos e
técnicas utilizados na deteccdo eletrocatalitica de hidrazina, em que pode-se notar que o
eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP, utilizado neste trabalho, mostrou-se
superior a outros eletrodos descritos na literatura através da mesma técnica voltamétrica
(Voltametria Ciclica) e até mesmo em relacdo a técnicas de Cronoamperometria e de

Voltamentria de Pulso Diferencial.
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Tabela 11 - Comparacao de parametros analiticos descritos na literatura para a deteccéo
eletrocatalitica de hidrazina através de diferentes eletrodos e técnicas voltamétricas.

Intervalo de Limite de
Técnica Eletrodo concentracao deteccdo Referéncia
(mol L) (mol L)
Pasta de 5 3 6
VvC grafite/OGCUNP 1,0x10~-5,0x 10 1,58 x 10 Este trabalho
vc  Pastadegrafit/CoNP- oy 15a_ 39,103 238x10% [69]

(3-aminopropilsilica)

Carbono vitreo/Pd- 5 1 5
Ve GG-g-PAMsilica 20X 10°-18x10"  41x10 [137]

VC Carbon black/PdNP ~ 5,0x 10%-5,0x 102 8,8x10° [138]
VC ITO/SNO2-GG 20x10%-22x10% 2,76x10% [139]
Pasta de 3,33x10°-8,18 x 5
CA grafite/MnHCF 1072 6,65x10 [140]
Pasta de
CA grafite/CuO/ZSM-5 2x10°-7x103 3,2x10° [141]
NPs
CA Pd/TiO2 1,0x10%-20x10% 23x20° [142]
CA Pasta de grafite/Fe20s3 - 1,18 x 10°® [143]
VPD Pasta de grafite/ o 105455103  36x10° [141]

CuO/ZSM-5 NPs

Carbono vitreo/poli

VPD 4cido glutamico(PAG)

4x105-1x10%  1,2x10° [117]

VC = Voltametria Ciclica; CA = Cronoamperometria; VPD = Voltametria de Pulso Diferencial
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.8.1.1 Estudo de interferentes na detec¢ao eletrocatalitica de hidrazina

A seguir estdo apresentados os resultados obtidos para o estudo da interferéncia dos
cations Na*, Ca** e Mg?", e também do anion COs* na detecgéo eletrocatalitica de hidrazina,

respectivamente nas Tabelas 12 e 13.
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Tabela 12 - Interferéncia dos ions Na*, Ca?* e Mg?* na determinag&o de 1,00x10* mol
L de hidrazina utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP (KCI 1,0
mol LY v=20 mV s; pH = 7,0; 10% m/m).

Espécie Co(r]rngHﬁ?aO % sinal obtido
Na*, Ca?*, Mg?* 5,00x10° 96%
Na*, Ca®*, Mg?* 1,00x10* 94%
Na*, Ca?*, Mg** 5,00x10°3 90%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 13 - Interferéncia do ion COs* na determinacdo de 1,00x10“ mol L de
hidrazina utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP (KCI 1,0 mol
Lt v=20mV s?; pH = 7,0; 10% m/m).

Espécie Co(nrgZTtLrigao % sinal obtido
Na*, COs* 5,00x10° 104%
Na*, COs* 1,00x10™ 101%
Na*, COs* 5,00x10°3 95%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos através dos testes de interferentes na deteccéo eletrocatalitica de
1,00x10**mol L hidrazina mostraram-se satisfatorios em todos os casos em que estes estavam
presentes em concentragdes menores ou iguais & de hidrazina, possibilitando que o sistema
apresentado neste trabalho seja utilizado na deteccdo deste analito em &gua de caldeira, por
exemplo, em que a hidrazina é utilizada como agente redutor e desincrustante [117], sendo
aplicada em concentrac@es bem maiores do que os residuos possivelmente presentes, que aqui

foram denominados e estudados como interferentes.

4.2.8.2 Deteccao eletrocatalitica de Isoniazida

A Figura 35 ilustra a eletro-oxidacéo catalitica da isoniazida no eletrodo de pasta de
grafite modificado com OGCuNP, onde observou-se que o eletrodo de pasta de grafite (A) néo
apresentou nenhum par redox na escala de potencial entre -0,3 e 1,1 V na auséncia de isoniazida,
no entanto, apresentou um pico de oxidacdo em torno de 0,96 V, na presenca de isoniazida
(7,0x10° mol LY) (B). O eletrodo de pasta de grafite modificada com OGCuNP, na auséncia
de isoniazida (C), exibiu dois pares redox anteriormente descritos, porém na presenca de
isoniazida (D) observou-se um aumento na intensidade da corrente de pico anodico e a

diminuicdo do potencial de oxidacdo do analito em 0,14 V, o que caracteriza uma eletrocatalise.
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Figura 35 — VVoltamograma ciclico do: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado
na auséncia de isoniazida; (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado em presenca de
7,0x107 mol L™ de isoniazida; (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP na
auséncia de isoniazida e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP em presenca
de 7,0x107 mol L* de isoniazida. (KCI 1,0 mol L'Y; v=20 mV s%; pH = 7,0; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 36 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificado com OGCuNP em concentragdes de 6,0x10* a 7,0x10° de Isoniazida. (KCI 1,0
mol LY, v=20 mV s%; pH = 7,0; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Apos sucessivas adicGes de isoniazida (Figura 36), utilizando-se o pico | pbde-se
confeccionar uma curva analitica, conforme ilustra a Figura 37, que relaciona Ipa vs
concentracdo de isoniazida, apresentando duas regides lineares distintas (A) e (B). A primeira
regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracgio de 6,0x10° a 1,0x10° mol
L? tendo uma equagdo correspondente Y(pA) = 59,96 + 13,16x10° [isoniazida] e um
coeficiente de correlagdo r = 0,999. O limite de deteccéo foi de 6,93x10™ mol L com desvio
padréo relativo de + 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 13,16 mA/mol L. A segunda
regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracgio de 2,0x102 a 6,0x10° mol
L tendo uma equacio correspondente Y (pA) = 65,24 + 9,31x102 [hidrazina] e um coeficiente
de correlagdo r = 0,999. O limite de deteccdo foi de 2,62x10* mol L com desvio padrdo

relativo de + 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 9,31 mA/mol L.

Figura 37 - Curva analitica do pico I para detec¢do de isoniazida empregando o eletrodo
de pasta de grafite modificado com OGCuNP (KCI 1,0 mol L; v=20 mV s%; pH = 7,0; 10%
m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O aumento proporcional da corrente de pico anddico (Ipa) em relacdo ao aumento da
concentracdo de isoniazida no meio foi devido a oxidagédo deste analito a &cido isonicotinico,
ocorrido nos centros metalicos do complexo OGCuNP, em duas etapas (E.Q.), elucidado pelas
equacOes 13 e 14 [86, 89]:
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2 OGCu[Fe(CN)sNOJK2 — 2 OGCu[Fel"(CN)sNO] + 4 K* + 4 e E.E.
Equacéo 13

2 OGCu[Fe!"(CN)sNO] + 4 K* + INZ — 2 OGCu[Fe"(CN)sNO]JKz + N2 + AISO + 4 H*
Equacdo 14 E.Q.

onde: INZ = isoniazida e AISO = 4cido isonicotinico.

Além disso, foi observado no pico | a formagéo de intermediarios devido a liberagéo de
H* pelo processo de oxidacgdo da isoniazida, que causa a protonacdo dos grupos cianetos e/ou
NO.

Analogamente ao apresentado para o pico I, a Figura 38 apresenta curva analitica para
o0 pico IlI, que relaciona Ipa vs concentragdo de isoniazida, onde observou-se duas regides
lineares (A) e (B). A primeira regido apresentou uma resposta linear no intervalo de
concentracéo de 6,0x10* a 1,0x10° mol L* tendo uma equagao correspondente Y(nA) = 48,15
+ 36,03x108 [isoniazida] e um coeficiente de correlagdo r = 0,999. O limite de deteccéo foi de
2,16x10° mol L* com desvio padréo relativo de + 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica
de 36,03 mA/mol L. A segunda regido apresentou uma resposta linear no intervalo de
concentracéo de 2,0x10 a 7,0x10° mol L™ tendo uma equacéo correspondente Y (nA) = 82,29
+ 27,36x108 [isoniazida] e um coeficiente de correlagdo r = 0,999. O limite de deteccéo foi de
2,15%10"* mol L* com desvio padréo relativo de + 2% (n = 3) e sensibilidade amperométrica
de 27,36 mA/mol L.

Figura 38 - Curva analitica do pico Il para detec¢do de isoniazida empregando o
eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP (KCI 1,0 mol LY, v=20 mV s%; pH =
7,0; 10% m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Tabela 14 apresenta parametros analiticos para deteccédo eletrocatalitica de
isoniazida obtidos através de diferentes eletrodos e técnicas voltamétricas.

Tabela 14 - Comparacado de parametros analiticos descritos na literatura para a detec¢éo
eletrocatalitica de isoniazida através de diferentes eletrodos e técnicas voltamétricas.

Intervalo de Limite de
Técnica Eletrodo concentragéo deteccéo Referéncia
(mol L) (mol L)
Pasta de 6,0x10° - 6,0x10°3 6,93x107
Ve orafite/lOGCUNP 6,010 —7.0x10°  2.16x105 5t trabalho
VC Pasta de 0,0x107 — 1,0x10% 5,010 [89]
grafite/ OGPAgH ’ ' '
VPD Carbono vitreo/ 30x107 - 1,7x10%  8,0x10°® [144]
Pmel-AuUNano
VPD Carg‘g‘g_‘gge” 1,0x107 - 1,0x10%  1,0x10°® [145]
Carbono
VPD vitreo/ MWCNT- 5x107 - 5x10® 3,35x1078 [146]
TiO2NPs-HRP
Eletrodo de carbono 6 _ " 6
FIA impresso/NPAg-HCF 5,0x10™ -5,0x10 2,6x10 [147]
VL Carbono vitreo/OGER  9,0x10® —1,0x10* 1,5x10® [148]

VC = Voltametria Ciclica; VPD = Voltametria de Pulso Diferencial; FIA = Amperometria por Injecdo
de Fluxo; VL = Voltametria de Varredura Linear.
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.8.2.1 Estudo de interferentes na detecgao eletrocatalitica de isoniazida

Na Tabela 15 os resultados obtidos para o teste de interferentes na deteccdo

eletrocatalitica de isoniazida.

Tabela 15 - Interferéncia de acido ascorbico, dopamina e sacarose na determinacao de
1,00x10°® mol L de isoniazida utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com
OGCuNP (KCI 1,0 mol L; v=20 mV s; pH = 7,0; 10% m/m).

Espécie Concentracao % sinal obtido % sinal obtido
P (mol L) PICO | PICO I
AA + DOP + SAC 1,00x10* 99% 102%
AA + DOP + SAC 1,00x1073 132% 112%
AA + DOP + SAC 5,00x10°3 255% 174%

AA = 4cido ascérbico; DOP = dopamina; SAC = sacarose.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Notou-se que em situacGes em que a concentracao de interferentes foi menor que a de
isoniazida (1,00x10° mol L) presente no meio a variacdo da corrente obtida foi de cerca de
2%, sendo esta uma variacdo insignificante. Essa condi¢do descrita ocorre em andlise de
medicamentos, em que a concentracdo do farmaco, neste caso a isoniazida, € muito maior que
os interferentes, conhecidos como excipientes, utilizados na formulagdo farmacéutica. Sendo
assim, sugere-se a escolha de medicamentos para futura aplicagéo na detecgédo de isoniazida em

amostra real.

4.2.8.3 Deteccao eletrocatalitica de N-acetilcisteina

A Figura 39 ilustra a eletro-oxidacao catalitica da N-acetilcisteina no eletrodo de pasta
de grafite modificado com OGCuNP.

Figura 39 — Voltamograma ciclico do: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado
na auséncia de N-acetilcisteina; (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado em presenca de
6,010 mol L de N-acetilcisteina; (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP
na auséncia de N-acetilcisteina e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP em
presenca de 6,0x10° mol L de N-acetilcisteina. (KCI 1,0 mol L'}; v =20 mV s%; pH = 7,0;
10% m/m).

400 D

200

-2004

-04 I 0,0 I 0:4 I 0,8 I 12
E/ V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pelo autor.

O comportamento eletrocatalitico observado tanto para o eletrodo de pasta de grafite
sem modificador, quanto para o0 modificado com OGCuNP, em ambos os casos de auséncia (A)

e (C), quanto aos casos de presenca de N-acetilcisteina (B) e (D) pode ser descrito analogamente
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ao observado para 0s mesmos eletrodos na presenca de isoniazida. Sendo que, também neste
caso, 0 comportamento eletrocatalitico foi evidenciado para o segundo processo redox (par I1).
Os voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP

apos diferentes adicdes de concentracdes de N-acetilcisteina estdo ilustrados na Figura 40.

Figura 40 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificado com OGCuNP em concentracdes de 6,0x10* a 7,0x10 de N-acetilcisteina. (KCI
1,0 mol LY v=20 mV s%; pH = 7,0; 10% m/m).
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E/ V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pelo autor.

O aumento proporcional da corrente de pico anddico (Ipa) em relagdo ao aumento da
concentracdo de N-acetilcisteina no meio foi devido a oxidacdo deste analito a N-acetilcistina

ocorrida nos centros metélicos do complexo OGCuNP, elucidado pelas equagdes 14 e 15 [149]:

2 OGCu[Fe™(CN)sNO]K2 — 2 OGCuM[Fel')(CN)sNO] + 4 K* + 4 ¢ E.E.
Equacdo 15

20GCu[Fel"(CN)sNO]+4NAC + 4K* —20GCuM[Fel"(CN)sNO]K2 + 2NACYSSCy + 4H*
Equacéo 16 E.Q.

onde: NAC = N-acetilcisteina e NACySSCy = N-acetilcistina.
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Além disso, foi observado novamente no pico | a formacao de intermediarios devido a
liberacdo de H* pelo processo de oxidacdo da N-acetilcisteina, que protona os grupos cianetos
e/ou NO.

A relacdo entre Ipa vs concentracdo de N-acetilcisteina esta ilustrada na Figura 41,
através da curva analitica, que apresentou duas regides lineares (A) e (B) distintas. A primeira
regido apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragéo de 5,0x10 a 1,010 mol
L tendo uma equacdo correspondente Y(nA) = 38,61 + 23,32x10° [NAC] e um coeficiente de
correlagdo r = 0,999. O limite de deteccéo foi de 2,63%10° mol L com desvio padréo relativo
de + 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 23,32 mA/mol L. A segunda regido
apresentou uma resposta linear no intervalo de concentragdo de 2,0x107 a 6,0x10° mol L
tendo uma equacéo correspondente Y (nA) = 56,18 + 11,17x10° [NAC] e um coeficiente de
correlagdo r = 0,999. O limite de deteccéo foi de 2,14x10* mol L com desvio padréo relativo

de + 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 11,17 mA/mol L.

Figura 41 - Curva analitica para deteccdo de N-acetilcisteina empregando o eletrodo de
pasta de grafite modificado com OGCuNP (KCI 1,0 mol L; v =20 mV s; pH = 7,0; 10%
m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 16 lista os pardmetros analiticos descritos na literatura para outros eletrodos e

técnicas utilizados na deteccdo eletrocatalitica de N-acetilcisteina.
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Tabela 16 - Comparacao de parametros analiticos descritos na literatura para a deteccéo
eletrocatalitica de N-acetilcisteina através de diferentes eletrodos e técnicas voltamétricas.

Intervalo de Limite de
Técnica Eletrodo concentracao deteccdo Referéncia
(mol L) (mol L)
Ve grafilze?/sct)aGdguNP 50x10%-60x10° 2,63x10° Este trabalho
VC grafﬁgféaudNePSD 9,9x105-89x10% 4,18x10° [150]
VG Pasta de 9,0x10°-1,0x10° 4,46x10° [93]
grafite/ZnHCF 8,0x10%-9x10°% 2,67x10*
Ve graﬁ?;téfﬁs A 20x10°-20x107  2x10° [94]
VC > t;ﬁt;‘hdguH cp  10x10°-70x10* 6,96x10° [151]
VvC Pasta de grafite/CUNP  50x104-1,0x 102 4,5x10% [49]
CA Carbono vitreo/B- ) 4\ 104 _gox10? 5,02 x10% [152]

CD/MWCNT

VC = Voltametria Ciclica; CA = Cronoamperometria.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuUNP apresentou
melhor limite de deteccdo quando comparado com outros eletrodos de pasta de grafite com
diferentes modificadores, na Voltametria Ciclica, além de resultado satisfatério quando
comparado a resultado obtido também para Cronoamperometria.

Vale salientar o efeito sinergético da matriz OG quanto a complexacdo do CuNP e
aplicacdo na deteccdo eletrocatalitica de N-acetilcisteina, visto que o limite de deteccao foi
melhorado em vinte vezes quando comparado ao eletrodo de pasta de grafite modificado apenas
com o CuNP [49] e cerca de duas vezes quando a matriz utilizada para complexagdo CuNP foi

uma silica modificada [150].

4.2.8.3.1 Estudo de interferentes na deteccao eletrocatalitica de N-acetilcisteina

Os resultados do teste de inferentes na deteccao eletrocatalitica de N-acetilcisteina
estdo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17 - Interferéncia de acido ascorbico, dopamina, glutationa, sacarose e ureia na
determinagdo de 1,00x10° mol L de N-acetilcisteina utilizando-se o eletrodo de pasta de
grafite modificado com OGCUNP (KCI 1,0 mol L; v=20 mV s; pH = 7,0; 10% m/m).

- Concentracéo s o .
Espécie (mol L) % sinal obtido
AA + DOP + GLUT + SAC + Ureia 1,00x10* 103%
AA + DOP + GLUT + SAC + Ureia 1,00x10°® 130%
AA + DOP + GLUT + SAC + Ureia 5,00x10°3 102%

AA = &cido ascorbico; DOP = dopamina; GLUT = glutationa; SAC = sacarose
Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do teste realizado e dos resultados obtidos, observou-se que mesmo em
concentracdes de interferentes cinco vezes maiores que a de N-acetilcisteina (1,00x10° mol L-
1y presente no sistema eletroquimico, a variacdo da intensidade da corrente de pico anddico foi
menor que 5 %, podendo ser convencionalmente desprezada. Assim como no caso da detec¢ao
eletrocatalitica de isoniazida, propde-se para estudos futuros a detec¢do de N-acetilcisteina em
formulacBes farmacéuticas de expectorantes, por exemplo, em que este farmaco esta presente
em maior concentracdo que os interferentes aqui estudados, a fim de garantir a qualidade na

resposta analitica obtida.

4.2.9 Repetibilidade e reprodutibilidade

O eletrodo de pasta de grafite apresentou boa repetibilidade e reprodutibilidade, sendo
gue apds 8 meses 0 material apresentou uma queda na intensidade de corrente de apenas 8%
quando a técnica de Voltametria Ciclica foi utilizada.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos através das técnicas de caracterizacdo utilizadas, como:
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR),
Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)
e Difracdo de Raios-X (DRX) permitiram concluir que a sintese do 6xido de grafeno bem como
a modificacdo de sua superficie com nanoparticulas do complexo de valéncia mista de
pentacianonitrosilferrato(l11) de cobre foram realizadas com sucesso.

Através da Voltametria Ciclica (VC) verificou-se que o eletrodo de pasta de grafite
modificado com OGCuUNP exibiu dois pares redox bem definidos com E/* = 0,27 V e Ei? =
0,77 V, atribuidos aos processos redox Cu(l1)/Cu(l1) e Cul"Fe((CN)sNO/CuFe")(CN)sNO,
respectivamente.

O OGCuNP foi empregado com sucesso na eletro-oxidacéo catalitica de hidrazina, um
composto utilizado principalmente como agente desincrustante em caldeiras, isoniazida, um
farmaco comumente utilizado no tratamento contra a tuberculose, e N-acetilcisteina, farmaco
aplicado como agente mucolitico, tornando-o um potencial candidato a aplicagdo para a

construcdo de sensores eletroquimicos na detecgédo desses trés analitos estudados.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Aplicar o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP na deteccdo
eletrocatalitica de hidrazina, isoniazida e N-acetilcisteina em amostras reais, tais como agua de

caldeiras e controle de qualidade de medicamentos.
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