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Ftalocianina Tetrassulfonada de Cobre (ll)
Imobilizada em silica mesoporosa
organofuncionalizada para deteccao
eletroguimica de dopamina
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INTRODUCAO

As silicas mesoporosas (2 a 50 nm), por apresentarem alta
area especifica e grande volume de poros, sao excelentes suportes
para a construcao de eletrodos modificados e amplamente usados
para aplicacOes eletroanaliticas. Os silsesquioxanos i0nicos sao
materiais hibridos obtidos pela gelificacao de organossilanos ionicos
e apresentam solubilidade em agua e capacidade de troca ionica.
Ainda, a presenca de grupos silandis (Si-OH) permite a obtencao de
filmes em superficies de matrizes inorganicas, como silica.

Neste trabalho obteve-se um filme de silsesquioxano idnico
contendo o grupo cationico 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano (Db) na
superficie de um xerogel de silica mesoporoso. Este material foi
utilizado na imobilizacao da ftalocianina tetrassulfonada de cobre (I1)
(FcTsCu) e aplicado na deteccao eletroquimica de dopamina.

EXPERIMENTAL

A sintese da silica xerogel ocorreu a partir do ortossilicato de
tetraetila utilizando o metodo sol-gel. A sequir, 0 silsesquioxano
iI0nico (SIDbCI,) foi dissolvido em agua e a silica foi imersa nessa
solucao. O material resultante foi denominado Si/Db e utilizado
como matriz para a imobilizacado da FcTsCu por meio da imersao
do mesmo em uma solucao aquosa contendo FcTsCu. O material
resultante, denominado Si/Db/FcTsCu (Figura 1), foi utilizado como
modificador de eletrodo de pasta de carbono (EPC). Este sistema foi
aplicado na determinacao eletroquimica de dopamina.

O =
e %"

\

FIGURA 1: Representacdo da FcTsCu imobilizada em xerogel de silica

funcionalizado com o silsesquioxano idnico contendo o grupo Db.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O material SI/Db/FcTsCu foi caracterizado por espectroscopia
na regiao do UV-Vis (Figura 2), onde observa-se um espectro com
perfil similar ao espectro da ftalocianina em solucao aquosa, sendo,
portanto, um indicativo de sua imobilizacao.
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FIGURA 2: Espectro de UV-Vis da solucdo aquosa de FcTsCu e do material
Si/Db/FcTsCu (obtido por refletancia difusa).

A Figura 3a apresenta as isotermas de adsorcao e dessorcao
de N, obtidas, e os valores de area especifica encontrados foram de
381, 311 e 286 (x 10 m?gl) para Silica, Si/Db e Si/Db/FcTsCu,
respectivamente. A curva de distribuicao de tamanho de poros
obtida pelo método BJH mostrou poros com diametro maximo em
aproximadamente 10 nm para todos os materiais (Figura 3b).
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FIGURA 3: a) Isoterma de adsorcao e dessorcédo de N, e b) distribuicdo de tamanho
de poros para os materiais Silica, Si/Db e Si/Db/FcTsCu.

Nos ensaios de voltametria ciclica (Figura 4), ambos o0s
eletrodos, contendo Si/Db ou Si/Db/FcTsCu, apresentaram atividade
eletroguimica na oxirreducao da dopamina. No entanto, o eletrodo
contendo Si/Db/FcTsCu apresentou um aumento na intensidade de
corrente e uma diminuicdo nos potenciais de pico, indicando a
ocorréncia de eletrocatalise no processo redox do analito.
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FIGURA 4: Voltamogramas ciclicos dos materiais Si/Db e Si/Db/CuPcTs na auséncia
(a e b) e na presenca de dopamina 91,0 ymol L' (c e d). Condicdes: tampéo fosfato
0,1 mol L, pH 4,5, atmosfera de O, e v =20 mV s™.

A resposta linear do eletrodo contendo Si/Db/FcTsCu foi
avaliada por cronoamperometria. A faixa linear estudada foi de 0,010
a 0,107 mmol L. A sensibilidade e limite de deteccao calculados
foram de 7,22 pA (mmol L)t e 0,42 umol L1, respectivamente.
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FIGURA 5: Resposta cronoamperometrica para adicdoes sequenciais de dopamina.
Figura inserida: relacao linear entre concentracao de dopamina e intensidade de
corrente. Condi¢des: tampéao fosfato 0,1 mol L?, pH 4,5, atmosfera de O, e E = +
0,33 V.

CONCLUSOES

A ftalocianina tetrassulfonada de cobre (llI) foi eficientemente
Imobilizada na superficie de um xerogel de silica mesoporoso
funcionalizado com o silsesquioxane i0nico contendo o grupo Db.

Este material foi empregado no desenvolvimendo de um
eletrodo de pasta de carbono para determinacao de dopamina,
apresentando eletrocatalise em seu processo redox e excelentes
limite de deteccao e sensibilidade.
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