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RESUMO

Neste trabalho foram obtidas quatro amostras de um hibrido bioinorgéanico de silica-quitosana
(SiO2/QT) usando-se TEOS como precursor e variando a concentracdo da QT, de 0,5 a 4,0%
(m/m). Os materiais obtidos foram devidamente caracterizados e 0s resultados mostraram que
sd0 mesoporosos com diametro de poro na faixa de 6,2 a 7,3 nm. Os materiais apresentam
estabilidade térmica e foi possivel impregnar maior teor de QT no hibrido com o incremento
de sua concentracdo na preparacdo. Na superficie do material hibrido foi imobilizada a
ftalocianina de cobre (I1) tetrassulfonada e foi utilizada como matriz para a construcdo de
eletrodo de pasta de carbono. Este eletrodo foi avaliado mediante técnicas de voltametria
ciclica e de voltametria de pulso diferencial, como um novo sensor eletroquimico de
paracetamol na presenca da dopamina como interferente, visto que esta espécie pode causar
interferéncias durante a deteccdo de paracetamol em meios bioldgicos. O material se mostrou
altamente sensivel (173 pA.L mmol™) e seletivo para a determinacdo de paracetamol,
permitindo uma boa separacao e definigdo de picos de oxidacdo do paracetamol (0,30 V) e da
dopamina (0,11V). O eletrodo contendo 1,0% de QT mostrou melhores resultados. Também
foram obtidas amostras de um material carbono ceramico SiO,/QT/C-grafite variando-se a
concentracdo de grafite de 50% a 60% (m/m). Os resultados mostraram que sdo materiais
mesoporosos, apresentam propriedades texturais semelhantes, com 6,6 nm de didmetro de
poro, e sdo estaveis termicamente. Um estudo do comportamento eletroquimico do
ferricianeto e ferrocianeto de potassio utilizando esses materiais sdo apresentados. Na
superficie dos materiais compositos foi imobilizado o acido ferroceno carboxilico. Medidas
de voltametria ciclica mostraram que o eletrodo construido com este material na presenca de
paracetamol mostrou picos de oxidacdo pouco definido em 0,35 V e atribuido a oxidacdo do

paracetamol.
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ABSTRACT

In this work, a silica based bioinorganic hybrid containing chitosan (SiO,/QT) was prepared
using TEOS as precursor and varying the concentration of chitosan, from 0,5% to 4,0%
(w/w). The obtained materials were properly characterized, the results showed that are
mesoporous with pore size between 6,2 to 7,3 nm. The materials present adequate thermal
stability and higher amount of chitosan was possible to impregnate on hybrid with the
increase of its concentration on synthesis. Copper (Il) tetrasulfonated phtalocyanine was
immobilized on surface of hybrid and used as matrix for the construction of carbon paste
electrode. By cyclic voltammetry and differential pulse it was assessed as a new
electrochemical sensor of acetaminophen, being highly sensitive (173 pA.L mmol™) and
selective for determination of acetaminophen in the presence of dopamine as interference,
because this species can cause interference during the detection of acetaminophen in
biological means. The results showed a good separation and definition of oxidation peaks of
acetaminophen (0.30 V) and dopamine (0.11 V). The electrode containing 1,0% chitosan
showed the best results. It was also prepared a bioinorganic hybrid carbon ceramic
SiO,/QT/C-graphite material varying the concentration of graphite, from 50 to 60% (m/m).
The results showed that they are mesoporous materials and present similar textural properties,
with 6.6 nm pore size and are thermally stable. A study of the electrochemical behavior of
potassium ferricyanide and ferrocyanide using these materials are presented. On the surface of
the composites materials was immobilized ferrocene carboxylic acid. Measurements by cyclic
voltammetry showed that the electrode development with this material for acetaminophen

showed oxidation peaks no definite at 0.35 V and attributed to the oxidation of paracetamol.
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1. INTRODUCAO




O uso de polimeros naturais para aplicacbes diversificadas tém sido de vital
importancia para o avango da ciéncia e da tecnologia por que apresentam varias vantagens
como ser de facil obtencdo, biocompativel e biodegradavel’. A quitosana (QT) é um
biopolimero natural proveniente da desacetilacdo da quitina, o segundo polissacarideo mais
abundante encontrado na natureza depois da celulose, que se encontra principalmente nas
carapacas dos crustaceos®>. Diferente da celulose, que apresenta predominantemente grupos
hidroxilas, a QT possui hidroxilas e também grupos amino que podem ser facilmente

protonados em meio acido, ampliando assim a possibilidade de sua aplicagéo.

A QT vem sendo extensamente utilizada em diversas areas, por exemplo, tratamento
de aguas como floculante, adsorvente de ions metalicos e outros contaminantes, e
principalmente na &rea biomédica como carreadores de farmacos®. Adicionalmente, a QT é
considerada como suporte ideal para imobilizacdo de diversas espécies eletroativas, proteinas
e enzimas com propriedades oxido-redutoras para a construcdo de sensores e biossensores
eletroquimicos™’. Com a finalidade de expandir ainda mais sua aplicacdo, recentemente a
comunidade cientifica tem mostrado bastante interesse no desenvolvimento de hibridos
bioinorganicos a base de silica e QT, principalmente devido a seu potencial uso na
imobilizacdo de enzimas e sua aplicacdo no desenvolvimento de sensores eletroquimicos®®.
Atualmente, procura-se desenvolver hibridos a base de QT e silica com propriedades texturais
adequadas como elevada area especifica e diametro de poros na faixa de mesoporos para dar

maior versatilidade na aplicacéo™" .

O método sol-gel, baseado em reagdes de hidrdlise e condensagdo de precursores
moleculares é uma excelente estratégia para a imobilizacdo de grupos organicos na rede da
silica, surgindo assim os denominados hibridos organo-inorganicos a base de silica. Hibridos
bioinorganicos obtidos pelo método sol gel tém recebido especial atencdo dos pesquisadores
por conta da possibilidade na incorporacdo de polimeros organicos em matrizes inorgénicas,
com formacdo de novos materiais que conservem as propriedades de cada componente™. A
baixa temperatura de processamento, geralmente a temperatura ambiente, permite a
incorporacdo de diversas moléculas organicas e até mesmo biomoléculas na rede inorganica®*
4 Assim também como a mistura dos precursores é realizada em um nivel nanométrico ou
molecular, em uma solucdo ou dispersdo inicial, permite-se uma alta dispersdo entre o
componente organico e inorganico, portanto, materiais obtidos por este método geralmente
sdo homogéneos, outra vantagem é a possibilidade do controle das caracteristicas fisico-

quimicas do material a partir das condicdes experimentais de preparacio’”.



Por outro lado, esses materiais apresentam baixa condutividade elétrica, mas a adicéo
de um material condutor como pé de carbono (grafite)'® ou outra espécie condutora na
estrutura do material torna possivel sua aplicacdo como sensor eletroquimico. A obtencdo de
materiais carbono ceramicos pelo método sol-gel permite conseguir materiais com uma boa
rigidez mecanica devido a rede inorganica e um alto grau de dispersdo do carbono,

possibilitando desta maneira que o material apresente conductividade®*®.

Materiais carbono ceramicos sdo considerados como uma excelente alternativa para a
o desenvolvimento de sensores e biossensores eletroquimicos devido ao fato de apresentarem
boa reprodutibilidade, sensibilidade e, sobretudo facil renovacdo de superficie dos eletrodos
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construidos™**. E possivel encontrar na literatura sensores baseados nestes materiais e

modificados com espécies eletroativas mediadoras de elétrons'’*

para a determinacdo de
diferentes tipos de moléculas como &cido ascérbico, acido uUrico, dopamina, peréxido de
hidrogénio, paracetamol entre outros analitos. Por tanto, sua aplicacdo em determinagdes

eletroquimicas é de atual interesse.

Dois dos medicamentos mais usados na inddstria farmacéutica e presentes em meios
bioldgicos sdo o paracetamol (acetaminofenol ou N-acetil-p-aminofenol) e a dopamina (3,4-
di-hidroxifeniletilamina). O paracetamol é amplamente utilizado como analgésico® e a
dopamina é um neurotransmissor do cérebro. Niveis anormais destes compostos podem
ocasionar distirbios no sistema nervoso central®®, devido a estas possibilidades suas
determinacbes sdo importantes. Visto que o paracetamol e a dopamina podem ser
eletroquimicamente oxidados, suas determina¢Ges usando sensores eletroquimicos tem
recebido consideravel importancia nas Ultimas décadas, principalmente porque determinacgdes
de paracetamol podem sofrer interferéncias pela presenca de dopamina®?’. Na atualidade se
utilizam diferentes tipos de eletrodos de carbono para a determinacdo de paracetamol tais
como: carbono vitreo, pasta de carbono, microeletrodos de fibra de carbono, filmes de

carbono, eletrodos de diamante dopado com boro e nanotubos de carbono®2%,

Embora existam registrados na literatura de estudos envolvendo eletrodos para
determinacdo de paracetamol, ainda existem aspectos que necessitam de aperfeicoamento
como o desenvolvimento de eletrodos com novos materiais que permitam obter uma alta
sensibilidade de resposta, baixos limites de deteccdo e uma boa seletividade para

determinac6es de paracetamol na presenca de interferentes.



Nesse sentido, o presente trabalho descreve a obtencdo e caracterizagdo de um
hibrido bioinorganico mesoporoso a base de silica e quitosana (SiO,/QT). A preparacédo foi
realizada pelo método sol-gel, utilizando como precursores inorganico e organico, 0
ortosilicato de tetraetila (TEOS) e a QT, respectivamente. Foram obtidas quatro amostras do
hibrido variando-se a propor¢cdo organico/inorganico e as propriedades texturais destas
amostras foram caracterizadas. A espécie eletroativa ftalocianina de cobre (1) tetrassulfonada
foi imobilizada na superficie do hibrido, resultando o material SiO»/QT/CuTsPc*. Um estudo
do comportamento eletroquimico mostrou que este material pode ser utilizado como sensor
eletroquimico para a deteccdo de paracetamol, na auséncia e presenca da dopamina como

interferéncia.

Na sequéncia, também & apresentada a obtencdo e caracterizacdo de um material
carbono ceramico a base de silica, quitosana e grafite. Neste caso, o grafite foi incorporado
durante a preparacdo do hibrido SiO,/QT, resultando o0 material composito SiO,/QT/C-grafite.
Um estudo do comportamento eletroquimico do ferricianeto e ferrocianeto de potassio
também ¢ apresentado. O é&cido ferroceno carboxilico como espécie eletroativa foi
imobilizado no hibrido carbono ceramico, resultando no material G-QT/Fc; sua caracterizacdo
eletroquimica é mostrada e um estudo eletroquimico do seu comportamento na determinacgéo

de paracetamol é apresentado.



2. OBJETIVOS




2. OBJETIVO GERAL

Desenvolver um material hibrido bioinorgéanico a base de silica e quitosana, e estudar

a viabilidade de sua utilizacéo na construcéo de dispositivos eletroquimicos.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar amostras de um hibrido SiO,/QT, com poros na regido de mesoporos
mediante o processo sol-gel.

e Caracterizar e estudar as propriedades fisico-quimicas do hibrido SiO,/QT.

e Desenvolver um hibrido carbono ceramico SiO,/QT/C-grafite a partir do hibrido
SiO,/QT obtido e caracterizar suas propriedades fisico-quimicas.

e Imobilizar a ftalocianina de cobre (Il) tetrassulfonada nas amostras do hibrido
SiO,/QT e avaliar a potencialidade eletroanalitica como eletrodos para a determinacgéo
de paracetamol na presenca de dopamina como interferente.

e Imobilizar o &cido ferroceno carboxilico no hibrido SiO,/QT/C-grafite e avaliar seu
comportamento eletroquimico como eletrodo em determinagdes eletroanaliticas de

espeécies.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA




3.1. MATERIAIS HIBRIDOS ORGANO-INORGANICOS

H& mais de uma década que os materiais hibridos organo-inorganicos estéo
recebendo importante atencdo pelos pesquisadores devido a suas excelentes propriedades,
eficiéncia, versatilidade e suas promissoras aplicacbes em uma ampla gama de areas como na

biotecnologia, farmécia e medicina®*%>".

A origem dos hibridos ndo é uma invencéo das Ultimas décadas, um exemplo disso se
remonta a milhares de anos atrds com a mistura de pigmentos organicos e componentes
inorganicos para o desenvolvimento de tintas brilhantes e coloridas. No entanto, s6 no final do
século XX e inicios do século XXI foi tomando importancia pelos cientistas o conceito de
hibrido organo-inorgéanico, em particular por causa da disponibilidade de novos métodos
fisico-quimicos de caracterizacdo; também o campo da nanociéncia abriu muitas perspectivas

em abordar materiais mais sofisticados®2.

A introducdo de um grupo organico em suportes ou matrizes inorganicas representa
um aporte importante no desenvolvimento de novos materiais. A dispersdo dos componentes
organico e inorganico em nivel molecular ou nanometrico permite obter um material que
apresente sinergia nas suas propriedades®. A matriz inorganica proporciona a propriedade de
dureza, estabilidade mecanica, térmica e quimica do hibrido, enquanto que o componente
organico permite a tenacidade, flexibilidade e uma reatividade especifica propria do grupo

organico incorporado®>*°.

Nesse contexto, importantes desenvolvimentos tém sido feitos na obtencdo de
materiais nanoestruturados organicamente funcionalizados com apropriado tamanho e volume
de poro, sendo possivel de serem controladas as propriedades do hibrido mediante a variacédo
relativa da quantidade de cada componente, assim como do método de preparacdo usado.
Estes materiais tém apresentado aplicacBes potenciais na dptica®, no desenvolvimento de

sensores®, biossensores> e membranas’, assim como suporte de catalisadores®’.

No entanto, apesar da importancia que os hibridos organo-inorganicos representam
em diversas areas, que vao desde a nanoquimica a biotecnologia, sua sintese muitas vezes
apresenta uma desvantagem econémica, ndo sendo vidvel sua producdo em escala industrial
por serem na sua maioria materiais sintéticos. Este € um dos motivos pelo que surgiu o

desenvolvimento de um tipo de materiais denominado hibridos bioinorganicos.



3.2. MATERIAIS HIBRIDOS BIOINORGANICOS

Na procura de uma ciéncia nova e de tecnologia verde; aparece o desenvolvimento
de novos materiais hibridos. A mistura a escala nanométrica de espécies moleculares ou
poliméricas de origem bioldgicas com substratos inorganicos, representa a base para a

preparagdo de materiais hibridos bioinorganicos.

A interacdo do componente bioldgico e o inorganico tem um efeito de sinergia que
permite obter materiais hibridos com melhor resisténcia mecénica, melhor estabilidade
térmica e quimica, biocompatibilidade e em alguns casos com propriedades funcionais®®.
Sua obtencdo representa uma area emergente na preparacao de novos materiais que envolvem
a nanotecnologia e séo interessantes devido a versatilidade de sua aplicacdo em areas como a
medicina. Suas melhores propriedades funcionais e estruturais representam uma alternativa
ecologica frente aos convencionais nanocompédsitos de polimeros. As propriedades
biodegradaveis dos biopolimeros utilizados garantem que 0s materiais produzidos sejam
ecoldgicos e renovaveis, um tipico exemplo séo os bionanocompdsitos obtidos da mistura de
um polissacarideo como a celulose ou acido polilactico (PLA) com microparticulas de
s6lidos, também denominados como nanocompdsitos verdes ou bioplasticos®. E assim, que
na atualidade varios trabalhos envolvem o uso de fontes naturais, substituindo-se 0s reagentes

sintéticos por polimeros naturalmente disponiveis.

Uma familia de biopolimeros com potencial campo de pesquisa Sdo 0S
polissacarideos, devido a sua disponibilidade, baixo custo, biocompatibilidade, funcionalidade
quimica e entre outras propriedades>*. Nesse sentido, o uso dos polissacarideos na obtengéo

de hibridos bioinorganicos esta sendo amplamente pesquisado na atualidade.

3.2.1. Polissacarideos

Polissacarideos naturais como os alginatos, carragenana e quitosana (derivado da
quitina) apresentam algumas propriedades importantes como a biocompatibilidade e néo
toxicidade, o que os tornam interessantes para o desenvolvimento de biomateriais®*’. Desde o
ponto de vista fisico quimico, esses polissacarideos tém a especial capacidade de interagir em
contacto com cations (alginato e carragenana) e anions (quitosana) sob condi¢Ges muito
brandas de obtencdo. Assim também resultam atrativos na preparacdo de hibridos com 6xidos

metalicos inorganicos, mediante a dispersdo do 6xido na matriz do polissacarideo™.



3.2.1.1. Quitosana

A quitosana (QT) é um biopolimero natural obtido da desacetilacdo da quitina, a qual
é extraida a partir das carapacas dos crustaceos e moluscos, como camar@es e caranguejos. A
quitina é o segundo polissacarideo mais abundante ao lado de celulose, é produzida em
aproximadamente cem bilhdes de toneladas por ano, estando localizada no Japdo a maioria
das industrias que produzem quitina e quitosana®>>*. A QT é considerada um copolimero,
pois na sua estrutura contém unidades glucosamina e unidades de acetilglucosamina como

pode ser visto na Figura 1.

(1-DA)

Unidade acetilglucosamina  Unidade glucosamina

CHy
OH D:<
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0 | o\ ’
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Figura 1. (a) Representacdo da estrutura da QT, sendo DA o grau médio de acetilacdo da QT e

(b) representacdo de uma cadeia repetitiva da QT.

A QT possui grupos aminos primarios (-NH,) e um pKa de aproximadamente 6,3, a
presenca desse grupo faz que apresente propriedades diferenciadas frente aos outros
biopolimeros: (a) seu comportamento catidnico em solugdes acidas, com a protonagdo do
grupo amino gerando o ion NHs", e (b) sua afinidade com fons metalicos, que pode ocorrer
através de mecanismos de quelacdo de cations metalicos em solucBes quase neutras ou por

atraco eletrostética e troca idnica com anions em solucdes &cidas*.

Por outro lado, essas duas unidades presentes na estrutura da QT sdo originadas
durante a desacetilacdo da quitina como pode ser observado na Figura 2. A hidrélise parcial

dos grupos acetamida forma um produto que apresenta diferentes conteudos residuais de
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unidade acetiladas e desacetiladas. Dependendo do grau de desacetilacdo, as propriedades
fisicas e quimicas da QT variam, tais como suas propriedades de acidez e basicidade, e de

solubilidade®.

CHs
o~
NH
O (o gl
O
OH

CHs
o:< OH
NH
HO 0 0 H
..--0 0) HO (o)
NH
OH o=< .
o Quitina

3

‘ Desacetilacdo/NaOH
CHs
o=
NH
O
O

OH
NH,
HO 0 O H o
-0 o) HO o)
NH; .
OH Quitosana

OH

Figura 2. Processo de desacetilacdo da quitina.

As propriedades mais atraentes da QT estdo relacionadas com sua
biodegradabilidade, biocompatibilidade e n&o toxicidade®. Além disso, destaca-se sua alta
resisténcia mecanica, hidrofilicidade (presenca de grupos -OH e -NH;) e susceptibilidade a
modificacdo quimica. Por outro lado, suas diferentes formas como po, hidrogeis, membranas
e fibras colocam a QT como um bom suporte na imobilizacdo de outras espécies como
enzimas ou proteinas®®. Sua natureza catidnica também favorece a formacdo de nano
arquiteturas com base nas interagdes camada-por-camada de quitosana com diferentes

polianions®.

Por esses motivos, a pesquisa sobre hibridos baseados em QT e suas aplicacdes se
tornam importantes no desenvolvimento sustentavel. Tanto do ponto de vista econémico
devido ao seu baixo custo como do ponto de vista ecoldgico ao reduzir o impacto ambiental

mediante sua utilizacdo®°.
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3.2.2. Hibridos bioinorganicos mesoporosos a base de silica

Sélidos inorganicos misturados no nivel molecular ou nanométrico com
biomoléculas geram hibridos bioinorganicos com propriedades diferenciadas, que dependem
da composicdo quimica, estrutura, textura, entre outras caracteristicas que 0s componentes
apresentem. Diferentes componentes como metais de transi¢do, carbono, 6xidos metélicos,
silica, silicatos, carbonatos e fosfatos, sdo tipicos componentes inorganicos usados na sintese
de hibridos bioinorganicos. No entanto, a afinidade entre as duas partes, o caminho e

parametros de sintese sdo os que determinam a estabilidade do hibrido resultante®.

Matrizes inorganicas mesoporosas a base de silica ou carbono possuem uma estrutura
porosa altamente regular com didametro de poro definidos na faixa de 2-50 nm, sua elevada
area especifica, volume de poro e didmetro de poro de grandes dimensdes 0s tornam atrativos
para sua aplicacdo como suporte catalitico e na imobilizacdo de grandes biomoléculas®***3,
Nesse contexto, hibridos bioinorganicos a base de silica sdo indicados na literatura como
adequados para a preparacdo de membranas, revestimentos, o encapsulamento de moléculas
bioativas como as enzimas, anticorpos, etc., e para o desenvolvimento de biossensores e
sensores eletroquimicos®#“°. Trabalhos com hibridos bioinorganicos utilizando a quitosana
como biopolimero indicam que a incorporacdo de biopolimeros que possuem
preferencialmente grupos amino, amida e hidroxila permitem a formacdo de hibridos
geralmente estabilizados por fortes ligacGes intramoleculares de hidrogénio com a matriz

inorganica de silica®***,

Um método amplamente empregado para a sintese deste tipo de hibridos a base de
silica ¢ o método sol-gel, principalmente devido a sua facilidade de manipulacdo e as
condi¢cbes moderadas de temperaturas de sintese durante a incorporacdo das biomoléculas,

que evitam sua decomposicao e permitem conservar sua caracteristica funcional .

3.2.3. O Método Sol-Gel de sintese

Durante as ultimas décadas o processo sol-gel tem recebido significativo interesse
como método no desenvolvimento de novos materiais, pois permite obter hibridos com um
alto grau de homogeneidade e pureza em um nivel molecular, mantendo as propriedades de
cada componente. E possivel obter materiais com propriedades fisicas e quimicas

diferenciadas para determinadas aplicacdes™***.

12



O meétodo sol-gel descrito por primeira vez em 1930, continua recebendo
importancia, pois é um dos métodos mais simples para desenvolver materiais modificados**
e se caracterizam pela durabilidade e estabilidade que estes apresentam, muito deles
opticamente transparentes’®. Atualmente o método sol-gel esta sendo amplamente usado no
desenvolvimento de materiais mesoporosos, membranas e materiais hibridos organo
inorganicos a base de silica'®*®. Uma das caracteristicas mais importantes ¢ a possibilidade de
realizar modificagdes durante o processo sol-gel, como a modificacdo por incorporagdo de

compostos organicos, enzimas e biopolimeros em matrizes inorganicas de sflica>**.

A quimica do processo sol-gel baseia-se em reacGes de polimerizagdo inorganica por

meio de uma reac&o que envolve duas etapas™*:

1) A hidrélise do precursor inorganico geralmente um alcoxisilano Si(OR)4 (R: um grupo
organico) leva a formacéo de grupos reativos do tipo silanol e o alcool correspondente. Entre

0s precursores mais frequentemente empregados esté o ortosilicato de tetraetila (TEOS)*'.
A reacdo de hidrolise esta descrita na equagéo 1:
=Si-OR + H,O s Si-OH + ROH (Equacéo 1)

2) Em seguida, ocorre a condensacao entre o grupo nao hidrolisado do alcoxido e um silanol

ou entre duas hidroxilas, como é descrito na equagéo 2:

= Si-OR + HO-Si =
= Si-OH + HO-Si =

Si-O-Si =+ ROH (Equagéo 2)
Si-O-Si =+ H,0

m

Em termos gerais o processo sol-gel inclui primeiro a formacao de uma dispersédo de
pequenas particulas coloidais (dimensdo entre 1 e 1000 nm) denominada sol, governado por
forcas de curto intervalo tais como atragdes de Van der Walls; em seguida essas particulas se
ligam formando pequenas cadeias tridimensionais, gerando uma fase rigida e reticulada que
retém o solvente, chamada gel™***. Posteriormente, a secagem do gel pela evaporacdo do
solvente, sob condi¢cdes normais de temperatura e pressdo, originam o Xxerogel. Uma

representacdo do processo sol-gel se mostra na Figura 3.
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Solucgdo precursora

Hidrélise/Condensagdo | Sol Xerogel

Secagem

Figura 3. Esquema das etapas seguidas no processo sol-gel.

As propriedades estruturais do xerogel resultante como a morfologia, porosidade,
area especifica, tamanho de poro e sua distribuicdo, entre outras propriedades, dependem dos

parametros de reacdo empregados™>*°

, tais como: a) os precursores usados na hidrolise, b) a
proporc¢do de dgua e precursor, ¢) a natureza do catalisador usado, d) o solvente, e) o pH , f) a
temperatura e g) o posterior modo de lavagem e secagem do xerogel. Todos esses parametros

influenciam nas propriedades do xerogel.

3.2.4. Hibridos bioinorgéanicos a base de silica-quitosana e o método sol-gel

Polissacarideos como a quitosana e celulose sdo os principais biomacromoléculas
envolvidas na obtencao de hibridos biopolimero/silica e alguns dos precursores inorganicos ja
empregados na sua sintese sd@o o &cido silicico, silicato de sddio, alcoxidos de silica e

polisiloxanos®®.

A quitosana é um importante biopolimero para a sintese de hibridos bioinorganicos a
base de silica devido a suas particulares propriedades como alta resisténcia mecanica, alta
hidrofilicidade, boa capacidade na formacdo de filmes® entre outras propriedades ja

detalhadas previamente. Alguns dos precursores inorganicos empregados na sintese sol-gel do
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hibrido a base de silica e quitosana sio o aminopropiltrietoxisilano’ (APTES),

tetrametoxisilano®* (TMOS) e o ortosilicato de tetraetila'®® (TEOS).

Silica-quitosana tem-se destacado como um material hibrido de promissora
aplicacéo, apresentando excelentes propriedades térmicas, mecanicas 6ticas e de adsorgdo'®*®
O hibrido bioinorganico é formado in situ na solucdo da quitosana mediante a auto-
organizacdo das particulas do sol geradas durante a hidrolise do TEOS e as reagdes de
policondensacdo ja apresentadas nas equacdes 1 e 2, formando uma rede tridimensional
porosa. A afinidade entre a silica e a quitosana reside nas hidroxilas e 0s grupos aminos
presentes na estrutura da quitosana, os quais tém facilidade na formacao de ligacdes ponte de
hidrogénio com os grupos silanois (=Si-OH) da rede tridimensional formada pela hidroélise e
condensacdo do precursor TEOS*. Estes hibridos a base de silica e quitosana tém recebido
atencdo pelo fato de serem materiais porosos, na escala nanomeétrica sendo crucial em
aplicacbes como em catdlise ou na imobilizagdo de grandes moléculas para o

desenvolvimento de sensores eletroquimicos*®*°.

3.3. SENSORES ELETROQUIMICOS

O desenvolvimento de sensores e biossensores eletroquimicos tém despertado grande
interesse na comunidade cientifica devido a seu grande potencial em determinacgdes analiticas.
O uso de diferentes espécies mediadoras de elétrons, Ihes confere capacidade de aplicacdo em
diversas &reas como a medicina, indUstria e também no monitoramento ambiental®"*%,

Um sensor € definido como um dispositivo que permite o reconhecimento de um
elemento usando um transdutor de sinal; no caso do sensor electroquimico o eletrodo €
utilizado como elemento transdutor. A modificacdo da superficie eletroativa deste dispositivo
com material bioldgico de reconhecimento molecular é conhecido como biossensor

eletroquimico.

O desenvolvimento dos eletrodos quimicamente modificados tem como objetivo
controlar a natureza fisico-quimica da interfase eletrodo-solugdo com a finalidade de
modificar sua reatividade, seletividade e sensibilidade®, tornando-o atrativo para diversas
aplicacbes™*°. Atualmente, se est4 despertando crescente interesse na sintese de novos tipos
de matrizes para o desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados. As matrizes

57,58

inorganicas mais utilizadas sdo de silica®, zeélitas""*® e 6xidos mistos obtidos pelo processo

sol-gel®**°. Matrizes organicas, como a celulose® e quitosana®® conferem caracteristicas
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especificas ao eletrodo, devido aos grupos funcionais que apresentam. Algumas especies
eletroativas usadas na modificacéo dos eletrodos sio as porfirinas®, ftalocianinas®, enzimas®
e corantes organicos®, estas espécies sdo imobilizadas na superficie da matriz mediante

ligacGes covalente, adsorcéo ou electrodeposicéo.

3.3.1. Eletrodo de Pasta de Carbono

O primeiro eletrodo de pasta de carbono (EPC) se desenvolveu em 1958, na tentativa
de preparar um eletrodo de carbono renovavel para ser usado em uma ampla faixa de
potenciais positivos, nos quais o eletrodo de mercurio metélico ndo € aplicavel devido a sua

oxidagdo®®,

A pasta de carbono € uma mistura de p6 de grafite e aglutinante. O p6 de grafite deve
ter tamanho uniforme, o qual deve apresentar um tamanho de particula menor a 20um®, alta
pureza quimica com baixa capacidade de adsorcdo de oxigénio e impurezas eletroativas. O
aglutinante é geralmente um liquido orgénico quimicamente inerte, de baixa volatilidade,
livre de impurezas, eletroinativo, imiscivel com a solucdo do analito. A regeneracdo da

superficie é feita através da renovacdo da pasta localizada na ponta do eletrodo®®.

Nos ultimos anos, um consideravel avanco na preparacdo de eletrodos quimicamente
modificados a base de pasta de carbono foi observado, devido a facilidade de sua construcéo,
baixo custo, ampla janela de operacdo de voltagem em solucdo aquosa, baixa corrente de
fundo e baixo limite de deteccdo, convertendo-se em uma boa matriz para a incorporacao de
diferentes materiais>®®%. Entretanto, apresentam algumas desvantagens como instabilidade
guando submetidos a um longo periodo de uso e falta de reprodutibilidade nas medidas

devido & variacio na pasta de carbono®®°,

3.3.2. Eletrodo Carbono Ceramico

Em 1994, Lev e colaboradores desenvolveram o eletrodo carbono ceramico (CCE)

preparado pelo processo sol-gel, através da dispersdo do p6 de carbono (grafite) em uma

2
I 0

matriz de silica gel~. A bibliografia indica que no processo de sintese também é possivel

incorporar outras espécies condutoras diferentes ao grafite, tais como particulas de ouro®,

19,68

carbono vitreo® ou nanotubos de carbono para a obtencdo de materiais compdsitos

ceramicos.
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Eletrodos carbono ceramico a base de silica SiO,/C-grafite esta sendo extensamente
pesquisado, pois apresenta varias vantagens como ser de baixo custo, ter uma alta estabilidade
mecéanica proporcionada pela matriz inorganica, sdo condutores, tem uma ampla janela
operacional de voltagem, sdo de facil preparacdo, apresentam durabilidade e a renovagdo de
sua superficie pode ser realizada com o simples polimento’®?°. Além disso, é possivel de
modificar sua superficie com espécies mediadoras de elétrons por adsor¢do ou também no

corpo do eletrodo durante a sua preparac&o®.

3.4. PARACETAMOL

O paracetamol, também chamado acetaminofenol (AC) ou N-acetil-p-aminofenol,
representado na Figura 4 é um neurotransmissor vastamente utilizado como analgésico e
antipirético na inddstria farmacéutica®?®. Foi inicialmente utilizado na medicina em 1893 por
Von Mering e converteu-se em uma alternativa adequada para as pessoas sensiveis a
aspirina’®. Apesar de suas propriedades farmacolégicas, uma "overdose” de paracetamol pode
causar sérias lesdes hepaticas e insuficiéncia renal. A bibliografia nos relata o uso de
diferentes técnicas para sua determinacdo tanto em meios bioldégicos como em medicamentos,
destacam-se  os métodos volumétricos”, cromatograficos’?, espectrofotométricos’® e

voltamétricos®*®°.

No entanto, alguns procedimentos como o0s espectrofotométricos e cromatograficos,
envolvem procedimentos prévios a sua determinacdo, os que podem chegar a ser demorados.
Nesse sentido, 0s métodos eletroquimicos mostraram vantagens na detec¢do do paracetamol,
como a de obter uma resposta rapida, ter um custo relativamente baixo, possuir
instrumentacdo simples, uma alta sensibilidade na resposta e ser reprodutiveis;
consequentemente, na atualidade métodos voltamétricos estdo sendo constantemente

aplicados para a determinacdo de paracetamol®® ™,

_COCH;
NHCOCH; NI
-2H* -2¢”
OH (0]
Paracetamol N-acetil-p-benzoquinona-imina

Figura 4. Reacdo de oxidacdo do paracetamol a N-acetil-p-benzoquinona-imina.
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3.5. DOPAMINA

Dopamina (DP) (3,4-di-hidroxifenetilamina), respresentada na Figura 5 é um dos
mais importantes neurotrasmissores de catecolamina presente no cérebro. Foi sintetizada em
1910 por George Barger e James Ewens, pertence a familia de neurotransmissores quimicos
excitatorio e desempenha um papel muito importante na fungdo do sistema nervoso central,
sistemas cardiovascular, renal e hormonal®*™. No entanto, niveis anormais de dopamina
podem levar a distdrbios cerebrais tais como as doencas de Parkinson e esquizofrenia; a

medicacdo intravenosa de dopamina atua sob o sistema nervoso simpético chegando a

produzir efeitos, como aumento da frequéncia cardiaca e da pressao arterial"®.
HO NH, NHs
-2H" -2¢”
HO 07~
Dopamina Dopamina-quinona

Figura 5. Reacéo de oxidagdo da dopamina a dopamina-quinona.

As catecolaminas, como a dopamina, estdo presentes em alta quantidade em varios
medicamentos; é entdo que se procura o desenvolvimento de procedimentos analiticos
simples, répidos e precisos para sua determinagdo. A literatura faz referéncia aos métodos
espectrofotométricos’’, cromatograficos’, de quimiluminescéncia™ e eletroquimicos®*?

como 0s mais usados na sua determinacao em amostras bioldgicas e farmacéuticas.

A determinacdo eletroquimica da dopamina tem atraido muito interesse, pois em
amostras de fluidos bioldgicos além de dopamina, existem outros componentes, entre eles o
paracetamol. Ambos apresentam potencial redox de oxidagdo em uma faixa muito estreita, o
qual pode causar interferéncias no momento de suas determinaces”®°. Nesse sentido,
encontrar métodos seletivos para a determinacdo de dopamina e paracetamol é um tema de

21,29

interesse; alguns dos métodos mais empregados sdo a modificacdo quimica de eletrodos** e

a fabricacdo de membranas seletivas®".
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4. PARTE EXPERIMENTAL
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4.1. MATERIAIS

Para a realizagéo deste trabalho foram usados os seguintes reagentes: quitosana 95%
desacetilada (Sigma Aldrich), ortosilicato de tetraetila 98% (Sigma Aldrich), etanol absoluto
P.A. (Merck), acido cloridrico 37% (Merck), acido fluoridrico 49% (Vetec), formamida P.A.
(Vetec), ftalocianina de cobre (1) tetrassulfonada, sal de sédio P.A. (Sigma Aldrich), &cido
ferroceno carboxilico P.A. (Sigma Aldrich). Nas medicdes eletroquimicas as solu¢bes foram
preparadas usando-se paracetamol P.A. (Sigma Aldrich) e dopamina P.A. (Sigma Aldrich),
que foram dissolvidas em agua previamente destilada. Para a preparagdo dos eletrodos de
pasta de carbono e carbono cerdmico se usou grafite de grau analitico (Sigma Aldrich, grau
99,99%).

4.2. PREPARACAO DOS HIBRIDOS
4.2.1. Preparacao do hibrido bioinorganico silica-quitosana (SiO,/QT)

A obtencdo do hibrido foi realizada pelo método sol-gel de sintese. Foram preparadas
4 amostras do material hibrido utilizando-se diferentes quantidades de quitosana 0,5; 1,0; 2,0
e 4,0% em massa em relacdo a quantidade de TEOS. A preparacdo de cada amostra foi

realizada em duas etapas:
Etapa 1: Dissolugéo da quitosana

Inicialmente, a quitosana foi dissolvida em 1,3 mL de agua, 0,050 mL de HCI 37% e,
apos total dissolucdo, foram adicionados 0,15 mL de HF 49% e foi deixada sob agitacdo por
10 min. Essa solugdo foi denominada como solugdo A. Na Tabela | se encontram

especificadas as quantidades de quitosana na preparacao das quatro amostras.
Etapa 2: Hidrolise do precursor ortosilicato de tetraetila

Foi realizada a hidrolise do TEOS misturando-se 5,0 mL de TEOS, 2,5 mL de etanol,
0,30 mL de &gua e 0,050 mL de HCI 37%. Esta solucdo foi deixada sob agitacdo magnética
constante durante uma hora, depois, foram adicionados 3,0 mL de formamida mantendo-se
sob agitacdo por mais 15 min. Posteriormente, a esta solucdo foi adicionada lentamente a
solucéo A. O sistema permaneceu por mais 10 min sob agitacdo e foi mantido em repouso
durante 40 dias, a temperatura de 45 °C e, apds esse periodo o xerogel obtido em forma de
mondlito foi dividido em duas fracfes sendo uma fracdo triturada e lavada com etanol, &gua

e éter etilico. Posteriormente o sélido resultante foi seco em vacuo a 90 °C por 2 h. As
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amostras do material hibrido foram designadas como 0,5% SiO./QT, 1,0% SiO,/QT, 2,0%

SiO,/QT e 4,0% SiO,/QT, indicando a percentagem de quitosana adicionada a cada amostra.

Para fins de estudo comparativos a outra fracdo do xerogel obtido foi tratada
termicamente a 90 °C por 2 h sob vacuo, para logo ser triturada e lavada com etanol, dgua e
éter etilico. Seguidamente, o solido resultante foi seco em vacuo a 90 °C . As amostras do
material hibrido que receberam este tratamento foram designadas como 0,5% SiO,/QT-R,
1,0% SiO,/QT-R, 2,0% SiO,/QT-R e 4,0% SiO,/QT-R.

Tabela I. Quantidade de quitosana utilizada na preparacéo do hibrido silica-quitosana.

% QT Massa de QT

Amostra (m/m) (mg)
0,5 % SiO/QT 0,5 6.60
1,0% SiO,/QT 1,0 13,2
2,0% SiO,/QT 2,0 26,4
4,0% SiOIQT 4,0 52,8

4.2.2. Preparagéo do hibrido bioinorgénico carbono ceramico SiO,/QT/C-grafite

Foram preparadas duas amostras do hibrido SiO,/QT/C-grafite contendo 50% e 60%
de grafite. As amostras foram designadas como 50% G-QT e 60% G-QT respectivamente. A

sintese foi realizada em duas etapas como descrito a seguir:
Etapa 1: Dissolugéo da quitosana

Quitosana (39,60 mg) foi dissolvida em 3,90 mL de agua e 0,10 mL de HCI 37%.
Depois de ter obtido uma solugcdo homogénea foi adicionado 0,15 mL de HF 49%. A mistura

resultante foi deixada em constante agitacdo durante 10 min.
Etapa 2: Hidrolise do precursor ortosilicato de tetraetila

Em 15 mL de TEOS foram adicionados 7,5 mL de etanol, 0,90 mL de &gua e 0,15
mL de HCI 37%, deixando-se uma hora em constante agitacdo. Depois foram adicionados 9,0

mL de formamida e agitado por mais 15 min.

Posteriormente, a quitosana dissolvida foi adicionada lentamente a solucéo resultante

da hidrolise do TEOS em constante agitacio. A solucdo resultante foi adicionado o grafite
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conforme especificado na Tabela Il, sendo deixada sob agitacdo por mais 15 min. As amostras
foram submetidas ao ultrassom, em um banho-maria a 50 °C, até gelificacdo. Em seguida
foram deixadas em recipientes fechados, mas nio vedados, na temperatura de 45 °C, durante
45 dias. Os solidos resultantes foram secos em vacuo por 1h a 90 °C e lavados com etanol e

éter etilico. Finalmente, os sélidos foram novamente secos a vacuo a 90 °C por 2 h.

Tabela Il. Parametros da preparacéo do hibrido carbono ceramico SiO,/QT/C-grafite.

Massa QT ~ Volume TEOS % Grafite Massa grafite

Amostra
(mg) (mL) (m/m) (9)
50% G-QT 39,6 15 50 1,97
60% G-QT 39,6 15 60 2,36

4.3. IMOBILIZACAO DE ESPECIES ELETROATIVAS
4.3.1. Imobilizagdo da ftalocianina de cobre (1) tetrassulfonada no hibrido SiO,/QT

Em 20 mL de agua foram dissolvidos 5,0 mg de ftalocianina de cobre (II)
tetrassulfonada (CuTsPc*) e a essa solucdo foram adicionados 200 mg do hibrido SiO»/QT-R.
A suspensdo obtida teve agitacdo esporadica e depois foi deixada em repouso durante uma
noite. A seguir a suspensao foi centrifugada a (150 rotacGes/min) e o sélido foi lavado varias
vezes com agua e etanol até visualmente obter-se um liquido de lavagem transparente. O
solido resultante foi seco em estufa a 70 °C por 3h. O procedimento foi realizado com cada
uma das quatro amostras e foram designadas como 0,5% SiO,/QT-R/CuTsPc*, 1,0%
Si0,/QT-R/CuTsPc*, 2,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc?.

4.3.2. Imobilizacdo do acido ferroceno carboxilico no hibrido carbono ceramico
SiO,/QT/C-grafite

Em 50 mL de uma solucéo de etanol e 4gua (1:1) foram dissolvidos 0,115 g do acido
ferroceno carboxilico (Fc) (Ci1H1oFeO,) e essa solucdo foi submetida a agitagdo mecanica,
conforme representado na Figura 6. A esta solucgéo, foram adicionados 1,86 g da amostra 50%
G-QT ou 60% G-QT. A mistura permaneceu sob agitacdo por 3h a 60 °C. Posteriormente, 0
sobrenadante foi decantado e o solido resultante foi lavado em um sistema extrator de Soxhlet
por 4 h, usando-se 250 mL de etanol. Por Gltimo o material foi seco sob vacuo por 4 h a uma
temperatura de 90 °C. As amostras foram designadas como 50% G-QT/Fc e 60% G-QT/Fc.
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mecanico

Condensador —»

Solucdo contendo o 4cido
ferroceno carboxilico
(EtOH/ H20 1:1)

Banho de
aquecimento — *

Figura 6. Esquema do sistema utilizado para a imobilizacdo do &cido ferroceno carboxilico no
hibrido SiO,/QT/C-grafite.

4.4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.4.1. Analise elementar C, He N

A quantidade da porcentagem de C, H e N das amostras foram determinadas
utilizando-se um analisador CHN Perkin ElImer M CHNS/O Analyser 2400. As amostras
foram previamente aquecidas a 100 °C durante uma hora sob vacuo e as medidas foram feitas

por triplicado.

4.4.2. Isotermas de adsorcdo e dessorcao dos hibridos

A obtencdo de isotermas de adsorcdo e dessor¢do dos materiais foi realizada na
temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C), o equipamento utilizado foi um Tristar Kripton
3020 Micromeritics. As amostras (ca. 100 mg) foram previamente tratadas a temperatura de
120 °C, sob vacuo durante, durante 8 h. A area especifica dos materiais foi calculada pelo
método BET®*®® que se baseia na determinacdo de nitrogénio adsorvido a diferentes pressdes
na temperatura de nitrogénio liquido e a distribuicdo do tamanho de poros foi obtida usando-

se 0 método BJH®,

23



4.4.3. Analise termogravimétrica

Os materiais obtidos foram submetidos a analise termogravimétrica, realizada em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 25 mL.min™, utilizando-se entre 3,0-5,0 mg de amostra.
O equipamento usado foi TGA Q5000IR da TA Instruments. As amostras foram aquecidas
desde a temperatura de ambiente até 800 °C com uma taxa de aquecimento de 20 °C min™.
Foi também usado o método de Andlise Termogravimétrico Derivativo (DTG) aplicando a

primeira derivada da porcentagem de perda de massa em funcéo da temperatura®.

4.4.4. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Para a analise da espectroscopia na regido do infravermelho, foram preparadas
pastilhas finas de aproximadamente 2,5 cm de diametro e 100 mg de massa. Cada uma destas
pastilhas foi aquecida a tratamento térmico as temperaturas, 110, 200 e 300 °C sob vacuo
(10" torr) por 1 h, usando-se de uma cela de quartzo desenvolvida no Laboratério de Sélidos e
Superficies®. Essa cela permite obter espectros no infravermelho dos materiais, & temperatura
ambiente, sem exposicao a atmosfera externa. O equipamento utilizado foi o FTIR Shimadzu,
modelo 8300, com 4 cm™ de resolucéo e com 100 varreduras.

4.4.5. Espectroscopia de absor¢do molecular no Ultravioleta-Visivel por refletancia
difusa

Os espectros no UV-Vis usando o modo de refletancia difusa das amostras solidas de
material hibrido foram realizadas em um espectrofotdmetro Shimadzu UV 450PC, usando-se

BaSO, para a obtencgéo da linha base.

4.4.6. Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das amostras do material hibrido foi investigada através das imagens
obtidas com um microscopio eletrénico de varredura. A amostra foi dispersa em um suporte
de aluminio sobre uma fita condutora de cobre, depois foi coberta com um filme de ouro com
a ajuda de um metalizador. O equipamento utilizado foi um JEOL JSM 5800, usando-se 20
kV e um aumento de 20.000X.
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4.4.7. Espectroscopia de dispersdo de energia eletronica

Esta técnica foi empregada para determinar o contetdo de ferro imobilizado na
superficie do hibrido carbono ceramico, e também para obter o perfil de distribuicdo do Fe,
Si, C e N na superficie do hibrido. O equipamento empregado foi o0 microscopio JEOL JSM
5800, acoplado com um detector de energia dispersiva de raios X (EDS) da NORAN, com 20
KV de aceleracéo e na faixa de 1.000 a 3.000X de ampliagé&o.

4.5. ESTUDO ELETROQUIMICO
4.5.1. Preparacao dos eletrodos
4.5.1.1. Preparacdo do eletrodo de pasta de carbono com o hibrido SiO,/QT/CuTsPc*

O eletrodo de pasta de carbono foi preparado® misturando-se 0,01 g da amostra
Si0,/QT/CuTsPc*, com 0,01 g de grafite grau analitico e 1 gota de 6leo mineral (nujol) como
aglutinante, resultando uma pasta homogénea. Posteriormente a pasta foi colocada em uma
cavidade na extremidade de um tubo de vidro (10 cm de comprimento e 4 mm de didmetro
interno) de 2 mm de profundidade, em contato com um disco de platina fixado ao tubo de

vidro, o contato elétrico foi realizado mediante um fio de cobre como mostra a Figura 7.

4.5.1.2. Preparacéo do eletrodo carbono ceramico com o hibrido SiO,/QT/C-grafite e
SiO,/QT/C-grafite/Fc

Amostra de SiO,/QT/C-grafite (0.03 ), foi homogeneamente moida e
posteriormente prensada a 400 kPa durante 3 min, utilizando-se uma prensa mecanica PIKE
Technologies-Crush IR. Seguidamente, o disco obtido com 6 mm de didmetro (~0,2 cm? de
area geometrica) foi colado em um tubo de vidro (10 cm de comprimento e 6 mm de
diametro). Posteriormente este tubo foi preenchido com grafite grau analitico e se colocou um
fio de cobre para obter o contato elétrico'’. De forma similar foi realizado a construcdo do
eletrodo com a amostra de SiO,/QT/C-grafite/Fc, o esquema do eletrodo formato disco é

mostrado na Figura 7.
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Figura 7. Esquema dos eletrodos de trabalho usados nas medidas eletroquimicas.

4.5.2. Preparacdo do tampéo Britton-Robinson (B-R)

Foram preparadas solucdes contendo 0,04 mol.L™ de 4cido fosférico P.A. (HsPO,)
(Avetec), 0,04 mol.L™ de acido bérico P.A. (HsBO3) (Merck), 0,04 mol.L™ de 4cido acético
P.A. (CH3COOH) (Avetec) e 0,1 mol.L™ de cloreto de potassio P.A. (KCI) (Merck). As
solucBes foram misturadas e o pH foi ajustado com solu¢do de hidroxido de sddio (NaOH) e

acido cloridrico (HCI) conforme a necessidade.

4.5.3. Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato da
Ivium interfaciado a um computador para controle de potencial, aquisicdo e tratamento de
dados. Utilizou-se uma cela eletroquimica de trés eletrodos, o eletrodo de trabalho foi o
eletrodo confeccionado com a pasta de carbono ou de disco; o contra eletrodo, um fio de
platina, e o eletrodo de referéncia, o eletrodo calomelano saturado (ECS); como eletrélito
suporte se usou 25 mL de uma solucdo tampdo de Britton-Robbinson 0,04 mol.L™?, contendo

KCI 0,1 mol.L™ .0 esquema da cela eletroquimica empregada se observa na Figura 8.
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Figura 8. Cela eletroquimica de trés eletrodos utilizada nas medidas eletroquimicas.

4.5.4. Estudo eletroquimico da ftalocianina de cobre (I1) tetrassulfonada imobilizada no
hibrido SiO,/QT

4.5.4.1. Medidas de voltametria ciclica para a determinacao de paracetamol

A resposta do eletrodo SiO,/QT/CuTsPc* para paracetamol foi testado usando-se a
técnica de voltametria ciclica na faixa de potencial de -0,10 a 0,60 V vs ECS e uma
velocidade de varredura de 20 mV.s™. Na cela eletroquimica contendo 25 mL de tampéo B-R,
pH 7 e KCI 0,1 mol.L™, foram adicionados 300 uL de paracetamol de uma solugdo
10,00 mmol.L™.

45.4.2. Medidas de voltametria de pulso diferencial para a determinagédo de

paracetamol e dopamina

Os voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos na faixa de potencial de -0,20 V
20,80 V vs ECS com uma amplitude de 50 mV e uma velocidade de barredura de 10 mV.s™.
Para a obtencdo da curva de calibracdo foi preparada uma solucdo de paracetamol 10,00
mmol. L™ e na cela eletroquimica contendo 25 mL de tamp&o B-R, pH 7, KCI 0,1 mol.L™?,
foram adicionadas sucessivas aliquotas de 50 pL da solucdo de paracetamol 10,00 mmol.L™?,
sob agitacdo de 2 min. Foram realizadas medidas de pulso diferencial em trés etapas no
estudo de interferéncia da dopamina durante a reacdo de oxidacdo do paracetamol. Usando-se

uma cela contendo 25 mL de tampdo B-R, pH 7 e KCI 0,1 mol.L™.
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Etapa 1: Interferéncia da dopamina durante a deteccdo de paracetamol
A 500 pL de paracetamol 10,00 mmol.L™ foram realizadas adic6es sucessivas de 100

uL de dopamina 10,00 mmol.L™ sob agitac&o de 2 min.

Etapa 2: Interferéncia de paracetamol durante a detec¢do de dopamina
A 1000 pL de dopamina 10,00 mmol L™ foram realizadas adicdes sucessivas de 50

uL de paracetamol 10,00 mmol.L™ sob agitacdo de 2 min.

Etapa 3: Detecgédo simultanea de paracetamol e dopamina
Foram adicionados 50 pL de paracetamol 10,00 mmol.L™" e 150 pL de dopamina
10,00 mmol.L™; posteriormente foram colocadas simultaneamente aliquotas sucessivas de 50

uL de paracetamol 10,00 mmol.L™ e 100 pL de 10,00 mmol.L™ sob agitac&o de 2 min.

4.5.5. Estudo eletroquimico por voltametria ciclica para o eletrodo carbono ceramico
SiO,/QT/C-grafite

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos na faixa de potencial -0,25 a 0,60 V vs
ECS e uma velocidade de varredura de 20 mV.s™. As medidas foram realizadas em uma cela
eletroquimica contendo 25 mL de uma solucdo de ferricianeto de potassio e ferrocianeto de
potéssio 1,0 mmol.L ™, e KCI 0,1 mol.L™. Assim também foi feito um estudo de variacéo da

velocidade de varredura na faixa de 5 a 100 mV.s™.

4.5.6. Estudo eletroquimico por voltametria ciclica para o eletrodo carbono ceramico
SiO,/QT/C-grafite/Fc

As medidas por voltamogramas ciclica foram realizadas utilizando-se uma cela
eletroquimica contendo 25 mL de uma solucéo de KCI 0,1 mol.L™, em uma faixa de potencial
de -0,25 a 0,60 V vs ECS e uma velocidade de varredura de 20 mV.s™.

4.5.6.1. Medidas de voltametria ciclica para a determinacéo de paracetamol

A resposta do eletrodo SiO./QT/C-grafite/Fc para paracetamol foi testada por
voltametria ciclica na faixa de potencial de -0,10 a 0,50 V vs ECS. Na cela eletroquimica
contendo 25 mL de uma soluc&o de KCI 0,1 mol.L™ foram adicionadas aliquotas de 1,0 e 2,0

mL de paracetamol 10,00 mmol.L™ sob agitac&o de 2 min.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
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5.1. CARACTERIZACAO E ESTRUTURA DO HIBRIDO SILICA-QUITOSANA

Uma representacdo hipotética do hibrido silica-quitosana (SiO,/QT) obtido pelo
método sol-gel é proposta na Figura 9. O meio &cido usado no procedimento de obtencdo do
hibrido faz com que a quitosana apresente os grupos amino protonados (NH3"). Estes grupos

conjuntamente com as hidroxilas da quitosana, permitem que o biopolimero fique preso a rede

inorgénica de silica mediante ligacdes intermoleculares de hidrogénio das hidroxilas e grupos
10,87

NH;" da quitosana com os grupos silanois da superficie da silica

Figura 9. Representacdo hipotética do hibrido silica-quitosana. R: unidade repetitiva da QT.

Na Tabela 111 s&o mostrados os resultados da andlise elementar das amostras do
hibrido silica-quitosana. As amostras sem tratamento térmico prévio a lavagem dos xerogeis
(0,5% SiO,/QT, 1,0% SiO,/QT, 2,0% SiO,./QT e 4,0% SiO,/QT) apresentam um maior
contetdo de carbono quando comparadas as amostras submetidas ao tratamento térmico
prévio a lavagem (0,5% SiO,/QT-R, 1,0% SiO,/QT-R, 2,0% SiO,/QT-R e 4,0% SiO,/QT-R).
Esta diferenca pode ser atribuida & reacdo de condensagdo incompleta do precursor
Si(OCH,CHj3),4 nas amostras que nao sofreram tratamento térmico prévio, onde possivelmente
restaram grupos etoxila (-OCH,CHs) livres que ndo sofreram condensacdo total, sem a
formacédo de ligagdes Si-O-Si. Por outro lado, nas amostras com tratamento térmico prévio, a
guantidade de carbono aumenta com o contetido da QT incorporada no hibrido. Este resultado
é indicativo de que uma maior quantidade de QT foi incorporada na estrutura do hibrido com
0 aumento do teor da QT adicionada. O tratamento térmico prévio tambem favoreceu no

fortalecimento das ligacdes do hibrido, ajudando a incorporacdo da QT na rede da silica.
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Tabela I11. Anélise elementar do hibrido silica-quitosana, sem tratamento térmico (SiO,/QT) e

com tratamento térmico (SiO,/QT-R) prévio a lavagem dos xerogeis.

Si0J/QT SiOJ/QT-R
%C  %H %N | %C  %H %N
05% | 817 096 013 | 081 083 0028
10% | 438 091 015 | 081 097 032
2,0 % 17 088 035 | 143 101 011
40% | 205 117 060 | 1,79 1,12 014

Amostra

A presenca dos componentes organico e inorganico no hibrido pode ser identificada
pela analise no infravermelho. Os espectros obtidos das amostras do hibrido silica-quitosana
tratadas termicamente a 110 °C sob vacuo, sdo mostradas na Figura 10. O componente
organico pode ser identificado pela banda em 1685 cm™, atribuida ao estiramento C=0 da
amida e a banda em 1529 cm™ correspondente & deformagdo angular simétrica —NH,.
Observa-se que a area sob as bandas aumenta com o incremento do teor da QT no hibrido. As
bandas entre 2963-2963 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento C-H da QT*. Em 1870
cm™ aparece a banda correspondente aos sobretons da silica da parte inorganica do hibrido® e
a banda larga em 3440 cm™ é atribuida ao estiramento O-H. Estes resultados obtidos
confirmam que foi possivel incorporar uma maior quantidade de QT na estrutura do hibrido

com o aumento do teor da QT adicionada, como ja foi observado na analise CHN.

1,6

1,41
1,2-
1,0-
0.8

QG{J
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Absorbancia
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010 ] T T T T T T
3500 3000 2000 1500

Numero de onda (cm ™)
Figura 10. Espectros no infravermelho das amostras SiO,/QT-R obtidos ap6s o tratamento
térmico a 110 °C sob vécuo (a) 0,5% SiO,/QT-R, (b) 1,0% SiO2/QT-R, (c) 2,0% SiO,/QT-R e
(d) 4,0% SiO,/QT-R.
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Continuando com o estudo da estabilidade térmica do hibrido silica-quitosana na
Figura 11 sdo mostrados os espectros no infravermelho ap6s o tratamento térmico a 110, 200
e 300 °C, para a amostra 4,0% SiO,/QT-R. Pode ser observado que o aumento da temperatura
de aguecimento faz que diminua a area sob a banda em 1685 cm™. Entretanto, a banda em
1529 cm™ ndo apresenta variacdo significativa na area da banda com o aumento da

temperatura.
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Figura 11. Espectros no infravermelho da amostra 4,0% SiO,/QT-R submetida a diferentes

temperaturas de tratamento térmico sob vacuo.

As curvas termogravimetricas sao mostradas na Figura 12. Observa-se uma primeira
perda de massa até 110 °C que pode ser atribuida a perda de agua adsorvida no material, a
segunda perda de massa entre 110 e 800 °C devido a dessorcdo e decomposicdo da QT, assim
como & deshidroxilagdo dos silandis da silica®. Uma quantificacio em porcentagem da perda
de massa organica na faixa de temperatura de 250 a 600 °C se mostra na Tabela IV. Note-se 0
incremento na perda de organico com o aumento do teor da QT no hibrido, os resultados séo
coerentes, pois uma maior porcentagem da QT é incorporada no hibrido como foi visto

anteriormente.

Perda de massa (%)

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 12. Curvas termogravimétricas das amostras do hibrido silica-quitosana (a) 0,5%
SiO,./QT-R, (b) 1,0% SiO./QT-R, (c) 2,0% SiO,/QT-R e (d) 4,0% SiO,/QT-R. Figura
inserida: TGA da QT.
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Tabela IV. Porcentagem da perda de massa organica na faixa de temperatura de 250 a 600 °C.

Amostra Perda massa QT
(% SiO/QT-R) (%)
0,5 2,7
1,0 3,2
2,0 3,7
4,0 4,9

Uma andlise mais detalhada pode ser feita pela derivada das curvas do TGA, na
Figura 13 sdo mostradas as curvas termogravimétricas derivativas. E possivel observar que a
temperatura de decomposicdo do hibrido silica-quitosana varia ligeiramente com o aumento
da QT, sendo mais estiveis as amostras 2,0% SiO/QT-R e 4,0% SiO,/QT-R cujas
temperaturas de decomposicdo foram de 357 °C, maior do que a temperatura de
decomposicédo da QT pura que foi de 312 °C (Figura inserida). A incorporacéo da silica e sua
interacdo com a QT incrementou a resisténcia térmica do hibrido, consequentemente foi
observado um aumento da temperatura de decomposicio da QT no hibrido*®. De acordo aos
resultados obtidos no TGA e no estudo da estabilidade térmica mediante espectros no
infravermelho (Figura 11) é possivel atribuir a diminuicéo da area sob a banda em 1685 cm™
(de 110 a 300 °C) & perda dos restos de solvente formamida® empregado na sintese do
hibrido, visto que a formamida também possui grupos carbonila na sua estrutura e que
conforme o TGA as amostras do hibrido sdo estaveis até 357 °C. De acordo as curvas
termogravimétricas derivativas o pico que aparece em 200 °C pode ser atribuido a perda de

massa da formamida restante nas amostras do hibrido.
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Figura 13. Derivada da curva termogravimétrica (DTG). (a) 0,5% SiO,/QT-R, (b) 1,0%
SiO,/QT-R, (c) 2,0% SiO,/QT-R e (d) 4,0% SiO,/QT-R. Figura inserida: DTG da QT.
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Na Tabela V encontram-se os resultados de area especifica (Sget) € volume de poro
das amostras com e sem o tratamento térmico prévio a lavagem das amostras. Observa-se que
apresentaram uma elevada é&rea especifica que varia entre 400 a 472 m*g™, estes valores
obtidos sdo préximos aos de alguns hibridos SiO2/QT encontrados na literatura®, os quais se
encontram na faixa de 417 a 430 m%.g™, no entanto apresentam um tamanho de poro de 3,8
nm, muito menor do que o conseguido neste trabalho. Por outro lado, observa-se que o teor
organico quase ndo altera a area especifica e o volume de poro que variou na faixa de 0,80 a
0,96 cm*.g™.

Tabela V. Area especifica (Sget), volume de poro das amostras do hibrido silica-quitosana.

Amostra SgeT Volume de poro
(m’g™) (cm®.g™)
0,5% Si0x/QT 405 0,89
1,0 % Si0,/QT 433 0,92
2,0 % SiOx/QT 472 0,90
4,0 % Si0,/QT 406 0,80
0,5 % SiO./QT-R 402 0,92
1,0 % SiO,/QT-R 450 0,96
2,0 % SiOx/QT-R 446 0,92
4,0 % SiO,/QT-R 409 0,82

As isotermas de adsorgcdo e dessor¢do das amostras SiO/QT e SiO,/QT-R sdo
apresentadas na Figura 14 (a) e 14 (b), respectivamente. As amostras apresentam isotermas do
tipo IV de acordo & classificacdo da IUPAC, tipico dos materiais mesoporosos®. E possivel
observar na Figura 15 (a) e 15 (b) que as amostras apresentam um perfil de distribuicdo de
tamanho de poros semelhante. Todas as amostras mostraram-se mesoporosas, com
distribuicdo estreita de mesoporos e pode-se perceber um leve efeito do tratamento térmico
prévio a lavagem dos xerogeis (amostras SiO,/QT-R), visto que apresentam uma faixa de
didametro de poro de 7,3 a 6,5 nm ligeiramente maior quando comparada a faixa de 6,5 a 6,9

nm de didmetro de poro obtida com as amostras SiO,/QT.
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Figura 14. Isotermas de adsorcdo e dessor¢do das amostras do hibrido silica-quitosana a

temperatura de Nygy (-196 °C) (a) sem tratamento térmico e (b) com tratamento térmico prévio

a lavagem.
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Figura 15. Curvas de distribuicdo de tamanho de poros das amostras do hibrido silica-

quitosana (a) sem tratamento térmico e (b) com tratamento térmico prévio a lavagem.

As imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com

amplificacdo de 20.000X s&o apresentadas na Figura 16. As amostras SiO,/QT-R apresentam

uma superficie quase compacta. A presenca de particulas poucas definidas ndo mostram

diferencas morfoldgicas com respeito ao teor de quitosana incorporada, visto que a

quantidade de quitosana é muito menor em relacéo a quantidade silica (TEOS)®.
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Figura 16. Micrografias obtidas por MEV das amostras (a) 0,5% SiO,/QT-R, (b)1,0%
SiO,/QT-R, (c) 2,0% SiO,/QT-R e (d) 4,0% SiO,/QT-R, com ampliagédo de 20.000X.

5.2. PROPRIEDADES E APLICACAO DO HIBRIDO SILICA-QUITOSANA

5.2.1. Imobilizacéo da ftalocianina de cobre (1) tetrassulfonada no hibrido SiO,/QT

A ftalocianina cobre (Il) tetrassulfonada CuTsPc* pertence & familia das
metaloftalocianinas (MPc, M: metal de transicdo), uma familia de moléculas organicas
complexas. Algumas das propriedades que apresentam sdo uma alta estabilidade quimica,
térmica, mecéanica e uma alta reatividade redox; propriedades que permitem sua aplicacao na
eletrocatalise e fotocatalise®®®. A imobilizacdo destas espécies eletroativas em suportes
porosos esta sendo amplamente pesquisado no desenvolvimento de sensores eletroquimicos,

visto que podem atuar como catalisadores em varias reacdes eletroquimicas® 2.

Neste trabalho, a CuTsPc* foi imobilizada na superficie do hibrido SiO2/QT devido
as interagdes eletrostaticas*® entre os grupos carregados NH;" da quitosana acida e os grupos
SO5 da CuTsPc*. Um esquema hipotético que representa a imobilizacdo da CuTsPc* na

superficie do hibrido € apresentado na Figura 17.
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Figura 17. Esquema hipotético da ftalocianina de cobre (1) tetrassulfonada imobilizada no
hibrido SiO»/QT.

Na Figura 18 se mostram o0s espectros no UV-Visivel por refletancia difusa do
hibrido sflica-quitosana contendo a CuTsPc* imobilizada, observa-se dois picos com
maximos em 598 e 686 nm. A bibliografia nos relata que eles aparecem em 610 e 690 nm
para a CuTsPc* pura e que podem ser atribuidas as duas transicdes n-n*(alu—>eg), das bandas
Q do Cu (Il) com simetria Dg4y, ligeiramente distorcida da ftalocianina confinada nos poros da
matriz**%. Por outro lado, as bandas que aparecem na faixa de 200 a 400 nm s&o atribuidas &
banda B ou Soret, também correspondente as transicdes n-m (a2u—€g) nos orbitais do anel da

ftalocianina®.
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Figura 18. Espectros UV-Vis por refletancia difusa das amostras do hibrido silica-quitosana
() 0,5% SiO,/QT-R/CuTsPc*, (b) 1,0% SiO./QT-R/CuTsPc*, (c) 2,0% SiO./QT-R/CuTsPc*
e (d) 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*.
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5.5.2. Propriedades eletrocataliticas do hibrido SiO,/QT/CuTsPc* na determinacéo de

paracetamol e dopamina
5.5.2.1. Medidas de voltametria ciclica para a determinacgéo de paracetamol

A Figura 19 (a) mostra os voltamogramas ciclicos para o eletrodo de pasta de
carbono preparado com a amostra 1,0% SiO,/QT-R antes e depois de ser imobilizado com a
CuTsPc* na presenca de uma solucdo 0,118 mmol.L™ de paracetamol. Pode-se observar, um
par de picos anodico e catodico, Ep, e Ep, respectivamente, bem definidos com um potencial
de pico medio, Ey; [E1p= (EpatEpc)] de 0,28 V utilizando o eletrodo 1,0% SiO./QT-R e 0,25
V utilizando o eletrodo 1,0% SiO./QT-R/CuTsPc*, sendo estes picos atribuidos & oxidagdo e
reducdo do paracetamol®’. As intensidades de corrente dos picos aumentam
significativamente utilizando o eletrodo 1,0% SiO2/QT-R/CuTsPc*, este resultado é um
indicativo da atividade eletrocatalitica da CuTsPc* imobilizada na superficie do hibrido
SiO,/QT. Por outro lado o potencial de oxidacdo do paracetamol obtido a 0,38 V ¢
relativamente menor frente a outros eletrodos encontrados na literatura como o eletrodo feito
com nanotubos de carbono® com potencial de oxidac&o do paracetamol a 0,60 V. A Figura 19
(b) exibe os voltamogramas ciclicos para os eletrodos 0.5% SiO,/QT-R/CuTsPc*, 1,0%
SiO./QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*, pode-se evidenciar que os eletrodos 1,0%
SiO,/QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO./QT-R/CuTsPc* apresentam uma melhor definicdo picos e
resposta eletroquimica na determinacdo do paracetamol. No entanto, o eletrodo 1,0%
Si0,/QT-R/CuTsPc* apresenta uma menor separacdo de picos e uma ligeira maior resposta

de corrente.
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Figura 19. (a) Voltamogramas ciclicos para os eletrodos 1,0% SiO./QT-R e 1,0% SiO./QT-
R/CuTsPc* e (b) voltamogramas ciclicos com os eletrodos 0,5% SiO»/QT-R/CuTsPc*, 1,0%
SiO,/QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*, em 25 mL de tampdo B-R a pH 7, KCI 0,1

mol.L* contendo 0,118 mmol.L™ de paracetamol. Velocidade de varredura 20 mV.s™.
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A Figura 20 exibe as voltametrias ciclicas para o eletrodo 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*
a diferentes concentrages de paracetamol. E possivel notar na Figura 21 uma correlago
linear entre 0 aumento da intensidade de corrente do pico anddico e a concentracdo de
paracetamol contido na cela eletroquimica, representada pela equacdo I(HA)=
(1,2+0,8)+(146,1+2 8)[Paracetamol]/mmol.L™ com R? 0,996 na faixa de concentragdo
compreendida entre 0,0390 e 0,458 mmol.L™ de paracetamol. A sensibilidade representada
pela inclinacdo da reta (slope) foi de 146 pA.L mmol™ e o limite de deteccdo de 0,513
umol.L ™. Estes resultados s&o indicativos que este eletrodo poderia ser utilizado como sensor
para a determinacdo de paracetamol. Para o célculo do limite de deteccdo se usou a seguinte

equacdo®:
_ 3xDesvio padréao do branco

Slope
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Figura 20. Voltamogramas ciclicos para o eletrodo 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* na faixa de
0,0390 a 0,458 mmol.L™ de paracetamol em 25 mL de tamp&o B-R pH 7, KCI 0,1 mol.L e a

20 mV.st.

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
[Paracetamol](mmolL™)

Figura 21. Relacdo linear entre a corrente anddica e a concentracdo de paracetamol para o
eletrodo 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*.
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Outra andlise que foi realizada e que nos déa ideia do processo envolvido na interface
eletrodo/solucdo é o comportamento do eletrodo a diferentes velocidades de varredura, que
neste caso foi avaliado na faixa de 5 a 120 mV.s™, os voltamogramas obtidos se mostram na
Figura 22. A modo comparativo estas medidas foram realizadas para os eletrodos 1,0%
Si0,/QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* visto que esse Gltimo também apresentou
boa resposta de intensidade de corrente na oxidacdo do paracetamol como anteriormente foi
mostrado (Figura 19). Observa-se nas Figuras 23 (a) e (b) que existe uma correlagdo linear
entre o incremento da intensidade de corrente do pico anddico e pico catédico com a raiz

1/2

quadrada da velocidade de varredura (I, vs v™°), indicando que o processo de oxidacdo do

paracetamol esta controlado por um processo de difusdo do paracetamol a superficie do

51,69

eletrodo
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Figura 22. Voltamogramas ciclicos para os eletrodos (a) 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* e (b)
4,0% SiO./QT-R/CuTsPc*, variando a velocidade de varredura de 5 a 100 mV.s * em 25 mL
de tampéao B-R pH 7, KCI 0,1 mol.L™ e 0,384 mmol.L™ de paracetamol.
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Figura 23. Graficos de Ipa e Ipc em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura para
os eletrodos (a) 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* e (b) 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*.
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Um estudo do efeito do pH na determinacdo do paracetamol foi feito mediante
medidas de voltametria ciclica na faixa de pH compreendida entre 4 e 9 e na presenca de
0,0790 mmol.L™ de paracetamol, usando 25 mL de tampdo B-R como eletrdlito suporte. Na
Figura 24 se mostram os voltamogramas ciclicos obtidos variando pH para os eletrodos 1,0%
Si0,/QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* ambos apresentam perfil semelhante, no
entanto a resposta na intensidade de corrente com o eletrodo 1,0 SiO./QT-R/CuTsPc* foi
relativamente maior. Os voltamogramas mostraram que em pH 4 a oxidagdo do paracetamol é
um processo pouco reversivel, visto que ambos eletrodos apresentam pouca defini¢do e baixa
intensidade de corrente do pico de reducdo. No entanto subindo o pH é possivel levar o
potencial de oxidacdo do paracetamol para valores mais negativos, aumentar a intensidade de
corrente do pico de reducdo e diminuir o potencial médio da separacdo de picos (Eip),
conseguindo-se melhorar a reversibilidade da reagéo.
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Figura 24. Voltamogramas ciclicos obtidos variando pH na faixa de 4 a 9 para os eletrodos (a)
1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* e (b) 4,0% SiO./QT-R/CuTsPc* em 25 mL de tampdo B-R, KCI

0,1 mol.L™ contendo 0,0790 mmol.L™ de paracetamol e a 20 mV.s™.
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Figura 25. Gréaficos da dependéncia do pH com o potencial meio (E12) e Ipa e Ipc: (a) 1,0%
SiO,/QT-R/CuTsPc* e (b) 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*.
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A relacdo entre o pH e 0 mecanismo de oxidagdo do paracetamol € relatada na
bibliografia®®, as reaces sdo mostradas na Figura 26. O comportamento observado a pH 4
pode ser atribuido & consequente protonacdo da N-acetil-p-benzoquinona-imina obtida na
oxidacdo do paracetamol gerando um processo pouco reversivel. Em pH 5 a 8 é estavel a
molécula formada na oxidacdo do paracetamol permitindo uma melhor defini¢cdo dos picos,
no entanto a pH 9 vai tornando-se desfavoravel a reacdo de oxidacao pela presenca dos grupos

hidroxila que participam no mecanismo da reacdo e levam a formacgéo da p-hidroxianilina.

NHCOCH; ~COCH; H‘+ COCH;,
© — Q Q
OCH,4
NHCOCH; ~coc
(b) T
NHCOCH; ALy NHCOCH;

- e

Figura 26. Mecanismo de reacdo da oxidagéo do paracetamol variando pH: (a) pH 4, (b) pH 5
a8e(c)pHI.

Nas Figuras 25 (a) e (b) observa-se que a intensidade de corrente anddica e catddica,
Ipa e Ipc, se mantiveram constantes na faixa de pH estudada, no entanto a ligeira diminuicédo a
pH acima de 7 pode ser atribuido & adsorcéo de paracetamol na superficie do eletrodo®™. Por
outro lado, foi obtido uma correlacéo linear entre o potencial de pico médio (Ei) e 0 pH, a
equacdo obtida usando o eletrodo 1,0% SiO./QT-R/CuTsPc* foi Eyp(mV)= (625,4+13,5)-
(51,1+2,0)pH com R?0,994 e com o eletrodo 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* foi obtida a equagéo
Eip(mV)= (648,7+41,6)-(55,5+6,2)pH com R? 0,953, 0 que mostra que o potencial médio
diminui em 51 mV e 56 mV por unidade de pH nos eletrodos usados; valores proximos ao
valor de -59 mV/pH que de acordo a equacdo de Nernst é para processos redox onde a relacédo
de elétron e proton € na relagdo 1:1 como neste caso,pois a oxidacdo do paracetamol envolve

dois prétons e dois eletrons™.
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Percebe-se também nos voltamogramas ciclicos que na faixa de pH estudada, a pH 7
ambos eletrodos apresentam uma boa resposta de corrente, uma baixa corrente capacitiva e
picos de oxidacdo e redugéo do paracetamol melhores definidos, particularmente quando se
usa o eletrodo 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*, consequentemente o pH 7 foi selecionado para

realizar as andlises posteriores.

5.2.2.2. Medidas de voltametria de pulso diferencial para a determinacdo de

paracetamol

Com a finalidade de demonstrar a potencialidade de utilizagdo do eletrodo
Si0,/QT/CuTsPc* como sensor eletroquimico para a determinacdo de paracetamol, foram
realizados estudos empregando uma técnica eletroquimica mais sensivel, neste caso se usou a
voltametria de pulso diferencial. As Figuras 27 (a) e (b) apresentam as voltametrias ciclicas de
pulso diferencial para os eletrodos 1,0% SiO./QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO»/QT-R/CuTsPc*
respectivamente, a diferentes concentraces de paracetamol. O potencial de oxidagdo do
paracetamol aparece a 0,31 V para os dois eletrodos, percebe-se um aumento da intensidade

de corrente correspondente ao aumento da concentracéo de paracetamol.
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Figura 27. Voltamogramas de pulso diferencial para os eletrodos (a) 1,0% SiO,/QT-
R/CuTsPc* e (b) 4,0% SiO./QT-R/CuTsPc* em presenca de paracetamol na faixa de 0,0199 a
0,385 mmol.L™ em 25mL de tampdo B-R pH7, KCI 0,1 mol.L™, velocidade de varredura 10
mV.s™ e amplitude 50 mV.

Nas Figuras 28 (a) e (b) se mostra que existe uma correlagdo linear entre 0 aumento de
corrente e a concentragdo de paracetamol em uma faixa de concentragdo compreendida entre

0,0199 a 0,385 mmol.L™. Assim também, foram obtidas intensidades de corrente mais altas
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usando o eletrodo 1,0% SiO./QT-R/CuTsPc* quando comparado ao eletrodo 4,0% SiO./QT-
R/CuTsPc*.
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Figura 28. Gréficos da [Paracetamol] (mmol.L™) em funcdo da Ip (HA) para os eletrodos (a)
1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* e (b) 4,0% SiO./QT-R/CuTsPc*.

A correlacdo linear foi demonstrada pelas equac6es obtidas, para o eletrodo 1,0%
SiO,/QT-R/CuTsPc* a equacdo obtida foi I(MA)= (1,4+0,4)+(172,6+1,6)[Paracetamol]
/mmol.L™ com R? 0,998 e I(uA)= (0,3+0,2)+(108,6+0,83) [Paracetamol]/mmol.L™* com R?
0,998 a equacdo obtida para o eletrodo 4,0% SiO2/QT-R/CuTsPc*. Na Tabela VI se mostram
os valores obtidos de sensibilidade e limite de detecgéo para os dois eletrodos. Observa-se que
os dois eletrodos sdo bem sensiveis, no entanto o eletrodo 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* é mais
sensivel e permite detectar uma menor concentracdo de paracetamol quando comparado ao
eletrodo 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*.

Tabela VI. Medidas de sensibilidade e limite de deteccdo (LD) de paracetamol por VPD para
os eletrodos 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*.

Eletrodo Faixa linear Sensibilidade LD
(umol.L™Y) (MA.L mmol™) (umol.L™Y)
1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* 173 0,564
19,9-385
4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* 109 1,29

Estes valores obtidos sdo considerados satisfatorios, pois podemos observar na Tabela VII

que o eletrodo 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* apresenta uma maior sensibilidade de resposta e
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um baixo limite de deteccdo quando comparado aos outros sensores de paracetamol

encontrados na literatura. Sendo assim, o presente eletrodo apresenta potencial para ser

utilizado como um sensor eletroquimico de paracetamol.

Tabela VII. Pardmetros analiticos de alguns eletrodos para a determinacdo de paracetamol.

Eletrodo Técnica Faixa linear  Sensibilidade LD
(modificado)  eletroquimica  (umol.L™)  (WA.L mmol™?) (umol.L™?) Ref
MWNT/GC © vC 10-1000 — 2 [95]
Ceo/GC © VPD 50-1500 13,04 50 [97]
VC 10-1000 — 3,71
SPE/PEDOT © [98]
VPD 4-400 - 1,39
C-Ni/GC @ VPD 2-230 — 0,6 [99]
GNM/CPE © VPD 0,05-270 34,9 0,014 [100]
GC/Cu(ll)
: VC 20-5000 16,5 5 [101]
complexo ®
4-SO3H-P/GC VC 2-1490 14,04 1,27 [102]
1,0% SiO,/QT/ VC 39,8-458 146 0,513 Neste
CuTsPc* VPD 19,9-385 173 0,564 trabalho

@ Eletrodo carbono vitreo modificado com multicamadas de nanotubos de carbono.

® Eletrodo carbono vitreo modificado com Cep.

© Eletrodo screen-printed modificado com poly(3,4-etilenodioxitiofeno).

@ Eletrodo carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel.

© Eletrodo de pasta de carbono modificado com nanoparticulas de ouro.

@ Eletrodo carbono vitreo modificado com polimero condutor/Cu (I1).

5.2.2.3. Determinacdo simultanea de paracetamol e dopamina mediante voltametria de

pulso diferencial e voltametria ciclica

Visto que os eletrodos 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*

podem ser usados como sensores para a determinacgdo de paracetamol, foi estudado mediante
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voltametria de pulso diferencial o comportamento da oxidacdo do paracetamol na superficie
dos eletrodos na presenca da dopamina (DP), esta molécula presente em meios bioldgicos

pode interferir nas determinagGes do paracetamol.

A Figura 29 mostra o voltamograma ciclico obtido com o eletrodo 1,0% SiO,/QT-
R/CuTsPc* na presenca de 0,275 mmol.L™ de paracetamol e 0,568 mmol.L™* de dopamina. O
potencial de oxidagdo da dopamina foi de 0,15 V e do paracetamol 0,33 V; mediante o
voltamograma pode-se perceber que o eletrodo apresenta uma boa separacdo entre 0s

potenciais de pico dos dois analitos.
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Figura 29. Voltametria ciclica para o eletrodo 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* em 25 mL de
tampdo B-R a pH 7, KCI 0,1 mol.L™* na presenca de 0,568 mmol.L™ de dopamina e 0,275

mmol.L™ de paracetamol. Velocidade de varredura 5 mV.s™.

Na Figura 30 (a) e (b) se exibe a resposta dos eletrodos 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* e
4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* por voltametria de pulso diferencial na presenca de paracetamol
0,196 mmol.L™ e dopamina na faixa de concentracdes de 0,0390 a 0,377 mmol.L™ em tampéo
B-R a pH 7. Percebe-se que o potencial de oxida¢do da dopamina aparece em 0,10 V e na
faixa de concentracdes estabelecido a dopamina néo interfere na intensidade de corrente e no
potencial de oxidacdo (0,31 V) do paracetamol. Nas Figuras 31 (a) e (b) se mostra que existe
uma correlacéo linear entre 0 aumento da intensidade de corrente de oxidagao da dopamina e

sua concentracdo na faixa de estudo.

Para 0 eletrodo 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* se observa que a curva de calibracéo
apresenta dois segmentos de linearidade, o primeiro de 0,0390 a 0,116 mmol.L™ e o segundo

segmento de 0,116 a 0,377 mmol.L?, este Gltimo tem a equacdo I(pA)=
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(15,2+1,5)+(161,1+5,4) [Dopamina]/mmol.L" com R? 0,995; a presenca de esses dois
segmentos pode ser atribuido a uma inicial adsorcdo da dopamina na superficie do eletrodo,
devido a provavel formacdo de uma sub-monocamada na primeira faixa e de uma
monocamada na segunda faixa'®. Em concentracdes de dopamina maiores a 0,377 mmol.L™
pode ser observado que a intensidade ndo varia com a concentracdo de dopamina e permanece
guase constante, esse comportamento pode ser ocasionado pela saturacdo do eletrodo. Similar
comportamento se observou com o eletrodo 4,0% SiO»/QT-R/CuTsPc*, existe uma primeira
faixa de linearidade de 0,0390 a 0,116 mmol.L™ e a segunda faixa de 0,116 a 0,556 mmol.L™
representada pela equacio I(UA)=(2,4+0,4)+(65,3+1,2) [Dopamina)/mmol.L™ com R? 0,996;
assim também percebe-se que a partir da concentracdo 0,556 mmol.L™* comeca a ser constante
a intensidade de corrente, possivelmente est4 acontecendo também a saturacéo do eletrodo, no
entanto o eletrodo 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* se estaria saturando de dopamina mais rapido
do que o eletrodo 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*.
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Figura 30. Voltametria de pulso diferencial para os eletrodos: (a) 1,0% SiO./QT-R/CuTsPc* e
(b) 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* em 25 mL de tamp&o B-R pH 7, KCI 0,1 mol.L™* com 0,196

mmol.L™ de paracetamol.Velocidade de varredura 10 mV.s™ e amplitude 50 mV.
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Figura 31. Gréaficos da [Paracetamol] (mmol.L™) em funcéo da Ip (LA) para os eletrodos: (a)
1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* e (b) 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc™.

Na Tabela VIII se mostram os valores obtidos de sensibilidade e limite de deteccdo
para os dois eletrodos em presenca de 0,196 mmol.L™ de paracetamol. Observa-se que o
eletrodo 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* apresenta uma maior sensibilidade e menor limite de
deteccdo de dopamina do que o eletrodo 4,0% SiO»/QT-R/CuTsPc*, no entanto possui uma

menor faixa de linearidade.

Tabela VIII. Interferéncia da dopamina, medidas de sensibilidade e limite de deteccéo (LD)
da dopamina por VPD para os eletrodos 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO,/QT/-

R/CuTsPc* com 0,196 mmol.L™ de paracetamol.

Eletrodo Faixa linear Sensibilidade LD
(umol.L™) (MA.L mmol™) (umol.L™)
1,0% SiOleT-R/CuTsPc4' 116-377 161 0,614
4,0% SiOleT-R/CuTsPc4' 116-556 65,3 1,69

De forma semelhante foi realizado um estudo variando a quantidade da concentragao
de paracetamol na faixa de 0,0191 a 0,370 mmol.L™ e na presenca de 0,385 mmol.L™* de
dopamina em 25 mL de tampéo B-R a pH 7. Na Figura 32 (a) e (b) se observa a resposta dos
eletrodos 1,0% SiO./QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO./QT-R/CuTsPc* por voltametria de pulso
diferencial, note-se que nessa faixa a corrente de oxidacdo da dopamina e o potencial de

oxidacdo a 0,10 V ndo é afetada pelas adi¢des sucessivas de paracetamol. Nas Figuras 33 (a) e
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(b) é possivel observar que existe uma correlacdo linear entre 0 aumento da intensidade de

corrente de oxidacdo do paracetamol e sua concentracdo na faixa de concentragédo estudada.
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Figura 32. Voltametria de pulso diferencial para os eletrodos: (a) 1,0% SiO./QT-R/CuTsPc* e
(b) 4,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* em 25 mL de tampdo B-R pH 7, KCI 0,1 ml L™ com 0,385

mmol.L™ de DP. Velocidade de varredura 10 mV.s™ e amplitude 50 mV.
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Figura 33. Graficos da [Paracetamol] (mmol.L™) em func&o de Ip (HA) para os eletrodos: (a)
1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* e (b) 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*.

Para o eletrodo 1,0% SiO./QT-R/CuTsPc* foi obtida uma linearidade na faixa de
concentracdes de 0,0191 a 0,317 mmol.L™ de paracetamol e representada pela equagdo
I(LA)= (1,9+0,4)+(146,8+1,9) [Paracetamol]/mmol.L™ com R? 0,997. E possivel observar que
a concentracdes de paracetamol maiores a 0,317 mmol.L™" a intensidade de corrente do
paracetamol comeca a ser constante possivelmente devido a saturacdo de paracetamol na

superficie do eletrodo. Com o eletrodo 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* foi obtida uma maior faixa
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de linearidade, compreendida entre 0,0191 a 0,370 mmol.L™" de paracetamol e descrita pela
equacdo I(HA)= (0,4+0,4)+ (139,4+1,9) [Paracetamol]/mmol.L™ com R? 0,996.

Na Tabela IX sdo apresentados os valores de sensibilidade e limite de deteccédo
obtidos para os dois eletrodos na presenca de 0,385 mmol.L™ de dopamina. Observa-se que o
eletrodo 1,0% SiO/QT-R/CuTsPc* possui uma maior sensibilidade e menor limite de
deteccéo de paracetamol do que o eletrodo 4,0% SiO/QT-R/CuTsPc*.

Tabela IX. Interferéncia do paracetamol, medidas de sensibilidade e limite de deteccdo (LD)
do paracetamol por VPD para os eletrodos 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* e 4,0%SiO./QT-
R/CuTsPc* com 0,385 mmol.L™ de dopamina.

Faixa linear Sensibilidade LD
Eletrodo 0 M 1
(umol.L™) (MA.L mmol™) (umol.L™)
1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* 19,1-317 147 0,604
4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* 19,1-370 139 0,710

Estes valores obtidos de sensibilidade e limite de detec¢éo para o paracetamol com o
eletrodo 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* sdo muito similares aos obtidos durante a determinagéo
individual do paracetamol por voltametria de pulso diferencial (Tabela V1), o qual nos indica
que o eletrodo apresenta resposta semelhante na determinacdo de paracetamol com o sem a

dopamina como interferente.

Seguidamente mediante voltametria de pulso diferencial foi realizado um estudo da
resposta de intensidade de corrente incrementando simultaneamente a concentragdo de ambos
analitos. Na Figura 34 (a) e (b) se exibem os voltamogramas de pulso diferencial obtidos para
os eletrodos 1,0% SiO./QT/CuTsPc* e 4,0% SiO./QT/CuTsPc* em 25 mL de tampéo B-R a
pH 7 e na faixa de concentracdo de 0,0198 a 0,275 mmol.L™ de paracetamol e 0,0595 a 0,568
mmol.L™ de dopamina, é possivel observar que eles apresentam uma boa definicio de picos
de oxidacdo a 0,30 V e 0,11 V, correspondentes a oxidacdo do paracetamol e dopamina,
respectivamente. Também existe uma boa separacdo de picos de 0,19 V principalmente

98,99

comparando-o0s a valores ja encontrados na literatura para o potencial de oxidacdo do

paracetamol 0,52 V e 0,34 V dopamina.
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Figura 34. VVoltametria de pulso diferencial para os eletrodos: (a) 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* e
(b) 4,0% SiO./QT-R/CuTsPc* na determinagdo simultanea de paracetamol e dopamina em 25
mL de tamp&o B-R pH 7, KCI 0,1 mol.L™,10 mV.s™ e amplitude 50 mV.
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Figura 35. Graficos da [Concentracdo] (mmol.L™) dos analitos em funcdo de Ip (LA) para 0s
eletrodos: (a) 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* e (b) 4,0% SiO»/QT-R/CuTsPc*.

As Figuras 35 (a) e (b) nos demonstram que existe uma correlacdo linear entre o
incremento das concentragfes dos analitos e suas respectivas intensidades de corrente de
resposta. Com o eletrodo 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* a linearidade na determinacéo de
paracetamol é representa pela equagéo I(HA)= (2,30,4)+(149,9+2,4) [Paracetamol]/mmol.L™
com R? 0,997 na faixa de 0,0198 a 0,275 mmol.L™ de paracetamol. A equacdo obtida na
determinacdo de dopamina foi I(uA)= (0,2+0,8)+(87,8+2,8) [Dopamina)l/mmol.L™* com R?
0,991 na faixa de 0,0595 a 0,431 mmol.L™* de dopamina, observa-se que a maiores

concentragcdes a intensidade de corrente de oxidacdo da dopamina comeca a ser quase
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constante, devido a saturacdo da superficie do eletrodo com dopamina. Para o eletrodo 4,0%
Si0,/QT-R/CuTsPc* a equacdo obtida na determinagdo de paracetamol foi I(pA)=
(2,1+0,5)+(156,3+4,5) [Paracetamol]/mmol.L™* com R? 0,992 na faixa de 0,0197 a 0,205
mmol.L™ de paracetamol, a concentragdes maiores a intensidade de corrente também é
constante. A equacdo de linearidade para a dopamina foi I(uA)= (1,5%0,7)+(47,8+2,4)
[Dopamina]/mmol.L™* com R? 0,976 na faixa de 0,118 a 0,484 mmol.L™ de dopamina.

Na Tabela X se apresenta um resumo das medidas de sensibilidade e limite de
deteccdo, obtidas por voltametria de pulso diferencial para os dois eletrodos no estudo de
interferéncia. As medidas colocadas em um quadro sdo as obtidas na determinacdo do
paracetamol sem a presenca de dopamina. Percebe-se que os dois eletrodos sdo sensiveis na
determinacdo do paracetamol em faixas de concentracdo proximas, no entanto o eletrodo
1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* apresenta uma maior sensibilidade e menor limite de deteccéo de
paracetamol do que o eletrodo 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc*, similarmente acontece na
determinacéo de dopamina. Por outro lado, observa-se nos valores de sensibilidade e limite de
deteccdo do paracetamol resaltadas em cinza para o eletrodo 1,0% SiO./QT-R/CuTsPc*,
esses valores obtidos na presenca e auséncia dopamina sdo bem préximos, o que demonstra
que o eletrodo 1,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* é um potencial sensor de paracetamol e possui uma

boa seletividade na determinacédo de paracetamol independente da presenca de dopamina.

Tabela X. Medidas de sensibilidade e limite de detec¢do por VPD para os eletrodos 1,0%
Si0,/QT-R/CuTsPc* e 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* na determinacdo de paracetamol na

presenca e auséncia de dopamina como interferente.

Faixa linear Sensibilidade LD
Eletrodo (umol.L™) (LA.L mmol™) (umol.L™
Paracetamol DP Paracetamol DP Paracetamol DP
| 19,9-385 — 173 — 0,564 — |
1,0%Si0,/QT- 196 116-377 161 0,614
RICUTsPc” 199111317 385 147 0,604
19,8-275 59,5-431 150 87,8 0,646 1,09
[ 19,9-384,6 — 109 — 1,29 —
4,0%Si02/QT- 196 116-556 65,2 1,69
R/CUTsPc™  19,1-370 385 139 0,710
19,7-205 118-484 156 43,8 0,609 2,04
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5.3. CARACTERIZACAO E ESTRUTURA DO HIBRIDO CARBONO CERAMICO
SIO,/QT/C-GRAFITE

A partir dos resultados obtidos anteriormente, o material 1,0% SiO,/QT-R
apresentou uma melhor resposta eletroquimica na determinacdo de paracetamol, a este foi
incorporado grafite em duas porcentagens diferentes, 50% e 60 % em massa em relagdo a
quantidade de TEOS durante o processo de preparagdo do hibrido, com a finalidade de
melhorar a condutividade eletrdnica do material SiO,/QT e avaliar sua aplicacdo na
construcdo de um eletrodo carbono ceramico. Na Tabela XI sdo mostrados os resultados da

andlise elementar das amostras do hibrido carbono ceramico obtido, 50% G-QT e 60% G-QT.

Tabela XI. Analise elementar do hibrido SiO»/QT/C-grafite.

Amostra %C %H %N
50% G-QT 24.77 0.79 0.52
60% G-QT 25.90 0.66 0.64

As curvas termogravimétricas das amostras de material hibrido 50% G-QT e 60% G-
QT sdo mostradas na Figura 36 (a), pode-se observar que elas apresentam o mesmo perfil,
sendo que a 150 °C tem-se a perda de massa atribuida a dessorcdo de agua. Entre as
temperaturas de 200 a 400 °C a perda de massa pode ser atribuida a dehidroxilagdo dos
silandis da silica®® assim como & dessorcéo e decomposicdo do grupo organico® QT. Na
derivada do TGA, Figura 36 (b) é possivel observar que a as amostras 50% G-QT e 60% G-
QT sdo estaveis a 363 °C, temperatura maior do que a de decomposicéo da quitosana pura que
ocorre em 312 °C (figura inserida).
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Figura 36. (a) Curvas termogravimétricas (TGA) das amostras 50%G-QT e 60%G-QT (b)
derivada da curva termogravimétrica (DTG). Figura inserida: DTG da QT pura.
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A Figura 37 ilustra as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das
amostras. Observe-se que apresentam uma superficie compacta. A amostra 50% G-QT
apresentou um valor de area especifica de 348 m2.g™ ligeiramente maior que a amostra 60%
G-QT, 325 m.g™, valores satisfatorios se comparamos com alguns valores de 4rea especifica

9193 as quais variam na faixa de 150 a 356 m?.g* para matrizes de SiO./C

obtidos da literatura
preparadas por sol-gel. Quanto ao volume de poro, as duas amostras apresentaram o mesmo

valor de 0,74 cm®.g™.

Figura 37. Micrografias obtidas por MEV das amostras (a) 50% G-QT, (b) 60% G-QT, com
ampliacGes de 20.000X.

As isotermas de adsor¢ao e dessorcdo de nitrogénio dos compositos sao mostradas na
Figura 38. Segundo a classificacdo da IUPAC, a amostras apresenta isotermas do tipo 1V com
histerese, préprio dos materiais mesoporosos®. Mediante os graficos de distribuicdo de
tamanho dos poros obtidos pelo método BJH, mostrados na Figura inserida, pode-se observar
gue o composito 50% G-QT apresentou poros com maximo de 6,9 nm de diametro,

ligeiramente menor que o compasito 60% G-QT que possui poros com maximo de 7,4 nm de

diametro.
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Figura 38. Isotermas de adsorcdo e dessor¢do das amostras 50% G-QT e 60% G-QT a
temperatura de Ny (-196 °C). Figura inserida: Curva de distribuicdo de tamanho de poro dos

materiais.
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5.4. PROPRIEDADES E APLICACAO DO HIBRIDO CARBONO CERAMICO
SIO/QT/C-GRAFITE

A caracterizacdo eletroquimica dos compositos foi realizada por voltametria ciclica
utilizando como sonda uma solugdo Ks[Fe(CN)]/Ka[Fe(CN)s] 1 mmol.L™ em KCI 0.1 mol.L’
'. Na Figura 39 se exibe o voltamograma ciclico obtidos com as amostras 50% G-QT e 60%
G-QT respectivamente. Observam-se picos bem definidos nas varreduras direta e reversa,
com potencial de oxidacdo em 0,22 V e reducdo 0,13 V, correspondente ao par Fe(ll)/Fe(ll11).
Nota-se que o voltamograma ciclico do eletrodo 50% G-QT apresenta melhor resposta que o

eletrodo 60% G-QT, entretanto este compdsito apresenta corrente capacitiva maior.

20 - —50% G-QT
----60% G-QT

(uA)

-40 T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E(V) vs ECS
Figura 39. Voltamogramas ciclicos para os eletrodos 50% G-QT e 60% G-QT em 25 mL de
uma solucdo de Ks[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s] 1 mmol.L™ e KCI 0,1 mol.L™. Velocidade de

varredura 5 mV.s ™.

A Tabela XII mostra as intensidades de corrente do pico anddico e catddico, e
também a diferencia de potencial dos respectivos picos, considerando-se a reversibilidade de
resposta do par Fe(ll)/Fe(lll) os dois eletrodos apresentaram processos reversiveis, pois a

relacdo Ipa/lpc é proximo da unidade'®

. Quanto a separagdo de picos os dois eletrodos
apresentaram valores de AEp (diferenca entre os potenciais de pico) 90 mV, que sdo mais
elevados do esperado 59 mV para sistemas reversiveis segundo a equacdo de Nernst para
sistemas que envolvem a transferéncia de um elétron'®, este resultado sugere que esses
eletrodos apresentaram dificuldade na transferéncia de carga, um comportamento similar foi
observado em outros compodsitos & base de grafite®®. A 4rea eletroativa foi calculada
utilizando a equacéo de Randles-Sevcik®. O eletrodo 50% G-QT apresentou uma maior area

eletroativa que o eletrodo 60% G-QT, este resultado ¢é indicativo que o eletrodo 50% G-QT
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possui uma melhor atividade catalitica e transferéncia de carga no sistema
Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s].

Tabela XII. Valores das correntes anodica (Ipa) e catodica (Ipc), relacdo Ipa/lpc, AE e area

eletroativa para os eletrodos 50%G-QT e 60% G-QT, obtidos a partir dos voltamogramas

ciclicos.
Eletrodo Pico anddico  Pico catodico Ioa/loc AE  Areaeletroativa
Ipa/ pA Ipc/ pA ba/Ip (mV) (cm?
50% G-QT 314 -32.7 0.96 90 0,65
60% G-QT 19.3 -20.1 0.96 90 0,40

O efeito da velocidade de varredura na resposta de corrente para o eletrodo 50% G-
QT em solucdo de K3[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s] Immol.L™ foi feito modificando a velocidade de
varredura de 5 a 90 mV s, os resultados sdo mostrados na Figura 40, observa-se um aumento
na intensidade de corrente e um ligeiro deslocamento dos picos anddico e catddico, Ipa e Ipc,
respectivamente, com aumento da velocidade de varredura, na Figura 41 se mostra que existe
uma correlacdo linear entre a intensidade de corrente dos picos e a raiz quadrada da
velocidade de varredura, indicando que trata-se de um processo redox controlado por

difussao®™.
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Figura 40. Voltamogramas ciclicos para o eletrodo 50% G-QT variando a velocidade de
varredura de 5 a 90 mV.s™* em 25 mL de uma solucio de Ks[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s] 1 mmol.
L™ e KCI 0,1 mol.L™. Velocidade de varredura 5 mV.s™.
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Figura 41. Gréfico de Ipa e Ipc em fungdo da raiz quadrada da velocidade de varredura para o
eletrodo 50% G-QT.

5.4.1. Imobilizagéo do acido ferroceno carboxilico no hibrido SiO,/QT/C-grafite

O ferroceno e seus derivados, particularmente o &cido ferroceno carboxilico (Fc) é
uma espécie eletroativa usada como um mediador de elétron na determinacdo eletroquimica
de diversas moléculas, como glicose'®, dopamina’® a co-enzima NADH®. A Figura 42
mostra a estrutura do Fc, a presenca dos anéis aromaticos permite a transferéncia eletrénica

103 A imobilizagéo do 4cido ferroceno carboxilico no

ajudando a realizagdo do processo redox
hibrido SiO,/QT/C-grafite se produz devido a grande quantidade de grupos aminos primarios
na QT, as que permitem o ataque nucleofilico a carbonila do &cido ferroceno carboxilico nas
elevadas temperaturas na que se realizou a imobilizagdo da espécie, assim também outra
possibilidade é que o Fc esteja absorvido na superficie do hibrido mediante forcas
intermoleculares de hidrogénio entre os grupos hidroxila e carbonila do acido ferroceno
carboxilico e os grupos amino protonados e hidroxilas da QT. Os materiais obtidos foram

denominados como 50% G-QT/Fc e 60% G-QT/Fc.
O

OH

S

Figura 42. Estrutura do acido ferroceno carboxilico (Fc)
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Atraveés da técnica de Microscopia eletronica de varredura, observou-se a morfologia
das amostras obtidas, Figura 43 (a). Os perfis de distribui¢cdo dos elementos por mapeamento
ao longo da linha de varredura EDS sdo mostrados na Figura 43 (b), é possivel observar uma
boa dispersdo dos componentes na Figura 43 (c), neste caso se considerou o carbono (C),
silicio (Si), nitrogénio (N) e ferro (Fe). Pode ser constatado que o ferroceno carboxilico se

encontra imobilizado embora em pouca quantidade (0,20% de Fe em massa) de maneira

uniforme.
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Figura 43. Imagens por MEV das amostras amplificacdo 3.000 X. (a) 50% G-QT e 60% G-
QT (b) Perfil de distribuicdo e composicdo EDS obtido ao longo da linha diagonal da
superficie das amostras 50% G-QT e 60% G-QT, e (c) imagens da distribuicdo do carbono
(C), silicio (Si), ferro (Fe) e nitrogénio (N) na superficie do hibrido 60% G-QT.
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5.4.2. Estudo de voltametria ciclica para o eletrodo carbono ceramico SiO,/QT/C-

grafite/Fc

A Figura 44 exibe os voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodos 50% G-QT/Fc
e 60% G-QT/Fc em solucdo de KCI 0,1 mol.L ™ como eletrélito suporte. Observam-se picos
com potencial de oxidacdo em 0,23 V e redugdo 0,16 V atribuidos ao par redox

ferroceno/ferrocénio (Fc/Fc*)*®

, com diferencia de potencial (AE) de 60 mV. Valor aceitavel
se comparado a AE 70 mV ja relatado na literatura’®®, com valores de potenciais de oxidacao e
reducdo mais positivos localizados em 0,40 V e 0,33 V, respectivamente. Foi obtido o
potencial médio (Ey2) 0,20 V com o eletrodo 50% G-QT/Fc e 0,19 V com o eletrodo 60% G-

QT/Fc. Nota-se também uma melhor resposta de corrente para o eletrodo 60% G-QT/Fc.
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Figura 44. Voltamogramas ciclicos para os eletrodos 50% G-QT/Fc e 60% G-QT/Fc. Usando
como eletrdlito suporte 25 mL de KCI 0,1 mol.L™. Velocidade de varredura 5 mV.s™.

Considerando-se a melhor resposta de corrente obtida com o eletrodo carbono
ceramico 60% G-QT/Fc, avaliou-se sua aplicacdo na deteccdo de paracetamol. Ja na literatura
se relatam trabalhos que em sua maioria determinam dopamina®, 4cido ascérbico e &cido

drico usando eletrodos de carbono modificados com &cido ferroceno carboxilico'®*%¢,

no
entanto ha trabalhos recentes que determinam paracetamol utilizando o ferroceno'® como
molécula mediadora de elétron. A diferenca neste trabalho para a determinacdo de
paracetamol esta no uso do acido ferroceno carboxilico além de aplicar um eletrodo com

matriz bioinorganica mesoporosa.
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Mediante voltametria ciclica se estudou a resposta de corrente do paracetamol para o
eletrodo 60% G-QT/Fc na presenca de 0,385 mmol.L e 0,740 mmol.L™ em 25 mL de KClI
0,1 mol.L™, os voltamogramas s&o mostrados na Figura 45. Observa-se que além dos picos
correspondentes a oxidacdo e reducdo do par ferroceno/ferrocénio (Fc/Fc*) aparece um
terceiro pico pouco definido em 0,34 V, que pode ser atribuido a oxidacdo do paracetamol,
percebe-se também que a intensidade da corrente do pico aumentou ligeiramente com o

incremento de concentracdo de paracetamol.
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Figura 45. Voltamogramas ciclicos para o eletrodo 60% G-QT/Fc em presenca de (a) 0,385
mmol L e (b) 0,741 mmol.L™ de paracetamol, usando como eletrélito suporte 25 mL de KCI

0,1 mol.L. Velocidade de varredura 5 mV.s™.

Algumas hipoteses, como a pouca quantidade do acido ferroceno carboxilico (0,20%
de Fe em massa) imobilizado no hibrido 60% G-QT/Fc explicaria a aparicdo do pico pouco
definido. A possivel presenca de alguns amino protonados da quitosana teria diminuido a

possibilidade destes grupos reagirem com a carbonila do Fc durante sua imobilizacao.
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6. CONCLUSOES
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No presente estudo foi desenvolvido um hibrido bioinorgéanico SiO,/QT, usando-se o
método sol-gel. As caracteristicas texturais do hibrido ndo foram afetadas pela quantidade de
quitosana adicionada. As amostras apresentaram uma area especifica elevada na faixa de 400
a 472 m*.g™ e distribuicdo de tamanho de mesoporos uniforme. O material hibrido mostrou
estabilidade térmica até a temperatura de 357 °C, superior a temperatura de decomposicdo da

quitosana pura que foi de 312 °C.

Foi possivel imobilizar de forma eficiente a ftalocianina de cobre (I1) tetrassulfonada
na superficie do hibrido SiO,/QT-R e o material resultante foi aplicado na construgdo de um
eletrodo pasta de carbono SiO,/QT-R/CuTsPc* mostrando uma boa atividade eletrocatalitica
para oxidacéo e reducdo do paracetamol. Estudos de voltametria ciclica e voltametria de pulso
diferencial mostraram que o eletrodo desenvolvido responde de forma linear a variacao d
concentracdo do paracetamol, o qual é indicativo que pode ser potencialmente utilizado como

sensor para sua determinagéo.

Um estudo eletroquimico comparativo entre os eletrodos 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc*
e 4,0% SiO,/QT-R/CuTsPc* demonstrou que ambos sdo bons sensores de paracetamol, no
entanto com o eletrodo 1,0% é possivel obter uma maior resposta de corrente, melhor

sensibilidade e menor limite de deteccdo para a determinagéo de paracetamol.

Foi possivel determinar paracetamol na presenca de dopamina, conseguindo-se uma
boa separacdo e definicdo dos picos de oxidacdo do paracetamol (0,30 V) e dopamina
(0,11V). O eletrodo 1,0% SiO»/QT-R/CuTsPc* mostrou melhor semelhanca nos parametros
analiticos de sensibilidade e limite de deteccdo de paracetamol obtidos independente da
presenca da dopamina. O eletrodo construido € sensivel e seletivo com alta potencialidade
para ser aplicado em determinacfes de paracetamol em amostras reais que possuam também

dopamina.

Também se conseguiu obter um hibrido carbono ceramico SiO,/QT/C-grafite, com
consideravel area especifica e poros na faixa de mesoporos. O material se mostrou promissor
para ser utilizado como eletrodo para determinacdes eletroanaliticas. Foi possivel imobilizar o
ferroceno carboxilico no hibrido obtendo-se o material denominado como G-QT/Fc. Um
estudo eletroquimico na determinacdo de paracetamol revelou que o eletrodo 60% G-QT/Fc

ndo apresenta uma boa resposta eletrocatalitica na oxidacdo-reducao do paracetamol.
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