UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO DE CIENCIAS FiSICAS E MATEMATICAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

909909
et

<
w

TESE DE DOUTORADO

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES A BASE DE
NANOPARTICULAS DE RODIO PARA DETERMINACAO DE
COMPOSTOS FENOLICOS

Larissa Moreira Ferreira

Area de concentracdo: Quimica Analitica
Orientadora: Prof.2 Dr.2 lolanda Cruz Vieira

Florian6polis — SC
Novembro / 2016



LARISSA MOREIRA FERREIRA

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES A BASE DE
NANOPARTICULAS DE RODIO PARA DETERMINACAO DE
COMPOSTOS FENOLICOS

Tese apresentada ao Programa de Pés-
Graduagdo em Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina como requisito
para a obtencdo do titulo de Doutora em
Quimica. Area de concentracdo: Quimica
Analitica.

Orientadora: Prof.2 Dr.2 lolanda Cruz Vieira

Florianépolis — SC

2016



Ficha de identificagdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Ferreira, Larissa Moreira

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES A BASE DE NANOPARTICULAS DE
RODIO PARA DETERMINAGAO DE COMPOSTOS FENOLICOS / Larissa
Moreira Ferreira ; orientadora, Ioclanda Cruz Vieira -
Floriandpelis, SC, 2016.

122 p.
Tese (doutorado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, . Programa de Pés-Graduagdo em Quimica.

Inclui referéncias

1. Quimica. 2. &cido p-cumdrico. 3. nanoparticulas de
rédie. 4. nanotubos de haleoisita . 5. paracetamol. I. Cruz
Vieira, Tolanda. II. Universidade Federal de Santa
Catarina. Programa de Pés-Graduagdo em Quimica. III. Titulo.




LARISSA MOREIRA FERREIRA

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES A BASE DE
NANOPARTICULAS DE RODIO PARA DETERMINACAO DE
COMPOSTOS FENOLICOS

Esta tese foi julgada e aprovada para a obtencao do titulo
de Doutora em Quimica no Programa de P6s-Graduag&o em
Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina

Florianopolis, 16 de dezembro de 2016.

Prof. Dr. Vanderlei Gageiro Machado
Coordenador do Programa

BANCA EXAMINADORA

Prof.2 Dr.2 lolanda Cruz Vieira Prof. Dr. Luiz Humberto
Orientadora Marcolino Junior
Prof. Dr. Valdir Souza Ferreira Prof.2Dr.2 Hérica Aparecida
Relator Magosso

Prof. Dr. Luciano Vitali Prof. Dr. Almir Spinelli



A todas as mulheres
gue dedicaram suas
vidas a producdo e
propagacéo do
conhecimento
cientifico.



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, aos meus pais, Denise Maria Moreira
Ferreira e Humberto Gomes Ferreira, pelo zelo, dedicacao,
sacrificio e incentivo para que eu pudesse prosseguir com 0s
estudos;

A meu companheiro, Raphael R. Costa, pelo incentivo e
companheirismo;

A minha orientadora, professora lolanda Cruz Vieira, por ter
aceitado me orientar e por toda a ajuda, incentivo e simpatia com
gue sempre me recebeu;

Aos meus divertidos, inteligentes e prestativos colegas de
laboratério pelo suporte e pela amizade;

Aos amigos Marinés D. Cordeiro, Otavio R. Bittencourt e a todos
0s que compartiiharam uma palavra de apoio ao longo da
elaboracgéo desta tese;

A Franciane Dutra de Souza, a Gizelle Inacio Almeirindo e ao
professor Faruk Nome pela sintese e caracterizacdo das
nanoparticulas de rédio utilizadas neste trabalho;

A todos os professores que, ao longo de minha trajetéria,
contribuiram para minha formag&o, em especial, ao professor
Almir Spinelli pela atengdo sempre que solicitei sua ajuda;

A Universidade Federal de Santa Catarina e ao Departamento de
Metodologia de Ensino, pela cessdo do afastamento para a
conclusado deste trabalho;

Ao Laboratério Central de Microscopia Eletrénica pelas andlises
das amostras;

Aos membros da banca por aceitarem fazer parte da mesma;



Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnolégico pelo suporte financeiro.



RESUMO

O presente trabalho trata da construcdo de dois sensores
eletroquimicos. O primeiro sensor foi construido pela modificacéo
de um eletrodo de carbono vitreo (GCE) a partir de nanoparticulas
de rédio estabilizadas em surfactante zwiteribnico (Rh-(ImS3-14))
para a determinacao de acido p-cumarico. O sensor (Rh-(ImS3-
14))/GCE foi caracterizado eletroquimicamente por
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS), voltametria
ciclica (CV) e cronocoulometria (CC). A caracterizacdo das
nanoparticulas foi realizada por microscopia de transmissao
eletrdnica (TEM). As condi¢cBes otimizadas de analise foram
obtidas em solucdo tampdo acetato (0,1 mol L, pH 4,0)
empregando voltametria de pulso diferencial (DPV), as quais
resultaram em um limite de detecgdo (LOD) de 472 nmol L e faixa
linear de 0,9 a 9,9 pumol L1 O sensor demonstrou boa
repetibilidade e reprodutibilidade intradia e interdia e foi aplicado
na determinacdo de uma amostra farmacéutica de &acido p-
cumarico em matriz celulésica. As recuperacdes foram de 97,31 a
105,53 % e o erro relativo foi de 9,8% na determinacéo analitica.
O segundo sensor foi construido com o mesmo material aplicado
no primeiro, porém, com a adi¢do de nanotubos de haloisita (HNT)
para a determinacdo do paracetamol. As nanoparticulas foram
caracterizadas por TEM. O sensor (HNT-Rh-(ImS3-14))/GCE foi
caracterizado por perfilometria, e eletroquimicamente por EIS e
CV. As condi¢cbes experimentais otimizadas foram obtidas por
DPV em solucdo tampdo acetato (0,1 mol L%, pH 5,0), as quais
proporcionaram um limite de deteccéo de 82,78 nmol L-* com faixa
linear de 0,9 a 10,9 pmol L. O sensor demonstrou boa
reprodutibilidade e repetibilidade intradia e interdia e foi aplicado
na determinagdo de uma amostra comercial de comprimidos de
paracetamol com recuperagdes variando de 107,6 a 123,16 %, e
erro relativo de 1,67%.

Palavras-chave: &cido p-cuméarico, nanoparticulas de rodio,
nanotubos de haloisita, paracetamol, sensor eletroguimico.



ABSTRACT

The present work deals with the construction of two
electrochemical sensors. The first sensor was constructed by
modifying a vitreous carbon electrode (GCE) from rhodium
nanoparticles stabilized in zwitterionic surfactant (Rh- (ImS3-14))
for the determination of p-coumaric acid. The sensor (Rh- (ImS3-
14)) / GCE was characterized electrochemically by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), cyclic voltammetry (CV) and
chronocoulometry (CC). The characterization of the nanoparticles
was performed by electron transmission microscopy (TEM). The
optimum conditions of analysis were obtained in acetate buffer
solution (0.1 mol L1, pH 4.0) using differential pulse voltammetry
(DPV), which resulted in a limit of detection (LOD) of 472 nmol L-*
and linear range of 0.9 to 9.9 nmol L-1. The sensor demonstrated
good repeatability and intraday reproducibility and interdia and was
applied in the determination of a pharmaceutical sample of p-
coumaric acid in cellulosic matrix. The recoveries were 97,31 to
105,53 % and the relative error was 9.8% in the analytical
determination. The second sensor was constructed with the same
material applied in the first, but with the addition of haloisite
nanotubes (HNT) for the determination of paracetamol. The
nanoparticles were characterized by TEM. The sensor (HNT-Rh-
(ImS3-14)) /| GCE was characterized by profilometry, and
electrochemically by EIS and CV. Optimized experimental
conditions were obtained by DPV in acetate buffer solution (0.1 mol
L1, pH 5.0), which provided a detection limit of 82.78 nmol L* with
a linear range of 0.9 to 10.9 nmol L. The sensor demonstrated
good reproducibility and intraday and inter-repeatability and was
applied in the determination of a commercial sample of
paracetamol tablets with recoveries varying from 107,6 to
123,16%, and relative error of 1.67%.

Keywords: p-coumaric acid, rhodium nanoparticles, halloysite
nanotubes, paracetamol, electrochemical sensor.
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Estudo do incremento de potencial (1 - 7 mV); (B) Estudo da
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HZ ). e e 73
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Figura 36 Correntes de pico para a oxidacdo do paracetamol em
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(A) e relacdo linear entre o logaritmo da corrente de pico e


file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173426
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173426
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173426
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173427
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173427
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173427
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173427
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173427
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173427
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173428
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173428
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173428
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173428
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173428
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173428
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173429
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173429
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173429
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173429
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173429
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173430
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173430
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173430
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173431
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173431
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173432
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173432
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173433
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173433
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173433
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173434
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173434
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173434
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173434
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173435
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173435
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173435
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173435
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173436
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173436
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173436

logaritmo da velocidade de varredura (B) para paracetamol 49,5
umol L' em solucdo tampdo acetato (0,1 mol L%, pH 5,0)
empPregando CV. ... 90
Figura 38 Voltamogramas ciclicos para paracetamol 49,5 pumol L
1 em solucdo tampédo acetato (0,1 mol L, pH 5,0) empregando
diferentes modificadores. ..o 92
Figura 39 Graficos de Nyquist de EIS para o GCE nao-modificado,
Rh-(ImS3-14)/GCE e para HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE obtidos com
Fe(CN)e** 5 mmol L, modo de circuito aberto, 10 mV de
amplitude e frequéncia de 0.1-100000 Hz. .........ccccceeeeeeiinnnnnnnn. 93
Figura 40 Gréficos i, x V2 obtidos por voltametria ciclica com
Fe(CN)e®/* 0,1 mmol L' empregando o sensor proposto (A) e o
GCE nao-modificado (B). ......ceveeiiiiiieiiiieie et 94
Figura 41 Correntes de pico para a oxidagdo do paracetamol em
funcdo da quantidade de solug¢éo de Rh-(ImS3-14) para 1 mg de
NAIOISIEAL .....eeee e 95
Figura 42 Voltamogramas obtidos por LSV variando a velocidade
de varredura para paracetamol 9,9 pmol L** em solucdo tampéo
acetato (0,1 Mol L% pH 5,0).cccueiiiiiiicieeeee e 96
Figura 43 Investigacdo dos parametros de SWV (n = 3) sobre a
resposta analitica do sensor proposto utilizando paracetamol 9,9
umol Lt em solucdo tampdo acetato (0,1 mol L?; pH 5,0). (A)
Estudo do incremento de potencial (1 - 10 mV); (B) Estudo da
amplitude de pulso (10 - 90 mV); (C) Estudo da frequéncia (10 - 30
[ 2 R 97
Figura 44 Investigacdo dos parametros da DPV (n = 3) sobre a
resposta analitica do sensor proposto utilizando paracetamol 9,9
umol Lt em solucdo tampdo acetato (0,1 mol L?; pH 5,0). (A)
Estudo do incremento de potencial (1 - 10 mV); (B) Estudo da
amplitude de pulso (10 - 170 mV); (C) Estudo do tempo (0,1 — 1,1
L) SRR 98
Figura 45 Voltamogramas (A) correspondentes a curva de
calibragéo (B) do paracetamol (solugdo tampao acetato; pH 5,0)
por DPV (incremento 6 mV; amplitude 130 mV; tempo 0,8 s).. 101


file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173436
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173436
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173436
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173437
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173437
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173437
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173438
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173438
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173438
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173438
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173439
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173439
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173439
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173440
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173440
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173440
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173441
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173441
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173441
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173442
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173442
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173442
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173442
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173442
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173442
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173443
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173443
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173443
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173443
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173443
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173443
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173444
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173444
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173444

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Classes e exemplos de surfactantes..............ccccee....... 37
Tabela 2 Estruturas basicas dos acidos fendlicos ..................... 41
Tabela 3 Respostas relativas do sensor Rh-(ImS4-14)/GCE para
diferentes compostos fendliCOS.........ccuvviriiiieiiiiiiee e, 61
Tabela 4 Equacdes da reta obtidas por meio dos experimentos de
(ol (o] o ToTo U] 0] 1411 - VSRR 70
Tabela 5 Figuras de mérito para diferentes técnicas
eletroanaliticas usando 0 SENSOr PropostO.........ccceeeevcvveeeenns 75
Tabela 6 Recuperacdo de acido p-cumarico em amostras de
capsulas empregando 0 SENSOr PropoStO........eeeeeeeeeiccivvreeeeeeennn. 80

Tabela 7 Determinacado de acido p-cumarico em matriz celulésica
usando um método comparativo espectrofotométrico e o sensor

PIOPOSTO. ...ttt 81
Tabela 8 Parametros analiticos obtidos a partir das técnicas
otimizadas para o sensor HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE. .................. 99

Tabela 9 Comparativo entre os parametros analiticos obtidos com
0 presente estudo e sensores desenvolvidos a partir de outros

(g pTeTo 1 or=To (0] =TSRRI 100
Tabela 10 Recuperacdo de paracetamol em amostras de
comprimidos empregando 0 SENSOr Proposto. ...........ccceeeeeeen... 103

Tabela 11 Determinacdo de paracetamol em comprimidos usando
um método comparativo espectrofotométrico e o0 sensor proposto.
................................................................................................... 104


file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173449
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173449
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173452
file:///C:/Users/Larissa/Dropbox/Doutorado/Tese/tese%20larissa%20-%20corrigida.docx%23_Toc470173452

LISTA DE ACRONIMOS E ABREVIATURAS

A - Area superficial do eletrodo

C - Concentragéo da espécie eletroativa

CMC - Concentracdo micelar critica

CV - Voltametria ciclica (cyclic voltammetry)

D - Coeficiente de difusdo da espécie eletroativa

DPV - Voltametria de pulso diferencial (differential pulse
voltammetry)

EIS - Espectroscopia de impedancia eletroquimica
(eletrochemical impedance spectroscopy)

GCE - Eletrodo de carbono vitreo (glassy carbon electrode)
HNT — Nanotubos de haloisita (halloysite nanotubes)

HNT-(Rh-(ImS3-14)) — Suspensao de nanotubos de haloisita com
nanoparticulas de rédio estabilizadas em 3-(1-tetradecil-
imidazolio-3-il)-1-propanosulfonato

ImS3-14 - 3-(1-tetradecil-imidazélio-3-il)-1-propanosulfonato
ip - Corrente de pico

ipa - Corrente de pico anddica

ipc - Corrente de pico catddica

IUPAC — Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(International Union of Pure Apllied Chemistry)

LDL - Lipoproteina de baixa densidade (low density lipoprotein)
LOD - Limite de deteccéo (limit of detection)
LOQ - Limite de quantificacéo (limit of quantification)

LSV — Voltametria de varredura linear (linear sweep voltammetry)



MWCN — Nanotubos de carbono de camada multipla (multi-walled
carbono nanotues)

n - Numero de elétrons transferidos na reagéo eletroquimica
NP — Nanoparticulas
NPV — Voltametria de pulso normal (normal pulse voltammetry)

Rct - Resisténcia a transferéncia de carga (charge-transfer
resistance)

Rh-(ImS3-14) — Nanoparticulas de rédio estabilizadas em 3-(1-
tetradecil-imidazolio-3-il)-1-propanosulfonato

RSD — Desvio-padrao relativo (relative standard deviation)

SPME - Microextracdo em fase sdlida (solid-phase
microextraction)

SWYV — Voltametria de onda quadrada (square-wave voltammetry)

TEM — Microscopia eletrbnica de transmissdo (transmission
electron microscopy)

UV-Vis — Ultravioleta-visivel

v - Velocidade de varredura
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

O progresso da quimica analitica permitiu o
desenvolvimento de diversas técnicas para a determinacao de
espécies quimicas em varias matrizes, o que se traduz em grande
amplitude de aplicacdes. Além da evolugdo do proprio campo de
conhecimento, a pesquisa em quimica analitica fomenta o avancgo
de ciéncias aplicadas em campos distintos que se expandem
desde a tecnologia de analises industriais até a arqueologia. A
pesquisa em quimica analitica, portanto, é de inquestionavel
interesse dado seu alcance.

Com seu advento na primeira metade do século XX, as
técnicas eletroanaliticas destacam-se, em relacdo a outras
técnicas de andlise quimica, pelo baixo custo instrumental e
operacional bem como pelo curto tempo de andlise. Além disso,
oferecem a possibilidade de estudos termodinamicos, cinéticos,
de equilibrios e investigacdo de mecanismos reacionais. Em sua
aplicacdo analitica, permitem identificar e medir concentracées de
espécies eletroativas, fazendo uso da seletividade do potencial e
do material usado na construcéo do eletrodo de trabalho.

As varidveis fundamentais das técnicas eletroanaliticas séo
0 potencial, a corrente e o tempo, a partir das quais derivam as
diferentes técnicas. A voltametria, como se sabe, € uma técnica
de potencial controlado, ou seja, a corrente € medida em fungéo
do potencial aplicado em condi¢ces de completa polarizacdo por
concentracdo de modo que a velocidade de oxidagado ou reducéo
do analito é limitada pela velocidade de transferéncia de massa do
analito para a superficie do eletrodo (SKOOG et al., 2006). Desse
principio, derivam varios métodos que se diferenciam,
especialmente, pelo modo com que é realizada a variacdo do
potencial (WANG, 2006). Uma caracteristica em comum de
destaque é que operam em uma faixa linear extensa (102 a 108
mol L7), com aplicabilidade para uma faixa apreciavel de
concentracdes em amostras (KISSINGER; HEINEMAN, 1996).

Os programas de potencial possiveis de serem aplicados
em voltametria ddo origem as técnicas voltamétricas que podem
ser subdivididas em lineares, como a voltametria ciclica e linear, e
técnicas de pulso, como a voltametria de onda quadrada e
voltametria de pulso diferencial. As técnicas de pulso, em virtude
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de realizarem a distingdo entre correntes capacitivas e faradaicas,
geralmente proporcionam limites de detecgdo mais baixos, entre
outros parametros analiticos. Cabe ressaltar que devem ser
realizados testes de otimizacdo dos parametros de cada técnica
(frequéncia, velocidade, amplitude, entre outros), bem como de
fatores como a composicdo do eletrélito de suporte e pH da
solucdo para determinar a melhor resposta analitica para um
determinado analito.

Os avangcos em quimica analitica alinham-se a pesquisas
em outras areas da ciéncia, tais como a nanotecnologia que teve
grande expanséo a partir década de 80 do século XX. O interesse
por nanomateriais é justificado em funcdo das propriedades que
demonstram em escala nanométrica tais como grande area
superficial bem como mudanca em propriedades magnéticas,
eletrdnicas e 6pticas. Uma das aplicacBes da nanotecnologia na
eletroanalitica reside na construcéo de sensores com modificacéo
da superficie do eletrodo de trabalho a fim de obter melhores
parametros analiticos como maior sensibilidade e menor limite de
deteccdo. Além de nanomateriais, sdo empregados, com 0 mesmo
proposito, compostos como cristais liquidos, polimeros,
surfactantes e até mesmo biomateriais tais como enzimas e
anticorpos (JANATA, 1992; SILVA, 2014).

A modificacdo de detectores eletroguimicos com
nanoparticulas metdlicas, portanto, tem sido aplicado na
determinacéo de grande variedade de compostos. Nanoparticulas
metalicas, no entanto, necessitam de estabilizantes que evitem
sua aglomeracéao e consequente transformagdo em metal macico.
Polimeros e surfactantes, por exemplo, tém sido empregados com
essa finalidade. Recentemente, bons resultados analiticos foram
obtidos com novos sensores desenvolvidos a partir de
nanoparticulas de ouro e paladio estabilizadas no surfactante
zwiteridnico ImS3-14 (3-(1-tetradecil-imidazdlio-3-il)-1-
propanosulfonato) (CADORIN et al., 2012; ZAPP et al., 2013), o
gue estimula novas investigacbes para a sintese de outras
nanoparticulas metalicas estabilizadas nessa classe de
surfactantes. Nesse contexto, o presente trabalho visa ao
desenvolvimento de sensores eletroquimicos com nanoparticulas
de rodio estabilizadas no surfactante ImS3-14.

Apesar de serem usualmente associadas a nocao de que
sdo obtidas por meio de rotas sintéticas, as nanoparticulas
também tém ocorréncia natural, com aplicacdes tecnoldgicas e
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cientificas. Um importante exemplo nesse contexto sdo 0s
nanotubos de haloisita, formados a partir de um aluminossilicato
com estrutura microtubular e que encontram fungdes como
agentes de prevencdo em corrosdo e catalisadores, além de
serem utilizados como modificadores em sensores eletroquimicos
(BRONDANI et al., 2012; SANGHAVI et al., 2012; YANG et al.,
2016). O presente trabalho avalia 0 emprego desse material como
sensor eletroquimico em conjunto com as nanopatrticulas de rédio.

Os sensores eletroquimicos sdo aplicados na analise de
compostos que apresentem eletroatividade, ou seja, que sejam
capazes de sofrer processos de transferéncia de elétrons. Nesse
sentido, destacam-se os compostos fendlicos em funcdo de sua
ocorréncia que se estende desde plantas até insumos industriais.
O acido p-cumarico, por exemplo, € um antioxidante encontrado
em plantas que possui propriedades biomédicas como acéo
fungicida e bactericida (LUCERI et al., 2007; LOU et al., 2012;
KONG et al., 2013). O paracetamol, outro composto fendlico, é o
antipirético e analgésico mais utilizado do mundo, constituindo-se
como uma substancia de ampla importancia médica e comercial
(PRESCOTT, 2000; BRUNE et al., 2015). Sendo assim, o0
desenvolvimento de métodos que aprimorem a determinacéo
desses compostos é de interesse cientifico e industrial, o que
também é objeto do presente trabalho.
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2. REVISAO BIBILOGRAFICA
2.1. Sensores eletroquimicos: funcionamento e
modificagdo

De acordo com Hulanicki et al. (1981), sensor quimico é um
dispositivo cujo propésito é transformar informagdes quimicas em
sinais analiticos, as quais podem ser provenientes de uma reagao
guimica ou uma propriedade fisica do sistema investigado. Em
uma definicdo mais especifica, sensores quimicos podem ser
descritos como pequenos dispositivos que contém um elemento
de reconhecimento, um elemento de transdu¢cdo e um
processador de sinal capaz de continuamente e reversivelmente
reportar uma concentragéo quimica (Fig. 1) (GRUNDLER, 2007).
O termo “reversibilidade” € empregado no sentido de que o sensor
deve responder dinamicamente a mudancgas de concentracdo na
amostra durante uma medida.

Portanto, um sensor detecta e mede a concentracdo de uma
substéncia por meio de alguma propriedade fisico-quimica, sendo
desejavel que possua algumas caracteristicas tais como uma
rapida resposta, baixo custo e pequeno tamanho. Além disso, €
interessante que o sensor tenha alta seletividade e baixo limite de
deteccéio (GRUNDLER, 2007; BANICA, 2012).

No receptor, a informagéo quimica é transformada em uma
forma de energia que pode ser medida pelo transdutor, o qual a
converte em sinal analitico (HULANICKI et al., 1991). Ja a unidade
de amplificac@o e processamento do sinal, trata as informagfes
recebidas.

Figura 1 Configuragdo de um sensor quimico, representando a
organizacao dos seus componentes.

Processamento
do sinal
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O receptor, portanto, € um elemento de reconhecimento
gue que pode interagir seletivamente com moléculas do analito,
catalisar uma reacao seletivamente ou participar em um equilibrio
quimico juntamente com o analito (GRUNDLER, 2007). Em um
sensor do tipo eletroquimico, esse componente é a superficie do
eletrodo de trabalho, e, no caso de um eletrodo modificado, o
receptor equivale ao material que é depositado sobre a superficie
(TARLEY et al., 2005).

O transdutor é definido como um dispositivo que converte
uma mudanga observavel (fisica ou quimica) em um sinal
mensuravel. Esse componente do sensor serve para transferir o
sinal proveniente do sistema de reconhecimento para um sinal
elétrico, no caso dos sensores eletroquimicos. Assim, também é
chamado de detector, sensor ou eletrodo, embora o termo
“transdutor” seja mais adequado para maior clareza (THEVENOT
et al.,, 1999). Os sensores sao categorizados de acordo com o
principio de operagdo dos transdutores, em subgrupos que
incluem os sensores Opticos, térmicos, magnéticos e
eletroquimicos. Este Ultimo abrange sensores que se utilizam de
interac6es eletroquimicas para a geracao de sinais e que podem
ou nao envolver presenca de corrente como os condutimétricos,
amperomeéticos e potenciométricos (HULANICKI et al., 1991).

O processamento do sinal ocorre por operagBes como a
amplificacdo, integragdo ou derivagdo do sinal, quando
necessario, no instrumento que, no caso de sensores
eletroquimicos, se conhece como potenciostato. O
processamento da informacgdo obtida nos elementos anteriores
ocorre por meio de um computador dotado de programas
(softwares) para a analise e tratamento dos dados.

No caso de sensores eletroquimicos, eletrodos podem ser
modificados com diversas finalidades, como promover a catalise
de determinadas reac¢des quimicas que nao ocorrem no eletrodo
ndo-modificado. Uma aplicagdo de grande interesse, no entanto,
€ a analitica, de modo que os modificadores podem exercer efeitos
como, por exemplo, a pré-concentracédo, favorecendo o acumulo
de analito na superficie do eletrodo. O modificador também pode
promover a seletividade, permitindo que apenas determinadas
moléculas cheguem da solucdo a superficie do eletrodo (BARD,
1983; PEREIRA et al., 2002). Essa constitui-se em uma utilidade
interessante dos modificadores uma vez que interferentes podem
adsorver-se na superficie do eletrodo, impedindo o acesso da



29

espécie de interesse e competindo com o analito por sitios na
superficie do eletrodo. Outro fendmeno que pode ser evitado com
a acao dos modificadores ¢é a eletrdlise do interferente no mesmo
potencial que a espécie de interesse, 0 que gera um sinal analitico
inespecifico (SOUZA, 1997). Além disso, os eletrodos modificados
conferem outras vantagens para determinacfes analiticas como
diminuicéo dos limites de detec¢éo e quantificacdo e aumento da
sensibilidade e faixa linear (KISSINGER; HEINEMAN, 1996;
SOUZA, 1997).

Os métodos para modificar a superficie dos eletrodos séo
variados, sendo os mais comuns a realizacdo de ligagédo covalente
e recobrimento com filmes, embora outros estejam descritos na
literatura (BARD; FAULKNER, 2001). A ligacdo covalente é
realizada por uma reacao quimica entre o substrato — material do
qual é feito o eletrodo — e uma molécula de interesse. Um método
para tal é a oxidagdo da superficie do eletrodo com posterior
silanizagdo por meio da reagdo com um organossilano, a partir do
qual subsequentes reacdes podem ser realizadas, adicionando
grupos de interesse (BARD, 1983).

Os recobrimentos com filmes podem ser realizados pelo
método drop-coating, aplicando-se pequenas quantidades de
solucBes do modificador ao substrato e deixando secar o solvente
(Fig. 2). O resultado é a formacédo de um filme com espessura da
ordem de micrédmetros na superficie do eletrodo. Outra forma de
realizar a aplicacdo é pelo método spin-coating, com a aplicacdo
da solucdo sobre um substrato em plataforma giratoria. O
recobrimento é geralmente realizado sobre um material condutor
ou semicondutor que é coberto com um filme monomolecular,
multimolecular, idnico ou polimérico de um modificador quimico.
Exemplos de modificadores incluem moléculas anfifilicas como
surfactantes (HU; LIU, 2012); polimeros (ATES, 2013); cristais
liqguidos (SINGH et al, 2012) e nanomateriais, como
nanoparticulas metalicas (CAMPBELL; COMPTON, 2010).
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Figura 2 Representagdo esquematica do método drop-coating

Aplicagdo da
solugdo com o
modificador

Evaporacao

Quando a modificacdo € realizada com biomoléculas, os
dispositivos sdo denominados “biossensores”, os quais destacam-
se pela sua alta seletividade e podem ser classificados como
sensores de biocatélise ou bioafinidade (GRUNDLER, 2007). No
primeiro caso, enzimas geralmente sao imobilizadas na superficie
do eletrodo para agirem como catalisadores seletivos, nos quais
sobressaem o uso das enzimas da classe das Oxidorredutases,
dada a sua capacidade de catalisar reacdes de 6xido-reducao.
(ANSARI; HUSAIN, 2012). Sensores de bioafinidade, por sua vez,
formam complexos de alta estabilidade com as moléculas da
amostra que se ligam fortemente a superficie do sensor, sendo os
imunossensores 0 maior exemplo dessa classe (QURESHI et al.,
2012).

Os materiais dos quais os eletrodos sao constituidos variam:
ouro, platina e carbono, por exemplo, costumam ser bastante
utilizados. Entre os substratos em uso, destaca-se o carbono
vitreo, uma forma muito mais dura que o grafite, preparado
tipicamente a partir de uma resina polimérica via tratamento com
calor (1000-3000 °C), geralmente sob pressado, formando uma
estrutura conjugada de carbonos sp?, gerando um esqueleto de
fitas de grafite entrelacadas (Fig. 3) (COMPTON; BANKS, 2011).
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Figura 3 Representagdo da estrutura do carbono vitreo (COMPTON;
BANKS, 2011).

O carbono vitreo possui como principais propriedades a
baixa permeabilidade a gases, pouca porosidade a solventes
como a agua e alta dureza. Além disso, € inerte a uma grande
gama de reagentes, com alta resisténcia a corrosdo (COWLARD;
LEWIS, 1967; KISSINGER; HEINEMAN, 1996). Devido a tais
caracteristicas, esse material tem sido amplamente empregado na
construcdo de sensores e como substrato adequado para a
modificacdo de eletrodos (PEREIRA et al., 2002; BAKKER, 2004;
HATEFI-MEHRJARDI et al., 2014).

2.2. Nanoparticulas

O campo da nanotecnologia tem se expandido tanto em
producdes académicas como na area industrial, tendo recebido
grandes investimentos, especialmente desde o final do século XX
(ZARBIN, 2007). Tal cenério é fruto da ampla gama de aplicagbes
dos nanoparticulas, como no desenvolvimento de materiais com
efeito bactericida (RAI et al., 2009), liberacdo controlada de
farmacos (MITRAGOTRI; STAYTON, 2014), no tratamento de
agua (GEHRKE et al, 2015) e emprego em sensores
eletroquimicos (LUO et al., 2006; CAMPBELL; COMPTON, 2010).

Uma particularidade das nanoparticulas é a sua elevada
area superficial, que tende a aumentar de modo inversamente
proporcional a quantidade de atomos no aglomerado (ZIJLSTRA;
ORRIT, 2011). Essa propriedade é um dos principais fatores que
contribuem em suas aplica¢des, como a catalise, por exemplo.
Assim, a fim de maximizar a area superficial, € importante que as
nanoparticulas sejam peguenas e minimamente aglomeradas.
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Desse modo, a caracteristica de maior destaque dos
nanomateriais, € o tamanho. Em dimensdes nanométricas (na
ordem de 10 m), um determinado material possui caracteristicas
distintas daquelas do material macico (bulk), com modificacdo em
suas propriedades fisicas, magnéticas, eletrbnicas e quimicas
(WANG, 2005). Nanoparticulas de ouro, por exemplo, podem
possuir a cor vinho em vez do amarelo metalico do ouro elementar,
conforme descrito por Fiedler et. al. (2013), na sintese de
nanoparticulas de ouro estabilizadas em ImS3-14 com
cloroférmio.

Apesar dos recentes esforcos, ainda nao foi possivel o
desenvolvimento de um método que proporcione a sintese de
nanoparticulas de tamanho exatamente igual. Os procedimentos
de sintese atuais resultam em nanoparticulas de diferentes
tamanhos, conforme se pode observar pelo exemplo apresentado
na Figura 4.

Figura 4 Exemplo de distribui¢cdo de tamanhos de nanoparticulas. Extraido
de (FIEDLER et al., 2013).
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As caracteristicas dos hanomateriais sdo determinadas, em
grande parte, pelas condi¢des de sua preparacdo (HERNANDEZ-
SANTOS et al., 2002). Os métodos de sintese de nanoparticulas
podem ser classificados em dois tipos: top-down, que visa partir 0
material bruto até particulas pequenas, e bottom-up, cujo
propdsito é formar agregados a partir de precursores moleculares.
O segundo encontra-se no ambito da quimica, sendo objeto de
investigacdo por varios pesquisadores com a finalidade de
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desenvolver rotas sintéticas simples que formem nanoparticulas
estiveis (KRAYNOV; MULLER, 2011).

A forma das particulas é outro fator importante. Em uma
mesma sintese, podem surgir agregados de diversos aspectos
(Fig. 5), dando origem ao que se denomina nanotubos, nanofios,
nanoesferas, nanocubos, estruturas planas, entre outras
(ZIJLSTRA; ORRIT, 2011). A separagdo dessas diferentes
configuracbes € importante, especialmente em relagdo as
aplicagbes desses materiais, uma vez que apresentam
propriedades distintas entre si.

Figura 5 Imagens de diferentes nanoparticulas, evidenciando as formas
gue podem exibir: nanoesfera de prata (a), tetraedro de ouro (b), nanocubo
de prata (c), nanocaixa de ouro (d), nano-haste de ouro (e). Extraido de
Zijlstra e Orrit, 2011).

Desse modo, nanoparticulas de carbono, argila, metais,
entre outros materiais tém sido sintetizadas e empregadas para
diversas funcdes. No que diz respeito aos sensores
eletroquimicos, 0 mecanismo de agao das nanoparticulas esta
relacionado ao aumento da condutividade e de suas propriedades
cataliticas, facilitando a transferéncia de elétrons entre o analito e
superficie dos eletrodos (LUO et al., 2006). Além disso, tém a
capacidade de imobilizar biomoléculas, mantendo sua atividade
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biolégica (SIANGPROH et al., 2011). A utlizacdo de
nanomateriais em sensores eletroquimicos tem proporcionado
avancos em parametros analiticos como maior sensibilidade,
seletividade e diminui¢do dos limites de detec¢do e quantificacado
para analitos que abrangem desde compostos fendlicos até
biomoléculas complexas como anticorpos. Nesse contexto,
nanoparticulas metdlicas tanto de metais nobres como prata, ouro,
platina, quanto de outros metais como niquel, bismuto e cobre tém
sido usadas (CAMPBELL; COMPTON, 2010).

Embora exista grande esforco na é&rea da sintese, os
nanomateriais também possuem ocorréncia natural. Os
nanotubos de haloisita, por exemplo (Fig. 6), constituem-se em
uma argila de aluminosilicato (Al:Si2Os5(0OH)2’H20) e séo
encontrados em depdsitos em paises como China, Nova Zelandia,
Brasil e Franca (RAWTANI; AGRAWAL, 2012).

Figura 6 Imagem obtida por TEM de nanotubos de haloisita comerciais (a)
e imagem destacando a distribuicdo de grupos silanol e aluminol nas
superficies externa e interna dos nanotubos de haloisita, respectivamente
(b) (ZIEBA et al., 2014).

O primeiro relato deste material na literatura cientifica data
de 1826 (BERTHIER, 1826), sendo caracterizado como um
mineral de argila da classe caulinita. Sua estrutura nanometrica foi
identificada apenas na década de 50 do século XX por meio de
métodos espectroscopicos e 0 interesse pelo composto vem
crescendo desde entdo (DU et al., 2010).

Os nanotubos de haloisita sdo um material de pouco
impacto ambiental e baixo custo. Em compara¢cdo com outros
nanomateriais como os nanotubos de carbono, por exemplo, os
nanotubos de haloisita sdo uma alternativa economicamente
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vidvel e custam aproximadamente 125 vezes menos do que 0s
nanotubos de carbono (YUAN et al., 2015). Sdo encontrados na
forma de parede simples ou parede mdultipla e possuem alta
porosidade, elevada capacidade de adsorcdo, grande area
superficial, além de serem atéxicos e biodegradaveis (KAMBLE et
al., 2012). Os nanotubos de haloisita possuem aplicacbes como
agentes anticorrosdo, estabilizantes térmicos, catalisadores e
sorbentes para contaminantes (DU et al., 2010; KAMBLE et al.,
2012).

Em consequéncia de sua estrutura, multiplos sitios do
nanotubo de haloisita podem sofrer funcionalizacdo, ou seja, a
introducdo de grupos funcionais no material que pode ser
realizada por modificacdes fisicas (interagbes de hidrogénio,
atracdo eletrostatica e afins) bem como por modificagdes quimicas
(como formacdo de ligacdo covalente). Tais alteracbes abrem
caminhos para a transformacdo de suas propriedades fisico-
guimicas e consequente ampliacdo em termos de aplicagbes
desse material. (YUAN et al., 2015). Em seu estado original, os
nanotubos de haloisita sdo bastante hidrofilicos e tém,
majoritariamente, em sua superficie interna grupos aluminol (Al-
OH) e sua superficie externa constituida por grupos silanol (Si—
OH), o que permite uma série de reacbes com a adicdo de
diferentes grupos funcionais (ZIEBA et al., 2014).

Em virtude de suas propriedades, esse material tem atraido
investigacBes em diversas areas da quimica analitica, como, por
exemplo, no desenvolvimento de fibras para SPME para a
determinacdo de paration (SARAJI et al., 2016). Esse versatil
material também ¢é aplicado na construcdo de sensores
eletroquimicos para variados analitos, como, por exemplo, em
uma associagdo de nanotubos de haloisita, nanoparticulas de ouro
e oxido de manganés na determinacédo de perdxido de hidrogénio
na qual foi observado que a adi¢cdo dos nanotubos de haloisita
diminui a resisténcia a reacdo de transferéncia de carga (ZHANG
et al.,, 2015). Os nanotubos de haloisita também foram
empregados em conjunto com polianilina e nanoparticulas de
prata em sensor nao-enzimatico para determinagédo de perdxido
de hidrogénio (YANG et al., 2016) e em conjunto com nanotubos
de carbonos funcionalizados com grupos carboxila e
carboximetilcelulose em sensor para a determinacdo de acido
arico, adenina e guanina (CHANG et al., 2016). Além disso,
nanotubos de haloisita funcionalizados com grupos siloxano
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ligados a nanoparticulas de ouro foram utilizados na construgcéo
de um sensor para deteccéo de perédxido de hidrogénio (CAO et
al., 2012).

2.2.1. Estabilizantes para nanoparticulas

Apesar do seu amplo uso, as nanoparticulas metalicas nao
sdo estaveis termodinamicamente e necessitam de agentes
estabilizantes a fim de que ndo se aglomerem, tornando-se metal
macico (bulk). Métodos para sua estabilizacdo envolvem
mecanismos de protecdo eletrostatica — pela repulsao proveniente
das cargas das particulas (Fig. 7 (A)) ou estérica por meio de
agentes adsorvidos ou ligados a superficie da particula que se
repelem (Fig. 7 (A)) (ARAKI, 2013). A acdo de ambos os
mecanismos simultaneamente também é possivel, sendo
denominada estabilizacdo eletroestérica.

A adicdo de estabilizantes também contribui para a

Figura 7 Mecanismos de estabilizagdo de nanoparticulas: eletrostatica
(A) e estérica (B) Adaptado de (BRIEF, 2009).

alteracéo de propriedades fisico-quimicas do material, como maior
solubilidade em 4gua ou meio salino, o que permite aplicagfes in
vivo, por exemplo. Agentes como surfactantes, liquidos idnicos,
sais de amonio quaternario, polimeros naturais (como celulose e
amido), e polimeros artificiais (como acetato de polivinila) tem sido
utilizados com esse propoésito (POMOGAILO; KESTELMAN,
2005).

De acordo com Goodwin (2004), surfactantes sdo moléculas
gue possuem uma estrutura quimica particularmente favoravel
para permanecer em interfaces. Essas moléculas sdo compostas
por um grupo quimico que possui pouca atracdo pelo solvente,



37

denominado grupo liofébico, e outro que possui grande atragéo
pelo solvente, ou seja, um grupo liofilico (ERBIL, 2006). As
estruturas quimicas dos surfactantes sdo compostas por um grupo
polar e um grupo apolar, o qual consiste, frequentemente, em
cadeias alquilicas. A classificacdo dos surfactantes e alguns
exemplos podem ser vistos na Tabela 1.

Tabela 1 Classes e exemplos de surfactantes
Quando em contato com o solvente, as moléculas de

Classe de

Surfactante Exemplo

Anidnico \

Catidnico [ l o/\/O\/\N/—O

Cloreto de benzetonio

TRITON — X-100

O, H\/\/\N’/ o]
Zwitterionico / \ {
Dipolar idnico

o

Cocamidopropil betaina (CAPB)

surfactante tendem a se associar de modo a diminuir a energia
superficial. Assim, as porg6es liofébicas ficam em contato entre si,
enquanto as liofilicas ficam em contato com o solvente (ERBIL,
2006). Algumas organizagbes propiciam um  arranjo
energeticamente favoravel em solugéo, tal qual pode-se observar
na Figura 8. A micela, no entanto, é a organizacdo mais simples,
de modo que, em solvente polar, os grupos polares ficam em
contato com o solvente enquanto as caudas hidrofébicas ficam em
contato entre si. A concentracdo na qual ocorre a formacéo de
micelas é denominada concentracdo micelar critica (CMC) e é
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associada a mudanca em propriedades fisico-quimicas da solucao
como turbidez, condutividade, pressdo osmética e tensao
superficial (GOODWIN, 2004; ERBIL, 2006).

No entanto, quando o surfactante encontra-se em solvente
organico apolar, as moléculas organizam-se de modo a formar

Figura 8 RepresentagBes de diferentes organizagées que moléculas
anfifilicas podem adotar em solucgéo.
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micelas reversas, com 0s grupos apolares em contato com o
solvente e os grupos polares voltados para o centro da micela, o
qual pode conter agua estabilizada em seu centro e servir como
um nanorreator (Fig. 9). Esse arranjo micelar é de especial
interesse na sintese de nanoparticulas metdlicas e possui
multiplas funcfes. Durante a sintese, contribui para o controle do
tamanho das particulas. Ap6s o preparo, tem o papel de
estabilizante, além de propiciar a alteracdo de propriedades fisico-
guimicas, como a solubilidade (FERNANDES, 2012).
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Figura 9 Representacdo de uma (A) micela normal e de uma (B)
micela reversa (FERNANDES, 2012).

Os surfactantes com grupo polar pequeno, mais solUveis em
6leo, como o colesterol, tendem a formar micelas reversas. Seu
tamanho € bem menor do que o das micelas formadas em meio
aquoso. Enquanto aproximadamente 30-50 moléculas de
surfactante sdo necessarias para a formacéo de micela em meio
aquoso, apenas 10 sdo capazes de estabelecer uma micela
reversa (ERBIL, 2006).

Um dos surfactantes que tém sido usados com esse
propésito é o ImS3-14 (3-(1-tetradecil-imidazolio-3-il)-1-
propanosulfonato), cuja estrutura pode ser vista na Figura 10. Sua
caracteristica proeminente é o fato de ser zwiteriénico (também
conhecido como dipolar i6nico), ou seja, € um composto neutro
que possui cargas distintas em diferentes atomos, com carga total
nula. Esse tipo de composto tende a ter CMC maior do que os
surfactantes ndo ibnicos e menor do que ibnicos, fenbmeno que
pode ser explicado levando-se em consideracao que surfactantes
mais carregados tém mais dificuldade em superar as forgas
repulsivas entre as cadeias (HERRMANN, 1966).

Figura 10 Representacdo da estrutura quimica do surfactante ImS3-
14.
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Além disso, ao contrario da tendéncia geral para
surfactantes dessa classe, é pouco solivel em agua devido ao
empacotamento provocado pelo anel imidazdlio. Sendo assim, as
solucbes do composto, dependendo de sua aplicacdo, podem ser
feitas em solventes orgénicos como o cloroférmio (TONDO et al.,
2010). Contudo, o aumento da temperatura e a adicdo de sal
tornam o composto soluvel em agua.

O ImS3-14 tem sido aplicado como agente estabilizante
para nanoparticulas de diferentes metais. Seu uso em sensores
eletroquimicos também é reportado na literatura a exemplo dos
sistemas contendo nanoparticulas de ouro (Au-(ImS3-14))
(CADORIN et al., 2012) e de paladio (Pd-(ImS3-14)) (ZAPP et al.,
2013) na determinacgdo de compostos fendlicos.

2.3. Compostos fendlicos

O que caracteriza os fendis é a ligacdo de um ou mais
grupos hidroxila ao anel aromatico (McMurry, 2005), sendo
denominados “polifendis” os fendis com mais de um anel
aromatico. Essa classe de compostos é facilmente encontrada em
plantas usuais na alimentacdo humana, sendo superior a 8000 o
numero de compostos fendlicos conhecidos (ROBBINS, 2003;
CHEYNIER, 2012).

Os compostos fendlicos também podem ser discriminados
de acordo com seus substituintes, dentre os quais se encontram
os acidos fendlicos. De acordo com Robbins (2003), o nome “acido
fendlico” é usado para descrever compostos organicos que
apresentam em sua estrutura molecular grupos fendlicos e uma
carboxila. No entanto, quando se trata de metabdlitos de plantas,
refere-se a um grupo distinto de acidos organicos que estdo
majoritariamente  divididos em duas categorias: Acidos
hidroxibenzoicos e &cidos cindmicos (Tabela 2).
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Tabela 2 Estruturas basicas dos acidos fendlicos

Classe de Acido Fendlico Exemplos
Hidroxibenzdico
Ry COOH R1
Acido 4-hidroxibenzéico H
Acido Vanilico OCHs
OH . .
Hidroxicinamico
) R1 R2
Ry X Acido cinamico H H
OH Acido p-cumarico H OH
Acido cafeico OH OH

Ry

A capacidade antioxidante dos acidos hidroxicinamicos é
uma das caracteristicas de grande importancia dessa classe de
compostos uma vez que sdo capazes de prevenir 0 estresse
oxidativo em células, evitando o desencadeamento de doencas
como o cancer. Outras propriedades, como atividade
antimicrobiana, antitumoral e anti-inflamatéria podem ser citadas
(SURH, 2002; SOVA, 2012; IBRAHIM, 2014).

Em busca da identificacdo e da quantificacdo desses
compostos, alimentos como o mel (BIESAGA, 2009), frutas
(RIBEIRO DA SILVA et al., 2014), ervas (VALLVERDU-QUERALT
et al., 2014) e bebidas como o vinho (ARRIBAS et al., 2013) tém
sido analisadas. Compostos fendlicos encontrados nessas
matrizes incluem resveratrol, acido cafeico, acido p-cumarico,
acido ferulico e acido vanilico, dentre outros (CLIFFORD, 2000).
Suas propriedades também atraem a atencdo da area
farmacéutica e quimica, o que tem levado pesquisadores a
sintetizar derivados desses acidos e encontrado propriedades que
possibilitam aplicacdbes como antidiabéticos, antiflingicos,
antivirais, ansioliticos, e até mesmo como absorventes de raios
ultravioleta (SHARMA, 2011).

Além de sua ocorréncia natural, compostos fendlicos
encontram ampla gama de aplicagbes industriais, como, por
exemplo o bisfenol A, usado como estabilizante térmico em
plasticos, apesar de sua associacdo a perturbacdes do sistema
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enddcrino e carcinogénese. Outros exemplos incluem substancias
da classe dos triclorofendis, aplicados como pesticidas, além de
compostos de aplicagdo médica como a hidroquinona, usada
como clareador de manchas cuténeas.

A determinagdo analitica dos compostos fendlicos tem sido
realizada por variados métodos. Para a andlise de fendis totais, o
método mais empregado é o de Folin-Ciocalteu por
espectroscopia na regido UV-Vis adicionando um reagente
formado por uma mistura dos acidos fosfomolibidico e
fosfotunguistico, que, em presenca de certos agentes redutores,
como os compostos fendlicos, formam-se os chamados
molibdénio azul e tungsténio azul, cuja coloracdo permite a
determinacdo da concentracdo das substéncias redutoras
(SOUSA et al., 2007). Métodos de separacdo sdo geralmente
empregados na determinacdo de compostos fendlicos em
amostras complexas, como extratos vegetais, por exemplo. Assim,
técnicas de cromatografia gasosa e liquida tém sido amplamente
empregada com essa finalidade (PROESTOS et al., 2006).

Métodos eletroanaliticos também séo bastante utilizados na
determinacdo de compostos fendlicos, especialmente pela
simplicidade, baixo custo e rapidez de sua operagdo. Essa classe
de compostos €, em maioria, faciimente oxidada na superficie de
eletrodos de carbono de modo que os potenciais de oxidacéo
variam bastante de acordo com a estrutura (KISSINGER;
HEINEMAN, 1996), o que permite certo grau de seletividade.
Assim, h& abundéancia de relatos na literatura de determinacéo
desses compostos tanto em matrizes farmacéuticas (TAEI et al.,
2015) como em amostras complexas como extratos vegetais
(ABDEL-HAMID; NEWAIR, 2016).

2.3.1. Acido p-cumérico

O éacido p-cumérico (Fig. 11) é um acido fendlico
hidroxicindmico e tem ampla ocorréncia em alimentos como frutas,
cereais, ervas, bebidas e castanhas. Dentre suas propriedades
fisico-quimicas, cabe mencionar que é um solido branco sollvel
em agua e solventes polares como o etanol.
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Figura 11 Representagdo da estrutura quimica do acido p-cumérico (3-
(4-hidroxifenil)-2-a4cido propendico).
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O pKa do hidrogénio acido é de 4,3, enquanto o do
hidrogénio do grupo fenol é de 8,9 (JANEIRO et al., 2007; LOU et
al., 2012). Assim, o acido p-cumarico assume diferentes espécies
em solucdo, dependendo do pH em se encontra (Fig. 12 (A)). Sua
forma protonada, a espécie 1, € predominante até
aproximadamente pH 3,0. As espécies 1 e 2 coexistem na faixa
compreendida entre pH 2 a 6, ou seja estédo presentes na relagédo
de 50% cada uma em pH 4,2. A espécie 2, que consiste no acido
p-cumarico com o grupo acido desprotonoado, é majoritaria entre
0 pH 6 a 8, a partir do qual passa a coexistir com a espécie 3, na
qual ocorre também o desprotonamento do hidrogénio do grupo
fenol. A espécie 3 € prevalecente em pH mais béasico (>12) (Fig 12

(B)).

Figura 12 Espécies quimicas do acido p-cumarico em solucdo (A) e
distribuicdo das espécies em funcéo do pH (B).
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Este a&cido fendlico possui algumas propriedades
biomédicas, dentre as quais se destacam a atividade
antimicrobiana, anti-inflamatéria e antioxidante (LOU et al., 2012).
Ha também estudos que demonstram suas aplicacdes como
inibidor de plaquetas no tratamento de doencas cardiacas
(LUCERI et al., 2007), como antidiabético (SHAIRIBHA;
RAJADURAI, 2014) e inibidor da oxidacéo de lipideos, reduzindo
niveis de colesterol LDL (ZANG et al., 2000). Portanto, tendo em
vista suas propriedades e aplicacdes, ha interesse no
desenvolvimento de métodos de andlise que visem sua
determinacéo.

Diversos métodos para a andlise do acido p-cumarico séo
descritos na literatura, os quais incluem cromatografia e
eletroforese acopladas com diferentes detectores, como
espectrémetro de massa (VALLVERDU-QUERALT et al., 2014) e
arranjo de fotodiodos (BIESAGA, 2009; DEL MONACO et al.,
2015). Métodos espectroscopicos também sao descritos para a
andlise deste acido (GARCIA SANCHEZ et al., 1988). Além disso,
técnicas eletroanaliticas tém sido utilizadas para sua
determinacéo (JANEIRO et al., 2007), bem como para avaliacdo
de capacidade oxidante (GALATO et al., 2013; TEIXEIRA et al.,
2013).

O comportamento eletroquimico desse acido fendlico é
descrito como irreversivel, com oxidacdo que envolve o0 mesmo
ndmero de proétons e elétrons (JANEIRO et al., 2007), sendo sua
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determinacdo por métodos voltamétricos frequente na literatura
cientifica (LAWRENCE et al., 2002; DOBES et al., 2013).

2.3.2. Paracetamol

O paracetamol (N-(4-hidroxifenil)acetamida) € também
conhecido como acetaminofeno (Fig. 13). Embora seja
historicamente um derivado da anilina, é considerado um
composto fendlico em razdo da presenca da hidroxila ligada ao
anel aromatico.

Figura 13 Férmula estrutural da molécula de paracetamol.
H

Y

A molécula de paracetamol é solivel em agua e etanol, além
de outros solventes organicos polares tais como metanol e éter
etilico. O pKaem relacao ao hidrogénio do grupo fenol é de 9,38.
A variacdo do pH da solucéo propicia a formacgdo de diferentes
espécies quimicas (Fig. 14). A espécie 1, com o paracetamol em
sua forma protonada, é predominante até o pH 7,0, a partir do qual
passa a coexistr com a espécie 2, com o grupo fenol
desprotonado e que é majoritaria em pH acima de 12. A espécie
3, por sua vez, tem ocorréncia minima em toda a faixa de pH.

Figura 14 Espécies quimicas do paracetamol em solugdo (A) e
distribuicdo das espécies em funcéo do pH (B).
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Esse farmaco persiste como uma das drogas mais utilizadas
do mundo como antitérmico e analgésico, frequentemente
utilizado sem prescricio médica. E disponivel em formulacdes
farmacéuticas como comprimidos, solucdes, supositérios e
preparagbes intravenosas. Além disso, o paracetamol &
usualmente encontrado em associagdo com outras drogas como
cafeina, tramadol e codeina (BLIEDEN et al., 2014; JIBRIL et al.,
2015; KAUFMAN et al., 2016).

Apesar de sua ampla administragcao, esse composto possui
conhecidos efeitos colaterais que incluem danos hepaticos,
sangramentos gastrointestinais e até mesmo de problemas
psiquiatricos, como depressdo. Embora de sua sintese ter sido
primeiramente descrita no século XIX, a viabilidade comercial do
paracetamol ocorreu durante os anos 50 do século XX e, por
causa das complicacdes associadas a seu uso, estudiosos
questionam se essa droga seria aprovada para uso com as
metodologias de avaliacdo de seguranca de farmacos modernas
(PRESCOTT, 2000; BRUNE et al., 2015).

Esse composto tem outras propriedades menos conhecidas,
mas também importantes, como protecdo do LDL contra variadas
formas de dano oxidativo, atuando como um removedor de
radicais livres do mesmo modo que agem outros compostos
fendlicos. Por sua capacidade antioxidante, o composto também
tem sido pesquisado como agente na prevencdo de catarata
(PRESCOTT, 2000).
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Seu comportamento eletroquimico pode ser reversivel,
irreversivel ou quase-reversivel, a depender do pH e do sensor
utilizado na andlise. Os picos de corrente sdo correspondentes
aos processos de oxidacao/reducdo do oxigénio ligado ao anel
aromatico, assim como ocorre com outros compostos fendlicos
(NEMATOLLAHI et al., 2009).

Em virtude de sua importancia quimica, comercial e médica,
diversos métodos foram desenvolvidos para determinacfes
analiticas em variadas matrizes como formulac¢des farmacéuticas,
fluidos corporais e até mesmo em aguas superficiais dada sua
ocorréncia como poluente ambiental (WU et al., 2012). Técnicas
como espectrofotometria, (HANAEE, 1997; TORAL et al., 2008;
SOURI et al., 2015), cromatografia (BOSE et al., 2005; CUNHA et
al., 2015), espectrometria de massa (WILLIAMS; SCRIVENS,
2005; KAUPPILA et al., 2006) tém sido empregadas na analise do
paracetamol.

Dada de sua natureza eletroativa, técnicas eletroanaliticas
também s&o utilizadas na determinacdo do paracetamol (MINER
et al.,, 1981; ZEN; TING, 1997; MAZLOUM-ARDAKANI et al.,
2015). Nesse contexto, sensores eletroquimicos tém sido
desenvolvidos com o propésito de detectar e quantificar esse
importante composto empregando materiais tais como fulerenos
(GOYAL; SINGH, 2006), grafeno (GUO; WANG, 2007) e
nanoparticulas de ouro (ATTA et al., 2011).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Desenvolver sensores eletroquimicos a partir da
modificacdo da superficie de eletrodos de carbono vitreo (GCE)
com filmes de surfactante ImS3-14 (3-(1-tetradecil-imidazélio-3-il)-
1-propanosulfonato) contendo nanoparticulas de rédio e de
nanotubos de haloisita (HNT), aplicando-os na determinacdo de
compostos fendlicos.

3.2.  Objetivos Especificos

3.2.1. Sensor modificado com nanoparticulas de rddio
estabilizadas em surfactante zwiteriénico para determinacgéo
de acido p-cumarico

. Caracterizar as nanoparticulas de rédio por TEM;

o Construir sensores a partir da modificacdo de eletrodo de
carbono vitreo com filmes de ImS3-14 contendo nanoparticulas de
rédio;

. Comparar a resposta analitica de compostos fendlicos
(acido p-cumarico, paracetamol, acido cafeico e acido vanilico)
empregando o0 sensor proposto e o eletrodo n&o-modificado
(GCE);

o Avaliar a contribuicho de cada modificador,
separadamente, na resposta analitica do acido p-cumarico;

. Caracterizar eletroquimicamente o sensor por meio de
EIS, CV e CC;

. Otimizar o numero de camadas de solucao de Rh-(ImS3-
14) aplicadas a superficie do GCE;

. Otimizar o pH do eletrélito de suporte;

) Otimizar e determinar parémetros analiticos para as
técnicas de LSV, SWV e DPV;

. Avaliar a repetitividade e reprodutibilidade interdia e
intradia do método proposto;

. Avaliar a seletividade do método proposto por meio do

estudo de possiveis interferentes;
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o Aplicar os sensores desenvolvidos nas condigbes
otimizadas, na determinacdo de &cido p-cumarico em matriz
celulésica;

. Comparar o teor de acido p-cuméarico determinado na
amostra pelo sensor proposto em relacdo ao método
espectrofotométrico.

3.2.2. Sensor modificado com nanoparticulas de rdédio
estabilizadas em surfactante zwiteribnico e nanotubos de
haloisita para a determinacao de paracetamol

. Estudar o efeito da adi¢cdo de nanotubos de haloisita (HNT)
a solucéo de Rh-(ImS3-14) na constru¢do de novos sensores.;
o Caracterizar a suspensao HNT-Rh-(ImS3-14) por TEM;
. Comparar a resposta analitica do paracetamol

empregando o sensor proposto (HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE) e o
GCE;

o Caracterizar eletroquimicamente o sensor proposto EIS e
Cv;
o Otimizar a propor¢édo de HNT em relacdo & Rh-(ImS3-14)

e 0 numero de camadas da suspensdo HNT-Rh-(ImS3-14)
aplicadas a superficie do GCE;

. Otimizar o pH do eletrdlito de suporte;

. Otimizar e determinar parametros analiticos para as
técnicas voltamétricas de LSV, SWV e DPV;

. Determinar a repetitividade e reprodutibilidade interdia e
intradia do método proposto;

. Avaliar a seletividade do método proposto por meio do
estudo de possiveis interferentes;

. Aplicar o sensor desenvolvido, em condi¢Bes otimizadas,
na determinacgdo de paracetamol em amostra comercial;

) Comparar o teor de paracetamol determinado na amostra

pelo sensor proposto em relacdo ao método oficial
espectrofotométrico.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e Soluc¢des

As solugdes foram preparadas empregando-se agua
purificada pelo sistema Milli-Q e todos os reagentes utilizados
foram de grau analitico, obtidos comercialmente. Para o preparo
da solucédo tampéo acetato (0,1 mol L) foram dissolvidos 8,2 g de
acetato de sddio anidro (Nuclear) em um béquer contendo agua
destilada, ao qual foram adicionados 5,7 mL de &cido acético
concentrado (Vetec). A solucao foi transferida para um baldo de 1
L e seu volume completado com agua destilada. O ajuste do pH
2,0 a 5,0 foi realizado com acido acético concentrado ou hidréxido
de sédio (F. Maia) 2,0 mol L™, A solucdo tampdo fosfato (0,1 mol
L) foi preparada dissolvendo-se em agua destilada 11,998 g de
monohidrogenofosfato de potassio (Vetec) e 14,196 g de
dihidrogenofosfato de potassio (Vetec) em um béquer. Essa
solucdo foi transferida para um bal&do volumétrico de 1,0 L onde foi
completado o volume. O ajuste do pH 6,0 a 8,0 foi realizado com
acido fosforico concentrado (Nuclear) ou hidroxido de sddio (F.
Maia) 2,0 mol L™2.

Os compostos utilizados nos ensaios eletroanaliticos, acido
p-cumarico, acido vanilico, hidroquinona e paracetamol, bem
como aqueles aplicados em testes de interferentes como celulose,
amido acido cafeico, &cido rosmarinico e é&cido ferulico foram
adquiridos da Sigma-Aldrich e suas solucdes-estoque foram
preparadas diariamente em agua.

Os nanotubos de haloisita foram adquiridos da Sigma-
Aldrich com tamanhos de 30-70 nm de didmetro e 1-3 um de
comprimento.

A suspenséao de alumina em agua (0,05 um) foi obtida da
Aratec, Brasil e utilizada para a limpeza dos eletrodos de carbono
vitreo.
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4.1.1. Sintese das Rh-(ImS3-14)

A sintese e a caracterizacdo das nanoparticulas de rédio
estabilizadas no  surfactante  3-(1-tetradecil-imidazolio-3-
il)propano-1-sulfonato (ImMS3-14) foi realizada no Laboratério de
Catalise e Fenémenos Interfaciais, coordenado pelo professor Dr.
Faruk Nome - Universidade Federal de Santa Catarina.

As nanoparticulas de rodio estabilizadas em surfactante
zwiteridnico Rh-(ImS3-14) foram obtidas pela reducdo de ions
rodio aprisionados em micelas reversas. As nanoparticulas foram
preparadas misturando-se rapidamente volumes iguais de duas
solucdes: uma contendo ImS3-14 0,05 mol L'* em CHCIs, agua
0,20 mol L'te RhCI37,2 x 10* mol L%; e outra contendo agua 0,20
mol L' e NaBH4 7,2 x 10° mol L! (FIEDLER et al., 2013). A
mudanca de cor da solucdo, de amarelo palido para amarelo
escuro, indicou a formac@o das nanoparticulas metélicas cuja
caracterizacdo é apresentada posteriormente neste trabalho.

4.1.2. Preparo da suspensao HNT-Rh-(ImS3-14)

Uma aliquota de 100 pL da solucdo de Rh-(ImS3-14) foi
adicionada a 1 mg nanotubos de haloisita e a suspensao
resultante (HNT-Rh-(ImS3-14)) foi misturada usando um agitador
do tipo vortex durante 1 minuto.

4.1.3. Amostras

4.1.3.1.Acido p-cumarico

O acido p-cumarico foi adquirido em farméacia de
manipulacao local com a concentracdo de 5 mg por capsula. O
conteldo de trés cépsulas de acido p-cumarico foi dissolvido em
50 mL de agua purificada pelo sistema Milli-Q sob agitagdo. Com
0 proposito de determinar o tempo 6timo de solubilizacao,
aliquotas de 10 pL da solucdo foram analisadas por
espectrofotometria (A = 286 nm) em 3 mL de agua. As medidas
foram realizadas em intervalos de tempo de 5 minutos, sendo o
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experimento encerrado em 20 minutos. Foi observado que a
absorbéncia maxima ocorreu em 10 minutos, sendo este o tempo
selecionado para a extracdo. A solucdo foi estocada em frasco
ambar e mantida sob refrigeracéo.

O efeito do banho de ultrassom na amostra também foi
avaliado, mas ndo foi identificada nenhuma contribuicdo
significativa na extracdo, sendo, portanto, descartado do
procedimento de preparo da amostra. A amostra preparada foi
determinada por voltametria empregando o sensor Rh-(ImS3-
14)/GCE e por espectrofotometria (HOLSER, 2012) (A = 286 nm).

4.1.3.2.Paracetamol

Uma caixa contendo comprimidos de paracetamol 750 mg
foi comprada em uma farmacia local, sendo que 10 comprimidos
foram macerados e homogeneizados. Uma massa de 150 mg foi
dissolvida em 2,5 mL de NaOH 0,1 mol L*, na qual foram
adicionados 5 mL de agua e a mistura resultante foi agitada por 15
min. Apos a agitacao, a mistura foi diluida com agua em um frasco
volumétrico de 10 mL e, em seguida, filtrada. Uma aliquota de 1
mL do sobrenadante foi transferida para um baldo volumétrico de
10 mL ao qual foi adicionado 1 mL de NaOH 0,1 mol L? e
completado com agua. A solucao resultante foi transferida para um
frasco a&mbar e mantida sob refrigeracéo.

O teor de paracetamol foi determinado por voltametria
empregando o sensor HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE e por
espectrofotometria (FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2010) (A =270
nm).

4.2. Instrumentacao

Para auxiliar na homogeneizacao das solu¢des foi utilizado
um banho ultrassdnico Unique 1400A.

As medidas de pH foram obtidas empregando um pHmetro
com um eletrodo da Micronal modelo B-474.
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Os experimentos de espectroscopia na faixa UV-Vis foram
realizados com o espetrofotdbmetro Cary 60 UV-Vis (Agilent
Technologies, USA).

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT12 (Eco Chemie,
Holanda), sendo utilizado o software NOVA 1.6.013 para aquisicdo
e processamento de dados. A célula eletroquimica na qual foram
feitas as analises possui capacidade aproximada de 15 mL, com
tampa de Teflon na qual foram colocados os eletrodos de trabalho
(sensor proposto), um eletrodo de Ag/AgCI (3,0 mol L™t KCI), como
eletrodo de referéncia e uma placa de platina (0,5 cm?), como
eletrodo auxiliar. Os GCEs, com diametro de 2 mm, foram
adquiridos da Metrohm.

Os experimentos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram realizados em um potenciostato Autolab
PGSTAT128N (Eco Chemie, The Netherlands) sendo o software
Nova 1.10 utilizado para coletar e tratar os dados obtidos. Os
experimentos de cronocoulometria foram realizados com 0 mesmo
equipamento, porém, o software utilizado para a coleta dos dados
foi 0 General Purpose Electrochemical System (GPES) 4.9.

As medidas de perfilometria foram realizadas em um
perfilbmero Dektak XT (Bruker), localizado no Departamento de
Fisica da UFSC. Uma aliquota de HNT-Rh-(ImS3-14) foi
depositada sobre uma placa de carbono vitreo. Apds a secagem,
um risco foi feito ao filme. A diferenca entre as alturas do filme e a
placa de carbono vitreo foram registradas e analisadas.

A microscopia eletronica de transmisséo (TEM) foi realizada
em um microscopio JEOL JEM-1011 localizado no Laboratorio
Central de Microscopia Eletrénica (LCME/UFSC). O preparo da
amostra para a analise foi realizado depositando-se uma aliquota
da suspensdo em um grid de cobre recoberto com carbono. A
contagem das nanoparticulas foi feita utilizando o software ImageJ
e o tratamento dos dados foi realizado com o software Origin Pro
8.5 (OriginLab Corporation).

4.3. Medidas eletroquimicas

Os experimentos foram executados em uma cela contendo
10,0 mL do eletrélito de suporte (solucdo tampéao acetato 0,1 mol
L; pH 4,0 ou 5,0), onde foram adicionados os padrdes e amostras
com aliquotas apropriadas para cada experimento seguidos por
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agitacdo magnética durante 30 segundos. Todas as medidas
foram realizadas a temperatura ambiente (25 °C) e sem 0 emprego
de procedimentos de desoxigenacao.

4.4. Construcdo dos sensores

A etapa inicial para a construgdo dos sensores (Fig. 15)
consiste na limpeza do GCE, a qual foi realizada por meio de
polimento do eletrodo com suspensdo aquosa de alumina (0,05
um) em feltro, realizando movimentos em forma de oito pelo
periodo de dois minutos, sendo posteriormente lavado com agua
deionizada. Possiveis residuos de alumina foram entdo removidos
por meio de um banho de ultrassom durante 5 minutos em uma
mistura de partes iguais de etanol e agua.

Figura 15. Etapas do processo de desenvolvimento do sensor

Limpeza do eletrodo
I/

Adicao da solugéo de nanobarticulas estabilizadas em
surfactante
I,

z

Evaporacgéo do solvente
I,

SENSOR

Ao GCE limpo foram aplicados manualmente 2,0 puL das
solucdes de NPs com o auxilio de uma micropipeta, método
conhecido como drop coating. Apos o recobrimento, o eletrodo foi
deixado para secar por 5 minutos.
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5. SENSOR MODIFICADO COM NANOPARTICULAS DE
RODIO ESTABILIZADAS EM SURFACTANTE ZWITERIONICO
PARA DETERMINACAO DE ACIDO P-CUMARICO

5.1. Caracterizacdo das nanoparticulas

Sabe-se que as propriedades dos nanomateriais sao
fortemente dependentes de seu tamanho. Sendo assim, realizou-
se a caracterizacdo das nanoparticulas Rh-(ImS3-14) por TEM.
Conforme pode-se observar na Figura 16 (A), as nanoparticulas
estdo bem dispersas, ndo exibindo sinais de agregacdo e
apresentando uma forma aproximadamente esférica. De acordo
com o diagrama de distribuicdo de tamanhos (Fig. 16 (B)), as
nanoparticulas apresentam tamanho bastante pequeno, com a
maioria exibindo diametros entre 13 a 18 nm, a partir de medidas
feitas com aproximadamente 300 particulas.

Figura 16 Imagens de TEM (A) das Rh-(ImS3-14). (B) Diagrama com
a distribuicdo de didmetros das nanoparticulas.
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5.2.  Estrutura e funcionamento do sensor proposto

A utilizacdo de nanoparticulas metalicas como
modificadores no desenvolvimento de sensores eletroquimicos
tem sido objeto de grande interesse da comunidade cientifica
devido a propriedades que incluem grande area superficial ativa e
elevada capacidade catalitica, o0 que proporciona melhora dos
parametros analiticos em relagdo ao eletrodo sem modificagdo
(GUO; WANG, 2007; CAMPBELL; COMPTON, 2010; CADORIN
etal., 2012; ZAPP et al., 2013; SILVA et al., 2015). Tendo em vista
a aplicacdo bem sucedida de sistemas contendo nanoparticulas
de Au (CADORIN et al.,, 2012) e Pd (ZAPP et al., 2013)
estabilizadas em surfactante zwiteribnico, na constru¢cdo de
sensores eletroquimicos para a detecgdo e quantificagdo de
compostos fenolicos, optou-se por testar o sistema Rh-(ImS3-14)
para finalidade similar.

Conforme descrito no item 4.4, a construgdo do sensor
ocorre pela deposicao da solucdo Rh-(ImS3-14) na superficie do
GCE, com posterior evaporacdo do solvente (cloroférmio)
obtendo-se, o filme sobre o qual ocorre a oxidagdo do composto
fenolico em estudo.



59

No que diz respeito a organizacao estrutural, os grupos
polares do surfactante realizam interacdes eletrostaticas com as
NPs, enquanto as porcbes apolares possuem interacdes
hidrofébicas — Forcas de London - com o CGE, ja que o carbono
apresenta carater hidrofobico (RAJBONGSHI et al., 2010; ZAPP,
2012). Assim, € plausivel propor que as nanoparticulas
encontrem-se espalhadas pela superficie do sensor e que
conservem a organizagao micelar reversa do surfactante conforme
indicado na Figura 17 (SARKAR et al., 2009).

Figura 17 Representagdo esquemdtica da oxidacdo do &cido p-
cumarico sobre a superficie do eletrodo recoberto com filme de
surfactante contendo as nanoparticulas de rédio sob aplicacdo do
potencial de oxidacéo.

o] OH

Rh-(ImS3-14)/GCE
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5.3. Resposta do sensor para compostos fendlicos

Com o proposito de identificar os compostos fendlicos
passiveis de serem determinados com O sensor proposto, um
estudo comparativo foi feito utilizando individualmente o acido p-
cumarico, acido vanilico, hidroquinona e paracetamol na mesma
concentracéo (4,98 umol L) em solugdo tampéo acetato (0,1 mol
L; pH 5,0) por DPV (incremento de 3 mV, amplitude de pulso de
120 mV, tempo de 0,6 s). Os resultados mostram que, para 0s
compostos testados, a resposta analitica do acido p-cumarico,
expressa pela corrente, foi maior frente aos demais (Fig. 18 (A)).
Figura 18 (A) Voltamogramas obtidos por DPV para diferentes
compostos fendlicos: hidroquinona (a), paracetamol (b), acido vanilico

(c) e acido p-cumarico (d). (B) Resposta eletroanalitica dos mesmos

compostos que (A) obtidas com o GCE n&do-modificado e com o sensor
proposto.
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Compostos fendlicos



61

Também foi avaliado o ganho de resposta analitica entre o
sensor proposto e o CGE para cada substancia. Na Figura 18 (B),
observa-se que 0 ganho de resposta € mais acentuado para o
acido p-cumarico, sendo aproximadamente o dobro em relacdo ao
eletrodo ndo-modificado. A Tabela 3 apresenta as respostas
relativas obtidas com o sensor proposto (Fig. 18 (B)) em ordem
decrescente: acido p-cumarico, hidroquinona, paracetamol e acido
vanilico. Portanto, levando-se em consideracdo que o acido p-
cumarico teve a maior resposta frente aos compostos testados,
selecionou-se esse composto como analito para os estudos
subsequentes.

Tabela 3 Respostas relativas do sensor Rh-(ImS4-14)/GCE para
diferentes compostos fendlicos

Resposta
Compgsto Estrutura E (V) Relativa
fendlico
(%)
(0]
Acido X" “OH  +0,66 100
p-cumarico
HO
OH
Hidroquinona /©/ +0,30 94,1
HO
N
Paracetamol /©/ \[( +0,49 91,3
O
HO
0
Aci OH
Vgﬂﬂgo 1063 738
HO

OCHj
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5.4. Estudo da contribuicdo dos modificadores

A fim de avaliar o efeito de cada componente empregado na
construcdo dos sensores para deteccao do acido p-cumarico (9,9
umol L' em solucdo tampdo acetato 0,1 mol L% pH 4,0),
comparou-se a resposta analitica entre o GCE, ImS3-14/GCE e
um o sensor Rh-(ImS3-14)/CGE empregando-se DPV (incremento
3 de mV, amplitude de pulso de 120 mV, tempo de 0,6 s). Como
pode ser observado nos voltamogramas da Figura 19, a resposta
analitica para a oxidacdo do &cido p-cumarico pouco varia na
presenca do surfactante, mas aumenta significativamente na
presenca das nanoparticulas.

Figura 19 Voltamogramas de pulso diferencial (incremento de 3 mV,
amplitude de pulso de 120 mV, tempo de 0,6 s) para acido p-cuméarico (9,9
umol Lt em solugdo tampdo acetato 0,1 mol L; pH 4,0) para diferentes
sensores.

300

—— GCE

2504 ImS3-14/GCE
—— Rh-(ImS3-14)/GCE
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~ 150
<
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0,6 07 0,8 0,9
E (V) vs. Ag/AgCl

Observa-se também um deslocamento no potencial para
valores mais positivos quando é adicionado o surfactante, o que
indica que a reacéo de oxidagcdo necessita de mais energia para
ocorrer. Tal resultado permite concluir que o surfactante age como
uma barreira a reacao de transferéncia de elétrons, dificultando-a.
Apesar disso, a eliminacdo do surfactante ndo é possivel dado o
seu papel em estabilizar as nanoparticulas de Rh.
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5.5. Estudo do pH do eletrélito de suporte

Investigou-se a influéncia do pH do eletrélito de suporte
sobre a reacdo redox do &cido p-cumarico empregando-se o
sensor proposto. Os estudos foram realizados por DPV
(incremento de 3 mV, amplitude de pulso de 120 mV, tempo de 0,6
s) utilizando 9,9 umol L1 do &cido p-cumarico em uma faixa de pH
de 2,0 a 8,0 sobre a resposta do sensor, sendo utilizada solugéo
de &cido acético e acetato de soédio 0,1 mol L (pH 2,0 - 3,0),
solucdo tampéo acetato 0,1 mol Lt (pH 4,0 — 5,0) e solucéo
tampéo fosfato 0,1 mol L (pH 6,0 — 8,0). Conforme se pode
constatar na Figura 20 (A), a corrente de pico aumenta
proporcionalmente com o pH da solugéo, alcangando um maximo
em pH 4,0, com uma tendéncia decrescente a partir deste valor.
Tendo em vista os resultados, a solucdo tampéo acetato em pH
4,0 foi selecionada como eletrdlito de suporte em estudos
posteriores.

Nessas condicdes (pH 4,0), a reacdo de transferéncia de
elétrons ocorre em um pH abaixo do pKa do &cido p-cumarico, (pKa
4,3) (WEN et al., 2003), e conforme a distribuicdo de espécies em
funcdo do pH apresentada na sec¢éo 2.3.1, pode-se afirmar que

Figura 20 (A) Correntes obtidas por DPV (incremento de 3 mV, amplitude
de pulso de 120 mV, tempo de 0,6 s) para acido p-cumarico (9,9 umol L1)
em funcédo do pH da solucao. (B) Deslocamento do potencial de pico em
relacdo ao potencial. (C) Voltamogramas correspondentes.
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04 05 06 07 08 09 1,0
E (V) vs. Ag/AgCl
em pH 4,0, h4d uma distribuicdo das formas protonada (61,44 %) e
desprotonada (38,56 %) do grupo acido da molécula. Assim,
conclui-se que a corrente de pico em relacdo ao pH néo é
privilegiada uma espécie em absoluto, mas em pH 4,0 é favorecida
pela forma protonada da molécula.

Outro componente relevante a ser considerado na influéncia
sobre a resposta analitica é o surfactante. Conforme descrito na
secdo 2.2.1, o aumento da salinidade torna o surfactante ImS3-14
mais sollvel em meio aquoso. Além disso, as micelas formadas
pelo surfactante sdo capazes de ligar anions a sua superficie,
adquirindo carater anidnico, além de interagirem também com
cations (TONDO, 2011). Portanto, a combinacdo de fatores que
incluem o pH, a forga idnica do meio e o carater dos ions em
solucdo provoca alteracdes na superficie das micelas, também
contribui para as respostas analiticas observadas.

A infuéncia do pH em relacdo ao potencial de oxidacao
também foi avaliada neste estudo. Observa-se um deslocamento
linear e decrescente do potencial conforme o pH aumenta (Fig. 20
(B) e (C)). O coeficiente angular da reta da reta obtida foi - 50,3
mV, um valor préximo do valor tedrico de - 59 mV/n para sistemas
gue envolvem mesmo namero de prétons e elétrons, um resultado
em concordancia com a literatura (JANEIRO et al.,, 2007,
TEIXEIRA et al., 2013).

O numero de elétrons transferidos em uma reacgdo
eletroquimica irreversivel pode ser determinado pela largura do
pico a meia-altura, com o valor teérico de 90 mV para reacdes
envolvendo a transferéncia de 1 elétron (BRETT; BRETT, 1994).
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Para o sistema em questédo, o valor encontrado foi de 101 mV, o
gue permite concluir que a oxidacdo do acido p-cumarico ocorre
com a transferéncia de um elétron e um préton (Figura 21), um
resultado em conformidade com outros estudos encontrados na
literatura (JANEIRO et al., 2007; TEIXEIRA et al., 2013).

Figura 21 Representacdo da reacdo de oxidagdo do &cido p-

cumarico.
OH OH

/ /

+ H" + e

5.6. Estudos eletroquimicos

5.6.1. Voltametria ciclica

Estudos de CV foram realizados para investigar se a
oxidacd@o do acido p-cumarico se mantém irreversivel quando é
utilizado o sensor proposto (HAPIOT et al., 1996; HERNANDEZ-
SANTOS et al., 2002; JANEIRO et al., 2007; TEIXEIRA et al.,
2013). Os experimentos foram realizados com 0 sensor proposto
e com 0 GCE nas mesmas condi¢fes; em solugdo tampéao acetato
(0,1 mol L%, pH 4,0) contendo acido p-cumarico 59 pmol L. Os

Figura 22 Voltamogramas ciclicos (25 mv s?) para acido p-cumarico 59
umol Lt em solugcdo tampdo acetato 0,1 mol L?; pH 4,0) obtidos
empregando o GCE n&o-modificado e o sensor proposto.

—GCE
34| Rh-(ImS3-14)/GCE
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voltamogramas (Fig. 22) mostram picos de oxidac&o irreversivel
em ambos 0s casos. Observa-se também o aumento da resposta
analitica e o deslocamento do pico de oxidacdo em direcdo a
potenciais mais positivos com 0 sensor proposto.

5.6.2. Impedéncia eletroquimica

Uma investigacgao foi realizada com o objetivo de determinar
as causas do aumento da resposta analitica quando é empregado
0 sensor proposto. Primeiramente, realizou-se estudos de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) com o objetivo
de comparar a resisténcia a reacdo de transferéncia de carga (Rct)
entre o GCE e o sensor proposto, usando solucdo de Fe(CN)g3/*
10 mmol L'* como sonda eletroquimica em circuito aberto com 10
mV de amplitude e frequéncia entre 0,1 — 100000 Hz. (Fig. 23).

Observa-se que a resisténcia diminui quando € utilizado o
sensor proposto, o qual facilita a reacdo de transferéncia de
elétrons provavelmente pela acdo das nanoparticulas metalicas
que aumentam a condutividade na superficie do eletrodo. Os
valores de Rctobtidos foram 2,55 kQ e 1,38 kQ para o GCE e para
0 Rh-(ImS3-14)/GCE, respectivamente.

Figura 23 Espectroscopia de impedancia eletroquimica para o GCE e para
0 Rh-(ImS3-14)/GCE em uma solucéo contendo 10 mmol L! de Fe(CN)e*
/4 circuito aberto, 10 mV de amplitude e frequéncia entre 0,1-100000 Hz.
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5.6.3. Estudo da area ativa do eletrodo

Além do aumento da condutividade provocada pela adicdo
das nanoparticulas metalicas ao eletrodo, o efeito catalitico dos
nanomateriais também é usualmente atribuido como responsavel
pelo aumento da resposta analitica conforme descrito na literatura
(LUO et al., 2006; CAMPBELL; COMPTON, 2010; DORIA et al.,
2012; ZAPP et al.,, 2013). No entanto, conforme a discusséo
realizada anteriormente, h4 um deslocamento do pico em direcédo
a potenciais mais positivos quando empregado 0 sensor proposto,
0 que nédo caracteriza um efeito catalitico.

Outro fator que geralmente ocasiona aumento da resposta
analitica é o aumento da area eletroativa do eletrodo (NDLOVU;
AROTIBA, 2015; SILVA et al., 2015). A fim de investigar essa
hipétese, estudos de CV foram realizados empregando solucéo de
Fe(CN)e3*5 mmol Lt em KCI 0,1 mol L e variando a velocidade
de varredura de 10 a 200 mV s empregando o GCE e sensor
proposto (Fig. 24).

Figura 24 Gréficos ip x v Y2 obtidos por voltametria ciclica com solugdo de
Fe(CN)e>* 5 mmol LT em KCI 0,1 mol L'* empregando o GCE néo-
modificado (A) e o sensor proposto (B).
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Com a determinacao dos coeficientes angulares das retas dos
gréficos de ip vs v 12, empregou-se a relagdo de Randles-Sevcik

(Eq. 1).

0,4

ip=2,69x10°4 DY?n3¥2 CcvY? (1)

onde |, refere-se a corrente de pico, n € o nimero de elétrons
transferidos na reacao eletroguimica (n=1), A é a area superficial
do eletrodo, D é o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa (D
=6,70 x 1075 cm? s™) (LIANG et al., 2013), C é a concentracdo da
espécie eletroativa (5 mmol L) e v é a velocidade de varredura.
Assim, determinou-se a érea eletroativa dos eletrodos como sendo
0,0273 cm? e 0,0271 cm?, para o sensor proposto e para o GCE,
respectivamente, o que permite concluir que a adicdo do
modificador Rh-(ImS3-14) ndo aumenta significativamente a area
eletroativa do eletrodo, e, portanto, ndo € um dos fatores que
levam ao aumento da resposta analitica.

5.6.4. Cronocoulometria

O aumento da resposta analitica também pode ocorrer pela
adsorcéo do analito na superficie do sensor (HU et al., 2007), que
pode ser determinada por CC tendo em vista a relacédo
estabelecida na equacéo integrada de Cotrell (Eq. 2) entre Q e t¥2:
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Q=2n FACDY2tl2qp-1iz 4 Qi + Qads ... (2)

onde A é a éarea do eletrodo, C é a concentracdo de acido p-
cumarico, Qg € a carga da dupla-camada elétrica, Qads € a carga
de adsorcao e os demais simbolos tém seus significados usuais.
Qu pode ser determinada realizando-se o experimento no eletrolito
de suporte puro. Tanto Qa como Qads S&0 variaveis independentes
do tempo e podem ser determinadas pelo intercepto do gréfico de
Anson (BOTT; HEINEMAN, 2004). Experimentos
cronocoulométricos e os respectivos gréaficos de Anson podem ser
observados na Figura 25 e foram realizados em potencial fixo de
0,8 V utilizando solucéo tampdo acetato 0,1 mol L1, pH 4,0).

Figura 25 (A) CC realizada em 0,8 V com &cido p-cumarico 19,6 pmol Ltem
solugdo tampéo acetato 0,1 mol L%, pH 4,0) empregando Rh-(ImS3-13)/GCE
(), GCE nao-madificado (b) e na auséncia do analito usando GCE néo-
modificado (c) e Rh-(ImS3-13)/GCE (d). (B) Graficos de Anson feitos a partir
dos dados obtidos com os experimentos de CC.
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A Tabela 4 apresenta as equacfes das retas obtidas nos
gréficos de Anson.

Tabela 4 Equacdes da reta obtidas por meio dos experimentos de
cronocoulometria

Solugao Eletrodo Equacédo da reta
Solugdo };TE%O acetato GCE Q = 2,56 x 10 + 6,77 x 10° 12
Solugdo tamp&o acetato Rh-(ImS3- _ 5 6 412

pH 4,0 14)/GCE Q=183x10°+0,84x10°t
Solugdo tamp&o acetato
pH 4,0/ 1.0x 10°mol L GCE Q=3,33x10%+9,13 x10°t42

de acido p-cumérico
Solugdo tampé&o acetato
pH 4,0/ 1.0x 10°mol L

de acido p-cumérico

Rh-(ImS3-

14GOE Q=8,55x 10 + 1,99 x 10°® {2

Subtraindo Qgi, 0 valor de Qags para o acido p-cumarico foi
calculado como sendo 0,77 pC para o GCE e 6,72 uC para o
sensor proposto. O recobrimento da superficie foi entédo
determinada pela Lei de Faraday (Eg. 3):

Quas =NFAI  (3)

Onde n = 1, A = area do eletrodo, F = 96485 C molte " é o
recobrimento da superficie. Assim, determinou-se que os valores
de recobrimento de superficie foram 2,94 x 10%e 2,55 x 10 mol
cm? para 0 GCE e para 0 sensor proposto, respectivamente.
Portanto, a quantidade de analito adsorvido no sensor proposto é
quase 9 vezes maior do que no GCE. Com base nos resultados,
pode-se afirmar que o aumento do sinal analitico observado é
devido a adsorcéo do analito na superficie do eletrodo por uma
pré-concentragcdo do mesmo nhas nanoparticulas de rdodio
estabilizadas no surfactante ImS3-14.
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5.7. Otimizacdo do método

5.7.1. Otimizagdo do numero de camadas sobre o GCE

Foi avaliada a resposta analitica do sensor a partir o nimero
de camadas colocadas sobre a superficie do eletrodo,
depositando-se aliquotas de 2 L da solugédo de Rh-(ImS3-14),
sucessivamente, apés a secagem da camada anterior. Esse
estudo foi realizado por DPV (incremento 3 mV, amplitude de
pulso 120 mV, tempo 0,6 s) para acido p-cumarico 9,9 umol L't em
solucéo tampdo acetato (0,1 mol L1; pH 4).

A resposta do sensor para 0 acido p-cumarico, conforme
pode ser observado na Figura 26, diminui a medida que aumenta
0 numero de camadas, 0 que indica um efeito de bloqueio da
superficie do eletrodo, dificultando a reacdo de oxidacdo. Portanto,
optou-se por utilizar apenas uma camada de filme.

Figura 26 Resposta relativa do sensor obtida de acordo com o namero de
camadas depositadas na superficie do eletrodo. Resultados determinados por
DPV (incremento 3 mV, amplitude de pulso 120 mV, tempo 0,6 s) para &cido
p-cumarico (9,9 umol L'* em solucéo tampd&o acetato 0,1 mol L1; pH 4,0).
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5.7.2. Otimizacao das técnicas eletroanaliticas

Trés técnicas foram selecionadas e otimizadas ao sistema
em estudo a fim de identificar a que proporcione melhores
parametros analiticos para a determinagéo do acido p-cumarico.
Desse modo, foram estudadas as variaveis de cada técnica e
construidas as curvas de calibracdo para esse acido fendlico
utilizando LSV, SWV e DPV.

Inicialmente, foi empregada a voltametria linear, de modo
que o parametro a ser avaliado e otimizado é a velocidade. Assim,
fez-se medidas com velocidades nos valores de 10, 25, 50 e 75
mV st utilizando 9,9 umol L de acido p-cumarico em triplicatas.
Conforme pode-se observar na Figura 27, ndo ha
proporcionalidade entre o aumento da resposta e 0 aumento da
velocidade, ja que na velocidade de 50 mV s observa-se uma
resposta inferior a de 25 e 75 mV st. Além disso, os picos
voltamétricos para os valores de 50 e 75 mV s apresentaram
ruido. Portanto, tendo em vista a melhor combinacdo entre
resposta analitica e perfil do pico voltamétrico, escolheu-se como
velocidade 6tima a de 25 mV s,

Figura 27 Voltamogramas obtidos por LSV variando a velocidade de
varredura para o acido p-cumarico 9,9 pumol L' em solucdo tampao
acetato (0,1 mol L'; pH 4,0).
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Em seguida, foi investigada a aplicacao da técnica de SWV,
sendo que os parémetros avaliados foram: incremento de
potencial varredura (1 - 7 mV), amplitude de pulso (10 - 90 mV) e
frequéncia (10 - 40 Hz). Os testes foram feitos em triplicata
empregando &cido p-cumarico 9,9 umol L em solucéo tampéo
acetato (0,1 mol L%; pH 4,0), em triplicata. A Figura 28 apresenta
os resultados da otimizacdo dos parametros. A melhor resposta
para a amplitude foi alcangcada em 60 mV e para o incremento foi
em 5 mV. A frequéncia, por sua vez, foi avaliada em um curto
intervalo: de 10 a 40 Hz, sendo que a maior resposta ocorreu em
10 Hz. A estreita faixa para o estudo de frequéncia deve-se ao fato
de que, a partir de 50 Hz, o ruido mostrou-se bastante intenso.
Portanto, apenas o0s resultados que apresentaram peffil
voltamétrico adequado foram considerados.

Figura 28 Investigacdo dos parametros de SWV (n = 3) sobre a resposta
analitica do sensor proposto utilizando &cido p-cumaérico 9,9 pmol Lt em
solugdo tamp&o acetato (0,1 mol L; pH 4,0). (A) Estudo do incremento de
potencial (1 - 7 mV); (B) Estudo da amplitude de pulso (10 - 90 mV); (C) Estudo
da frequéncia (10 - 40 Hz).

800 =1 =]
300/
600 250
—_
< <
< 400 £ 200
3 3
A 150 | B
200/ (A) . (B)
[ o'
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 1 2 3 4 5 6 7
Amplitude (mV) Incremento (MV)
350
300] [*] (C)
250
_
< 500
h—g
< 150/
100

10 15 20 25 30 35 40
Frequéncia (Hz)



74

Por fim, foram realizados estudos de otimiza¢do para os
parametros da DPV nas mesmas condicbes das técnicas
anteriores, empregando acido p-cumarico 9,9 umol L* em solucéo
tampdo acetato (0,1 mol L?'; pH 4,0), em triplicata. Foram
estudados o incremento (1 — 5 mV), a amplitude (10 — 170 mV) e
o tempo (0,1 — 0,7 s), cujos resultados podem ser vistos na Figura
29. As melhores respostas foram obtidas com incremento de 3 mV
amplitude de 120 mV e tempo de 0,6 s.

Figura 29 Investigagdo dos pardmetros da DPV (n = 3) sobre a resposta
analitica do sensor proposto utilizando acido p-cumarico 9,9 pmol L't em
solugdo tampéo acetato (0,1 mol L; pH 4,0). (A) Estudo do incremento de
potencial (1 - 5 mV); (B) Estudo da amplitude de pulso (10 - 170 mV); (C)
Estudo do tempo (0,1 - 0,7 s).
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Com as técnicas otimizadas, foram construidas curvas de
calibragéo cujas figuras de mérito podem ser vistas na Tabela 5.
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Os limites de deteccao e quantificacdo foram calculados de
acordo com as seguintes equagoes:

LOD =3s/m (4)
LOQ=10s/m (5)

Onde s é o desvio-padréo do intercepto e m € o coeficiente
angular da curva de calibracao.

Sabendo que o slope, ou inclinagdo da curva de calibragéo,
€ um parametro para avaliar a sensibilidade, observa-se que a
LSV apresentou o menor valor entre as técnicas estudadas. Tal
fato pode ser explicado levando-se em conta que a LSV ndo é uma
técnica de pulso, ou seja, € incapaz de distinguir entre as correntes
capacitiva e faradaica. A faixa linear € maior para a DPV, que tem
0 alcance de uma ordem de grandeza, o que ndo ocorre para as
demais

Em comparacdo com a LSV, a SWV demonstra vantagem
na sensibilidade, embora ndo haja grande diferenca entre os
valores LOD e LOQ. Considerando que o sistema apresenta uma
cinética de transferéncia de carga lenta, para uma técnica de
varredura rapida, como a SWV, ndo deve haver consideraveis
ganhos em parametros analiticos. Além disso, conforme reportado
na literatura, a SWV, embora seja uma técnica de pulso que se
destaca pela velocidade de varredura aliada a alta sensibilidade,
ndo apresenta resultados tdo relevantes para sistemas
irreversiveis, uma vez que realiza varredura de potencial tanto no
sentido da oxidacao como da reducdo. Em sistemas irreversiveis,
COmo O processo inverso nao ocorre, ndo ha vantagem em se
utilizar a SWV (MOLINA et al., 2011).

Os parametros obtidos com a DPV superaram os obtidos
com as demais técnicas, especialmente com relacdo aos limites
de deteccdo e quantificacdo que foram de 472 e 1570 nmol L,
respectivamente. Trata-se de uma técnica preferencial em caso de
sistemas irreversiveis, 0 que se confirma neste caso em virtude
dos menores limites de deteccdo e quantificacdo e da maior
sensibilidade, sendo esta a técnica selecionada para estudos
posteriores

Em comparacdo com outros sensores eletroquimicos
disponiveis na literatura e aplicados na determinacéo analitica do
acido p-cumarico, 0 sensor proposto apresentou resultados
satisfatorios. Um sensor desenvolvido com GCE modificado com
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nanotubos de carbono de parede multipla (MWCN/GCE) forneceu
um limite de deteccéo de 630 nmol L"X(ZIYATDINOVA et al., 2013).
Apesar disso, hé registros na literatura de métodos desenvolvidos
com eletrodos de carbono vitreo e de ouro puros que produziram
LODs de 83 e 2 nmol L?, respectivamente (CASELLA et al., 2007;
JANEIRO et al., 2007). Cabe ressaltar que no caso dos métodos
que alcancaram limites de detec¢do mais baixos, a metodologia
usada para o céalculo do LOD foi pela relacao sinal-ruido, enquanto
no de MWCN/GCE, bem como no presente estudo, LOD e LOQ
foram determinados empregando célculos estatisticos.

A excec&o do estudo realizado com eletrodo de ouro no qual
a técnica de amperometria foi empregada, os demais trabalhos
relatam a utilizacdo de voltametria para a determinagéo do &cido
p-cumarico. A técnica voltamétrica utilizada, nesses casos, foi a
DPV, que é mais adequada para 0 estudo de sistemas
irreversiveis, conforme mencionado anteriormente (MOLINA et al.,
2011).

5.8. Desempenho analitico do sensor

5.8.1. Curvade calibracéo

Conforme mencionado na secdo anterior, a técnica
eletroanalitica que proporcionou as melhores figuras de mérito
para a determinagdo do &cido p-cumérico foi a DPV. Com os
parametros otimizados, construiu-se uma curva de calibracéo (Fig.
30). A faixa linear foi de 0,99, a 9,90 umol L, expressa de acordo
com a seguinte equagdo de regressao linear: i = 1,63 x 107 [ p-c.
a.] - 3.27 £ 2,60, com coeficiente de correlacéo (r?) de 0,995, para
n=3, onde i é a corrente expressa em A e [p-c. a] € a concentracéo
de acido p-cumarico expressa em pmol L1. Conforme exposto na
Tabela 5, os limites de detec¢éo e quantificacdo foram de 0,47 e
1,57 umol L, respectivamente. A oxidacéo eletroquimica do acido
p-cumarico foi obtida a um potencial de +0,76 V,
aproximadamente.
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Figura 30 Curva de calibragdo do acido p-cumarico (solugdo tampao
acetato; pH 4) por DPV com concentragées de 0,99, 2,0; 2,9; 3,98; 4,98;
5,96; 6,95; 7,94; 8,92 e 9,90 umol L™ (incremento 3 mV; amplitude 120 mV;
tempo 0,6 s) e os respectivos voltamogramas.
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5.8.2. Estudo de preciséo

A precisao foi avaliada a partir da construgédo de sensores,
realizando medidas (interdia e intradia) usando o mesmo GCE e
diferentes GCE.

Os estudos empregando o mesmo GCE foram realizados
por DPV (incremento 3 mV, amplitude de pulso 120 mV, tempo 0,6
s) utilizando éacido p-cumarico 9,6 pmol L' (solucdo tampdo
acetato 0,1 mol L?; pH 4,0). Os testes intradia (em triplicata)
consistiram em 9 medidas sucessivas, sendo cada medida feita
com um novo sensor. A média do desvio-padréo relativo (RSD)
para esses experimentos foi de 6,2%. Os estudos interdia foram
feitos utilizando as mesmas condi¢cbes dos ensaios intradia,
durante trés dias com a realizagcdo de trés testes por dia,
totalizando 9 medidas. O RSD obtido foi de 4,45%.

Foi investigada também a variagdo das respostas analiticas
empregando trés diferentes GCE, nas mesmas condi¢des
anteriormente descritas. Os ensaios intradia foram avaliados
considerando a resposta de 6 diferentes sensores em testes
realizados no mesmo dia e o RSD foi de 6,5%. Os estudos interdia
foram realizados com 6 experimentos em trés dias diferentes, em
um total de 18 medidas e o RSD foi de 9,5%. Os valores de RSD
encontrados permitem concluir que o sensor proposto possui boa
precisao.
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5.8.3. Estudos de interferentes

Com o proposito de investigar a interferéncia de outros
compostos na determinacdo do acido p-cumarico, um estudo foi
realizado utilizando o sensor proposto. A resposta analitica do
acido p-cumarico foi avaliada na presenca de outras substancias
(acido cafeico, acido rosmarinico e acido feralico) nas proporcdes
de 1:1, 1:5 e 1:10.

Os resultados apontaram que o acido cafeico causa
variacbes abaixo de 10% nos picos de oxidacdo do acido p-
cumarico. Ja o acido rosmarinico interfere significativamente na
propor¢ao de 1:10, provocando uma variacéo de até 112%, o que
ndo ocorre em proporgdes mais baixas (1:1 e 1:5).

O é&cido ferulico, no entanto, interfere significativamente,
alterando o sinal analitico do acido p-cumarico em, ao menos, 40%
para todas as proporg¢des testadas, atingindo uma variacao de até
86,7% na proporcao de 1:10. Esse resultado pode ser explicado
pelo fato de que o acido ferulico e o0 acido p-cumarico apresentam
estruturas moleculares similares, ndo sendo realizada a distingéo
entre as duas moléculas pelo sensor. Dados os resultados, é
improvavel que o método proposto apresente seletividade em
amostras complexas como extratos vegetais.

Tendo em vista os resultados obtidos optou-se por realizar
a determinacdo do acido p-cumarico em matriz celuldsica.
Portanto, a celulose foi testada e os resultados ndo mostraram
interferéncia no sinal analitico do acido p-cumarico.
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5.8.4. Estudo derecuperacéo e aplicacado analitica do sensor
proposto

O estudo de recuperacdo (Tabela 6) foi realizado pelo
método de adi¢cdo de padrdo na amostra de acido p-cumarico e
apresentou resultados que variaram entre de 97,31 a 105,53%, o
que demonstra uma boa precisao para o método proposto.

Tabela 6 Recuperacdo de acido p-cumarico em amostras de cépsulas
empregando 0 sensor proposto.

Acido p-cumaérico (umol L)

Amostrad Recuperacéo®
Adicionado Recuperado® (%)
0,99 1,01 £ 0,08 102,02
A 1,99 2,10+0,11 105,53
2,98 290+0,12 97,31

a = C4psulas de &cido p-cumarico
b = Média + desvio padréo, n=3
c= Recuperacgéo = (valor médio encontrado / valor adicionado) x 100%.

O sensor proposto foi aplicado na determinagéo do acido p-
cumarico em uma matriz celulésica contendo 5 mg por capsula
preparado por uma farmécia de manipulacéo local a fim de avaliar
a exatiddo do método, conforme o preparo da amostra descrito no
capitulo 4.

Da fase aquosa da solu¢cdo em questdo, apds o tempo de
extracdo do analito, foi retirada uma aliquota cuja concentracéo foi
determinada utilizando-se o método de adicao de padréo. A fim de
verificar a eficacia do método desenvolvido, realizou-se uma
determinacdo da mesma solucéo por método espectrofotométrico
(A = 286 nm) (HOLSER, 2012) e os resultados obtidos estédo
dispostos na Tabela 7.
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Tabela 7 Determinagéo de acido p-cumarico em matriz celulésica usando
um método comparativo espectrofotométrico e o sensor proposto.

Acido p-cumaérico (mg/capsula) Erro relativo (%)°
Amostra? .
Rétulo Metodc_> A Sensor ) ER. ER»
comparativo proposto
5,49 + 0,03
A 5,0 mg 5,14 +0,10 t.=1.78 +9,8 +6,8
Fc=6,44

aCépsulas contendo acido p-cumarico em matriz celuldsica

b Média + desvio padrdo, n=3

tc= valor de t calculado e trvalor tedrico (4,30), nivel de confianga de 95%
Fc = valor de F calculado e F: = valor teérico (19,00), nivel de confianca
de 95%.

¢ER:1= Sensor vs. Rotulo; ER2 = Sensor vs. Método comparativo.

Os resultados obtidos com o sensor proposto foram
comparados aqueles do método comparativo aplicando os testes
t e F (Skoog et al., 2006). O valor calculado de F (Fc) foi menor
gque o valor teorico de (Fy) (19,00), o que indica que o sensor
proposto apresenta precisdo equivalente ao método comparativo
em um nivel de confianca de 95%. O valor de t calculado (tc)
também foi inferior ao valor tedrico (tr) (4,30), em um nivel de
confianga de 95%, 0 que mostra que estatisticamente ndo ha
diferenca significativa entre a concentracdo de acido p-cumarico
determinada pelo sensor proposto e o método comparativo (Skoog
et al., 2006; Brondani, 2013). Além disso, o teor de acido p-
cumarico encontrado empregando 0 sensor proposto apresenta
um erro inferior a 10% em compara¢ao com o valor esperado e um
erro de 6,8% em relagdo ao método comparativo. Assim, conclui-
se que o sensor proposto é adequado para a determinacdo de
acido p-cumarico em matriz celulésica.
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6. SENSOR MODIFICADO COM NANOPARTICULAS DE
RODIO ESTABILIZADAS EM SURFACTANTE ZWITERIONICO
E NANOTUBOS DE HALOISITA PARA A DETERMINACAO DE
PARACETAMOL

A partir dos bons resultados obtidos com o sensor Rh-
(ImS3-14)/GCE, incorporou-se HNTs a solucdo de Rh-(ImS3-14)
com a finalidade de construir um novo sensor, tendo em vista a
bem-sucedida aplicagdo desse material em sensores
eletroquimicos. Conforme apresentado na secéo 5.3 do capitulo
anterior, o sensor Rh-(ImS3-14)/GCE apresentou ganho de
resposta analitica em comparagdo com o GCE nao-modificado
para o &cido p-cumarico, acido vanilico, hidroquinona e
paracetamol. Dada a relevancia comercial do paracetamol,
selecionou-se esse composto como analito-alvo para a construcao
do sensor HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE.

6.1. Caracterizagdo da suspenséo de (HNT-Rh-(ImS3-14))

A suspensao (HNT-Rh-(ImS3-14)) foi caracterizada por
TEM e por perfilometria. Conforme pode-se observar na Figura 31
(A), os nanotubos de haloisita encontram-se bem dispersos e
apresentam diferentes tamanhos, em concordancia com as
informacdes fornecidas pelo fabricante (Secéo 4.1).

Observando a imagem em maior ampliacao (Fig. 31 (B)), é
possivel ver que as nanoparticulas de rédio mostram-se com
formato aproximadamente esférico e bem dispersas entre os
nanotubos de haloisita, porém, com maior agregagcédo em relacao
as imagens obtidas para Rh-(ImS3-14) (Secéo 5.1). O histograma
de distribuicAo de tamanhos das Rh-(ImS3-14) (Fig. 32) foi
construido a partir das imagens, foi feito a partir da medida de
aproximadamente 300 particulas e possuem didmetro que varia
de 5 a 11 nm. Assim, as nanoparticulas de rédio sdo bastante
pequenas e polidispersas em tamanho.
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Figura 31 Imagens de TEM para HNT-Rh-(ImS3-14) evidenciado os
HNTs (A) e, em maior ampliagdo, exibindo um HNT cercado por Rh-
(ImS3-14) (B).
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Figura 32 Diagrama de distribuicdo de tamanho das Rh-(ImS3-14) quando
misturadas a haloisita.
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A espessura do filme na superficie do GCE foi determinada,
em triplicata, pela técnica de perfilometria. Conforme mencionado
na sec¢do 4.2, uma aliquota de HNT-Rh-(ImS3-14) foi depositada
sobre uma placa de carbono vitreo. ApGs a secagem, um risco foi
feito no filme. A diferencga entre as alturas do filme e a placa de
carbono vitreo foram registradas e analisadas. Observa-se, a
partir da Figura 31, que o filme apresenta rugosidade em sua
superficie, com variagcdo em sua espessura.

Tendo em vista que a ranhura feita no filme gera um
acumulo de material em suas bordas, o célculo da espessura do
filme foi realizado ignorando esses acumulos, considerando
apenas as medidas sinalizadas pelos retangulos na Figura 33.
Assim, a espessura média para o filme foi determinada como
sendo de 7,80 + 2,43 pym.

Figura 33 Perfilometria de uma aliquota de 2 pL de suspensao HNT-Rh-
(ImS3-14) sobre uma placa de carbono vitreo.
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Em comparacdo com outros filmes empregados para o
recobrimento de eletrodos, o valor obtido pode ser considerado
elevado. Encontra-se, na literatura cientifica, relatos de filmes na
ordem de nm, como, por exemplo, de 40 nm para um filme de
nanoparticulas de ouro estabilizadas em polimero (SILVA et al.,
2015) e de 100 a 300 nm para um filme de nanoparticulas de TiO>
estabilizadas em surfactante (YUAN et al., 2005). Contudo, para
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um eletrodo modificado com filmes de surfactante e argilas, a
espessura relatada foi de 3 pm (FERNANDEZ; CARRERO, 2005),
aproximando-se mais da espessura do filme de HNT-Rh-(ImS3-
14). A perfilometria para o filme de Rh-(ImS3-14) ndo pbdde ser
realizada uma vez que o filme formado — mesmo apds dias de
secagem - nao fica suficientemente rigido para a passagem da
agulha que realiza a medida, a qual desliza sobre o filme. Assim,
nao se pode estabelecer uma comparac¢ao entre os dois sensores.
Porém, tendo em vista os resultados obtidos e o que consta na
literatura, é razoavel supor que os HNTs séo responsaveis pelo
alto valor encontrado para a espessura do filme.

Apesar da possibilidade de haver um efeito de bloqueio da
superficie, tanto a rugosidade quanto uma maior espessura do
filme sédo ligadas a maior sensibilidade ja que a area superficial do
eletrodo é aumentada em relacdo ao eletrodo nao-modificado
(WIZIACK et al., 2007).

6.2.  Estrutura e funcionamento do sensor proposto

Conforme mencionado anteriormente, a modificacdo do
eletrodo é realizada pela aplicacdo de uma aliquota da suspenséo
de HNT-Rh-(ImS3-14), sobre a superficie do GCE. Apls a
secagem, supde-se que o fiime formado conserva sua
organizacdo, com as Rh-(ImS3-14) dispersas juntamente com 0s
HNT sobre a superficie, com base nas imagens obtidas por TEM.
O eletrodo modificado, quando empregado na oxidacdo do
paracetamol, converte a molécula em N-acetil-p-benzo-quinona
imina, conforme mecanismos descritos na literatura (FANJUL-
BOLADO et al., 2009; KANG et al., 2010; SVORC et al., 2012)
(Fig. 34).
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Figura 34 Representagcdo esquematica da oxidagao do paracetamol na
superficie do eletrodo modificado HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE.
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De acordo com o que foi discutido na sec¢édo 5.2, sugere-se
gue a organizacao micelar reversa seja mantida com a formacéo
do filme e que o mesmo fique aderido a superficie do eletrodo por
meio das cadeias alquilicas do surfactante por interacdes
hidrofébicas. Os HNT presentes no filme favorecem as interacdes
com o paracetamol por forcas de dipolo-dipolo por meio dos
grupos fenol e amida presentes na molécula, favorecendo a pré-
concentracdo na superficie do eletrodo. Cabe ressaltar também
qgue, em solugdo tampdo acetato 0,1 mol L, pH 5,0, condigcdo
utilizada no presente estudo (Secéo 6.4), o hidrogénio do grupo
fenol encontra-se protonado (Sec¢éo 2.3.2).
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6.3. Estudos da contribuicdo dos modificadores

O efeito de cada componente sobre a superficie do GCE no
pico de oxidacéo do paracetamol foi avaliado por DPV em solugéo
tampéo acetato (0,1 mol L, pH 5,0) (Fig. 35). Do mesmo modo
que observado anteriormente (Secéo 5.5), a adi¢cdo do surfactante
provoca o0 deslocamento do pico em direcdo a valores mais
positivos, porém, de modo ndo tdo intenso como observado para
a oxidacédo do acido p-cumarico.

O sensor Rh-(ImS3-14)/GCE provoca um aumento da
resposta a oxidacdo do paracetamol, porém, mais uma vez,
deslocando o potencial em dire¢cdo a potenciais mais positivos. No
entanto, a adi¢cdo da nanotubos de haloisita desloca o potencial
em direcdo a valores mais negativos, o0 que € indicio de um
discreto efeito catalitico.

Figura 35 Correntes de pico para a oxidacdo de paracetamol 5,96 pmol L
em pH 5,0 (soluc&o tamp&o acetato 0,1 mol L'!) usando DPV (incremento de
6 mV, amplitude de pulso de 130 mV e tempo de 0,8 s) empregando
diferentes modificadores sobre o GCE.
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6.4. Estudo do pH do eletrélito de suporte

Estudos de CV foram realizados para investigar a influéncia
do pH nos picos de oxidacao do paracetamol. O pH foi variado de
2,0 a 7,0 usando solucao de acido acético e acetato de sédio 0,1
mol L (pH 2,0-3,0), solucdo tampé&o acetato 0,1 mol L (pH 4,0-
5,0) e solugdo tampao fosfato 0,1 mol L* (pH 6,0-7,0). A maior
resposta foi obtida em solucéo tampéo acetato (0,1 mol L** pH 5,0),
sendo esse 0 eletrdlito de suporte selecionado para os estudos
posteriores (Fig. 36 (A)).

Figura 36 Correntes de pico para a oxidacao do paracetamol em relagéc
ao pH (A). Variacao do potencial em fungéo do pH (B) e seus respectivos
voltamogramas ciclicos (velocidade de varredura de 25 mV s?) (C).
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A variacdo dos potenciais de pico com pH também foi

avaliada. Observa-se (Fig. 36 (B)) que existe uma relagao linear
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(r? = 0,98) com um coeficiente angular de -37,03 mV/pH, um
resultado que indica um mecanismo complexo de transferéncia de
elétrons, com uma propor¢cdo desigual de prétons e elétrons
transferidos, de acordo com estudos descritos na literatura
(MINER et al., 1981; GOYAL et al., 2005; FANJUL-BOLADO et al.,
2009).

A partir dos voltamogramas ciclicos (Fig. 36 (C)), verifica-se
que o paracetamol, com o sensor utilizado, apresenta
comportamento irreversivel. Observa-se também que ndo ha
variagbes significativas na reversibilidade da oxidacdo do
paracetamol em diferentes pHs. A fim de confirmar a
irreversibilidade do sistema, o potencial foi plotado em funcdo do
logaritmo da velocidade de varredura (log v), que pode ser
observado na Figura 37.

Figura 37 Dependéncia do potencial de pico de oxidagao do paracetamol em
relacdo ao logaritmo da velocidade de varredura (A) e relacéo linear entre o
logaritmo da corrente de pico e logaritmo da velocidade de varredura (B) para
paracetamol 49,5 umol L em solugdo tamp&o acetato (0,1 mol L, pH 5,0)
empregando CV.
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O gréfico demonstra que o potencial de pico tem uma
relacdo linear com log v, 0 que demonstra a irreversibilidade do
sistema. A partir do mesmo grafico foi possivel estimar o nimero
de elétrons trocados no sistema por meio da equagao de Laviron
gque determina E, para processos irreversiveis (SHANGGUAN et
al., 2008):
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E, = E° + (2.303 RT/anF) log (RTk°/anF) — (2.303 RT/anF) log v (6)

Assim, a inclinacdo da reta é igual a 2.303 RT/anfF, onde
a é o coeficiente de transferéncia de elétrons, n € o nimero de
elétrons envolvidos na reacgdo, k° é constante de transferéncia
heterogénea de elétrons e os demais simbolos tém seus
significados usuais. Tendo em vista que, a inclinacédo
determinada para a curva obtida foi de 0,041 e que a tem o valor
de 0,5 para sistemas totalmente irreversiveis, calculou-se n como
sendo de 2,96, o que se aproxima do valor de 3 elétrons trocados
para a oxidagdo do paracetamol a 25°C (298 K).

Além disso, o grafico do logaritmo da corrente anddica vs.
o logaritmo da velocidade de varredura apresentou uma linha reta
com coeficiente angular de 0,47. Esse valor é proximo ao valor
tedrico de 0,5 para sistemas controlados por difusdo, no qual o
analito desloca-se até a superficie do eletrodo devido a um
gradiente de concentracdo (BARD; FAULKNER, 2001).

6.5. Estudos eletroquimicos

6.5.1. Voltametria ciclica

Estudos de CV foram realizados a fim de determinar a
influéncia do modificador na reversibilidade do paracetamol. De
acordo com a Figura 38, observa-se que, em GCE, o paracetamol
apresenta comportamento reversivel. A adi¢cdo das Rh-(ImS3-14),
torna o sistema irreversivel, o que indica uma cinética de
transferéncia de carga mais lenta, embora provoquem um
aumento da resposta do pico de oxidacdo do paracetamol. O
eletrodo modificado, HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE, por sua vez, produz
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um aumento ainda maior na resposta do pico de oxidag&o do
paracetamol mantendo a irreversibilidade do sistema.

Figura 38 Voltamogramas ciclicos para paracetamol 49,5 umol L em
solucdo tampdo acetato (0,1 mol L, pH 5,0) empregando diferentes
modificadores.
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A literatura cientifica mostra que a reversibilidade
eletroquimica do paracetamol é dependente do eletrodo de
trabalho. Assim, por exemplo, em eletrodo de diamante dopado
boro com o paracetamol apresenta comportamento quase-
reversivel (SVORC et al., 2012) enquanto em eletrodo de aluminio
modificado com paladio, apresenta comportamento irreversivel

(POURNAGHI-AZAR et al., 2010).
6.5.2. Impedéncia eletroquimica

Experimentos de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIS) foram realizados com o propdsito de comparar
a resisténcia da superficie a reacdo de transferéncia de elétrons
em relagcdo ao sensor proposto (HNT-Rh-(ImS3-14)), ao Rh-



93

(ImS3-14)/GCE e ao GCE nao-modificado na presenca de
Fe(CN)e/* (Fig. 39).

Figura 39 Graficos de Nyquist de EIS para o GCE ndo-modificado, Rh-
(ImS3-14)/GCE e para HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE obtidos com Fe(CN)s*™* 5
mmol L1, modo de circuito aberto, 10 mV de amplitude e frequéncia de 0.1-
100000 Hz.
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A partir da porcdo semicircular dos graficos de Nyquist
obtidos, a qual corresponde a resisténcia a transferéncia de carga
(Ra), os efeitos de cada modificador nesse processo foram
observados. Os valores de Rct obtidos foram de 1,74 kQ para o
GCE puro, 614 Q para Rh-(ImS3-14)/GCE e 409 Q para HNT-Rh-
(ImS3-14)/GCE. Verifica-se, portanto, que a Rt diminui quando se
utiliza o sensor Rh-(ImS3-14)/GCE em relacdo ao GCE nao-
modificado. A adicdo de nanotubos de haloisita provoca um
decréscimo ainda maior da R, um resultado consistente com a
literatura (SANGHAVI et al., 2012).

6.5.3. Estudo da area ativa do eletrodo

Com o objetivo de determinar a a¢do do modificador sobre
a area do eletrodo, foram realizados experimentos de CV
utilizando Fe(CN)s®* em KCI 0,1 mol L como sonda redox,
variando a velocidade de varredura de 10 a 200 mV s?,
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empregando-se a equacdo de Randles-Sevcik, conforme
apresentado no Capitulo 5. A partir do coeficiente angular obtido
com o gréfico de ip vs V12 (Fig. 40), a &rea eletroativa foi calculada
para o sensor proposto (A=0,0406 cm?) e para o GCE puro
(A=0,0217 cm?). Constata-se, portanto, que o modificador HNT-
Rh-(ImS3-14) quase dobra a area eletroativa do eletrodo, fator que
propicia a maior resposta analitica observada para a oxidag¢édo do
paracetamol.

Figura 40 Gréficos i, x v obtidos por voltametria ciclica com Fe(CN)e>/*
0,1 mmol L't empregando o sensor proposto (A) e o GCE ndo-modificado

(B).
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Tendo em vista os resultados obtidos com os experimentos

acima descritos, pode-se concluir que o aumento da corrente
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guando se utiliza o modificador HNT-Rh-(ImS3-14) ocorre em
virtude de uma combinagdo do aumento da area eletroativa do
eletrodo e diminui¢&o Rt

6.6. Otimizacdo do método

6.6.1. Otimizacdo da proporcdo de HNT e numero de
camadas da suspensdo HNT- Rh-(ImS3-14)) sobre o GCE

Foram realizados estudos com o objetivo de determinar a
melhor proporcdo de HNT em relacdo a (Rh-(ImS3-14)) ou seja,
que forneca a maior resposta eletroquimica para a oxidacdo do
paracetamol. Trés dispersdes foram preparadas adicionando
propor¢des variaveis de (Rh-(ImS3-14)) a uma quantidade fixa (1
mg) de nanotubos de haloisita. Conforme pode-se observar na
Figura 41, os melhores resultados foram obtidos com a disperséo
feita com 100 pL de Rh-(ImS3-14) para 1 mg de nanotubos de
haloisita, sendo essa a proporgdo selecionada para os estudos
subsequentes.

O numero de camadas depositadas sobre a superficie do
GCE também foi avaliado em relacdo a resposta eletroanalitica.
Foi constatado que a resposta decresce acima de uma camada da
dispersao, provavelmente devido a um efeito de bloqueio.
Consequentemente, adicionou-se apenas uma camada da
dispersao na construcao do sensor.

Figura 41 Correntes de pico para a oxidacdo do paracetamol em funcao
da quantidade de solucdo de Rh-(ImS3-14) para 1 mg de haloisita.
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6.6.2. Otimizacao das técnicas eletroanaliticas

Com a finalidade de determinar o melhor conjunto de
parametros para realizar a determinacdo analitica, trés técnicas
voltamétricas (LSV, SWV e DPV) foram investigadas e otimizadas.
Para a avaliacdo da LSV, o parametro otimizado foi a velocidade
de varredura (10, 25, 50 e 75 mV s1), sendo a velocidade de 25
mV s selecionada uma vez que nessa velocidade obteve-se a
maior resposta e o melhor perfil do pico voltamétrico. Conforme
pode-se observar na Figura 42, a resposta voltamétrica aumenta
proporcionalmente com o aumento da velocidade. Contudo, a
partir da velocidade de 50 mV s, o pico voltamétrico exibe ruido.

Figura 42 Voltamogramas obtidos por LSV variando a velocidade de
varredura para paracetamol 9,9 pmol L'* em solug&o tampé&o acetato (0,1
mol L%; pH 5,0).
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Para a otimizagdo da SWV, trés parametros foram
estudados: incremento de potencial (1-10 mV), amplitude de pulso
(10-90 mV) e frequéncia (10-30 Hz). Observa-se que, em relacéo
a corrente de pico, o incremento de potencial aumenta até o valor
maximo de 5 mV, decrescendo a partir deste valor (Fig. 43 (A)).
No que diz respeito a amplitude, o valor maximo para a corrente
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de pico € observado em 40 mV (Fig. 43 (B)). A frequéncia teve seu
estudo limitado a estreita faixa de 10 a 30 Hz dada a ocorréncia
de ruido a partir de valores mais elevados, tendo sido selecionado
o valor de 30 Hz, j4 que esse valor proporcionou maior pico de
corrente (Fig. 43 (C)).

Figura 43 Investigacdo dos parametros de SWV (n = 3) sobre a
resposta analitica do sensor proposto utilizando paracetamol 9,9 pumol
L' em solucdo tampéo acetato (0,1 mol L?; pH 5,0). (A) Estudo do
incremento de potencial (1 - 10 mV); (B) Estudo da amplitude de pulso
(10 - 90 mV); (C) Estudo da frequéncia (10 - 30 Hz).
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Por ultimo, otimizou-se os parametros da DPV: incremento
de potencial (1- 10 mV), amplitude de pulso (10-170 mV) e tempo
(0,1- 1,1 s) (Fig 44). Apesar da maior resposta ter sido alcancada
em 7 mV, o incremento apresentou melhor resposta em 6 mV,
sendo esse o0 valor selecionado. A variacdo da amplitude de pulso
proporcionou um aumento linear da corrente até o valor de 130
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mV, a partir do qual apresenta decaimento. O valor maximo,
portanto, foi escolhido. O aumento do tempo ocasionou 0 aumento
da corrente até o valor de 1 s. O valor de 0,8 s, no entanto, foi
selecionado em virtude do melhor perfil voltamétrico. Assim, foram
adotados os seguintes valores para os parametros da DPV:
incremento de 6 mV, amplitude de pulso de 130 mV e tempo de
0,8s.

Figura 44 Investigacdo dos parametros da DPV (n = 3) sobre a resposta
analitica do sensor proposto utilizando paracetamol 9,9 umol L em
solucéo tamp&o acetato (0,1 mol L'; pH 5,0). (A) Estudo do incremento
de potencial (1 - 10 mV); (B) Estudo da amplitude de pulso (10 - 170 mV);
(C) Estudo do tempo (0,1 — 1,1 s).
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As figuras de mérito para cada técnica sdo mostradas na
Tabela 8. Observa-se que 0 emprego da técnica eletroanalitica de
DPV proporciona os menores limites de deteccao e quantificacao
na determinac¢édo do paracetamol usando o0 sensor proposto, em
acordo com a literatura no que diz respeito a sistemas irreversiveis
(MOLINA et al., 2011).
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Em comparag&o com outros sensores desenvolvidos para a
determinacdo de paracetamol recentemente reportados na
literatura (Tabela 9), observa-se que o sensor proposto apresenta
um baixo limite de deteccdo e boa sensibilidade. Portanto, o
presente trabalho constitui-se em uma contribuigédo relevante para
a analise do paracetamol.

Tabela 9 Comparativo entre os parametros analiticos obtidos com o
presente estudo e sensores desenvolvidos a partir de outros
modificadores.

Eletrodo LOD Sensibilidade L
modificado (umol L")  (wA/umol L-Y) REEIEERE
Fe,03/SNO, [a] 0,2 7,43 (TAEl etal., 2015)
(AHMADPOUR-
Co(ll)-zbeollta A 0.04 0,017 MOBARAKEH E
[b] NEZAMZADEH-EJHIEH,
2015)
Dendrimero/
PINPS/Pt [c] 0,24 0,013 (ARMADA et al., 2016)
DTDF/CNTS [d] 0.46 0.110 (MAZLOUM-ARDAKANI et
al., 2015)
Cd(OI[-g]z-rGO 0,08 24,452 (SAKTHIVEL et al., 2016)
fCNT/F[)f']V' GICE 43 3640 (BARSAN et al., 2015)
(MWCNTs—
1 2 ZHAN l., 201
G4.0)s [g] 0, 0,28 ( G etal., 2016)
GQDs [h] 0,15 0,0782 (ZHAO et al., 2015)
HNT-Rh-(ImS3-
14)( m 0,082 0,036 Presente trabalho

[a] nanocompdsito de oOxido de ferro (lll) 6xido de estanho(IV),
Fe203(0.5)/Sn02(0.5) [b] Co(ll)-zedlita A [c] nanoparticulas de Pt (PtNPs)
e dendrimeros funcionalizados de ferroceno [d] nanotubos de carbono
de parede multipla [e] nanohastes de Cd(OH). combinadas com 6xido de
grafeno (rGO) [f] poli(metileno verde) e nanotubos de carbono
funcionalizados [g] nanotubos de carbono de parede multipla (MWCNTS)
e dendrimeros poli(amidoamina) [h] quantum dots de grafeno.
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6.7. Desempenho analitico do sensor

6.7.1. Curvade calibracéao

De acordo com os estudos realizados para a otimizagéo das
técnicas apresentados na secdo anterior, a DPV foi a técnica
eletroanalitica que proporcionou as melhores figuras de mérito
para a determinacao do paracetamol. Construiu-se, portanto, uma
curva de calibracdo com os parédmetros otimizados, (Fig. 45). A
faixa linear foi de 0,99, a 10,90 pmol L1, expressa de acordo com
a seguinte equacéo de regresséo linear: i = 3,65 x 102 [p.] — 3,11
x 108+ 9,92 x 10°, com coeficiente de correlacdo (r?) de 0,995,
para n=3, onde i é a corrente expressa em A e [p] é a
concentracdo de paracetamol expressa em mol L. Conforme
mostrado na Tabela 8, os limites de deteccdo e quantificacdo
foram de 0,082 e 0,28 pumol L, respectivamente. A oxidacdo
eletroquimica do paracetamol foi obtida em um potencial de +0,48
V, aproximadamente.

Figura 45 Voltamogramas (A) correspondentes a curva de calibragéo (B)
do paracetamol (solugéo tampé&o acetato; pH 5,0) por DPV (incremento 6
mV; amplitude 130 mV; tempo 0,8 s).
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6.7.2. Estudo de preciséao

Com o objetivo de investigar a concordancia entre as
respostas analiticas obtidas com o sensor proposto, foram
realizados estudos (intradia e interdia) construindo sensores com
0 mesmo GCE e diferentes GCE. Assim, 0s ensaios empregando
o0 mesmo GCE foram feitos observando a corrente de resposta em
solucdo tampdo acetato (0,1 mol L%, pH 4,0) contendo
paracetamol 5,96 pmol L empregando DPV com os parametros
otimizados. Os testes intradia foram executados avaliando a
resposta de 12 diferentes sensores e 0 RSD foi de 4,92%. Os
ensaios interdia foram realizados em trés diferentes dias,
totalizando 12 medidas e o RSD determinado foi de 8,87%.

Também foram feitos ensaios empregando diferentes GCE
nas mesmas condi¢des acima descritas. Os estudos intradia foram
avaliados considerando a resposta de 10 sensores e 0 RSD foi de
5,06%. Para os estudos interdia, foram realizados 6 experimentos
em trés dias diferentes, em um total de 18 medidas e o RSD foi de
9,97%. A partir dos valores de RSD encontrados (<10%), pode-se
concluir que o sensor proposto possui boa preciséo.

6.7.3. Estudos de interferentes

A fim de investigar a influéncia de possiveis interferentes no
sinal analitico do paracetamol em amostras de comprimidos,
comparou-se a resposta do analito na presenca de alguns
componentes em proporgdes fixas. Os compostos selecionados
como possiveis interferentes foram aqueles usualmente
encontrados em formulagdes farmacéuticas como excipientes.
Assim, celulose e amido foram adicionados nas proporcfes de 1:1,
1:5 e 1:10 em relacédo a quantidade de paracetamol, os quais ndo
demonstraram interferéncia no sinal do analito.
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6.7.4. Estudo derecuperacéo e aplicacado analitica do sensor
proposto

O sensor proposto foi aplicado em estudos de recuperagéo
e guantificagdo em uma amostra de paracetamol empregando o
método de adicao de padrao. A amostra selecionada foi preparada
de acordo com o procedimento descrito na secdo 4.1.3.2. Para os
estudos de recuperacdo, solucbes de paracetamol nas
concentracdes de 1,87, 3,96, 5,93, 7,90 e 9,85 pumol L foram
sucessivamente adicionadas a amostra. Os resultados de
recuperagcdo obtidos (Tabela 10) variam de 107,6 a 123,16%,
indicando exatiddo satisfatoria para o método proposto.

Tabela 10 Recuperacdo de paracetamol em amostras de comprimidos
empregando 0 sensor proposto.

Amostras Paracetamol (umol L?) Recuperacao®
Adicionado Recuperado® (%)
1,87 2,01 £0,01 107,6
3,96 4,48 + 0,02 113,13
A 5,93 7,04 £0,01 118,71
7,90 9,73 +0,03 123,16
9,85 11,18 £0,12 113,6

& = comprimido de paracetamol
b = Média + desvio padréo, n=3
¢= Recuperacao = (valor médio encontrado / valor adicionado) x 100%.

A determinacao analitica foi realizada empregando o sensor
proposto em amostras de comprimidos de paracetamol. A fim de
verificar a exatiddo da metodologia proposta, um método
comparativo espectrofotométrico (FARMACOPEIA BRASILEIRA,
2010) foi aplicado na determinacdo das mesmas amostras. Os
resultados obtidos podem ser vistos na Tabela 11.
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Tabela 11 Determinagédo de paracetamol em comprimidos usando um
método comparativo espectrofotométrico e o sensor proposto.

Paracetamol (mg/comprimido) Erro relativo (%)°
Amostra? a
Roétulo NS (E " SR 5 ER: ER:
comparativo proposto
737,54 £ 3,57
A 750,0 687,27 + 0,31 te=0.99 -1,67 +6,81
Fe=1,33

& Comprimidos de paracetamol

b Média + desvio padrdo, n=3

tc= valor de t calculado e trvalor tedrico (4,30), nivel de confianga de 95%
F. = valor de F calculado e F: = valor teérico (19,00), nivel de confianca
de 95%.

ER:1 =¢Sensor vs. Rétulo; ER2 = Sensor vs. Método comparativo.

Verifica-se, a partir dos resultados, que ambos os métodos
apontam para um teor menor de paracetamol do que aquele
indicado no rétulo. A diferenca percentual entre o valor esperado
e o valor obtido com o sensor proposto foi de 1,67%, enquanto a
diferenca entre o teor obtido com o sensor proposto e com o
método comparativo foi de 6,81%. Além disso, foram realizados os
teste t e F (SKOOG et al., 2006) para os resultados obtidos com o
sensor proposto e com 0 método comparativo. O valor calculado
de F (F¢) (Tabela 11) foi menor que o valor teérico de (Fi) (19,00),
0 que caracteriza uma precisdo equivalente ao método
comparativo em um nivel de confianca de 95%. Do mesmo modo,
o valor de t calculado (tc) (Tabela 11) foi inferior ao valor teérico
(tr) (4,30), em um nivel de confianca de 95%, o que demonstra
gue estatisticamente ndo ha diferenca significativa entre a
concentracdo de paracetamol determinada pelo sensor proposto
e 0 método comparativo (SKOOG et al., 2006; BRONDANI, 2013).
Portanto, conclui-se que o sensor proposto € adequado para a
determinacédo de paracetamol em comprimidos.
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7. CONCLUSAO

O presente trabalho apresenta o desenvolvimento de
sensores a base de nanomateriais para a analise de acido p-
cumarico e paracetamol.

A solugéo de Rh-(ImS3-14) foi aplicada na modificacdo do
GCE em um procedimento simples e rapido em virtude da
volatilidade do solvente, cloroférmio. Por meio da caracterizacdo
nanoparticulas de rddio por TEM observou-se que estas
encontram-se bem dispersas e de tamanho predominantemente
entre 13 a 18 nm.

Dentre os compostos testados, o acido p-cumarico foi o que
apresentou maior aumento de resposta com o emprego do sensor
Rh-(ImS3-14)/GCE. Os parametros otimizados foram obtidos em
pH 4,0 com a aplicacdo da técnica de DPV. Verificou-se que o
material aumenta a resposta analitica do acido p-cumarico por
diminuir a resisténcia a reacdo de transferéncia de carga e
também por efeito de pré-concentracdo do analito em sua
superficie, conforme apontaram diagnésticos feitos por EIS e CC.
Os estudos de precisao revelaram que o sensor desenvolvido é
reprodutivel tanto quanto em construgcdo com o mesmo GCE
guanto com GCE diferentes em niveis intradia e interdia, exibindo
baixo RSD (<10%).

A curva de calibragdo para o acido p-cumarico usando o
sensor proposto mostrou baixo limite de deteccdo e boa
sensibilidade. A aplicacdo analitica do sensor a uma amostra de
acido p-cumarico em matriz celulésica apresentou resultados de
recuperacdo proximos aos valores adicionados e baixo erro
relativo em relacéo ao rétulo e ao método comparativo. Portanto,
0 conjunto de resultados permite afirmar que o método proposto é
adequado para a determinacéo da amostra selecionada.

A adicdo dos nanotubos de haloisita a solucdo de
nanoparticulas de rodio foi de facil preparo e acrescentou outras
propriedades ao modificador além daquelas descritas para Rh-
(ImS3-14)/GCE, como efeito catalitico e aumento da area
eletroativa do eletrodo. Além disso, proporcionou ainda maior
diminuicdo & reacéo de transferéncia de carga de acordo com 0s
estudos de EIS.

O paracetamol foi selecionado como analito para o0 sensor
HNT-Rh-(ImS3-14)/GCE em virtude de sua relevancia cientifica e



106

comercial e por ter demonstrado ganho de resposta em relacéo ao
GCE com a utilizagdo do modificador Rh-(ImS3-14)/GCE em
estudos anteriores. As condicdes otimizadas foram obtidas com a
incorporacdo de 1 mg de nanotubos de haloisita & 100 mg da
solucéo de Rh-(ImS3-14), em pH 5, com a técnica de DPV. A curva
de calibracdo construida proporcionou baixo limite de deteccéo e
boa sensibilidade, o que foi demonstrado pela comparagdo com
outros sensores disponiveis na literatura. Estudos de precisédo
forneceram baixos RSD e mostraram que 0s sensores sao
reprodutiveis quando construidos com o mesmo GCE e também
para aqueles desenvolvidos com GCE diferentes, em ensaios
intradia e interdia.

A aplicagdo analitica foi realizada com comprimidos de
paracetamol e o sensor apresentou seletividade frente aos demais
componentes da amostra, exibindo também resultados
satisfatérios de recuperagéo. A determinacdo analitica forneceu
valores de boa concordancia com o valor do rétulo bem como em
relacdo ao método comparativo. Dessa forma, pode-se concluir
que o método proposto é adequado para aplicacdo & amostra
determinada.

Tendo em vista o0 exposto, o trabalho apresentado
acrescenta a literatura cientifica por reafirmar o grande potencial
dos nanomateriais como modificadores de eletrodos na
construcdo de sensores eletroquimicos. Os resultados obtidos
com as nanoparticulas de rédio estabilizadas em ImS3-14,
somam-se aos resultados obtidos com nanoparticulas de ouro e
paladio estabilizadas no mesmo surfactante (FERNANDES, 2012;
ZAPP, 2013), as quais forneceram bom desempenho analitico na
construgcdo de sensores. Nesse contexto, hd a perspectiva da
sintese de nanoparticulas de outros metais estabilizadas no
mesmo surfactante tendo em vista sua excelente capacidade de
manter a estabilidade das nanoparticulas e também por constituir
um filme de alto desempenho para esses materiais em aplicagbes
eletroanaliticas.
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