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RESUMO

Esse trabalho relata a obtencdo de nanotubos de titanato (NTTi) pela
sintese hidrotérmica alcalina e trés aplicagdes distintas do material na modificagao
de eletrodos para a construgcdo de sensores eletroquimicos visando explorar as
propriedades dos NTTi como alta capacidade adsortiva e afinidade por espécies
catibnicas para se obter sensores mais eficientes. Na primeira etapa realizou-se a
dopagem dos NTTi com ions Hg(ll) para constru¢do de um sensor com maior
sobrepotencial para a reducdo de agua, em seguida foram construidas curvas
analiticas para a determinagéo de ions zinco (Il) exibindo regi&o linear de 4,0 x 10
6 a 2,0 x 10° mol L', com uma sensibilidade de 0,47 pA L ymol', limite de
quantificagdo (LQ) de 4,0 uymol L' e limite de detecgdo (LD) de 1,2 pmol L,
possibilitando a determinagdo de ions zinco (lI) em duas amostras de colirio
empregando a técnica de voltametria de onda quadrada, fornecendo valores
coerentes com os valores rotulados e com valores fornecidos pela técnica ICP-
OES. Na segunda etapa foi explorada capacidade adsortiva dos NTTi aliada a
afinidade por espécies catidnicas. Foi realizada a determinagdo de dopamina
verificando uma seletividade adequada em solugdes contendo acido ascorbico e
acido urico, bem como a avaliagdo de determinagdo de dopamina em ampolas
injetaveis. As curvas analiticas construidas apresentaram regido linear de resposta
compreendida entre 5,0 x 106 a 5,0 x 10> mol L', com uma sensibilidade de 1,53
WA L umol', LQ de 5,0 umol L' e LD de 1,0 umol L'. Na avalicdo das amostras de
ampolas injetaveis obteve-se valores concordantes com o valor rotulado e os
mesmos foram confirmados com a comparagao com o método espectrofotométrico
oficial. A terceira etapa do trabalho consistiu na dopagem dos NTTi com ions
cobalto (1) e posterior crescimento de hexacianoferrato de cobalto. Os quais foram
investigados como eletrocatalisador para a oxidagao de hidrazina, observando-se
um aumento significativo na sensibilidade do método. A curva analitica apresentou
uma sensibilidade de 0,048 yA L umol-' com regido linear compreendida entre 0,76
a 69 pmol L' de hidrazina, LQ de 7,6 x 107 mol L-"e LD de 5,6 x 107 mol L. Em
seguida o eletrodo modificado foi empregado para a determinagao de hidrazina em
amostras de reveladores de Raios X. Com os estudos realizados, foi possivel
verificar varias potencialidades de aplicacao dos NTTi em eletroanalitica.

Palavras-chave: Nanotubos de titanato; Sensor eletroquimico; Determinacdo de
zinco; Determinacao de dopamina; Determinacao de hidrazina; Hexacianoferratos
de cobalto.



ABSTRACT

This work reports the production of titanate nanotubes (NTTi) by
hydrothermal alkaline synthesis and three different applications of the material in
electrode modification for the construction of electrochemical sensors. In the first
step, the doping of the NTTi with Hg (ll) ions was done to construct a sensor with
greater overpotential for water reduction, analytical curves were performed for the
determination of zinc (ll) exhibiting a linear response between 4,0 x 106 to0 2,0 x 10
5 mol L, with sensitivity of 0,47 YA L pmol', quantification limit (LOQ) of 4,0 ymol
L-! e detection limit (LOD) of 1,2 ymol L-'. This enabled the determination of zinc (Il)
ions in two eye drops samples using the technique of square wave voltammetry,
providing values consistent with the labeled values and with values provided by the
ICP-OES technique. In the second stage, the adsorptive capacity of the NTTi
together with the cationic species affinity was investigated. Dopamine determination
was performed to verify the selectivity of solutions containing ascorbic acid and uric
acid, as well as the evaluation of dopamine determination in injectable ampoules.
The analytical curves shows a linear response in the concentration of dopamine
range of 5,0 x 10® to 5,0 x 10-°> mol L, with sensitivity of 1,53 yA L umol-!, LOQ of
5,0 umol L-' e LOD of 1,0 umol L-'. Values concordant with the labeled value were
obtained, and were confirmed by comparison with the official spectrophotometric
method. The third stage of the work consisted of the doping of the NTTi with cobalt
(1) ions and subsequent growth of cobalt hexacyanoferrate, which were investigated
as an electrocatalyst for the oxidation of hydrazine and a significant increase in the
sensitivity of the method was obtained. The analytical curves shows a linear
response in the concentration of hydrazine in a range of 7,6 x 10°" to 6,9 x 10 mol
L', with sensitivity of 0,048 pyA L umol-!, LOQ of 0,76 pmol L' e LOD of 0,56 umol
L-'. Then the modified electrode was used for the determination of hydrazine in
samples of X-Ray developers. In the studies, we found several possibilities for
application of NTTi in electroanalytical.

Key words: Titanate nanotubes; Electrochemical sensor; Determination of zinc;
Determination of dopamine; Determination of hydrazine; Cobalt
hexacyanoferrates.
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1 INTRODUGAO

1.1 NANOMATERIAIS

Nas ultimas duas décadas, a obtencdo de novos materiais em escala
nanomeétrica tem despertado o interesse da comunidade cientifica devido ao
grande numero de aplica¢des destes materiais. (1)

Essas aplicacbes se devem, sobretudo, as novas e/ou melhoradas
propriedades obtidas pelo simples controle do tamanho e forma das estruturas
nanomeétricas. Os materiais macroscopicos apresentam suas propriedades tais
como: elétricas, oticas, magnéticas, de uma determinada maneira as quais séo
conhecidas, porém ao se reduzir as dimensdes do material abaixo do chamado
“tamanho critico”, essas propriedades sofrem alteragbes e assim o material
passa a apresentar comportamentos diferentes do material em maior escala.
Realizar a sintese desses materiais com controle de tamanho/forma e
consequentemente controle sobre essas propriedades € objeto de grande
interesse e um dos principais motivadores dos avancgos verificados na area da
nanotecnologia. (2)

Diversos fatores sao atribuidos a alteracdo das propriedades dos
nanomateriais, podemos citar a elevada tensao superficial dos sodlidos, isto &, por
haver uma quantidade menor de atomos na formacdo do sélido, ha uma
elevacao da razao atomos de superficie/atomos internos, e como geralmente
aqueles sao responsaveis pela maior parte das reagdes quimicas ha uma
elevacdo da reatividade de tais materiais, permitindo, por exemplo, que os
mesmos apresentem propriedades cataliticas mais pronunciadas. (3)

Outro fator que é atribuido a alteragcdo das propriedades dos
nanomateriais € o confinamento quantico, que, novamente, por possuir uma
quantidade menor de atomos na estrutura, a contribuicido de orbitais atdmicos
para a formacao da estrutura de bandas do sélido se faz de maneira incompleta,
gerando uma alteragdo no comportamento do material, principalmente nas
propriedades oticas, além de alteragdes na condutividade. Tais alteragdes
permitem a manipulagdo do comprimento de onda de emissao dessas espécies

e também no band gap de materiais semicondutores. (4)



21

Bindewald E. H. Tese de doutorado

Além do controle de tamanho, a forma dos nanomateriais influencia
drasticamente nessas propriedades, de modo que esses materiais passaram a
ser classificados como: (2) (5) (6)

Unidimensionais: materiais que possuem somente uma das dimensdes
em escala nanométrica, formando espécies de planos ou folhas;

Bidimensionais: materiais que possuem duas dimensdes em escala
nanomeétrica, dando forma a materiais similares a fios, tubos e fibras.

Quantum dots ou mesmo nanoparticulas: materiais que possuem as
trés dimensdes em escala nanométrica.

Para exemplificar a diferenciacédo entre os materiais tridimensionais com
0s nanomateriais, podemos citar as propriedades do grafeno, que se trata de um
material bidimensional formado por uma folha de atomos de carbono ligados
hexagonalmente, que além de conservar uma boa condutividade elétrica
apresenta uma resisténcia mecanica muito mais elevada que o grafite que se
trata de varias dessas folhas empilhadas. Essas caracteristicas do grafeno
permitem que ele seja utilizado em aplicagcbes como em células fotovoltaicas,
entretanto como lubrificante sélido que € um dos usos do grafite ndo é possivel

realizar com o grafeno. (7)

1.2 NANOTUBOS DE CARBONO

De todas as classes conhecidas de nanomateriais, uma das mais
estudadas é a dos materiais unidimensionais, isto €, materiais alongados, tais
como: fios, tubos e fibras, bem exemplificados pelos nanotubos de carbono
(NTC). Este material caracteriza-se pelo enrolamento de uma ou varias folhas
de grafeno de forma concéntrica sendo classificado entre nanotubos de carbono
de parede simples ou de parede multipla. Comumente os NTC possuem
didmetro variavel entre 5 e 100 nm enquanto que seu comprimento pode chegar
na escala de centenas de micrdmetros. (8) (6) Desde a sua descoberta em 1991
por lijima, (9) os nanotubos de carbono tém atraido bastante interesse cientifico
e tecnoldgico, mostrando-se promissores materiais para a otimizacédo de
componentes eletrénicos, células de combustivel, células solares, biotecnologia

e desenvolvimento de sensores e biossensores. (10) (11)
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Essas diversas possibilidades de aplicagbes dos NTC estdo
relacionadas as propriedades apresentadas por eles, como:

Elevada resisténcia mecanica: Os NTC apresentam resisténcia a
tracao 100 vezes maior que do ago, o que permite o uso desse material como
um o6timo aditivo na construgdo de materiais compdsitos, como descrito por
Bhattacharyya e colaboradores que empregaram os NTC na sintese de
poliamida e perceberam um ganho interessante na resisténcia mecéanica do
material sem um aumento no peso significativo do mesmo. A producao de tal
polimero com maior resisténcia mecanica € promissora para a confec¢ao de
materiais para a industria automotiva bem como para diversos materiais
esportivos. (12)

Condutividade térmica: Os NTC possuem uma elevada condutividade
térmica, sendo que, conforme descrito em literatura, ao serem utilizados para a
formacao de compdsitos plasticos, € possivel elevar a capacidade de conducao
térmica de polimeros cerca de cinco vezes mais do que polimeros compdésitos
semelhantes produzidos com cobre. Resultado semelhante ao obtido com os
NTC é obtido empregando-se diamante, porém a um custo muito mais elevado.
Dada essa caracteristica dos NTC diversos avangos na area computacional
estdo sendo realizados, tais como chips que conseguem trabalhar a
temperaturas acima de 100 °C sem comprometer seu funcionamento. (13)

Propriedades eletronicas: Assim como a condutividade térmica, os
NTC apresentam elevada condutividade elétrica, sendo comparaveis a do cobre,
além do baixo limiar de tensao de disparo, isto €, a tensdo minima para ocorrer
a condutividade elétrica. (14) Aliadas a essas caracteristicas, percebe-se uma
grande possibilidade de aplicagdo dos NTC na construgdo de componentes de
microeletrénica, células fotovoltaicas, sensores, e para geradores de raios X,
como descrito por Cheng e colaboradores, que demonstraram um tubo de raios
X baseado em NTC que pode gerar um fluxo de radiagdo suficiente para
aplicacdes de diagnostico por imagem. (15)

Essas propriedades anteriormente citadas permitem a utilizagdo desse
material como modificadores de eletrodos na construcédo de sensores, como
descrito por Wang e Dai que relatam em seu trabalho de revisdo que um dos

fatores que influencia no grande emprego dos NTC no desenvolvimento de
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sensores eletroquimicos dos ultimos anos, é a elevada quantidade de
conjugacao de elétrons 1 que se forma fora do tubo como resultado da distorgéo
da nuvem eletrénica, tornando os NTC eletroquimicamente ativos. (8)

Nesse ultimo topico, os NTCs conferem ao dispositivo um forte efeito
eletrocatalitico, uma elevada taxa de transferéncia eletrbnica, condutividade

elétrica, boa estabilidade quimica e elevada biocompatibilidade. (16)

1.3 DIOXIDO DE TITANIO

Diéxido de titanio (TiOz2) € a forma alétropa mais comum encontrada de
titAnio na natureza. Trata-se de uma espécie de elevada estabilidade e baixa
toxicidade. Atualmente € largamente utilizado por varios setores industriais
principalmente para o tratamento de agua na qual o mesmo é utilizado como
agente filtrante e fotocatalitico, devido a sua baixa toxicidade, eficiéncia
fotocatalitica e também ao baixo custo. (17)

O 6xido de titanio € encontrado em trés principais polimorfos distintos:
rutilo, anatase e brookita, a Uultima apresentando sistema cristalografico
romboédrico, e as duas primeiras, as quais possuem o maior interesse do ponto
de vista tecnologico, sistema tetragonal. Porém, apesar de apresentarem a
mesma estrutura cristalina, diferencas entre estas fases sao observadas: por
exemplo enquanto a fase rutilo apresenta maior estabilidade em qualquer
temperatura, a fase anatase exibe um comportamento fotocatalitico mais
pronunciado. (17) (18)

No final da década de 1990, Kasuga e colaboradores (19), descreveram
a reacao do dioxido de titdnio com solugdes fortemente alcalinas resultando na
formagdo de materiais nanoestruturados, primeiramente chamados de
nanotubos de Oxido de titanio, posteriormente renomeados para nanotubos de
titanato. Esse material logo se tornou objeto de estudo pela comunidade
cientifica por se mostrar um material analogo aos NTC, porém com propriedades

distintas, ampliando as areas de aplicagao para o TiO2. (20)
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1.4 NANOTUBOS DE TITANATO

Os nanotubos de titanato (NTTi), podem ser definidos como uma
camada de titanato enrolada varias vezes em torno de um eixo preferencial,
formando assim uma geometria tubular geralmente do tipo rocambole, (21) mas
também encontrados na forma de tubos concéntricos ou cebola, como pode ser
visualizado na FIGURA 1.

FIGURA 1 - EXEMPLOS DE DIFERENTES ESTRUTURAS PARA NANOTUBOS DE
TITANATO, ESTRUTURA TIPO: A) CEBOLA; B) TUBOS CONCENTRICOS; C) ROCAMBOLE

a)

FONTE: Adaptado de Bavykin e Walsh. (20)

A composigdo quimica dos NTTi, estd relacionada com a sintese
utilizada, por exemplo na sintese hidrotérmica, a mais comumente utilizada, é
formado titanato de sdédio (NazTisO7), porém sdo formadas também espécies
protonadas do titanato, por exemplo Hz2TisO7. De modo geral as caracteristicas
cristalograficas das duas espécies sao muito semelhantes bem como o volume

dos sélidos. A principal diferenciacao entre as duas espécies € o fato dos ions
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sodio estarem posicionados entre as camadas dos nanotubos enquanto que os
ions H* estarem adsorvidos nas camadas, o0 que promove uma maior labilidade

de troca catidnica dos ions Na* comparado aos ions H*. (22)

1.4.1 Propriedades e aplicagbes dos NTTi

Os NTTi apresentam algumas propriedades que sao comuns a
nanomateriais, tais como maior reatividade e area superficial devido a fatores ja
anteriormente discutidos:

Propriedades eletrénicas: Os NTTi possuem um comportamento de
semicondutor com um band gap correspondente a regidao do UV, o que permite
sua aplicacao em dispositivos de conversao e armazenamento de energia, como
descrito por Zhao e colaboradores que realizaram a sintese dos NTTi pela rota
hidrotérmica, e estudaram o mecanismo de armazenamento de carga utilizando
técnicas eletroquimicas como carga e descarga galvanostatica e voltametria
ciclica. Os autores reportam que a capacidade de armazenamento dos NTTi em
estocagem de Na*® é similar a capacidade do pé de titanato de sddio
macroscopico quando avaliada na faixa de potencial baixa (0,1 V) ja quando
avaliado na faixa de potencial alta, cerca de 2,0 V, o material apresenta um maior
comportamento capacitivo. (23)

Resisténcia Mecanica: Os NTTi, diferentemente dos NTC, sao rigidos
e, devido a isso, possuem maior fragilidade para quebras em tragdes mecanicas.

Estabilidade quimica: Os NTTi, apresentam uma boa estabilidade
quimica para valores de pH elevados podendo ser utilizados em solugdes
fortemente alcalinas sem comprometer o desempenho do material, contudo para
solugdes, acidas especialmente HNO3 e H2SO4, os NTTi sdo transformados em
nanoparticulas de TiOz2. (20)

Estabilidade térmica: Os NTTi sdo estaveis termicamente até cerca de
300 °C, para temperaturas mais elevadas parte dos NTTi sofrem decomposi¢ao
para TiOz2. (24)

Trocador i6nico: Os NTTi ainda possuem grande capacidade de troca
idnica. (25) (22) Tal fendbmeno € discutido por Bavykin e colaboradores em seu

trabalho de revisdo, em que os autores reportam que a morfologia aberta dos
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nanotubos resulta em uma efetiva de troca idnica. Estudos realizados com
microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM do inglés, high-
resolution transmission electron microscopy) de nanotubos de titanato saturado
com césio revelaram que os ions alcalinos na estrutura de titanato se
apresentam posicionados nas intercamadas dos tubos e que a intercalagao de
diversos ions alcalinos bem como alguns de metais de transigao (tais como Co?*,
Ni2*, Cu?*, Zn?*, Cd?*) ndo interferem na distancia das intercamadas, indicando
que uma rigidez da estrutura do titanato € mantida durante a troca idnica. (20)
Essa troca catibnica ja € largamente discutida na literatura,
principalmente a dopagem por ions Fe (26) (27) (28) e Co, (29) (30) (31) (32),
porém ja existem relatos da dopagem por Zn, Cu, Ag, entre outros. (33)Tal
comportamento confere propriedades distintas do material usual e assim é
possivel explorar diferentes aplicagdes, como em materiais magnéticos, (29) (26)

fotocatalise, (34) etc.

1.4.2 Sintese de nanoestruturas tubulares de titanio

Estdo descritas na literatura diferentes rotas sintéticas para a obtencao
das nanoestruturas tubulares de titanio, tais como: método sol-gel, (35) (20),
eletroquimica por anodizacgéo, (36) (37) e a sintese mais difundida, que consiste
na sintese hidrotérmica alcalina descrita pela primeira vez por Kasuga e
readaptada por diversos autores. (19) (21) (26) (27) (30) (31)

A sintese eletroquimica dos nanotubos de TiO2 por anodizagao descrita
por varios autores (37) (38) é baseada na corrosao de filmes de 6xido de titanio
obtidos pela anodizacao de placas de titanio. Em outras palavras, é aplicado um
potencial elétrico sobre um anodo feito de uma placa de titdnio metalico, que é
suficiente para promover a oxidagdo do eletrodo e consequente formacao do
filme de TiO2. Na célula eletroquimica sdo adicionados ions fluoreto, estes
reagem com o 6xido de titdnio formando um complexo de titdnio. Essa reacao &
vista como uma corrosao do filme realizada em modo puntiforme, isto &, ataca
somente uma area limitada da superficie do material e passa a escavar a regiao
afetada. (39)
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O interessante dessa sintese, € que além de formar tubos de TiO2 de
maneira autoorganizada, o diametro dos tubos pode ser modulado de acordo
com o potencial aplicado, contudo a variacdo de potencial pode acarretar na
formacao de nanotubos de oxido de titdnio e nao de titanato, o qual apresenta
propriedades distintas dos NTTi. (40)

Em relacdo a sintese hidrotérmica alcalina, a literatura reporta uma
conversdo de o6xido de titdnio a titanato de sédio (Na2TisO13) a partir da
dissolugdo de TiO2 em meio de hidréxido de sodio concentrado (> 5 mol L), e
posterior recristalizacao da espécie sob temperaturas elevadas, cerca de 120 °C,
e pressao de aproximadamente 2 atm. Tal condigdo causa um encurvamento
das lamelas do titanato gerando os materiais tubulares, que devido a escala de
tamanho e as propriedades apresentadas, passa a ser chamado de nanotubos
de titanato. (35) (20) (22)

1.5 DOPAGEM DOS NANOTUBOS DE TITANATO

Devido a propriedade de troca i6nica dos NTTi, é possivel incorporar
diferentes cations nas intercamadas dos nanotubos, esse fendmeno pode ser
explorado para se introduzir outros metais e moléculas organicas nos NTTi e tal
pratica altera outras propriedades do material. NTTi com diferentes espécies em
sua composicdo sao denominados NTTi dopados e sao descritas na literatura
duas principais formas de se dopar os NTTi: (27) (41)

1) Dopagem apds a sintese dos NTTi (ex situ): Realizar a dispersao dos

NTTi em uma solugdo concentrada do cation que deseja ser
intercalado e manter sobre agitagdo durante um periodo para permitir
ocorrer a troca catiénica dos ions sodio pelo cation de interesse.

2) Dopagem durante a sintese (in situ): Ao se preparar a solugéo de
oxido de titanio em hidroxido de sédio no momento da sintese,
adicionar um sal precursor do ion desejado, e em seguida, proceder
normalmente com as demais etapas da sintese. Vale ressaltar que a
concentragao desse sal deve ser relativamente baixa (maximo de 5%
da concentracao do oxido de titdnio) e que essa quantidade influencia

no comportamento do material.
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Enquanto que a estratégia 1 permite apenas a manutengao dos ions Na*
nas intercamadas pela espécie de interesse. A estratégia 2, no caso de solugdes
de ions metalicos, permite a introducdo dos atomos do metal na rede dos
nanotubos como “defeitos”, além da substituicdo dos ions das intercamadas
também.

A estratégia de dopagem dos NTTi com outros cations permite uma nova
abordagem para o material, pois modifica ou incorpora novas propriedades dos
NTTi. Wang e colaboradores descrevem em seu estudo o comportamento
paramagnético em nanotubos de titanato dopados in situ com Fe3*, Ni?* e Mn?*,
nao observado para o material precursor. (42)

Davdar e Fazaeli relatam que NTTi dopados com ions vanadio pelo
modo ex situ apresentaram um aumento significativo no comportamento
catalitico para a oxidagao de sulfetos quando comparado aos NTTi sem o
processo de dopagem. (43)

No ambito da eletroanalitica, poucos trabalhos s&o encontrados
utilizando NTTi para a construgao de sensores e biossensores. (44) (45) Contudo
ao se avaliar as possibilidades como a dopagem com metais de transi¢cao e
posterior utilizagdo como plataforma eletrocatalitica, nesse ponto de vista os
NTTi ainda estao subestimados pela comunidade académica.

Ha descrita na literatura a estratégia de utilizacdo de NTC para a
ancoragem de metais visando a alteragao do comportamento eletroquimico do
eletrodo. Sado exemplos dessa estratégia: os nanotubos de carbono que,
dopados com ions Fe, serviram para a ancoragem de azul da prussia (46) e,
mais recentemente, com analogos como nanotubos de carbono dopados com
cobalto para a formacgé&o de hexacianoferratos de cobalto (CoHCF). (47)

Analogamente, Ivékovic e colaboradores (27) descreveram a dopagem
de NTTi com ions ferro para posterior crescimento de filmes de hexacianoferrato
de ferro (FeHCF). Os autores aplicaram o FeHCF suportado em NTTi para
determinacdo eletrocatalitica de peroxido de hidrogénio, porém nao sao
encontrados relatos de trabalhos em que nanotubos dopados com outros metais

tenham sido aplicados no ambito de eletroanalitica.



29

Bindewald E. H. Tese de doutorado

1.6 SENSORES ELETROQUIMICOS

Sensores eletroquimicos sao dispositivos que utilizam de propriedades
elétricas das amostras para a coleta de dados e informagdes a respeito das
especies que a compdéem bem como suas quantidades, em outras palavras,
obtém informacgdes qualitativas e quantitativas da espécie de interesse dentro
das mais diversas amostras. (48)

Os sensores eletroquimicos fazem uso das diferentes técnicas
eletroquimicas, sendo que cada uma dessas técnicas vai apresentar uma

particularidade na aplicacdo e assim uma informacéao diferente pode ser obtida.

1.7 TECNICAS ELETROQUIMICAS

A principal diferenga entre as técnicas eletroquimicas esta na forma de
perturbagdo do meio, seja pela aplicagdo de uma corrente elétrica ou de um
potencial elétrico, ou ainda de varios potenciais elétricos. A seguir sao
apresentadas algumas das principais técnicas eletroquimicas com uma breve

explicagdo do mecanismo de funcionamento das mesmas. (49) (50) (51)

Potenciometria: é a medida do potencial elétrico de amostras liquidas
na auséncia de corrente elétrica significativa, geralmente apresenta informacdes
como gases dissolvidos ou de ions presentes na solugdo. Um ponto importante
€ que a potenciometria € uma das poucas analises que traz informagdes sobre
a atividade de ions na solugdo e ndo somente a concentragdo. A principal
aplicagao da potenciometria € o pHmetro com o eletrodo de vidro combinado,
que é capaz de mensurar a atividade de ions H* em solugdes aquosas.

Voltametria Linear e ciclica: Sao técnicas nas quais é aplicado um
potencial elétrico variado em fungao do tempo. Quando realizado em apenas um
dos sentidos € chamado de voltametria linear e no caso de ser aplicado nos dois
sentidos (anddico e catédico) € chamada de voltametria ciclica. Com a variagéo
de potencial é obtido um pico de corrente em torno de um determinado potencial
elétrico, caracteristico de cada espécie, deste modo, é possivel obter

informacgdes qualitativas da amostra pelo potencial de pico das espécies (eixo x),
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ja a intensidade do pico (eixo y) exibe informacgdes quantitativas da espécie na
amostra. Outras informagdes tais como processo de transferéncia eletrénica por
difusdo ou adsortivo podem ser obtidos pela utilizagdo dessas técnicas.

Cronoamperometria: E a medida de corrente elétrica como resposta de
aplicacdo de um potencial elétrico fixo. A cronoamperometria geralmente é
utilizada em casos em que o eletrodo é capaz de promover uma seletividade
adequada ao analito em sua matriz, uma vez que nao é a analise de maior
seletividade, porém apresenta uma grande simplicidade instrumental e também
uma sensibilidade maior que uma técnica de voltametria ciclica convencional.
Essa técnica € comumente utilizada nos equipamentos portateis de medicéo de
glicose, amplamente utilizados por individuos diabéticos.

Técnicas voltamétricas pulsadas: Sao técnicas que, assim como a
voltametria linear, faz a varredura de potencial em apenas um dos sentidos,
contudo o modo de perturbacao do sistema é realizado de forma pulsada visando
uma maior contribuicdo de corrente faradaica (resultante de reacbes de
oxirredugao) frente a corrente capacitiva (resultante de acumulo de carga no
eletrodo semelhante a capacitores). Essas s&o as técnicas mais, porém
apresentam restricoes de aplicagdes como, por exemplo, ser dificil realizar esse
tipo de medida para reagdes de cinética lenta. Aspectos mais detalhados destas
técnicas serao apresentados nas sec¢des 6.3.2 e 6.3.3 deste documento.

Visando um aumento de desempenho do eletrodo tanto no aspecto
sensibilidade como seletividade € comum se utilizar de etapas de pré
concentracdo do analito previamente as analises voltamétricas, as chamadas
voltametrias de redissolu¢ao. As formas mais recorrentes de uso dessas técnicas
sdo subdivididas em dois grupos: pré concentragao espontanea ou assistida com
aplicagao de um potencial elétrico.

As técnicas com aplicacdo de potencial consistem em aplicar um
potencial fixo, geralmente, por um periodo relativamente curto, menos de 5
minutos, e suficiente para promover a reducédo ou oxidagado do analito sobre o
eletrodo. Apds a pré-concentragao do analito a redissolugdo do mesmo é
realizada por uma medida voltamétrica podendo ser realizada no sentido de
oxidagdo do analito (redissolugdo anodica) ou de redugcdo do analito

(redissolugao catodica).
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Em ambos os casos o analito depositado na superficie do eletrodo leva
a um aumento da quantidade de espécies que poderao sofrer a reagao de
oxirredugao durante a etapa voltamétrica da medida, obtendo-se assim um maior
sinal de corrente e aumentando a sensibilidade do método. Além disso é possivel
aplicar um potencial elétrico adequado ao analito, evitando que outras espécies
da solucédo se depositem, possibilitando ainda um aumento na seletividade do
sensor.

Existem também as técnicas de pré concentracdo espontaneas, sem
aplicagao de potencial, chamadas de pré concentragado em circuito aberto, essas
exploram a capacidade adsortiva do proprio material de composicao do eletrodo.

Geralmente, ha necessidade de um maior periodo de exposicao,
contudo, possibilita diferentes aplicacbes, como analises de campo sem a
necessidade de se transportar o equipamento de analise, ou ainda a adsorgao
seletiva de espécies que possuam afinidade com o eletrodo, permitindo além do

aumento de sensibilidade um ganho significativo na seletividade.

1.7.1 Eletrodos quimicamente modificados

Inicialmente os eletrodos mais utilizados em analises eletroquimicas
eram os eletrodos metalicos, pioneiramente com o eletrodo de mercurio
desenvolvido por Heyrovsky, (52) seguida de outros metais, tais como ouro e
platina. Apesar destes eletrodos apresentarem varias caracteristicas
interessantes, a necessidade de eletrodos capazes de determinar com maior
desempenho novas espécies, impulsionaram as pesquisas de modo a se buscar
essas novas propriedades pela adicdo de espécies a superficie dos eletrodos.

Nesta vertente, em 1975, Murray e colaboradores introduzem o termo
Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM) para se definir essa estratégia e a
partir deste momento, diversos trabalhos descrevem a construgdao dos mais
diferentes EQM para a determinagao de diversas espécies nas variadas areas
de atuacgao, avaliando amostras de industrias farmacéuticas, automobilisticas, e
ainda outras matrizes ambientais. (53).

Ao construir um sensor eletroquimico, diversos aspectos sao relevantes

para se avaliar o desempenho do mesmo, podemos citar: (54)
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¢ Sensibilidade: € a mudanca de resposta do eletrodo que corresponde
a uma mudanga na concentragdo do analito, no caso de curvas analiticas € a
inclinagao da reta;

e Seletividade: a magnitude que o método é capaz de quantificar o
analito na presenga de outros analitos, de uma matriz complexa ou de outro
composto potencialmente interferente;

¢ Estabilidade: quanto tempo os eletrodos mantém a resposta adequada
apos a confecgao;

¢ Repetibilidade e reprodutibilidade: € a variagdo na resposta do eletrodo
a medidas consecutivas realizadas com o mesmo eletrodo e com eletrodos
distintos construidos da mesma maneira, respectivamente.

e Faixa linear de resposta: é o intervalo de concentracdo no qual o
eletrodo apresenta uma variagao linear de resposta e o eletrodo é capaz de
determinar a concentragao com adequadas exatidao e precisao;

¢ Limite de deteccdo: é a concentracdo minima que o eletrodo é capaz
de detectar uma resposta do eletrodo sem necessariamente ser possivel a
quantificacédo por estar fora da regiéo linear;

¢ Limite de quantificacdo: € a concentracdo minima que o eletrodo é
capaz de obter resposta quantitativa com adequada exatid&do e precisao.

Desta forma, € realizada a modificagdo quimica de eletrodos buscando
melhorar as carateristicas acima mencionadas. Souza descreve em seu artigo
de revisdo as principais formas de construgdo de um EQM sendo essas: (55)

Adsorcao ou quimisorcdo: consiste na dissolucdo ou dispersdo do
material que se deseja adicionar ao eletrodo em um solvente adequado e em
seguida submergir o substrato base nesta solugéo. Outra variagao desse método
€ adicionar uma gota da solugéo/dispersao sobre a superficie do eletrodo e
posteriormente realizar a evaporacao do solvente.

Recobrimento com membranas poliméricas: tal recobrimento pode ser
realizado in situ por eletropolimerizagao ou ainda pela solugcao de polimeros preé-
formados. Esse tipo de modificagdo possui a vantagem de poder ser realizadas
multicamadas de modificacdo o que resulta na ampliacdo da resposta

eletroquimica. Estudos mais recentes descrevem a construgdo de polimeros
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molecularmente impressos, como sendo uma nova abordagem para a obtengao
de eletrodos de elevada seletividade. (56)

Formagéo de ligagcado covalente: consiste em ligar covalentemente o
modificador na superficie do eletrodo, por exemplo, boa parte dos eletrodos
metalicos quando oxidados em meio acido exibem uma fina camada de oxidos
que € muito reativa a silanos, os quais podem ser alvo de diversas outras
reagcdes secundarias o que permite moldar a superficie do eletrodo ao grupo
funcional mais adequado a aplicacao final buscada. Além disso eletrodos a base
de carbono comumente apresentam grupos 6xidos funcionais, como fendlicos,
carboxilicos, entre outros. Esses grupos sdo muito labeis e formam com
facilidade ligagbes covalentes com outras moléculas organicas, portanto com a
manipulacao correta de diversas reagdes organicas ja estabelecidas, pode se
explorar essas moléculas na formagéo de EQM que possuam as caracteristicas
desejadas.

Materiais compdsitos: materiais compdsitos sao o resultado da mistura
de 2 ou mais componentes que ao serem misturados exibem um comportamento
distinto ao de suas partes. Portanto, uma das maneiras de se construir um EQM
€ pela mistura do agente modificador e do substrato do eletrodo. Essa técnica é
muito difundida para a constru¢do de eletrodos a base de carbono tais como:
pasta de carbono, epdxi-carbono e eletrodos impressos de carbono.

Os eletrodos a base de materiais compdésitos, em geral, possuem a
vantagem de apresentarem um baixo custo e de permitir ndo somente uma
modificagdo superficial do eletrodo, mas de uma camada mais espessa,
tornando possivel que um eletrodo que apresente uma contaminagdao ou
passivagao da superficie, possa ser reestabelecido com um simples polimento,
sem que ocorra a perda da modificagdo do mesmo.

Contudo apesar das vantagens anteriormente discutidas, ha relatos na
literatura a respeito de problemas de reprodutibilidade desses eletrodos devida

a possibilidade de ocorrer uma falta de homogeneidade do compdésito. (57) (58)



34

Bindewald E. H. Tese de doutorado

1.7.2 Eletrodos a base de carbono

Dentro da classe de eletrodos compdsitos os eletrodos de pasta de
carbono (EPC) sdo os mais difundidos, isso devido a sua simplicidade de
construcédo e modificagdo, bem como ao seu baixo custo de producgao.

De forma geral, os eletrodos compdésitos a base de carbono sao,
geralmente, uma mistura de carbono grafite com o material condutor e uma fase
aglutinante ordinariamente composta de 6leo mineral. A essa mistura é possivel
adicionar varias outras espécies com a finalidade de se construir um EQM.

Os EPC sao descritos pioneiramente por Adams em 1958. A proposta
inicial era de se utilizar de EPC como alternativa aos eletrodos de mercurio da
polarografia visando aplicagdes em potenciais positivos nos quais o mercurio
nao podia ser utilizado. O projeto consistia em produzir eletrodos gotejantes de
grafite e apesar da proposta nao se revelar eficaz, demonstrou a possibilidade
de utilizar a pasta de carbono como um eletrodo estatico. (59)

Sessenta anos se passaram desde o desenvolvimento dos EPC e ainda
hoje eles sdo amplamente utilizados como descrito por Jedrzak e colaboradores
que desenvolveram um sensor para glicose utilizando EPC modificados com
glicose oxidase imobilizada sobre silica e lignina. Os autores relatam que o
eletrodo proposto apresentou uma regiao linear de resposta entre 0,5 e 9,0 mmol
L' de glicose e que os teste de reprodutibilidade realizados apresentaram
desvios ligeiramente menores do que 5%. (60)

Outro exemplo atual de utilizacdo dos EPC é relatado por Alizadeh e
Nayeri que desenvolveram um sensor para acido salicilico baseado em EPC
modificado com nanoparticulas de 6xido de zirconio dopados com cério (Ce-
ZrO2), os autores reportam que o modificador aplicado no EPC apresenta um
comportamento eletrocatalitico para acido salicilico, o que leva a um incremento
na sensibilidade do eletrodo proposto alcangando um limite de detecc¢ao de 1,1
pumol L' do analito. (61)

E interessante destacar que apesar de utilizar EPC, que é um substrato
considerado simples, a abordagem de modificagdo do mesmo com
nanomateriais, que permite um aumento de area superficial, maior reatividade,

que apresente atividade eletrocatalitica, demonstra como a utilizagao desse tipo
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de eletrodo ainda € promissora na construgdo de sensores eletroquimicos em
pesquisas pioneiras.

Paralelamente aos EPC, os eletrodos impressos a base de carbono, vem
ganhando espaco principalmente na academia, devido a algumas vantagens
apresentados por eles, como miniaturizagao, baixo custo e descartabilidade.
Esses eletrodos consistem na unido do conjunto convencional voltamétrico de
trés eletrodos, eletrodo de trabalho, auxiliar e eletrodo de referéncia, em uma
unica plataforma de tamanho reduzido, o que permite o emprego de menores
volumes de amostra e menores células eletroquimicas. (62)

Uma das principais formas de se fabricar esses eletrodos é pela técnica
de serigrafia a qual consiste em realizar a deposigédo de um filme condutor a base
de carbono sob um substrato inerte como vidro, ceramica ou plastico. Em
seguida é depositada uma camada de tinta isolante sobre a camada anterior,
visando realizar a delimitacdo da area de cada um dos trés eletrodos, por fim é

feita a secagem das camadas em temperaturas brandas (~50 °C). (63)

1.8 ANALITOS AVALIADOS

Neste trabalho foram avaliadas trés espécies em amostras que
contemplam a area de saude humana: zinco em formulagcdes farmacéuticas,
dopaminas em ampolas injetaveis e hidrazina em reveladores de filmes de raios
X. A seqguir é realizada uma pequena explicacdo sobre a relevancia de

determinacao dessas espécies nas amostras avaliadas.

1.8.1 Determinagao de zinco em formulagdes farmacéuticas

O zinco é um mineral pertencente a classe de micronutrientes essenciais
e se encontra amplamente distribuido em todo o corpo humano. A sua deficiéncia
esta relacionada a um aumento no estresse oxidativo celular, o que aumenta riscos
de depressoes e Alzheimer. O desequilibrio pode ainda estar associado a morte de

neurdnios e a queda na qualidade do sono. (64)
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O excesso de zinco também é prejudicial estando associado a supressao
da resposta imune, diminuicdo da lipoproteina de alta densidade (HDL) e a
diminuicdo de ions cobre no plasma sanguineo. (65)

Sais de zinco (ll) sdo utilizados na composigdo de colirios, pois em
contato com o globo ocular o Zn (Il) promove uma vasoconstrigdo, isto €, uma
diminuicao no calibre dos vasos sanguineos o que promove uma diminuigao de
irritacdes nos olhos. (66) Contudo com a diminuicdo do calibre ha uma elevagao
da pressao intraocular e, em casos excepcionais, um rompimento de vasos
gerando um quadro chamado hiposfagma ou ainda a quadros de glaucoma,
podendo levar a cegueira. (67) Devido a esses fatores é importantissimo que o
controle da concentragdo dos sais de zinco (ll) nestas amostras seja feito com
confiabilidade.

A determinagdo de zinco por métodos eletroquimicos é largamente
explorada, porém por apresentar o pico de oxidagdo em um potencial elétrico
muito negativo, faz-se necessaria a utilizagao de eletrodos que apresentem um
sobrepotencial para redugdo de agua. Devido a esse fator, a utilizacdo de
mercurio com a polarografia ainda € a mais eficiente para a determinacao de
zinco, porém, recentemente, para evitar os inconvenientes da polarografia, como
a toxicidade de se trabalhar com grandes quantidades de mercurio, pesquisa se
buscam utilizar eletrodos com menores quantidades de mercurio ou ainda,
substitutos como eletrodos Mercury-free, geralmente a base de bismuto e
antiménio. (68) (69) (70)

Um exemplo de determinagao de zinco (ll) por eletrodos com baixa
quantidade de mercurio é descrito por Oliveira e colaboradores. (71) Os autores
desenvolveram um EPC modificado com biochar no qual foram adicionadas
nanogotas de mercurio. Estudos de microscopia eletrénica de varredura (SEM)
mostraram que uma pequena %(m/m) do material era composta por mercurio,
ainda assim, foi o suficiente para agregar as vantagens de se usar mercurio em
eletroquimica ao eletrodo. Os autores ainda reportam que os testes para a
determinacao de ions Zn (ll) em pomada e colirio obtiveram uma resposta
confiavel, confirmando a viabilidade do método na determinacdo do analito

nessas amostras.
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1.8.2 Determinagao de dopamina em formulag¢des farmacéuticas

Dopamina (CsH11NO2), FIGURA 2, €& um neurotransmissor
monoaminérgico que desempenha diversos papéis importantes no
funcionamento do corpo humano desde estar intimamente ligado com a

eficiéncia sinaptica cerebral, como no ajuste do sistema motor.

FIGURA 2 - FORMULA ESTRUTURAL DA MOLECULA DE DOPAMINA

HO NH,

HO

FONTE: O AUTOR

O nivel anormal da concentracdo de dopamina (DA) no organismo €&
sintoma ou causa de diversas doengas neuronais tais como, esquizofrenia, (72)
doenca de Parkinson (73) e Alzheimer. (74)

Além de apresentar essas fun¢des importantes no organismo, a DA pode
ser utilizada como um medicamento para o tratamento de pacientes em caso de
choque circulatério, tal como infarto agudo do miocardio e também para
pacientes em episodio de severa hipotensdo. Desta forma € importante que os
niveis de dopamina no organismo sejam regulados, e que a concentragao dos
medicamentos seja adequada, para que o tratamento emergencial seja realizado
de maneira efetiva. (75)

A DA, apesar de ser comumente determinada por métodos
espectrofotométricos, (76) (77) possui uma resposta eletroquimica bem
conhecida sendo, por vezes, empregada como sonda eletroquimica para a
avaliacdo do comportamento de eletrodos quimicamente modificados, sendo
geralmente determinada pelo seu pico de oxidagao préximo a 0,4 V (eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl), potencial muito semelhante a oxidacdo de acido
ascorbico e acido urico, podendo causar uma interferéncia na determinacéo da

DA, pois € comum encontrar em matrizes biolégicas essas espécies.
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Um exemplo de determinacgao eletroquimica de DA é descrita por Han e
colaboradores (78) que relatam em seu trabalho a determinagdo da DA na
presenca de acido urico e acido ascérbico, utilizando um eletrodo de carbono
vitreo modificado com grafeno e quitosana obtendo seletividade adequada para
a determinagao da espécie de interesse, exibindo uma regido linear entre 50 e
1200 pymol L.

1.8.3 Determinacéo de hidrazina

Hidrazina (N2H4) € um composto inorgénico liquido, incolor e inflamavel
com um odor semelhante ao da aménia. Possui grande importancia econémica
uma vez que €& usado como intermediario em reagdes pelas industrias
farmacéuticas, de defensivos agricolas e téxtil. (79)

Diversos estudos realizados evidenciam a grande toxicidade da
hidrazina para seres vivos. (80) A intoxicacdo aguda de hidrazina leva ao
desenvolvimento de diversas formas de cancer como relatado por Ritz e
colaboradores. (81)

Outra aplicacdo importante da hidrazina € na revelacdo de filmes
fotograficos na qual o composto é utilizado como agente redutor de ions prata
presentes no revelador fotografico. Atualmente a maior parte dos produtos para
este fim ja utilizam substitutos a hidrazina justamente devido a toxicidade da
mesma, contudo alguns desses produtos mais focados a revelagao de imagens
de Raios X ainda sao a base de hidrazina, o que torna relevante a determinacéao
de hidrazina nesse tipo de matriz.

No ambito de eletroanalitica encontram-se diversos trabalhos recentes
de determinacdo de hidrazina, como descrito por Tahernejad-Javazmi e
colaboradores (82) que propuseram um método para a determinagdo de
hidrazina e 4-cloro-fenol em amostras de agua, utilizando um EPC modificado 2-
cloro-N-[1-(2,5-di-hidroxifenil) metilideno] anilina (CDMA) suportado em
nanoparticulas de NiO. Os autores reportam que o conjunto CDMA/NIO
apresenta um efeito eletrocatalitico para a oxidacdo dos dois analitos, o que
permitiu um incremento na sensibilidade do método sendo possivel obter um

limite de detecgdo de 0,03 ymol L' para hidrazina.
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Percebe-se que grande parte dos relatos de determinagao de hidrazina
se concentram em avaliar a presenga da espécie como um contaminante de
aguas, porém o controle da presenga de hidrazina em produtos para a revelagéo
de filmes de raios X que € uma das possiveis fontes, nao é facilmente encontrado

na literatura.
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2 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho € verificar a potencialidade do emprego dos
nanotubos de titanato como modificador de eletrodos para a construgao de

sensores eletroquimicos.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar NTTi;

e Construir um sensor eletroquimico para ions zinco utilizando um eletrodo de
pasta de carbono modificado com NTTi e ions mercurio.

e Construir um sensor eletroquimico para dopamina utilizando um eletrodo de
pasta de carbono modificado em NTTi e avaliar a seletividade do mesmo
frente a amostra com acido urico e acido ascorbico.

e Construir um sensor eletroquimico para hidrazina utilizando um eletrodo
impresso modificado com NTTi-HCFCo e investigar o comportamento
eletroquimico do mesmo.

e Aplicar os sensores construidos em amostras de produtos da area de saude

para o controle de qualidade das mesmas.
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ETAPA 1 - DETERMINAGAO ELETROQUIMICA DE iONS
ZINCO (ll) EM AMOSTRAS DE COLIRIO
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3 MATERIAIS E METODOS ETAPA 1

3.1 SINTESE DOS NANOTUBOS DE TITANATO

A sintese dos NTTi foi realizada baseada no método descrito por Kasuga
e colaboradores, (19) que consiste na reagao alcalina hidrotérmica de didxido de

titdnio. A FIGURA 3 ilustra a metodologia empregada.

FIGURA 3 - ESQUEMA ILUSTRATIVO DA ROTA UTILIZADA PARA A OBTENGCAO DOS NTTi

NaOH * 150 °C| ==

!.' / \J.
; Banho ultrassonico

30 min

Estufa
24 h

=
Nanotubos de Titanato
Estufa
overnight Filtracdo e lavagem

com HCl e H,O **

* [NaOH] = 10,0 mol L';
**Lavagem do so6lido com HCI em seguida com agua e novamente com HCI
FONTE: Thomas, J. C.

Foram pesados aproximadamente 470 mg de TiO2 (Sigma Aldrich®),
essa massa foi adicionada a uma solugédo aquosa de NaOH (Emsure®) de
concentracédo 10,0 mol L-', em um recipiente de teflon que foi submetido a banho

ultrassonico por 30 minutos para homogeneizagdao. Em seguida, o recipiente foi
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colocado em um reator de acgo inoxidavel e levado a estufa na temperatura de
150°C, no qual foi mantido por 24h.

A sintese hidrotérmica classica descreve a obtencdo de nanotubos de
titanato com ions sodio intercalado. O procedimento adotado na lavagem dos
NTTi com agua e acido cloridrico diluido (0,1 mol L") foi utilizado para garantir
gue nao ha mais nenhum reagente na amostra final. Apds a lavagem o material

obtido foi seco em estufa a 60 °C, durante uma noite.

3.2 CARACTERIZAGOES DOS NANOTUBOS DE TITANATO

Para a caracterizagdo dos NTTi, foram utilizadas as seguintes técnicas:

Difracao de raios X de pé (DRX): as medidas foram realizadas em um
porta amostra de vidro, utilizando incremento angular de 0,2° e acumulo de sinal
de 3 segundos, no intervalo de 10° a 70°, no equipamento Shimadzu® XDR-6000
utilizando-se radiacdo CuKa de A= 1,5418 A, corrente de 30 mA, tensdo de 40
kV.

Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM): imagens obtidas
utilizando como substrato telinhas de cobre recobertas por filme fino de carbono
sobre as quais foi adicionada uma 20 pL de uma dispersédo dos NTTi (1,0 mg
mL") e as medidas foram realizadas empregando voltagem de 120kV no
equipamento JEOL JEM 1200 do Centro do Microscopia Eletrénica da UFPR.

Espectroscopia de infravermelho (FTIR): Espectros obtidos em pastilhas
de KBr com adicdo de uma ponta de espatula de NTTi, medidas realizadas no
espectrémetro BOMEM, modelo MB100 do Departamento de Quimica da UFPR,
com 32 scans, na regido de 4000 a 400 cm-".

Técnicas voltamétricas as quais foram utilizadas sob condi¢cbes variadas
no equipamento pAutolab Tipo Il e PGSTAT280 ambos fabricados pela Metrohm
Autolab®.

3.3 DOPAGEM DOS NANOTUBOS DE TITANATO

Visando avaliar a incorporagao de mercurio na estrutura dos NTTi, o

procedimento adotado consistiu na dispersao do material na concentracdo de
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1,0 mg mL-" em uma solugéo contendo cloreto de mercurio (Il) na concentragao
de 0,1 mol L', e mantido sob agitagdo mecénica durante 24 horas. Apos a
modificacdo dos NTTi, 20 yL de uma dispersdo desses nanotubos foram
adicionados a superficie de um eletrodo de carbono vitreo e secado em estufa a
40 °C.

Esse eletrodo de carbono vitreo modificado com NTTi-Hg foi utilizado
apenas para confirmar a efetividade de modificagcdo dos ions mercurio ao
nanotubos de titanato, sendo que para a construgcao do sensor para zinco (ll) foi
empregado um eletrodo de pasta de carbono (EPC), os detalhes de sua

confeccéo séo descritos no item 3.4 deste documento.

3.4 CONSTRUCAO DO ELETRODO DE PASTA DE CARBONO

Para a construgao do eletrodo, foi adotada a estratégia de confecc¢éo de
EPC modificados com NTTi, que consistiu em uma mistura dos NTTi (15%), de
6leo mineral (25%) como aglutinante e grafite como fase condutora (60%), sendo
preparado 100 mg de pasta de carbono. As trés espécies foram pesadas em um
béquer de 10 mL e adicionados 2 mL de hexano, a mistura foi mantida sob
agitagao realizada por uma barra magnética e agitador magnético. A mistura foi
mantida a 35 °C até completa evaporagdo do solvente, em seguida foram
adicionados mais duas vezes 2 mL de hexano e novamente aguardada a
evaporacao.

Essa pasta de carbono modificada foi embutida em um suporte de
eletrodo feito de um tubo de PVC com diametro interno de 2 mm e compactado
com uma haste de cobre que também é responsavel pelo contato elétrico,
produzindo o eletrodo de pasta de carbono modificado com nanotubos de
titanato (EPC-NTTi).

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando uma célula
convencional composta por trés eletrodos: eletrodo auxiliar de platina, eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) e o EPC-NTTi como eletrodo de
trabalho, utilizando a técnica de voltametria de redissolugédo anddica por pulso

diferencial e solugédo tampao acetato 0,1 mol L' pH 5,0.
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3.5 INCORPORAGCAO DE iONS MERCURIO AO EPC-NTTi E MEDIDA
VOLTAMETRICA

A medida voltamétrica foi realizada em quatro etapas, ilustrada na
FIGURA 4.

FIGURA 4 - ETAPAS DA MEDIDA VOLTAMETRICA PARA A DETERMINACAO DE {ONS
zn(ll)

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
Adsorcdo de Hg(ll) Reducao de Hg(ll) Adsorcao de Zn(ll) Redissolucio anédica

l

| U |
1N U
Dp -
-1,3V por 120 s 1,3V por 120 s
Circuito aberto Circuito aberto -1,3a-0,7v

FONTE: O AUTOR

Na etapa 1, para a incorporagdo de ions mercurio na superficie do
eletrodo, o mesmo foi mergulhado em uma solugdo contendo 1,0 x 10-3 mol L
de cloreto de mercurio (lI) e mantido por um intervalo de tempo avaliado, em
condi¢des de potencial de circuito aberto.

Ap0s a pré concentragao dos ions mercurio, o eletrodo foi levado a célula
eletroquimica e aplicado um potencial elétrico de -1,3 V durante 120 segundos.
Esta etapa 2 foi realizada para a reducao dos ions Hg (II) em Hg(0).

Em seguida, na etapa 3, o eletrodo foi levado a uma solugéo contendo
ions zinco (II) em e mantido por um intervalo de tempo avaliado, em condigdes
de potencial de circuito aberto.

Por fim, na etapa 4 do procedimento, os ions zinco (ll) sdo reduzidos a
Zn (0) com aplicagao de -1,3 V durante 120 s, em seguida é feita uma varredura
de potencial de -1,3 a -0,7 V, pela técnica de voltametria de pulso diferencial,
para a oxidacao do Zn (0).

Os voltamogramas foram realizados em uma célula eletroquimica

contendo como eletrdlito suporte uma solugéo de tampéo acetato 0,1 mol L' pH
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5,0. Os parametros da técnica como: incremento de potencial, amplitude de
pulso e tempo de pulso foram avaliados a fim de obter a melhor resposta
eletroquimica.

Entre cada etapa do procedimento é realizada uma lavagem do eletrodo
por uma breve imersao do mesmo em um béquer contendo apenas agua Tipo 1,
além disso entre cada nova medida é realizado um polimento da superficie do
eletrodo com o auxilio de folha sulfite.

Uma vez que, tanto os ions mercurio como os ions zinco (II) devem ser
reduzidos eletroquimicamente, antes da medida voltamétrica foi avaliada a
melhor estratégia para a determinagao de ions zinco (Il), promovendo a redugao
dos ions mercurio previamente a adsorcao dos ions zinco (1) ou a redugao de

ambas as espécies concomitantemente.

3.6 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS

Visando o melhor desempenho do sensor para ions zinco, diversos
parametros experimentais foram avaliados. A TABELA 1 apresenta esses

parametros e em qual faixa foram estudados.

TABELA 1 - PARAMETROS AVALIADOS NA OTIMIZACAO DO SENSOR ELETROQUIMICO

PARAMETRO AVALIADO FAIXA DE ESTUDO
Tempo de pulso 25a100 ms
Amplitude de pulso 10a125 mV
Tempo de pré-concentragao de Hg (I1) 0a240s
Tempo de pré- concentragéo de Zn (ll) 0a240s
pH do eletrdlito suporte 3,0a7,0
Quantidade de NTTi na pasta 5a30%

3.7 TRATAMENTO DOS VOLTAMOGRAMAS

Para a corregao da linha base dos voltamogramas foram usadas duas
estratégias: i) para os estudos de otimizacéo foi aplicado o método de moving
average para a corregao de linha base diretamente no programa NOVA®); ii) para

os pontos da curva analitica e das amostras, a corre¢cao foi realizada no
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programa Origin®, empregando a funcédo baseline and peaks modo using

retangues.

3.8 CURVA ANALITICA PARA iONS ZINCO (Il)

Para a construcdo da curva analitica nas condi¢cbes otimizadas, foi
utilizada a técnica de voltametria de pulso diferencial, com ions zinco (ll) nas
concentragdes de 4,0 x 10, 8,0 x 106, 1,2 x 105, 1,6 x 10°e 2,0 x 10 mol L,
Sendo cada ponto realizado em triplicata, utilizando as condicbes de

compromisso previamente definidas e solucdo tampéo acetato pH 5,0.

3.9 ANALISE DE {ONS ZINCO (Il) EM AMOSTRAS FARMACEUTICAS

A metodologia proposta foi avaliada na determinacdo de zinco contido
em amostras de colirios. Os dois colirios analisados possuem em sua formulacao
o composto sulfato de zinco hexahidratado 0,30 mg mL™'; e as amostras foram
diluidas 100 vezes adicionando-se uma aliquota de 100 yL do colirio em um
baldo volumétrico de 10 mL e o volume aferido com agua Tipo 1. Na sequéncia
as amostras foram analisadas de acordo com o procedimento adotado para a
confeccdo da curva analitica.

O valor da média da corrente de pico das triplicatas da analise foi
extrapolado na curva analitica construida e os valores de desvio calculados
comparando-se com o valor rotulado dos produtos bem como o valor fornecido

pelo método comparativo.

3.10 METODO COMPARATIVO

Para fins comparativos a concentragdo de ions zinco (ll) nos colirios foi
avaliada pela técnica de ICP-OES no comprimento de onda de 213,857 nm.
Ambas as amostras foram diluidas 50 vezes, 1 mL em 50 mL de agua Tipo 1,
para adequar a concentragcdo aproximada do rotulo a regido linear da técnica.

Foi utilizado o ICP-OES da Varian modelo 720es, visdo axial, localizado
no Lacaut-UFPR.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO ETAPA 1

A seguir s&o apresentados o0s resultados obtidos para o

desenvolvimento do eletrodo e a determinagéo de ions zinco (lI).

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NTTi

Primeiramente foi realizada a sintese dos NTTi utilizando uma
adaptacao da sintese hidrotérmica proposta por Kasuga, (19) como descrita no
item 3.1 desta tese. O material obtido na sintese foi avaliado pela técnica de
difratometria de Raios X visando confirmar o consumo do éxido de titanio e
consequente a formacao de titanato.

Na FIGURA 5 é possivel observar os difratogramas obtidos para a
amostra de 6xido de titdnio anatase (precursor da sintese) e para o produto da

sintese.

FIGURA 5 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA AS AMOSTRAS: A) TiO2 ANATASE
(SIGMA-ALDRICH®); B) NTTi OBTIDO APOS A SINTESE
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FONTE: O AUTOR

Na FIGURA 5A ¢é observado o difratograma obtido para o precursor da
sintese e confirma o padrdo de TiO2 fase anatase com arranjo cristalino
tetragonal esperado. (83) A FIGURA 5B apresenta o difatograma obtido para o

produto obtido apds a sintese hidrotérmica. Pode-se afirmar que os picos
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apresentados sao compativeis com o padrao de DRX esperado para nanotubos
de titanato com formulagéo H2Ti2Os de estrutura ortorrémbica, (84) (33) além
disso, nao é observado nenhum pico do precursor da sintese, portanto € provavel
que o didxido de titanio foi majoritariamente convertido em NTTi. O difratograma
dos NTTi apresenta uma cristalinidade relativamente baixa, ocasionando uma
baixa relacdo sinal/ruido, mesmo com a medida sendo realizada com elevado
tempo de acumulo de sinal, o que pode comprometer um pouco a relagao de
intensidade entre os picos de cada plano de difragdo. Outro aspecto importante
€ que o alargamento dos picos € um indicio de que o material obtido possui
escala muito reduzida.

Visando confirmar a estrutura dos NTTi, foram obtidas imagens de
microscopia eletrénica de transmissao (TEM). A FIGURA 6 apresenta imagens

representativas da amostra avaliada.

FIGURA 6 - IMAGENS DE TEM DOS NTTi OBTIDAS A 120 kV SOB SUBSTRATO DE
TELINHAS DE COBRE RECOBERTAS POR POLiMERO
¢ _ gy : v‘ : i :‘.: b .:

s

FONTE: O AUTOR



50

Bindewald E. H. Tese de doutorado

As imagens obtidas evidenciam o sucesso da sintese na produgao de
estruturas tubulares de titanato em escala nanométrica de diametro em torno de
15 nm e comprimento de tamanho variavel, entre 40 e 200 nm.

Na sequéncia foram realizadas medidas de espectroscopia de
infravermelho para a amostra de NTTi e o espectro obtido é apresentado na
FIGURA 7.

FIGURA 7 - ESPECTRO DE FTIR PARA OS NTTi; MEDIDA REALIZADA EM PASTILHAS DE
KBr E 32 SCANS
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FONTE: O AUTOR

Na FIGURA 7 é possivel perceber trés principais bandas de absorc¢ao: a
primeira em 3400 cm' é referente ao estiramento da ligagdo O-H, demonstrando
uma grande quantidade de grupamentos hidroxila na superficie dos NTTi. A
segunda banda é em torno de 1630 cm-! provavelmente causada pela adsorgéo
de agua. Por ultimo a banda em torno de 500 cm-' é reportada como uma regido
de modos vibracionais de Ti-O normalmente encontrado em espectros de NTTi.
(85)

4.2 DOPAGEM DOS NANOTUBOS DE TITANATO COM MERCURIO

Para verificar a efetividade da dopagem dos nanotubos com ions

mercurio, medidas de voltametria ciclica foram realizadas no intervalo de
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potencial de -0,35 a 0,80 V com velocidade de varredura de 50 mV s, utilizando
eletrodo de carbono vitreo modificado com 7,5 pL da suspenséo de NTTi-Hg em
solugdo tampédo acetato pH 4,75. O voltamograma obtido, apresentada na
FIGURA 8, confirma os processos redox caracteristicos do mercurio, como a
oxidagédo de Hg® - Hg?* + 2e". (71) O voltamograma apresentado é o segundo
ciclo para cada um dos eletrodos e foi verificado uma diminuigdo dos sinais redox

de mercurio com os ciclos.

FIGURA 8 - VOLTAMOGRAMA cicLico OBTIDO PARA NANOTUBOS DE TITANATO
DOPADOS COM MERCURIO EM SOLUGAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L', pH 5,0

16 F
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Hg’—~ Hg* + 2e’ —— NTTi-Hg
12+
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FONTE: O AUTOR

Depois de caracterizado eletroquimicamente e confirmada a capacidade
do eletrodo em realizar a troca ibnica com ions mercurio (ll), o eletrodo foi
avaliado para a determinagao de ions zinco.

Para as etapas seguintes seguiu-se a estratégia de se modificar EPC

com NTTi e posteriormente fazer a troca catiénica com ions Hg (Il).

4.3 AVALIACAO DA POTENCIALIDADE DO SENSOR PARA A
DETERMINACAO DE iONS ZINCO
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Visando comprovar a eficiéncia dos EPC-NTTi-Hg na determinacao de
ions zinco (Il), foi realizado um estudo comparando os sinais obtidos para a
oxidacao de zinco utilizando o EPC nao modificado, o EPC com ions mercurio
(EPC-Hg), EPC modificado somente com NTTi (EPC-NTTi) e por fim o EPC
modificado com NTTi e mercurio (EPC-NTTi-Hg). Para todas as medidas a pré
concentragéo, tanto dos ions mercurio (1,0 x 102 mol L-') quanto dos ions zinco
(1,0 x 10 mol L"), foram realizadas em circuito aberto durante 120 segundos
em momentos distintos, e as medidas foram realizadas utilizando a técnica de

DPV. Os voltamogramas obtidos sdo apresentados na FIGURA 9.

FIGURA 9 - A) VOLTAMOGRAMAS OBTIDOS PARA A MEDIDA REALIZADA COM EPC-NTTi-
Hg NA PRESENCA E NA AUSENCIA DE iONS ZINCO (Il) (1,0 x 10 mol L") SEM
CORRECAO DE LINHA BASE; B) VOLTAMOGRAMAS PARA DETERMINAGCAO DE 1,0 x 103
mol L' DE Zn (1) OBTIDOS UTILIZANDO A TECNICA DE DPV EM SOLUGCAO TAMPAO
ACETATO 0,1 mol L' pH 5,0

A B
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-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

FONTE: O AUTOR

Como observado na FIGURA 9A o voltamograma obtido para o eletrodo
proposto na auséncia de ions Zn (ll) ndo apresenta um pico definido de
processos redox, ja para a medida realizada na presenga de ions Zn (ll) &

observado um pico em torno do potencial de -1,1 V que é caracteristico da
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oxidagao de zinco metalico para Zn (ll). Ainda na FIGURA 9A é observada uma
linha de base irregular para a medida na auséncia de analito, para corrigir esse
efeito e obter-se uma maior sensibilidade, os demais voltamogramas
apresentados para a Etapa 1 ja apresentaram a linha de base corrigida de acordo
com os métodos descritos no item 3.7.

Na FIGURA 9B é notado que a adicdo de nanotubos de titanato a pasta
de carbono gera um pequeno aumento de sinal de oxidagédo de zinco metalico,
que se acredita ser consequéncia dos grupos hidroxila presentes na superficie
dos NTTi e da elevagédo da area superficial ativa do eletrodo, que permitem a
adsorcéo de uma maior quantidade de zinco (l1).

Contudo o aumento de sinal ainda é discreto frente ao incremento
promovido pela adicdo apenas de mercurio a pasta de carbono o qual
provavelmente se deve a melhora na resolugdo do pico na regido em que 0s
nanotubos apresentam uma descarga do eletrdlito e possivelmente uma
formagdo de amalgamas entre o mercurio € 0 zinco, 0 que aumenta a
sensibilidade devida a uma maior quantidade de ions adsorvidos bem como uma
melhora na transferéncia eletrénica.

Porém o melhor resultado € obtido para o eletrodo modificado com NTTi
decorados com mercurio, comportamento que provavelmente esta relacionado
com o efeito sinérgico que os NTTi e 0 mercurio conferem ao sensor com todas
as contribuicdes acima citadas.

Desta maneira a estratégia demonstrou grande potencialidade para a
construgcédo do sensor proposto e os estudos posteriores visam a otimizagao do

sinal eletroquimico do sensor.
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4.4 PARAMETROS DA TECNICA VOLTAMETRICA

Inicialmente foram realizados estudos sobre os parametros
experimentais da técnica de voltametria de pulso diferencial. O primeiro
parametro a ser estudado foi a amplitude de pulso, para isso foram avaliados os
valores de corrente de pico da oxidagao de zinco metalico para Zn (ll) e a largura
de pico a meia altura. Foi utilizada uma concentragéo de 1,0 x 10 mol L' de Hg
(I e 1,5 x 10°° mol L' para Zn (Il), na célula eletroquimica foi utilizado tamp&o
acetato pH 5,0, enquanto que o EPC foi modificado com 15% de NTTi. Os
resultados de corrente de pico e largura de pico a meia altura sdo mostrados na
FIGURA 10.

FIGURA 10 - VALORES DE CORRENTE DE PICO E LARGURA DE PICO A MEIA ALTURA
PARA O ESTUDO DE AMPLITUDE DE PULSO, MEDIDAS REALIZADAS COM A TECNICA
DE DPV EM SOLUCAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L' pH 5,0
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FONTE: O AUTOR

A FIGURA 10 evidencia que a corrente de pico referente a oxidagao do
zinco aumenta para maiores valores de amplitude de pulso, isso é consequéncia
de que uma maior amplitude de pulso aplicada gera uma maior perturbagdo no
sistema causando uma maior taxa de oxidagao do analito. Entretanto, paralelo

ao aumento de corrente existe um alargamento do pico de oxidagao o que pode
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comprometer a seletividade do método na presengca de concomitantes
eletroativos. Considerando os aspectos mencionados, foi escolhida a utilizagcéo
da amplitude de pulso de 75 mV visto que apresentou uma resposta
eletroquimica com sinal de corrente de pico mais intenso, sem que ocorra uma
perda de seletividade pelo alargamento do pico.

A seguir, foi avaliada a influéncia do tempo de pulso sobre o sinal
voltamétrico, empregando as mesmas condi¢gdes descritas no estudo anterior.
As variagdes de corrente de pico e largura de pico a meia altura estao
apresentadas na FIGURA 11.

FIGURA 11 - AVALIAGAO DO TEMPO DE PULSO APLICADA NA TECNICA VOLTAMETRICA
MEDIDAS REALIZADAS COM A TECNICA DE DPV EM SOLUCAO TAMPAO ACETATO 0,1

mol L' pH 5,0
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FONTE: O AUTOR

A FIGURA 11 evidencia que os valores de corrente de pico obtidas
seguem o comportamento esperado para as técnicas voltamétricas pulsadas,
pois quanto maior for o tempo de pulso menor sera a corrente amostrada ao final
do pulso devido ao decaimento de corrente apds a perturbacao, levando a uma

diminui¢ao no sinal, portanto para este estudo o tempo de pulso adequado € 25
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ms, pois apresenta maiores valores de corrente de pico com um desvio pequeno,

enquanto a largura de pico nao sofre grande variagao.

4.5 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS QUIMICOS

A avaliagdo dos demais parametros foi iniciada pela investigagdo da
quantidade de modificador no EPC, para isso foram realizadas medidas de
determinagdo de Zn (ll) na concentragédo de 5,0 x 10 mol L', com diferentes
quantidades de NTTi no EPC. Foram estudados os valores de 5 a 30% de
modificador, mantendo fixa a fragdo massica de aglutinante na pasta de carbono.

Os resultados obtidos s&o apresentados na FIGURA 12. Nela € possivel
observar um aumento de sinal com o0 aumento da quantidade de modificador até
o valor maximo de 15%, provavelmente correlacionado que com uma maior
quantidade de sitios ativos de sor¢cdo nos nanotubos, maior € a quantidade de
ions Hg (ll) e Zn (ll) adsorvidos e consequentemente maior a corrente de pico
observada para a oxidagdo do zinco metalico. Apds esse valor, ha um
decréscimo da corrente de pico possivelmente em consequéncia da diminuigao
da condutividade do EPC, uma vez que os nanotubos de titanato sao
semicondutores. Diante disso, foi fixado o valor de 15% de modificador para

todos os estudos subsequentes.

FIGURA 12 - VALORES DE CORRENTE DE PICO DE OXIDAGAO DE Zn OBTIDO POR EPC
MODIFICADOS COM DIFERENTES QUANTIDADES DE NTTi MEDIDAS REALIZADAS COM
A TECNICA DE DPV EM SOLUGCAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L' pH 5,0
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Foi avaliada a estratégia de se reduzir o mercurio pré-concentrado
previamente a adsor¢ao do zinco ou de maneira concomitante. Para isso foram
realizados dois experimentos: no primeiro, o eletrodo EPC-NTTi foi submerso
numa solugdo contendo 1,0 x 104 mol L' de Hg (II) e mantido por 180 segundos.
ApOs isso foi levado a célula eletroquimica e aplicado o potencial de -1,3 V
durante 120 segundos. Em seguida, o eletrodo foi submerso numa solugéo
contendo 5,0 x 10 mol L' de Zn (Il), mantido durante 180 segundos e também
levado a célula eletroquimica sob potencial de -1,3V por 120 segundos.

No segundo experimento nao foi realizada a etapa de redugédo sob
potencial entre a adsorgao do Hg (ll) e do Zn (ll), isto é, o eletrodo foi levado
diretamente da solucdo de pré concentracdo de mercurio para a solugao
contendo os ions Zn (ll) por 120 segundos, em seguida foi levado a célula
eletroquimica para a redugao de ambos os ions sob aplicagéo de potencial de -
1,3V por 120 segundos. Os voltamogramas obtidos com a linha base corrigidas
sdo apresentados na FIGURA 13. A qual evidencia que, a estratégia de se
reduzir o Hg (ll) antes da pré-concentragao do zinco apresentou um maior sinal
de corrente de pico anddico, tal efeito se atribui a facilitagdo do processo de
formagao de amalgamas com do Hg metalico no eletrodo com o Zn (lI) presente
na solugéo, sendo essa a metodologia escolhida para os demais estudos.

FIGURA 13 - VOLTAMOGRAMAS OBTIDOS NO ESTUDO DE COMPARAGAO ENTRE O
EMPREGO OU NAO DA ETAPA DE REDUGAO DOS IONS Hg (ll); Zn (1) em 5,0 x 103 mol L’

MEDIDAS REALIZADAS COM A TECNICA DE DPV EM SOLUCAO TAMPAO ACETATO 0,1
mol L" pH 5,0

120

—— NTTi-Hg’

100 - — — NTTi-Hg*

0_ - o -

43 412 11 10 -09 -08 -07
E IV vs. Ag/AgCI

FONTE: O AUTOR
Em seguida foi estudado qual o valor de pH adequado para realizar as

medidas voltamétricas, sendo avaliado de pH 3,0 a 7,0 mantendo como eletrdlito
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suporte solugdo de acetato de sodio 0,1 mol L. Foi verificado que ha uma
melhor definicdo do pico de oxidagao de zinco com o aumento do pH até o valor
limite de 5,0. Apds isso, sequer € detectado um pico definido de oxidagao do

zinco. Tal perfil € apresentado pelos voltamogramas exibidos na FIGURA 14.

FIGURA 14 - VOLTAMOGRAMAS OBTIDOS NA DETERMINAQAO DE Zn (l1) (1,0 x 10 mol L
') EM DIFERENTES VALORES DE pH DO ELETROLITO SUPORTE MEDIDAS REALIZADAS
COM A TECNICA DE DPV EM SOLUCAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L
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FONTE: O AUTOR

Os passos seguintes foram avaliar o tempo de pré-concentragdo em
circuito aberto dos ions mercurio e zinco. Inicialmente foi avaliado o tempo de
pré-concentracao de mercurio e para tal foi fixado o tempo de pré-concentragao
de zinco em 120 segundos, apds avaliado esse tempo para o mercurio o valor
otimo obtido, foi empregado no estudo do tempo de pré-concentragcéo do zinco.
Para os dois casos o tempo foi avaliado entre 60 e 240 segundos.

Em ambos os estudos foi percebido o mesmo comportamento de
resposta eletroquimica, consistindo em um aumento de sinal com o tempo de
pré-concentragao devido a maior quantidade de espécies adsorvidas, até um
limite de 180 segundos. Apos esse tempo é verificada uma estabilizagao do sinal
a qual é atribuida a saturacdo dos sitios adsorventes disponiveis nos NTTi. O
comportamento descrito € apresentado na FIGURA 15 para o estudo de pré-
concentragcao de zinco, o qual é representativo também para o estudo de pré-

concentracdo de mercurio.
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FIGURA 15 - TEMPO DE PRE CONCEN'I:RACAO DOS IONS ZINCO (1,0 x 10-4 mol L"),
MEDIDAS REALIZADAS EM SOLUGAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L', pH 5,0
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Sao apresentados, resumidamente, na TABELA 2, os valores obtidos
apdés os estudos de otimizagcdo do eletrodo, sendo estes usados para a

construcdo da curva analitica e analise das amostras.

TABELA 2 - VALORES OBTIDOS APOS ESTUDOS DE OTIMIZAGAO DO SENSOR
ELETROQUIMICO

PARAMETRO AVALIADO FAIXA DE ESTUDO OTIMIZADO
Tempo de pulso 25a 100 ms 25 ms
Amplitude de pulso 10a 125 mV 75 mV
Tempo de pré-concentragéo de 0a240s 180 s
Hg (I1)
Tempo de pré- concentragdo de 0a240s 180 s
Zn (I
pH do eletrolito suporte 3,0a7,0 5,0
Quantidade de NTTi 5a30% (m/m) 15% (m/m)

4.6 CURVA ANALITICA E PARAMETROS DE MERITO

Com os parametros do sensor otimizados, construiu-se a curva analitica
empregando condigdes anteriormente citadas, e utilizando as concentragdes de
4,0x10%,80x10% 1,2x 105, 1,6 x10°%e 2,0 x 10> mol L' de ions zinco, apds
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essa concentragcdo houve uma estabilizagao do sinal sendo desconsiderado para
a construgdo da regressao linear, cada ponto foi realizado em ftriplicata. Os
voltamogramas dos resultados obtidos sao apresentados na FIGURA 16A, bem
como a curva de calibracdo na FIGURA 16B.

Foi possivel observar o comportamento linear da corrente de pico com a
concentragéo de Zn (ll) na regido compreendida entre 4,0 x 106 a 2,0 x 10~ mol
L' (R?2 = 0,996), com uma sensibilidade de 0,47 pA L pmol? limite de
quantificagdo (LQ) igual a 4,0 ymol L' (primeiro ponto da curva) e limite de
detecgdo (LD) de 1,2 uymol L, sendo esse calculado como LD = LQ / 3,3, de

acordo com a normativa do Inmetro (54).

FIGURA 16 - A) VOLTAMOGRAMAS OBTIDOS PARA DETERMINACAO DE ZINCO EM
DIFERENTES CONCENTRAGOES; B) CURVA DE CALIBRACAO DO EPC-NTTi-Hg
CONSTRUIDA PELAS CORRENTE DE PICO DA OXIDAGAO DE ZINCO, MEDIDAS

REALIZADAS EM SOLUGAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L' E pH 5,0.
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FONTE: O AUTOR

A equacao da reta obtida pela curva analitica é apresentada na I(u4) =
3,318 + 0,4667 [Zn**] (Equacgéo 1.
I(uA) = 3,318 + 0,4667 [zn**] (EQUAGAO 1)
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4.7 ANALISE DE AMOSTRAS DE FORMULAGOES FARMACEUTICAS

Visando comprovar a eficiéncia do sensor proposto, foram analisados
dois colirios a base de sais de zinco. Ambas as amostras possuem em sua
formula o composto sulfato de zinco hexahidratado 0,30 mg mL-', e foram
diluidas 100 vezes como descrito na se¢ao 3.9. Na sequéncia os voltamogramas
foram analisados de acordo com o procedimento adotado para a confeccéo da
curva analitica e os valores de corrente de pico obtidos foram utilizados na
equacado da reta da curva de calibracdo para a estimativa dos valores de
concentracao.

Os resultados de recuperacdo obtidos para a as amostras avaliadas
estao descritos na TABELA 3.

TABELA 3 - VALORES DE RECUPERAGCAO OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS DE COLIRIO
AVALIADAS

VALOR METODO
AMOSTRA RoTuLADO VALOROBTIDO  coypaRATIVO  Erd Er2
y mg mL R
mg mL mg mL
Amostra 1 0,30 0,340 + 0,067 0,366 + 0,003 7.3 % 13,3 %
Amostra 2 0,30 0,380+ 0,084 0,377 % 0,007 0,7 % 26,6 %

Er1 = Erro relativo entre o método proposto e método comparativo;
Er2 = Erro relativo entre o método proposto e o valor rotulado;

Os resultados obtidos foram satisfatérios e concordantes com os obtidos
para o método comparativo de ICP-OES. Assim conclui-se que a proposta de
determinacao de ions zinco (II) com EPC-NTTi é eficiente para a realizagdo do

controle de qualidade de zinco (Il) em amostras de colirio.
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ETAPA 2 - DETERMINAGAO ELETROQUIMICA DE
DOPAMINA EM AMPOLAS INJETAVEIS
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5 MATERIAIS E METODOS ETAPA 2

Os procedimentos descritos nos itens 3.1 a 3.4 sdo comuns as etapas 1

e 2 deste trabalho, portanto ndo serdo apresentados para a segunda etapa.

5.1 AVALIACAO DA POTENCIALIDADE PARA A DETERMINACAO DE
DOPAMINA

Visando avaliar a potencialidade do EPC-NTTi para determinacédo de
dopamina (DA), foram realizadas medidas de voltametria ciclica comparando o
eletrodo contendo os NTTi com o eletrodo ndo modificado. Para isso ambos os
eletrodos foram submetidos a pré-concentragdo da DA (1,0 x 103 mol L-') em
circuito aberto durante 180 segundos, em seguida levados a célula eletroquimica
e realizada a medida pela técnica de voltametria linear em eletrdlito suporte de
tampéao acetato pH 5,0, entre -0,4 e 0,7 V e com velocidade de varredura de 50

mV s, tal procedimento é ilustrado na FIGURA 17.

FIGURA 17 - ETAPAS DA MEDIDA VOLTAMETRICA PARA A DETERMINAGAO DE

DOPAMINA
Etapa 1 Etapa 2
Adsorcao de DA Oxidacao da DA
@D

lUyg

(D)
M 0,24 0,6V

FONTE: O AUTOR

O mesmo procedimento foi realizado para uma mistura que continha,
além a DA, acido ascérbico e acido urico, visando verificar o possivel efeito dos

interferentes na determinacao de DA.
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5.2 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE CONSTRUCAO DO SENSOR
ELETROQUIMICO PARA DOPAMINA

Foram avaliados diversos parametros quimicos e eletroquimicos na
construcédo do sensor para dopamina, desde fatores da composicéo do eletrodo
como a técnica eletroquimica a ser utilizada. Os parametros avaliados estao
descritos na TABELA 4.

TABELA 4 - PARAMETROS ESTUDADOS NA OTIMIZAGAO DO SENSOR ELETROQUIMICO

TECNICA VOLTAMETRICA PARAMETRO AVALIADO FAIXA DE ESTUDO
Linear Velocidade de varredura 10 - 100 mV s
Amplitude de pulso 5-100 mV
Pulso diferencial Tempo de pulso 5-100 ms
Incremento de potencial 1-10 mV
Amplitude de pulso 10 - 100 mV
Onda quadrada Frequéncia 10 -100 hz
Incremento de potencial 1-15mV
- Tempo de pré concentragao 1 a 20 minutos
- Quantidade de NTTi 5a30%

Todos os estudos foram realizados em ftriplicatas em cada ponto
avaliado, utilizando solucédo tampéao acetato em pH 5,0 como eletrolito suporte

na célula eletroquimica.

5.3 CURVA ANALITICA E AMOSTRAS FARMACEUTICAS

Na confecgdo da curva foram utilizadas as concentragées de 5,0 x 105,
7,5x10%,1,0x105,1,5x10°,2,5%x10° e 5,0 x 10> mol L' de dopamina, sendo
cada ponto realizado em triplicata e as condicdes experimentais utilizadas foram
otimizadas anteriormente.

Para a amostra avaliada de DA em ampolas, ndo foi necessario
empregar nenhuma técnica de abertura de amostra, somente uma diluicdo de
mil vezes foi realizada para adequar a concentracido do medicamento a faixa de

trabalho do sensor.
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5.4 METODO COMPARATIVO

O método comparativo utilizado para determinagdo de dopamina nas
amostras farmacéuticas foi a espectrofotometria UV-Vis. Sendo realizadas
medidas de absorg&o na regido compreendida entre 190 e 450 nm, da amostra
diluida 100 vezes, com uma absorcdo maxima em 277 nm. O valor de
absorbancia foi comparado diretamente com uma solucédo padrao de cloridrato
de dopamina (Sigma Aldrich®) de mesma concentracdo. Para a realizacéo
dessas medidas foi utilizado o espectrofotbmetro Merck modelo Prove 300,

pertencente ao Lacaut-UFPR.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO ETAPA 2

6.1 AVALIACAO DA POTENCIALIDADE DO SENSOR PARA A
DETERMINAGCAO DE DOPAMINA

Visando comprovar a eficiéncia da modificagdo dos EPC-NTTi para
determinacdo de DA, foram realizadas medidas de voltametria ciclica
comparando com o eletrodo ndo modificado para comprovar a eficiéncia da
modificagdo do EPC com NTTi. Foi utilizando o seguinte procedimento: os dois
eletrodos foram submetidos a pré-concentragao da dopamina (1,0 x 103 mol L
) em circuito aberto durante 180 segundos. Posteriormente, foram levados a
célula eletroquimica e foi realizada a medida voltamétrica em solugao tampéo
acetato pH 5,0, entre -0,4 e 0,7 V com velocidade de varredura de 50 mV s'. Os

voltamogramas obtidos s&o apresentados na FIGURA 18.

FIGURA 18 - VOLTAMOGRAMAS DE 1,0 x 10 mol L-' DE DOPAMINA OBTIDOS
UTILIZANDO O EPC NAO MODIFICADO E EPC-NTTi; EM SOLUCAO TAMPAO ACETATO
0,1 mol L' pH 5,0.
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FONTE: O AUTOR

Como observado na FIGURA 18, a adicdo de nanotubos de titanato a

pasta de carbono gera um aumento de sinal de oxidagdo (torno de 0,3V) e
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reducao (torno de 0,2V) da DA, que se acredita ser consequéncia da afinidade
que os NTTi apresentam para a adsorgao de espécies de carga positiva devido
aos grupos hidroxila presentes na superficie dos mesmos.

Com o objetivo de avaliar a seletividade do eletrodo, foram realizadas
medidas de voltametria linear com pré-concentragdo da mesma forma que no
estudo anterior, isto €, a pré-concentracdo do analito é realizada em circuito
aberto e a medida voltamétrica é realizada em uma solu¢gdo que nao contém
nenhuma espécie eletroativa na regido de potencial estudada, porém com a
solugcdo de pré-concentragdo contendo também acido urico (AU) e acido
ascorbico (AA) (1,0 x 10 mol L") em pH 4,0, sendo chamada essa solugdo de
mistura de espécies (Mix).

Os voltamogramas obtidos sao exibidos na FIGURA 19.

FIGURA 19 - A) VOLTAMOGRAMAS DE AA, AU E DA (1,0 x 104 mol L-') OBTIDOS COM
EPC-NTTi;B) VOLTAMOGRAMAS DE 1,0 x 10 mol L-' DE DA E MISTURA DE ESPECIES
(DA+AA+AU) OBTIDOS UTILIZANDO O EPC NAO MODIFICADO E EPC-NTTi; EM MEIO A

SOLUGAO DE TAMPAO FOSFATO 0,1 mol L' pH 7,0

3,0
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FONTE: O AUTOR

E possivel observar na FIGURA 19A que a corrente de pico obtida para
a determinacado de dopamina é mais pronunciada quando comparado as outras

duas espécies. Acredita-se que esse comportamento € observado devido a
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capacidade do NTTi de adsorver preferencialmente espécies catibnicas, como &
o caso da DA no pH 4,0, enquanto que as demais espécies neste pH exibem
carater neutro (AU) ou anidnico (AA).

A FIGURA 19B demonstra que a corrente de pico obtido pelo EPC-NTTi
para a solugcédo contendo apenas DA e para solugao da mistura de espécies sao
muito préximas, cerca de 1,1% de diferenca, de modo que se pode sugerir que
o material possui uma seletividade a adsorcédo de DA frente as demais espécies.

A FIGURA 20 apresenta o grafico de distribuicido de espécies para a DA
em diferentes valores de pH. O traco em destaque do grafico é referente a
microespécie da dopamina predominante na faixa de pH de 4,0 a 7,0,
confirmando que a principal microespécie de DA para esse valores de pH

apresenta uma carga positiva.

FIGURA 20 - GRAFICO DE DISTRIBUICAO DE MICROESPECIES DE DOPAMINA EM
FUNGAO DO pH; E FORMULA ESTRUTURAL DAS PRINCIPAL MICROESPECIES EM pH 4,0
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Desta maneira a estratégia demonstrou grande potencialidade para a
construgédo do sensor proposto, pois exibe um aumento na sensibilidade do
eletrodo comparado ao ndo modificado e ainda uma melhora na seletividade
frente as espécies estudadas. Os estudos posteriores visam a otimizacdo do

sinal eletroquimico do sensor.

6.2 OTIMIZACAO DO SENSOR ELETROQUIMICO

Primeiramente foi avaliado o tempo de pré-concentracdo da DA. Foram
avaliados os tempos entre 1 e 20 minutos. Apés o periodo de pré-concentracao
o eletrodo foi submetido a voltametria linear e foi avaliada a corrente de pico
anddico para se definir o tempo adequado para as analises. Para esse e os
demais estudos posteriores a solugdo de DA nao teve pH ajustado apds a
dissolugéo.

A FIGURA 21 apresenta os valores de corrente de pico em fungao do

tempo de pré-concentragao utilizado.

FIGURA 21 - A) CORRENTE DE PICO DE OXIDAGAO DA DA (1,0 x 10" mol L") EM
FUNGAO DO TEMPO DE PRE-CO[\ICENTRAQAO; B) VOLTAMOGRAMAS OBTIDOS COM
LINHA BASE CORRIGIDA. ELETROLITO DE SOLUGAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L' pH

5,0,U=50mV s
A w1 min B
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A FIGURA 21 evidencia um aumento da corrente de pico de oxidacéo da
DA com o aumento do tempo de pré-concentracéo da espécie, provavelmente
por possibilitar uma maior quantidade de moléculas adsorvidas pelos NTTi. Apds
10 minutos o aumento € bem menos pronunciado, além de ocorrer uma
deformagéo no pico de oxidagao (n&o evidenciado pela corregéo da linha de
base), devido a maior resistividade do eletrodo, que pode estar relacionado com
a saturagao dos sitios de adsorgao. Portanto optou-se por utilizar o tempo de 10
minutos de pré-concentragdo, uma vez que se obteve uma corrente de pico

satisfatéria sem comprometer tanto a frequéncia analitica do método.

6.3 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS ELETROQUIMICOS

Os estudos seguiram na otimizagao das trés técnicas eletroquimicas a
serem utilizadas para a determinacao de DA, sendo elas: voltametria linear, de

pulso diferencial e de onda quadrada.

6.3.1 Otimizagao da voltametria linear

Para a técnica de voltametria linear o Unico parametro avaliado foi a
velocidade de varredura. Foram obtidos voltamogramas empregando o tempo
de pré-concentragédo de 10 minutos de DA (1,0 x 10 mol L") em triplicata para
diferentes velocidades de varredura. A FIGURA 22 exibe os voltamogramas
obtidos para este estudo e o perfil de resposta da corrente de pico em funcao da

velocidade de varredura.
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FIGURA 22 - CORRENTE DE PICO DE OXIDAGAO DA DOPAMINA (1,0 x 10~ mol L") EM
FUNCAO DA VELOCIDADE DE VARREDURA. SOLUGAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L' pH
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FONTE: O AUTOR

Foi observado um incremento da corrente de pico com o aumento da
velocidade de varredura, até o limite de valores de 75 mV s para valores
superiores a esse ha uma estabilizagdo do sinal, portanto optou-se por utilizar a
velocidade de 75 mV s para efeitos de comparacgdo entre as técnicas. Esse
comportamento observado € compativel com a resposta esperada pela equagéao
de Randles-Sevcik (51), na qual a correte de pico é diretamente proporcional a
raiz quadrada da velocidade de varredura, indicando que apesar do analito ser
previamente adsorvido sobre o eletrodo, no processo eletroquimico ha uma
contribuicdo difusional, provavelmente ligada a difusdo do eletrdlito suporte a
superficie do eletrodo para manutengédo das cargas, porém para se confirmar

essa contribuicdo sdo necessarios estudos mais aprofundados.
6.3.2 Voltametria de pulso diferencial

A técnica de voltametria de pulso diferencial (DPV), utiliza da estratégia
de se aplicar pulsos de potencial sobre uma escada de potencial de passo fixo,
FIGURA 23A. A coleta de dados de corrente elétrica é feita no fim do pulso e

anteriormente ao proximo pulso de potencial, e a corrente expressa € a
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subtracdo da primeira pela segunda coleta. Essa forma de se realizar a coleta
permite uma minimizag&o da corrente capacitiva, pois o seu decaimento € mais
rapido do que o sofrido pela corrente faradaica, vide FIGURA 23B. Desta forma
ha uma melhora na relagao sinal/ruido e consequentemente um aumento na
sensibilidade do método (49) (50).

FIGURA 23 - A) FORMA DE PERTURBAGAO DE POTENCIAL PARA DPV; B) DECAIMENTO
DE CADA TIPO DE CORRENTE EM FUNCAO DO TEMPO

Faradaica

\ capacitiva

EIV
1A

Tempo /s Tempo /s

FONTE: O AUTOR

Para a otimizacado da DPV, foram estudados trés parametros da técnica:
amplitude de pulso, tempo de pulso e incremento de potencial. Os resultados

obtidos para os trés estudos sédo apresentados na FIGURA 24.



73

Bindewald E. H. Tese de doutorado

FIGURA 24 - A) ESTUDO DE AMPLITUDE DE PULSO, VALORES DE CORRENTE DE PICO
OBTIDOS PARA DIFERENTES AMPLITUDES DE PULSO APLICADAS; B) ESTUDO DE
TEMPO DE PULSO, VALORES DE CORRENTE DE PICO OBTIDO PARA DIFERENTES

TEMPOS DE PULSO APLICADOS; C) ESTUDO DE INCREMENTO DE POTENCIAL,
VALORES DE CORRENTE DE PICO OBTIDO PARA DIFERENTES INCREMENTOS DE

POTENCIAL APLICADOS. MEDIDAS REALIZADAS EM SOLUGAO TAMPAO ACETATO pH

5,0, 10 MINUTOS DE TEMPO DE PRE CONCENTRAGAO E ELETRODO MODIFICADO COM

15 % DE NTTi. DA EM 1,0 x 10 mol L' MEDIDAS REALIZADAS COM A TECNICA DE DPV

EM SOLUGCAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L™ pH 5,0
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Em todos os estudos o sinal obtido da corrente de oxidagado da dopamina

€ correlacionado com a variacdo do parametro em experimentos realizados em
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triplicata. Para o estudo de amplitude de pulso foi verificado um aumento do sinal
de corrente obtido com 0 aumento da amplitude de pulso aplicada, até o valor de
75 mV. Apos isso foi registrado um decréscimo, sendo entdo escolhido o valor
de 75 mV como 6timo para os estudos posteriores, FIGURA 24A.

O comportamento observado neste estudo é compativel com o descrito
por Brett e Brett, os quais relatam que uma maior perturbacdo do meio, causada
por maiores valores de amplitude de pulso, promove uma maior corrente de pico,
ao limite de valores proximos a largura de pico a meia altura, pois a partir desses
valores foi verificada uma diminuicdo na resolugdo do pico, levando a uma
diminuic&o do sinal de corrente (51).

A FIGURA 24B evidencia o resultado obtido para o estudo de tempo de
pulso, no qual foi visualizado uma resposta semelhante para os pontos de 5 e 10
ms e para valores maiores uma diminuigdo da corrente de pico foi verificada.
Como descrito no item 4.4, tal diminuigdo no sinal com o aumento do tempo de
pulso é uma caracteristica inerente das técnicas de voltametria de pulso
diferencial. Para conciliar a melhor resposta eletroquimica e melhor frequéncia
analitica, optou-se por utilizar o valor de 10 ms como condi¢gdo de compromisso.

Para o estudo de incremento de potencial, FIGURA 24C, foi observado
um aumento de sinal até o valor de 6 mV, com posterior decréscimo para maiores
valores, portanto o valor escolhido como condicdo otima foi 6 mV,

comportamento semelhante ao explicado no item 6.3.1.

6.3.3 Voltametria de Onda Quadrada

Na técnica de voltametria de onda quadrada (SWV) a aplicagdo de
pulsos de potencial de forma quadratica (um pulso no sentido negativo e um
pulso no sentido positivo) realizada sobre uma escada de potencial de passo
fixo, e a corrente € amostrada ao fim de cada um dos pulsos, como demonstrado
na FIGURA 25A. Essa forma de perturbagdao promove a oxidagao e a redugao
do analito (nos casos de sistemas reversiveis) na superficie do eletrodo e a
obtencao de dois valores de corrente, um para cada sentido, FIGURA 25B. A

subtracdo das duas correntes obtidas gera uma corrente resultante que é maior
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que o sinal individual de cada uma delas e isso gera um aumento da corrente de

pico final e consequentemente uma elevacao na sensibilidade do método. (86)

FIGURA 25 - A) MODO DE PERTURBAGAO DO SISTEMA UTILIZANDO SWV; B)
CORRENTES OBTIDAS PELA REALIZAGAO DA TECNICA DE SWV E CORRENTE
RESULTANTE

Idireta

reversa

I
resultante

E/V
I/1A

Tempo /s E/V
FONTE: O AUTOR

Portanto os parametros que compde a medida de SWV sao: amplitude
de pulso, frequéncia e incremento de potencial. Visando obter o método mais
sensivel foram estudados quais os valores adequados de cada um dos
parametros para se obter a maior resposta eletroquimica.

Os estudos de otimizacdo dos pardmetros da técnica de SWV foram
iniciados pela avaliagao da amplitude de pulso no qual foi verificado um aumento
no sinal de corrente até o valor de 75 mV se mantendo estavel a 100 mV.
Contudo para valores mais altos de amplitude de pulso foi percebido também um
alargamento do pico de oxidagéo, o que leva a uma diminuigdo na seletividade
da determinagéao, esse fendbmeno possui explicagdo analoga a interpretacao da
variagao da amplitude de pulso para a técnica de DPV.

Portanto o valor escolhido de amplitude de pulso para os demais estudos
foi de 75 mV, devido ao fato deste valor apresentar uma alta corrente com um
alargamento de pico menos pronunciado. Assim otimizando uma relagdo de
aumento da sensibilidade sem prejuizo da seletividade na determinacdo da

espécie de interesse, resultados mostrado na FIGURA 26A.
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O estudo de frequéncia exibiu um comportamento semelhante ao estudo
de amplitude de pulso e pelas mesmas razdes o valor de 75 Hz foi considerado
como o ideal para utilizagao nos estudos seguintes. Os resultados obtidos neste
estudo estdo ilustrados na FIGURA 26B.

FIGURA 26 - A) ESTUDO DE AMPLITUDE DE PULSO, VALORES DE CORRENTE DE PICO
OBTIDOS PARA DIFERENTES AMPLITUDES DE PULSO APLICADAS; B) ESTUDO DE
FREQUENCIA, VALORES DE CORRENTE DE PICO OBTIDO PARA DIFERENTES TEMPOS
DE PULSO APLICADQS; C) ESTUDO DE INCREMENTO DE POTENCIAL, VALORES DE
CORRENTE DE PICO OBTIDO PARA DIFERENTES INCREMENTOS DE POTENCIAL
APLICADOS. MEDIDAS REALIZADAS EM SOLUGAO TAMPAO ACETATO PH 5,0, 10
MINUTOS DE TEMPO DE PRE-CONCENTRAGAO E ELETRODO MODIFICADO COM 15 %
DE NTTi. DA EM 1,0 X 10 mol L-". MEDIDAS REALIZADAS COM A TECNICA DE SWV EM
SOLUCAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L' pH 5,0
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FONTE: O AUTOR

A FIGURA 26C apresenta os resultados obtidos no estudo de incremento
de potencial, no qual é observado um aumento na corrente de oxidagado da DA
até o valor de 10 mV. Apds esse valor a medida se torna tdo rapida que
possivelmente a cinética da reagdo nao consiga acompanhar a variagao de
potencial na superficie do eletrodo e desta forma é percebida uma diminui¢gdo no
sinal obtido. Portanto o valor de 10 mV foi escolhido como o ideal para a
determinacao de DA.

Comparando os valores obtidos na corrente de pico para cada uma das
técnicas, o valor mais pronunciado foi observado para a técnica de SWV, como
pode ser observado na TABELA 5.

TABELA 5 - VALORES OTIMIZADOS PARA OS PARAMETROS ELETROQUIMICOS
ESTUDADOS.

TECNICA A CORRENTE
VOLTAMETRICA PARAMETRO AVALIADO VALOR OTIMIZADO OBTIDA
LINEAR Velocidade de varredura 75 mV s 44,35 yA*
Amplitude de pulso 75 mV
PULSO
Tempo de pulso 75 ms 20,90 pA**
DIFERENCIAL
Incremento de potencial 6 mV
Amplitude de pulso 75 mV
ONDA
Frequéncia 75 Hz 55,64 pA**
QUADRADA
Incremento de potencial 10 mV

*Concentragao de DA em 1,0 x 103 mol L™
**Concentragdo de DA em 1,0 x 10 mol L™’

Considerando o maior sinal obtido, optou-se por utilizar a técnica de
SWYV para a construg¢ao da curva analitica e posterior aplicagédo em controle de

qualidade de formulacdes farmacéuticas.

6.4 REPETIBILIDADE E REPRODUTIBILIDADE

Para avaliar a repetibilidade do eletrodo, medidas consecutivas foram
realizadas com a mesma modificagdo, isto &, somente um polimento na

superficie do eletrodo e, na sequéncia, uma nova pré-concentracido e
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determinagao realizada. Ja para ao estudo de reprodutibilidade, a pasta de
carbono compactada no eletrodo foi retirada e adicionada uma nova pasta para
cada medida realizada.

Os valores de corrente de pico obtidos para ambos os estudos sao
apresentados na FIGURA 27.

FIGURA 27 — A) VALORES DE PICO DE CORRENTE OBTIDO PARA A DETERMINACAO DE
DOPAMINA COM DIFERENTES MODIFICACOES DO ELETRODO E PARA MEDIDAS
CONSECUTIVAS. MEDIDAS REALIZADAS EM SOLUCAO TAMPAO ACETATO pH 5,0, 10
MINUTOS DE TEMPO DE PRE CONCENTRAGCAO; B) MEDIDAS REALIZADAS
CONSECUTIVAMENTE COM A MESMA MODIFICAGAO DO ELETRODO. MEDIDAS
REALIZADAS EM SOLUGCAO TAMPAO ACETATO pH 5,0, 10 MINUTOS DE TEMPO DE PRE
CONCENTRACAO E ELETRODO MODIFICADO COM 25% DE NTTi
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FONTE: O AUTOR

Como pode ser verificado na FIGURA 27, as medidas para o estudo de
reprodutibilidade apresentaram um comportamento de distribuicdo normal,
refletindo o comportamento esperado, em torno da média de 18,95 yA com
desvio padrao de 1,33 YA, o que sugere uma boa reprodutibilidade do eletrodo.
Contudo, para o estudo de repetibilidade, foi observado um aumento de sinal
para as medidas consecutivas, 0 que sugere que parte da DA previamente

adsorvida, ao ser oxidada, permanece na superficie do eletrodo, se acumulando
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no decorrer das medidas. Portanto, pode-se dizer que o eletrodo ndo possui uma

boa repetibilidade.

6.5 ESTUDO DE QUANTIDADE DE MODIFICADOR

O Udultimo estudo de otimizagdo do sensor proposto foi avaliar a
quantidade de modificador na mistura da pasta de carbono. Foram testadas as
concentracdes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 % (m/m) de NTTi. Todas as medidas
realizadas em solugdo tampao acetato pH 5,0, 10 minutos de tempo de pré
concentracado e eletrodo modificado com 15 % de NTTi e determinada DA na

concentragéo de 1,0 x 10> mol L.

FIGURA 28 - VALORES DE PICO DE CORRENTE OBTIDOS PARA A DETERMINAGAO DE

DOPAMINA COM DIFERENTES QUANTIDADE DE NTTI COMO MODIFICADOR NA PASTA

DE CARBONO MEDIDAS REALIZADAS COM A TECNICA DE SWV EM SOLUGAO TAMPAO
ACETATO 0,1 mol L' pH 5,0
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Foi observado um perfil de crescente resposta com o aumento da
quantidade de modificador até o valor de 25 %, comportamento provavelmente
relacionado a uma maior quantidade de sitios ativos de adsorgao provenientes

dos nanotubos. Acima desse valor o eletrodo se tornou muito resistivo e nao foi
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verificada nenhuma resposta eletroquimica, deste modo o valor escolhido como

ideal para a modificagao do eletrodo foi 25 % (m/m).

6.6 CURVA ANALITICA E PARAMETROS DE MERITO

Com os parametros do sensor otimizados, construiu-se a curva analitica
empregando condi¢des citadas na TABELA 5 e com 25 % de modificador na
pasta de carbono. Na confecg¢ao da curva foram utilizadas as concentragdes de
5,0x 10%,7,5x10%,1,0x10%, 1,5x 105, 2,5x 10° e 5,0 x 10°° mol L' de DA,
cada ponto realizado em ftriplicata.

Os voltamogramas obtidos sdo apresentados na FIGURA 29A, bem

como a curva de calibracdo na FIGURA 29B.

FIGURA 29 - A) CURVA DE CALIBRAGAO DO EPC-NTTi CONSTRUIDA PELOS VALORES
DE CORRENTE DE PICO DA OXIDAGCAO DE DOPAMINA; A) VOLTAMOGRAMAS OBTIDOS
PARA DETERMINAGCAO DE DA EM DIFERENTES CONCENTRAGOES, MEDIDAS
REALIZADAS EM SOLUGAO TAMPAO ACETATO 0,1 mol L' E pH 5,0.
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E possivel observar o comportamento linear da corrente de pico com a

concentragédo de DA na regido compreendida entre 5,0 x 106 a 5,0 x 10 mol L-
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' (R? =0,999), com uma sensibilidade de 1,53 yA L umol’, LQ de 5,0 umol L' e
LD experimental de 1,0 ymol L-'. E a curva de calibragéo obtida é apresentada
na I(pAd) = — 0,408 + 1,5886 [DA] (Equacéo 2

I(uA) = — 0,408 + 1,5886 [DA] (EQUACAO 2)

6.7 ANALISE DE AMOSTRAS DE FORMULACOES FARMACEUTICAS

Visando comprovar a eficiéncia do método proposto, foi analisada uma
amostra de cloridrato de dopamina injetavel. A amostra foi diluida 1000 vezes.
Na sequéncia o voltamograma foi obtido de acordo com o procedimento adotado
para a confec¢cdo da curva analitica e os valores de corrente de pico obtidos
foram empregados na curva de calibracdo para a estimativa dos valores de
concentracao.

Os resultados de recuperagido obtidos pela triplicata realizada para a

amostra estao descritos na TABELA 6.

TABELA 6 - VALORES DE RECUPERAGCAO OBTIDOS PARA A AMOSTRA FARMACEUTICA
AVALIADA

VALOR VALOR METODO ERRO
AMOSTRA ROTULADO OBTIDO  COMPARATIVO  RELATIVO
Ampolas injetaveis 5,0 mg mL-" 485+ 0,33 4,97+0,04 mg 2,54 %

mg mL-" mL-

Com os resultados obtidos, € possivel afirmar que o método descrito
possui boa concordancia com meétodo comparativo uma vez que, pelo teste t de
student com 95% de confianga, os valores apresentados ndo possuem diferenca

significativa.
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ETAPA 3 - DETERMINACAO DE HIDRAZINA EM
REVELADORES DE RAIOS X
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7 MATERIAIS E METODOS ETAPA 3

7.1 DOPAGEM DOS NANOTUBOS DE TITANATO COM iONS COBALTO

Visando a incorporagdo de ions cobalto na estrutura dos NTTi, foram
adotados dois procedimentos. O procedimento in situ consiste na adicao de 5
%(m/m) de cloreto de cobalto diretamente na sintese, como reportado por
Monteiro e Ferreira. (30) Esta amostra foi fornecida pelo grupo parceiro do
departamento de quimica e bioquimica da Universidade de Lisboa, liderado pela
professora Olinda Colho Monteiro.

O procedimento ex situ adotado para a dopagem dos NTTi, consistiu na
dispersao do material na concentragdo de 1,0 mg mL-' em uma solugédo contendo
ions cobalto na concentragdo de 0,1 mol L', e mantido sob agitagdo mecénica

durante 24 horas.

7.2 CONSTRUGCAO DE ELETRODO QUIMICAMENTE MODIFICADO COM
NTTi-Co

Posteriormente a sintese e a caracterizacdo dos NTTi, esses foram
utilizados para a confecgédo do eletrodo quimicamente modificado (EQM). Para
isso, foi avaliada a estratégia da modificagdo de eletrodos, utilizando a técnica
de drop casting que consiste em adicionar uma gota da suspensdo do
modificador desejado sob a superficie do eletrodo, e aguardar a evaporagao do
solvente.

Previamente foi realizada a limpeza do eletrodo em acido sulfurico, 0,05
mol L', por agitagdo ultrassénica por 180 segundos. Apds a limpeza foi
preparada uma dispersdo dos NTTi e dos dopados com cobalto em agua ultra
purificada na concentragdo de 1,0 mg mL-', essa dispersao foi levada para um
ultrassom de ponta por 10 minutos para garantir a homogeneidade da mesma.
Foram utilizados 17 yL da dispersao para a modificagcao do eletrodo impresso,
em seguida o eletrodo foi seco em estufa a 45 °C por 30 minutos. A FIGURA 30

ilustra o eletrodo impresso empregado nessa etapa do trabalho.
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FIGURA 30 - ILUSTRAGAO DO ELETRODO IMPRESSO DE CARBONO UTILIZADO NESSE
TRABALHO

ISOLANTE
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ELETRODO DE
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AUXILIAR

CONTATO
ELETRICO

FONTE: Rodrigues, A. P. M. G.

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando uma célula
convencional composta por trés eletrodos: eletrodo auxiliar de platina, eletrodo
de referéncia de Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L") e o EQM como eletrodo de trabalho,
utilizando a técnica de voltametria ciclica e em solu¢ao tampao fosfato 1,0 x 10-
"mol L' pH 7,0 ou em KNOs3, 0,1 mol L', pH 3,0.

O procedimento padrao para as medidas voltamétricas utilizado nessa

etapa do trabalho é apresentada na FIGURA 31.

FIGURA 31 - PROCEDIMENTO VOLTAMETRICO UTILIZADO PARA O CRESCIMENTO DE
HCFCo E PARA DETERMINACAO DE HIDRAZINA

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
Crescimento de HCFCo Estabilizagcdo dos HCFCo Determinacao hidrazina

ir i

-0,6 a 1,1V por 100 ciclos -0,6 a 1,1V por 50 ciclos
K3[Fe(CN)e] 5,0 x 103 mol L' NaNO; 0,1 mol L' pH 3,0

Cronoamperometria
-0,8V em NaNO;
0,1 mol L' pH 9,0

FONTE — O AUTOR

Na primeira etapa é realizado a formacao das estruturas de HCFCo pela
técnica de voltametria ciclica, com aplicagao de potencial entre -0,6V e 1,1V por
100 ciclos, com velocidade de varredura de 100 mV s™!, com o eletrodo impresso
modificado com NTTi, em uma solugdo de K3[Fe(CN)e] 5,0 x 103 mol L' e NaNO3
0,1 mol L". Em seguida (etapa 2) o eletrodo é inserido em outro béquer contendo
uma solugdo contendo apenas NaNOz 0,1 mol L', na qual sdo realizados mais
50 ciclos empregando os mesmos parametros da etapa 1. Por fim, na etapa 3 a

determinacao de hidrazina é realizada pela técnica de cronoamperometria com
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aplicagao de potencial fixo de -0,8 V em uma célula eletroquimica contendo
solucao de NaNOs, pH 3,0.

7.3 CRESCIMENTO DE HEXACIANOFERRATOS DE COBALTO E
CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Foi avaliada a possibilidade de crescer filmes de hexacianoferratos
metalicos sobre os EQM, para tanto foram realizadas voltametrias ciclicas em
célula eletroquimica contendo uma solucao de ferricianeto de potassio 5,0 x 10
3 mol L' e KNO3 ou NaNO3 ambos em 0,1 mol L' pH 3,0. Por 100 ciclos em 50
mV s, utilizando a janela de potencial de -0,6 V& 0,8 V.

Apos a etapa de crescimento foram realizadas leituras do perfil
eletroquimico dos EQM em KNO3 e NaNOs, ambos na concentragéo de 0,1 mol
L-" e pH 3,0.

Foram realizadas voltametrias ciclicas em diferentes velocidades de
varredura, 5, 10, 20, 30 ,40, 50, 60, 80 e 100 mV s".

74 AVALIACAO DA POTENCIALIDADE NA DETERMINACAO DE
HIDRAZINA

Em uma célula de 25 mL contendo solugao tampao fosfato de sédio pH
6,0 foram adicionados 5 uL da solucdo estoque de hidrazina 23% resultando
numa solugéo de 1,528 x 103 mol L', em seguida foram realizadas medidas de
voltametria ciclica seguindo os mesmo parametros utilizados na constru¢ao dos
filmes de HCFCo.

Em seguida foram realizadas medidas de cronoamperometria com
aplicagao de um potencial elétrico fixo de 0,8 V e feitas adicbes sucessivas de
hidrazina na célula eletroquimica na faixa de concentragéo entre 3,91 x 10-° a
6,18 x10* mol L'. Ambos os procedimentos foram realizados com o eletrodo
impresso ndo modificado (El) e com o mesmo modificado com nanotubos de

titanato com hexacianoferrato de cobalto (EI-NTTi-HCFCo).
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7.5 MEDIDAS ELETROQUIMICAS PARA A DETERMINACAQO DE HIDRAZINA

Para a determinagdo de hidrazina o eletrodo foi levado a célula
eletroquimica com solugéo ferricianeto de potassio 5,0 x 103 mol L-" e 0,1 mol L-
' de NaNOs3 em pH 3,0. Foi realizada a voltametria ciclica entre -0,6 e 1,1 V com
velocidade de varredura de 100 mV s por 50 ciclos. Em seguida foram
realizados mais 50 ciclos em solugdo tampao fosfato de sédio 0,1 mol L' pH 6,0
para estabilizagao do sinal do hexacianoferrato de cobalto (HCFCo). Em seguida
foram realizadas as medidas de determinacdo de adigbes sucessivas de
hidrazina utilizando a técnica eletroquimica de cronoamperometria.

Para o calculo das concentragdes foi considerada a densidade da
solugdo como 1,02 g mL™" e a concentragio da solugdo em 24%, massa molar
de 32,045 g mol'.

7.6 OTIMIZACAO DO SENSOR PARA HIDRAZINA

Visando a otimizagdo do desempenho do sensor proposto foram
estudados o potencial aplicado na cronoamperometria no intervalo
compreendido entre 0,6 e 1,0 V, e o pH do eletrdlito suporte da célula

eletroquimica avaliado entre 5,0 e 12,0.

7.7 CONSTRUGCAO DA CURVA ANALITICA PARA HIDRAZINA E
AVALIACAO DA AMOSTRA DE REVELADOR DE RAIOS X

Foram realizadas adi¢cbes sucessivas de hidrazina no intervalo de 7,6 x
107 a 1,96 x 10 mol L' e a medida de cronoamperometria foi realizada em
triplicata. Para a analise da amostra, uma aliquota de 5 yL da amostra foi
adicionada a célula eletroquimica e a técnica de cronoamperometria foi
empregada, em seguida foram realizadas adi¢gdes de padrdo de hidrazina nas
concentragdes entre 3,05 a 32,89 umol L' A estratégia de adi¢cdo de padrao foi
utilizada para a quantificagdo do analito da amostra, consistindo em utilizar a
extrapolacdo da reta da regressédo linear no eixo x em modulo igual a

concentracdo da amostra.
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8 RESULTADOS E DISCUSSAO ETAPA 3

8.1 AVALIACAO DOS NTTi-Co

Os NTTi dopados com cobalto por ambas as estratégias de dopagem (in
situ e ex situ), foram caracterizados eletroquimicamente utilizando a técnica de
voltametria ciclica, empregando janela de potencial de -0,2 a 1,2 V velocidade
de varredura de 50 mV s em solugdo de KNOs 0,1 mol L' pH 3,0. Os

voltamogramas obtidos estdo apresentados na FIGURA 32.

FIGURA 32 - VOLTAMOGRAMAS OBTIDOS PARA AS DIFERENTES FORMAS DE
DOPAGEM DOS NANOTUBOS DE TITANATO COM COBALTO, AMBOS REALIZADOS EM
KNO3 0,1 mol L' pH 3,0

450 = =|Insitu
— Ex situ

30,0 -

15,0 |-

I/pA

0,0 |-

-15,0 -

-30,0 -

-04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E |V vs. Ag/AgCI

FONTE: O AUTOR

Como ¢é notavel na FIGURA 32, em ambos os voltamogramas é
observado o par redox exibido em torno de 0,6V referente a transi¢cdo Co3* + e
- Co?*, além disso, um sinal de corrente muito mais pronunciado é exibido pelos
NTTi dopados ex situ. Isso pode estar relacionado a uma maior labilidade desses
ions cobaltos devido a provavel posicao dos mesmo, isto €, a modificagao ex situ
deve levar dopagem mais externa que a sintese in situ, ou ainda, simplesmente
pode estar dopado em maior quantidade. Portanto para os demais estudos

realizados somente os NTTi dopados pelo medo ex situ foram utilizados.
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8.2 AVALIACAO DE HEXACIANOFERRATO DE COBALTO CRESCIDOS
SOBRE NTTi E ESTUDO DE COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO

Confirmada a presencga do cobalto na estrutura dos NTTi, foi investigada
a possibilidade de crescer filmes de hexacianoferratos de cobalto utilizando os
NTTi-Co como suporte, para isso, o eletrodo modificado com o material foi
imerso numa solugao contendo Kz[Fe(CN)s] (5,0 x 10-3 mol L") e KNO3 (0,1 mol
L") pH 3,0 e submetido a sucessivas voltametrias ciclicas visando promover a
deposicao dos filmes de forma potenciodinamica.

Para tanto foram realizados 30 ciclos no intervalo de potencial
compreendido entre 0,2 a 1,2 V, empregando 50 mV s de velocidade de
varredura, o mesmo procedimento foi realizado para o NTTi e os resultados
obtidos sdo demonstrados na FIGURA 33.

FIGURA 33 - VOLTAMOGRAMAS CIiCLICOS OBTIDOS NA PRESENGCA DE K2[Fe(CN)s] (5,0 x
10-3 mol L) E KNOs (0,1 mol L") pH 3,0 COM NTTi E NTTi-Co

—— NTTi-Co

10+

IlpA

10 L L L L L L L L
-04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14

E/V vs. AgiAgCI

FONTE: O AUTOR

A FIGURA 33 apresenta uma diferencga significativa no perfil voltamétrico
obtido para os NTTi e NTTi-Co, evidenciada principalmente pelo par redox em
torno de 0,75V, sugerindo que é possivel crescer filmes de hexacianoferratos de
cobalto (HCFCo) sob o material proposto.

Em seguida, foi realizado o estudo de intercalagéo de cation, para isso

foi estudada a diferenga do perfil voltamétrico da solugdo de crescimento e de
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leitura dos HCFCo entre NaNO3 e KNO3s ambos na concentracdo de 0,1 mol L-
e pH 3,0

Foi observado um perfil de resposta muito semelhante em ambos os
cations no momento de crescimento dos HCFCo, FIGURA 34A, contudo muito
diferente no momento da leitura apds o crescimento, isto é, apenas no eletrolito
suporte dispensando o K2[Fe(CN)s] (FIGURA 34B). Vale ressaltar que ambos os

perfis voltamétricos obtidos neste trabalho ja foram reportados na literatura. (47)

FIGURA 34 - VOLTAMOGRAMAS DO ESTUDO DE CATION NA ESTRUTURA DOS FILMES
DE HCFCo: A) PERFIL DE CRESCIMENTO; B) PERFIL DE LEITURA NOS DOIS
ELETROLITOS SUPORTE AMBOS CRESCIDOS EM POTASSIO

Crescimento B Leitura

45,0 — NaNO3 30,0 — NaNO3

30,01 - KkNOg 20,0| ~

15,0 10,0}
< 0,0 < o0}
T 15,0 =~-10,0-

-30,0 -20,0

-30,0f
-45,0 L L L L L L L L L
03 00 03 06 09 12 03 00 03 06 09 12

FONTE: O AUTOR

Para entender melhor o processo, foi proposto realizar novas medidas,
misturando os processos de crescimento e leitura, ou seja, realizar o crescimento
em um dos eletrélitos e posteriormente realizar medidas na auséncia do
Kz[Fe(CN)s] em ambos os dois eletrdlitos. Os resultados obtidos para este estudo
sao apresentados na FIGURA 35.
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FIGURA 35 - A) VOLTAMOGRAMAS CICLICOS OBTIDOS PARA OS NTTi-HCFCo COM
CRESCIMENTO E LEITURA EM DIFERENTES ELETROLITOS; B) VOLTAMOGRAMAS
CICLICOS CONSECUTIVOS DE HCFCo OBTIDOS NA PRESENCA DE POTASSIO E LIDOS
EM SODIO U =50 mV s
A B Crescimento em KNO, leitura em NaNO,

30,0} 30,0 -

20,0 - 20,0

10,0} 10,01

0,0+ 0,0 -

11 uA
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200} 2001
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04 02 00 02 04 06 08 10 12 -d,z 0:0 02 04 0:6 08 1,0 1l2
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

FONTE: O AUTOR

A FIGURA 35A demonstra que a maior dependéncia do perfil
eletroquimico exibido esta relacionada ao eletrdlito de leitura e n&o ao eletrdlito
de crescimento, uma vez que ha a interconversao dos perfis apos alguns ciclos
evidenciado na FIGURA 35B.

Este fenbmeno provavelmente esta ligado ao fato de ocorrer uma
intercalacéo do cation em solugdo nos processos redox dos hexacianoferratos
visando a manutencdo da neutralidade da estrutura, deste modo o ion que
estiver presente na solugdo no momento do procedimento voltamétrico sera o
responsavel pela intercalacdo e consequentemente pelo perfil eletroquimico
apresentado. Assim para o caso dos HCFCo estudados a intercalagdo dos
cations de sddio ocorrem com mais eficiéncia provavelmente devido ao menor
raio idbnico que estes apresentam comparados ao potassio.

Ainda na FIGURA 35, sdo observados dois pares redox bem definidos
para os voltamogramas obtidos na presenga de ions sodio, sendo 0 processo
em torno de 0,4 V relacionado a reagao de Fe (IlI) / Fe (Ill) e o par redox em torno
de 0,8V a reagao de Co (Il) / Co (llI).

Foi realizado também o estudo de velocidade de varredura com o
objetivo de avaliar qual é o processo maijoritario nas reagdes redox monitoradas
para o HCFCo. O estudo foi realizado como descrito na se¢éo 7.3 e os resultados
obtidos estéo sintetizados na FIGURA 36A.



91

Bindewald E. H. Tese de doutorado

FIGURA 36 - A) VOLTAMOGRAMAS OBTIDOS EM DIFERENTES VELOCIDADES DE
VARREDURA PARA O ELETRODO MODIFICADO COM NTTi-HCFCo; B) CORRENTE DE
PICO VS. RAIZ QUADRADA DA VELOCIDADE DE VARREDURA; MEDIDAS REALIZADAS

EM MEIO NaNOs 0,1 mol L' E pH 3,0.

A 300Ff B 12,0}

8,0}
40}
0,0}

4,0}

80 g J

-12,0 + o /

-16,0 -

-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
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FONTE: O AUTOR

O perfil de resposta obtido para o estudo de velocidade de varredura
como um aumento linear da corrente de pico com 0 aumento da raiz quadrada
da velocidade de varredura, FIGURA 36B, € condizente com o esperado para
processo redox controlados por difusdo, segundo a equagao de Randles-Sevcik,
neste caso dos cations Na®* intercalados na estrutura dos hexacianoferratos de
cobalto.

Por fim, foi avaliado qual o pH do eletrdlito mais adequado para o
crescimento do HCFCo, o estudo foi conduzido por voltametria ciclica em
diferentes valores de pH: 3,0, 4,0, 5,0 e 6,0. Sendo utilizada a janela de potencial
de -0,2 a 1,1V, a 50 mV s, para o crescimento dos HCFCo foram utilizados 50
ciclos e também 50 ciclos na etapa de leitura. Os resultados obtidos para este

estudo estao sintetizados na FIGURA 37.
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FIGURA 37 - MEDIDAS DE VOLTAMETRIA CICLICA OBTIDAS EM DIFERENTES VALORES
DE pH: 3,0, 4,0 5,0 E 6,0; MEDIDAS REALIZADAS EM MEIO A NaNOs 0,1 mol L-' E pH 3,0 E

U=50mVs".
30,0r —pH 3,0 20} " 1-6
——pH4,0
200 —pH5,0 18} 1-8
—— pH 6,0
10,0 161 . {-10
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E IV vs. Ag/AgCI pH

FONTE: O AUTOR

Como evidenciado na FIGURA 37, ha um aumento no sinal de corrente
nos processos redox dos HCFCo com a diminui¢ao do pH, até um maximo obtido
em pH 4,0, para valores menores ja ocorre uma diminuigado do sinal, que pode
estar atrelado com uma competicdo dos ions sodio com ions hidrénio na
intercalagc&o da estrutura, ou ainda relatos na literatura sugerem uma destruigao
parcial dos NTTi para valores de pH abaixo de 2,0, ocorrendo a quebra das
estruturas tubulares e formagao de nanoparticulas de 6xido de titanio (22), o que

poderia levar a um decréscimo de sinal.

8.3 POTENCIALIDADE PARA A DETERMINAGAO DE HIDRAZINA

Eletrodos modificados com NTTi-HCFCo e nao modificados foram
utilizados em medidas de voltametria ciclica na presenga de hidrazina na
concentragéo de 1,528 x 103 mol L', em seguida foram realizadas medidas de
cronoamperometria com aplicacdo de um potencial elétrico fixo de 0,8 V e feitas
adicdes sucessivas de hidrazina na célula eletroquimica com eletrdlito suporte
de solugao tampéao fosfato de sédio pH 9,0 na faixa de concentracao entre 3,91
x 10°a 6,18 x10* mol L.

Os resultados obtidos para este estudo estao apresentados na FIGURA
38.
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FIGURA 38 - A) VOLTAMOGRAMAS CICLICOS OBTIDOS PELO ELETRODO IMPRESSO
MODIFICADO E NAO MODIFICADO COM NTTi-HCFCo NA PRESENGA E AUSENCIA DE
HIDRAZINA MEDIDAS REALIZADAS COM A TECNICA DE VOLTAMETRIA CICLICA EM
SOLUGCAO TAMPAO FOSFATO 0,1 mol L' pH 7,0; B) CRONOAMPEROGRAMAS OBTIDOS
PELOS MESMO ELETRODOS COM ADICOES SUCESSIVAS DE 3,91 x 105 A 6,18 x 10 mol
L' DE HIDRAZINA
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FONTE: O AUTOR

Na FIGURA 38A é possivel perceber uma corrente de oxidacédo da
hidrazina no potencial em torno de 0,8 V mais pronunciado para o eletrodo
modificado com NTTi-HCFCo, sugerindo um comportamento catalitico do
HCFCo para a hidrazina, o que se confirma com a maior sensibilidade obtida no
cronoamperograma para o eletrodo modificado ser maior que a exibida pelo
eletrodo impresso sem modificacao, vide FIGURA 38B.

Pelo comportamento obtido sugere-se que o eletrodo apresenta um
efeito eletrocatalitico composto por duas etapas, sendo uma etapa quimica e
uma etapa eletroquimica. A FIGURA 39 apresenta o mecanismo de catalise

promovido pelos NTTi-HCFCo.
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FIGURA 39 - ILUSTRAGAO DO MECANISMO DE CATALISE DE OXIDAGAO DE HIDRAZINA
PROMOVIDO PELOS NTTi-HCFCo

+ J| HCFCo (IIl) T

HcFco (i) 4%

FONTE: Rodrigues, A. P. M. G.

Durante a primeira etapa (etapa eletroquimica, KCo3*[Fe?*(CN)s] + K*+
e, K2Co?*[Fe?*(CN)e] (Equacéo 3) é formado o KCo3*[Fe?*(CN)e], o qual reage
quimicamente com a hidrazina (etapa quimica, N2H4 + 40H- — N2 + 4H20 + 4e-
(Equagdo 4) formando K2Co?*[Fe?*(CN)s], contudo como o potencial ja é
suficientemente alto, ocorre novamente a oxidagdo o HCFCo e promovendo um

aumento na corrente de pico. (79)

KCo®[Fe2*(CN)s] + K*+ e7,«> K2Co2*[Fe2*(CN)s] (EQUACAO 3)
N2H4 + 40H- N2 + 4H20 + 4e- (EQUACAO 4)

Apos a reoxidagao do HCFCo, mais espécies de hidrazina podem voltar
a interagir com ele, esse fendbmeno gera um ciclo que amplifica o sinal de
resposta. Tal comportamento confirmado pela FIGURA 39, reforca a viabilidade
de se empregar eletrodos impressos modificados com NTTi-HCFCo como

sensores na determinacao de hidrazina.
8.4 OTIMIZACAO DO SENSOR PARA HIDRAZINA
8.4.1 Estudo de potencial aplicado na determinagdo cronoamperomeétrica
Para o estudo de potencial aplicado foram estudados os valores de 0,6

a 1,0 V. Para cada um dos potenciais foram construidas duas curvas analiticas

e foi verificada a sensibilidade apresentada pela determinacao de hidrazina. Os
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valores de sensibilidade obtidos em fungdo do potencial aplicado séao
apresentados na FIGURA 40.

FIGURA 40 - SENSIBILIDADE EM FUNGAO DO POTENCIAL ELETRICO APLICADO;
MEDIDAS REALIZADAS EM TAMPAO FOSFATO DE POTASSIO pH 7,0
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FONTE: O AUTOR

Foi percebido um aumento de sensibilidade com o aumento do potencial
aplicado até o valor de 0,8 V, apds isso ocorre uma estabilizagdo do sinal. Isso
ocorre, pois, um potencial mais positivo € capaz de oxidar a hidrazina com mais
eficiéncia, para potenciais maiores ndo ha um ganho significativo pois ocorre a
limitagdo difusional de ions potassio até a superficie do eletrodo. Portanto, para

os estudos posteriores o valor de 0,8 V foi escolhido como o ideal.

8.4.2 Estudo de pH de solugao

Foram construidas trés curvas analiticas com pontos em triplicatas para
cada pH no intervalo de 5,0 a 12,0 com incrementos de 1,0. Para cada curva
analitica foi calculada a sensibilidade com base na inclinagao da curva, e a média
obtida de sensibilidade foi plotado em funcdo de cada um dos valores de pH

testados, os resultados obtidos sdo apresentados na FIGURA 41.



96

Bindewald E. H. Tese de doutorado

FIGURA 41 - SENSIBILIDADE EM FUNGAO DO pH DApELULA ELETROQUIMICA MEDIDAS
REALIZADAS COM APLICACAO DE 0,8 V.
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Como ¢é possivel observar na FIGURA 41 ha um incremento na
sensibilidade com o aumento do valor de pH até o valor de 9,0 apds isso uma
estabilizagdo do sinal é obtida, isso ocorre devido a reacao ocorrer com a
participacado de ions hidroxila como exibido na N2H4 + 40H- — N2 + 4H20 + 4e-
(Equacéo 4. Deste modo uma maior disponibilidade de tais ions age facilitando
a reagao quimica. Portanto escolheu-se trabalhar com o valor de pH de 9,0 para

os estudos posteriores.

8.5 CURVA ANALITICA PARA HIDRAZINA

A Curva analitica foi construida com adi¢ao de 5 uL de hidrazina em 25
mL de agua para produgdo da solugdo estoque, resultando em uma
concentragdo de 1,528 x 103 mol L', da qual foram retiradas aliquotas e
resultando em concentragdes entre 7,6 x 107 € 6,9 x 10 mol L

A curva analitica obtida é apresentada na FIGURA 42.
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FIGURA 42 - A) CRONOAMPEROGRAMA OBTIDO PARA CONSTRUGAO DA CURVA
ANALITICA PARA A DETERMINACAO DE HIDRAZINA; pH 9,0 E POTENCIAL APLICADO DE
0,8 V. B) CURVA ANALITICA OBTIDA ENTRE 0,76 E 69 umol L~
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FONTE: O AUTOR

Foi obtido uma sensibilidade de 0,048 pA L pymol™' com regido linear
compreendida entre 0,76 a 69 umol L' de hidrazina. Com limite de quantificacdo
de 7,6 x 107 mol L (primeiro ponto da curva analitica) e limite de deteccgao

experimental de 5,6 x 10" mol L.

I(uA) = —0,1417 + 0,0488 [Hidrazina] EQUAGAO 5

8.6 AMOSTRA DE REVELADOR DE RAIOS X

Uma amostra de revelador de raios X foi analisada para a verificar a
presenca de hidrazina, que pode atuar como o redutor de ions Ag* promovendo
a obtencdo das imagens necessarias para o diagnostico de diversas
enfermidades. Para isso a amostra foi diluida dez vezes com tampao fosfato em

pH 9,0 e realizada medidas de voltametria ciclica.

FIGURA 43 - VOLTAMOGRAMAS CICLICOS OBTIDOS COM EI-NTTi-HCFCo NA PRESENCA
E NA AUSENCIA DE AMOSTRA DE REVELADOR DE RAIOS X MEDIDAS REALIZADAS
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COM A TECNICA DE VOLTAMETRIA CICLICA EM SOLUCAO TAMPAO FOSFATO 0,1 mol L-
1
pH 9,0
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FONTE: O AUTOR

Na FIGURA 43 é possivel verificar um incremento de corrente para o
eletrodo modificado com NTTi-HCFCo em um potencial em torno de 0,8 V que é
condizente com o sinal obtido para hidrazina, sugerindo que pode haver uma
quantidade significativa de hidrazina na amostra de revelador de raios X.

Em seguida a quantificagdo da hidrazina foi realizada pela técnica de
adicao de padrdao em uma medida cronoamperométrica (FIGURA 44), realizada
com adigao de 5 uL de amostra e depois cinco sucessivas adi¢gdes de hidrazina

nas concentragdes entre 3,05 a 32,89 umol L' em um béquer de 10 mL.

FIGURA 44 - CURVA DE ADICAO DE PADRAO REPRESENTATIVA UTILIZADA PARA A
DETERMINACAO DE HIDRAZINA NA AMOSTRA DE REVELADOR DE RAIOS X, MEDIDA
REALIZADA EM SOLUGCAO DE TAMPAO FOSFATO DE POTASSIO pH 9,0 PELA TECNICA
DE CRONOAMPEROMETRIA
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2,0+
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(o / ymol L
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FONTE: O AUTOR
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Pela regressao linear a extrapolagdo da reta no eixo x em maodulo
forneceu uma concentragdo de hidrazina na amostra de 2,55 x 102 mol L-' com

coeficiente de variacdo de 0,88%.

8.7 ESTABILIDADE DO SENSOR DE HIDRAZINA

O teste de repetibilidade do eletrodo (n = 5) apresentou um desvio na
ordem de 3,1% para curvas analiticas consecutivas realizadas com a mesma
superficie de modificacao, os dados deste estudo sdo apresentados na FIGURA
45.

FIGURA 45 - ESTUDO DE REPETIBILIDADE DO ELETRODO: A) CURVAS DE CALIBRAGCAO
REALIZADAS; B) COMPARATIVO ENTRE AS SENSIBILIDADES OBTIDAS.
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Foi verificada também que apds 10 dias da confecg¢ao do eletrodo néo
houve alteragao significativa no desempenho do mesmo na determinagcéo de

hidrazina. Apés 30 dias o eletrodo ndo apresentou resultados satisfatorios.
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Por fim foi percebido uma variagdo mais acentuada (maior que 10%)
para medidas realizadas por diferentes superficies, porém como a mesma
superficie foi capaz de realizar cerca de 20 curvas analiticas sem um
comprometimento da resposta do sensor, € possivel sugerir que o eletrodo
apresenta resposta confiavel e estavel por um periodo adequado de trabalho.
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9 CONSIDERAGOES FINAIS

Foram obtidos NTTi pela rota de sintese hidrotérmica alcalina com
sucesso e a caracterizagao do material permitiu a confirmagao da obtencao do
material e suas caracteristicas.

A utilizacdo de NTTi para a modificacdo de eletrodos se mostrou
eficiente para diferentes estratégias de emprego, desde uma determinacao
direta do analito explorando a capacidade adsortiva do material, como a
utilizacdo dos NTTi para a ancoragem de outras espécies com propriedades
diferentes.

Os NTTi apresentaram uma boa capacidade de dopagem com ions
mercurio e essa dopagem possibilitou um ganho na sensibilidade na
determinagao de ions zinco.

A forma com que se apresenta o mercurio no eletrodo influencia
diretamente na resposta eletroquimica para a determinacdo de zinco, sendo
preferivel fazer a redugdo dos ions mercurio de maneira prévia a pré-
concentracao de zinco. A metodologia proposta baseada em pré-concentragcéo
em circuito aberto gera um aumento da versatilidade do dispositivo, pois
juntamente com o baixo custo do eletrodo, permite fazer a amostragem em
diversas amostras de maneira concomitante.

O sensor construido apresentou resposta satisfatéoria para a
determinagcdo de zinco permitindo a aplicagdo em amostras de colirios e
evidenciando a potencialidade da metodologia proposta.

A modificagao de eletrodos com NTTi permitiu um ganho em seletividade
para a determinacédo de DA em solugdes contendo AU e AA, devido a afinidade
do material com a DA nas condi¢gbes experimentais empregadas. Houve ainda
uma elevagao na sensibilidade comparado a eletrodos nao modificados por essa
mesma afinidade dos NTTi, bem como por provavelmente aumentar a area
superficial do eletrodo.

A avaliacdo do eletrodo frente a amostras farmacéuticas de ampolas
injetaveis, evidenciou a capacidade do eletrodo em determinar com precisao a

DA nesse tipo de matriz.
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A dopagem de NTTi com ions Co(ll) permitiu o crescimento de
hexacianoferratos de cobalto sobre o eletrodo. Os HCFCo apresentaram um
comportamento eletrocatalitico para a oxidagcdo de hidrazina, permitindo um
aumento na sensibilidade do eletrodo na determinacao dessa espécie.

Foi possivel realizar a determinagdo de hidrazina em amostra de
revelador de raios X evidenciando a capacidade do sensor de emprego em

amostras reais.
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PERSPECTIVAS

As trés aplicagdes dos NTTi em sensores eletroquimicos sdao um breve
relato das capacidades deste material no ambito de eletroanalitica.
Considerando a versatilidade de dopagem dos NTTi com metais, os mesmos
podem ser utilizados como plataforma na construcdo de diferentes espécies
eletrocataliticas, tais como niquel e ruténio.

Além disso, a biocompatibilidade dos NTTi nao foi explorada neste

trabalho, podendo ainda ser empregado na construgcédo de biossensores.
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