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RESUMO

Neste trabalho, foi desenvolvido um estudo para a deteccéo da nicotina (NIC) e
da ciprofloxacina (CPX), aplicando eletrodos de pasta de carbono modificados
(EPCM) com o6xido de grafeno reduzido (OGr) e os liquidos i6nicos (LIS)
hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazélio (OMIMPFg) e o acetato 1-butil-3-
metilimidazdlio (BMIMAc). Todos os eletrodos empregados mostraram-se

34 & também resultaram em

eletroativos frente ao par redox [Fe(CN)g]
respostas eletroquimicas para a CPX e para NIC. Foram avaliados os teores de
modificacdo, variando proporcdes de OGr e dos LlIs para o desenvolvimento do
eletrodo compésito. A utilizacdo de 10,0% de OGr e 2,5% de BMIMAC resultou
em maiores intensidades de corrente de pico anddico para a CPX, enquanto
gue o eletrodo de pasta de carbono sem modificacdo (EPC) apresentou melhor
desempenho para a NIC. Apos isso, foram realizados estudos de otimizacéo
dos parametros do meio (eletrélito, pH e tempo de pré-concentracdo) e da
técnica (velocidade de varredura, amplitude de pulso e tempo de pulso) para a
deteccdo de CPX. A partir dos parametros otimizados para a deteccéo da CPX,
uma curva analitica foi obtida a partir de uma solucdo padrdo de CPX,
resultando em duas faixas lineares dindmicas de concentracdo. A faixa de
interesse correspondeu a deteccdo da CPX no intervalo de concentracdo de
6,99 x 10° a 6,95 x 107 mol L™* (R? = 0,9984), com um limite de deteccao
calculado de 4,21 x 10 mol L™ e limite de quantificacéo calculado de 1,28 x 10°
® mol L. A aplicacdo do método em amostra farmacéutica comercial
apresentou uma faixa linear no intervalo de concentracédo de 4,99 x 10® a 1,57
x 107 mol L™ (R? = 0,9953). As avaliacbes de reprodutibilidade e repetibilidade
para o eletrodo EPCM/OGr-BMIMAC resultaram em valores de desvio padrao
relativo iguais a 5,7% e 5,3%, respectivamente, garantindo a aplicabilidade do

método analitico desenvolvido.

Palavras-chave: Eletroquimica. Eletrodos modificados. Imidazdlio. Nicotina.

Ciprofloxacina.



ABSTRACT

In this work, a study was developed for the detection of Nicotine (NIC) and
Ciproflixacin (CPX), applying modified carbon paste electrodes with reduced
graphene oxide (OGr) and the ionic liquids (LIs) 1-octyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate (OMIMPFg) and 1-butyl-3-methylimidazolium acetate
(BMIMAC). All electrodes used are electroactive in relation to redox couple
[Fe(CN)g]*™* and also resulted in electrochemical responses for a CPX and a
NIC. Modification percentages were evaluated, varying the proportions of OGr
and Lls for the development of the modified electrode. The use of 10.0% OGr
and 2.5% BMIMAC resulted in higher intensities of anode peak current for CPX,
while the unmodified carbon paste electrode (EPC) showed better performance
for a NIC. After that, studies were carried out to optimize the cell parameters
(electrolyte, pH and preconcentration time) and technique parameters (scan
rate, pulse amplitude and pulse time) for the detection of CPX. From the
parameters optimized for CPX detection, an analytical curve was used from
standard CPX solution, resulting in two dynamic linear concentration ranges. A
range of interest corresponds to the detection of CPX with a concentration
range of 6.99 x 10° to 6.95 x 10" mol L™ (R? = 0.9984), with a detection limit
calculated at 4.21 x 10 mol L™ and limit of quantification calculated at 1.28 x
10® mol L™. The application of the method in a commercial pharmaceutical
sample shows a linear range with a concentration range of 4.99 x 10® to 1.57 x
107 mol L (R*=0.9953). The reproducibility and repeatability calculated for
EPCM/OGr-BMIMAC resulted in relative standard deviation values equal to
5.7% and 5.3%, respectively, ensuring the applicability of the developed

analytical method.

Keywords: Electrochemistry. Modified Electrode. Imidazolium. Nicotine.

Ciproflixacin.
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1 INTRODUCAO

A partir do interesse do professor Ralph N. Adams em oxidar moléculas
organicas, surgiu o eletrodo de pasta de carbono, o qual foi criado com o
propdsito de substituir o mercurio do eletrodo de mercurio gotejante (EMG). A
intencdo era elaborar outro material que nao sofresse oxidacdo na faixa de
potencial anddico, de modo que a analise de substancias oxidadas nessa faixa
de potencial fosse possivel. Diante de tentativas nao favoraveis a utilizacao da
pasta de carbono em eletrodo gotejante [1], alcangou-se a utilizacdo da pasta
de carbono como é feita nos dias atuais. O eletrodo de pasta de carbono é
basicamente confeccionado através da mistura do pé de grafite com um fluido
organico inerte que proporcione um material de consisténcia pastosa.
Posteriormente, a pasta pode ser empacotada em um tubo cilindrico, tendo um
fio condutor capaz de proporcionar o contato elétrico entre a pasta e o

equipamento [2-3].

Esse tipo de eletrodo apresenta vantagens, tais como, baixa corrente
residual de fundo, faixa ampla de potencial aplicavel, reprodutibilidade e baixo
custo [2-3]. Além do mais, podem ser modificados com a adicdo de um ou mais
materiais que agreguem seletividade, sensibilidade, tempo de vida util, tempo
de resposta e estabilidade ao eletrodo [4]. Como exemplo, as modificacdes
com o grafeno e seus derivados, tais como o 6xido de grafeno e o Oxido de
grafeno reduzido, possibilitam uma maior mobilidade eletrbnica nas reacdes
redox, facilitado pelas interacbes n-n conjugadas [5-6]. Também é possivel
realizar a modificacdo utilizando liquidos i6nicos [7]. Esses sdo definidos como
substancias quimicas idnicas liquidas, tendo o ponto de fusdo abaixo de 100
°C. Essa classe de compostos possibilita uma maior mobilidade eletronica e,
devido a sua fluidez, adentram a poros presentes na superficie da pasta,

ampliando a sua area superficial efetiva [8].

A partir disso, a construcado de sensores eletroquimicos baseados em
eletrodos de pasta de carbono modificados se tornaram importantes para a
analise de diversos compostos, com aplicacdo nas diferentes &reas do
conhecimento, tais como industrial, farmacéutica, engenharia de materiais,

entre outras. Vale destacar a possibilidade da utilizacdo desses sensores no



contexto ambiental, de maneira que podem ser utilizados para a determinacéo
de contaminantes em diversas matrizes, como solo, agua e alimentos. Dentre
as substancias contaminantes, vale destacar os chamados contaminantes
emergentes, que tém seu monitoramento ambiental negligenciado por agéncias
governamentais [9]. Dentre esses compostos, pode-se citar a nicotina (NIC) e a
ciprofloxacina (CPX), um componente psicoativo [10-11] e um antibidtico [12],
respectivamente, amplamente utilizados. No desenvolvimento da eletroquimica,
varios métodos eletroanaliticos séo aplicados para a determinagcdo e
quantificacdo dos contaminantes. Um desses métodos é a voltametria, que
através de reacOes eletrédicas, promove a oxidacdo e/ou reducédo de analitos
em potenciais especificos, sob determinadas condi¢cGes fisico-quimicas de

andlise [13].

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de
eletrodos de pasta de carbono modificados com 6xido de grafeno reduzido e

liquidos ibnicos para a detecgéo de nicotina e de ciprofloxacina.

1.1 Eletroquimica e os Eletrodos Modificados

As reacbes que ocorrem nos eletrodos acontecem através da
transferéncia de carga entre a superficie do eletrodo e espécies ativas em uma
solucdo. Para que isso aconteca é necessaria a mobilidade dessas espécies
ativas na solucédo (Figura 1), isto €, a difusdo das espécies para a regido onde
a reacdo ocorre, rearranjo da atmosfera ibnica, reorientacdo dos dipolos do
solvente, transferéncia de elétron e a saida da espécie reduzida da superficie
do eletrodo [14].



Figura 1 - Esquema da transferéncia de elétron na superficie de um eletrodo.
Fonte: Adaptado de Kang et al.[15].
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Existem trés formas de movimentacdo das espécies ativas que podem
influenciar a reacédo na superficie do eletrodo: difusdo, migracdo e conveccao.
Na primeira, o movimento espontdneo de espécies quimicas sujeitas a um
gradiente de concentracdo acontece quando ha uma regido com concentracao
diferente da outra. Na segunda, a reacdo € influenciada pela geracdo de um
campo elétrico devido a atracdo de ions de carga oposta a do eletrodo ou pela
repulsédo de cargas semelhantes, e, na terceira, 0 processo ocorrera através de
agitacdo, mudanca de temperatura ou por meio de um gradiente de densidade
[16].

A depender do objetivo, na superficie do eletrodo podera acontecer
somente a transferéncia de elétron sem que haja reagéo quimica. E possivel
ocorrer ainda a deposigcéo/recobrimento de algum material sobre a superficie
do eletrodo ou material conectado a ele, por exemplo, deposicdo de metal
formando uma fina camada e pode-se formar moléculas intermediarias para

gue possibilite uma reacéo posterior.

Segundo Bard [17] a modificacdo de eletrodos, seja por adsorcéo,
revestimento ou por interacdo com moléculas especificas, confere aos
eletrodos novas propriedades que os tornam seletivos para novas aplicacdes

eletroquimicas e criagdo de dispositivos. Existe também a possibilidade da



modificacdo interna do eletrodo, tal qual ocorre com o eletrodo de pasta de
carbono modificado (EPCM). Nesse tipo de eletrodo é possivel, segundo
Pereira et al. [4], a coimobilizacdo de enzimas, cofatores, mediadores,
estabilizadores sem a necessidade de adicdo de reagentes durante a

determinagao.

1.2 Eletrodos de Pasta de Carbono Modificados

O eletrodo de pasta de carbono (EPC) é basicamente obtido através da
mistura do p6 de grafite com um composto aglutinante inerte, resultando em
uma consisténcia pastosa [18]. Geralmente € utilizado um O6leo mineral ndo
condutor, tal como o nujol ou parafina. A superficie do eletrodo pode ser
renovada por meio de um polimento sobre uma superficie macia e limpa. Esse
tipo de eletrodo apresenta vantagens como baixa corrente de fundo residual,

faixa ampla de potencial aplicavel, reprodutibilidade e baixo custo [7-5].

Ja os eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCMs) tém o
acréscimo do modificante em sua composicdo que possibilitara maior
seletividade, sensibilidade, tempo de vida util, baixo tempo de resposta e alta
estabilidade [20]. Nos eletrodos de pasta de carbono modificados com Lls, o
liquido i6nico pode atuar tanto como modificador, quanto aglutinante da pasta
[21]. Ao contrario dos 6leos minerais, o LI € composto por cargas e iSso
influencia na atividade do eletrodo. Em adicional, € possivel agregar outro
modificante a pasta de carbono, que juntamente com o liquido ibnico, atue para
melhorar a resposta analitica. Um modificador interessante € o oOxido de
grafeno reduzido (OGr) que tem ganhado destaque em aplicacdes

eletroquimicas para a determinacao de diversos compostos [10-11].

1.3 Liquidos Ionicos

O termo liquido ibnico (LI) é designado para substancias quimicas
ibnicas que possuem ponto de fusdo abaixo de 100 °C e podem apresentar
baixa viscosidade [8]. Eles podem ser usados como catalisadores, eletrdlito,
solventes e outros. Por via de regra, os liquidos i6nicos sao formados por um

cation organico e por um anion organico ou inorganico. Com base nisso, as



propriedades fisico-quimicas desses liquidos podem ser “arquitetadas” com

base na espécie catidnica ou anidnica [24].

Historicamente, ha controvérsias em relacdo a primeira sintese de
liquido i6nico. Segundo Ghandi [25], a sintese do primeiro LI foi relatado por
Gabriel em 1888 [26], realizada a base de amodnia (nitrato de etanolaménio) e
apresentou baixa temperatura de fusdo. Wasserscheid e Keim [16-17]
atribuiram a primeira sintese de LI a Walden em 1914, que sintetizou o nitrato
de etilamodnio, [C,HsNH3][NOg], liquido a temperatura ambiente. O nitrato de
etilamonio foi formado através da reacdo de neutralizacdo da etilamina com
acido nitrico concentrado [29]. Por volta de 1940, outro estudo importante com
sais fundidos a temperatura ambiente foi realizado por Hurley e Wler [30],
através do qual relataram uma das primeiras alusées a um liquido iénico
formado pela mistura entre halogeneto de piridinio sélido com o cloreto de
aluminio. Varias espécies em equilibrio podem ser formadas ao passo que a

mistura liquida ibnica assume um carater mais acido (Figura 2).

Figura 2 - Representacdo reacional entre um halogeneto de piridinio solido

com o cloreto de aluminio [31].
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A introducgéo do ion 1,3-dialquilimidazolio aos LIs ocorreu no inicio da
década de 80 por Wilkes e Hussey, sendo utilizado como eletrdlito de baterias
[30]. Além disso, foram utilizados como solventes e catalisadores para reacdes
de Friedel-Crafts [31]. Os Lls cloroaluminatos tém a desvantagem de serem

instdveis quimicamente na presenca da agua, sofrendo hidrélise. A



representacdo da reacdo do 1-etil-3-metilimidazolio (EMIMCI) com o AICl; é

apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Reacao do cation 1-etil-3-metilimidazélio com cloreto de aluminio

para formacao do LI heptaclorodialuminato de 1-etil-3-metilimidazdlio.
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Em 1992, Wilkes e Zaworotko reportaram o preparo de LI utilizando
cations estaveis ao ar e 4gua. Basicamente, essa sintese envolvia uma reacéo
de dupla troca entre o iodeto de 1-etil-3-metilimidazélio (EMIMI) e uma
variedade de sais de prata em solugcéo de metanol, como produto o LI e iodeto
de prata que € separado da LI por filtragdo simples e o solvente removido [32].

1.3.1 Propriedades Fisico-Quimicas dos Liquidos I6énicos

Propriedades como densidade, solubilidade e viscosidade dependem da
constituicdo e tamanho das espécies idnicas que formam o LI. A densidade
depende do tamanho do anel do cation, do comprimento da cadeia alquil do
cation, da simetria dos ions e da interacéo das forcas entre cation e anion. Para
os LIs com cations 1,3-alquilimidazdlio, a densidade aumenta nesta ordem: [CI]
< [BF4] <[C2S04] <[PF¢] < [TfoN] [33-37].

Ja a solubilidade dos LIs em agua é dependente do anion, sendo os Lls
a base de imidazolio com os anions haleto, etanoato, nitrato ou trifluoroacetato
sollveis em agua [38]. A imiscibilidade em agua é relatada para os liquidos
ibnicos hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio (BMIMPFg),
hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazélio (OMIMPFg), hexafluorofosfato de
1-decil-3-metilimidazolio (DMIMPFg) e tetrafluorborato de  1-decil-3-
metilimidazdlio (DMIMBF,) [39]. Além da grande contribuicdo dos anions, as

forcas de van der Waals e as ligacdes de hidrogénio também influenciam na



viscosidade dos LlIs. Por exemplo, compostos com cadeias alquilicas normais e
longas aumentam a viscosidade, enquanto cadeias altamente ramificadas e
compactas diminuem. Para um mesmo cation [BMIM]", a viscosidade cresce na
seguinte ordem: [Tf,N] < [CF3CO] < [TfO] < [BF4] < [PF¢] < [I] [40-42].

Para este trabalho, foram empregados os liquidos i6nicos
hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazélio (OMIMPF;) (Figura 4 A) e acetato
de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIMAc) (Figura 4 B) como modificantes de

eletrodos de pasta de carbono.

Figura 4 - Estruturas dos liquidos OMIMPF; (A) e BMIMACc (B).
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Além das propriedades fisico-quimicas, os LIs possuem uma ampla
janela eletroquimica [43] 0 que os tornam atrativos para a utilizagdo no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Compton e Laszlo [44]
realizaram estudos por voltametria ciclica e cronocoulometria para a reducao
eletroquimica da hemina. She et al. fizeram a comparacéo entre trés eletrodos:
EPC, um EPCM utilizando o OMIMPFg sem 6leo mineral e um EPCM com o
OMIMPF¢ e 6leo mineral, com isso eles obtiveram maior pico de oxidacao (Ipa)
para o EPCM que utilizou unicamente o LI como aglutinante, obtendo um limite
de deteccdo de 8,1 x 107 mol L™. No trabalho de Sun et al. [45], foi fabricado



um EPCM modificado com o OMIMPF¢ para a detec¢cdo de guanosina, o qual
obteve um limite de deteccdo de 1,6 x 107 mol L™, por voltametria de pulso

diferencial, além do eletrodo apresentar estabilidade e atividade eletrocatalitica.

Barrosse-Antle e Compton [46], utilizaram o BMIMAc em uma cela
eletroquimica de dois eletrodos para a reducédo do dioxido de carbono (COy),
transformando-o no radical CO; ', seguido pela complexacdo com o BMIMAC,
na etapa de sequestro do CO,, No trabalho de Zhang et al. [47], o BMIMACc foi
aplicado como eletrdlito, misturado com outro liquido idnico, o tetrafluoroborato
de 1-butil-3-metilimidazolio para a eletrorreducdo do nitrobenzeno, de forma
gue obtiveram maiores densidades de corrente e potenciais de redugdo mais

positivos, além de um maior rendimento e seletividade.

1.4 Oxido de Grafeno Reduzido

Os materiais a base de grafeno e seus derivados (6xido de grafeno e
oxido de grafeno reduzido) apresentam propriedades que sado interessantes
para a construcdo de diversos dispositivos, dentre eles, sensores
eletroquimicos. Propriedades tais como a excelente capacidade condutora, alta
area superficial, elevada resisténcia mecanica, alta condutividade térmica e
leveza conferem inimeras possibilidades de aplicacdo ao grafeno e seus
derivados, devido a presenca dos aneis aromaticos e seus elétrons -1 livres
presentes no plano basal composto por carbono sp?, além de grupos funcionais
reativos [48].

.0 oxido de grafeno reduzido (OGr) pode ser obtido a partir do grafite,
por meio de processos baseados no método de Hummers [6]. Esses métodos
utilizam agentes quimicos e processos de esfoliacdo para promover a oxidacao
e a separacao das camadas do grafite, formando o oxido de grafeno (OG), com
a subsequente etapa de reducdo para obtencdo de OGr (Figura 5). Dentre os
varios agentes redutores para a reducdo do OG, um desses é o0 acido
ascorbico, que tem a vantagem de ser de baixo custo e produzido em larga

escala, além de propiciar um bom rendimento de sintese [49].



Figura 5 - Esquema da sintese do oxido de grafite; 6xido de grafeno e 6xido de

grafeno reduzido. Fonte: Zarbin et al. [6].
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O oOxido de grafite tem uma estrutura de camadas parecida com a do
grafite. No plano de atomos de carbono do 6xido de grafite ha a presenca de
grupos oxigenados, 0s quais aumentam as distancias interplanares e criam
camadas hidrofilicas [38-39]. Essas camadas oxidadas podem passar por um
processo de esfoliagdo, em agua em um ultrasonicador. Se o produto da
esfoliacdo tiver uma ou poucas camadas de atomos de carbono, essas folhas
podem ser chamadas de 6xido de grafeno (OG). Além disso, o OG pode ser
reduzido em quase a sua totalidade, pela remocdo dos grupos oxigenados e
apresentando folhas com aspecto semelhante as do grafeno, denominadas de
oxido de grafeno reduzido OGr [51], conforme esquematizado na Figura 5.

O OGr é usualmente considerado um composto quimicamente derivado
do grafeno. O OGr recebe outras denominagdes: grafeno reduzido, grafeno
convertido/modificado quimicamente ou grafeno funcionalizado [52]. S&o
muitas as metodologias de reducdo a fim de se obter o OGr, jA que suas
propriedades eletrénicas e fisico-quimicas dependem da eficiéncia do agente

redutor e do tempo de reducéo [53].
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No trabalho de Tavakolian e Tashkhourian [54], um EPC modificado com
OGr e nanoparticulas de prata foi desenvolvido para a determinacdo de
acetaminofeno, obtendo limite de deteccdo de 0,18 x 10° mol L™. Matos et al.
[55] desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono modificado com
nanocristais de CdMgTe em matriz de grafeno para a determinagédo da
lidocaina e epinefrina. Foram obtidos limites de deteccéo de 0,92 x 10° mol L™
e 0,95 x 10° mol L para a lidocaina e epinefrina, respectivamente. Outro
nanocristal semicondutor de ZnCdTe sintetizado em matriz de grafeno foi
utilizado para modificar pasta de carbono para a deteccédo de carbendazin. O
eletrodo modificado apresentou um limite de deteccdo de 9,16 x 10® mol L*
[56].

1.5 Contaminantes Emergentes

Os contaminantes emergentes constituem uma classe de substancias
geradas pela atividade antropica ou naturalmente para as quais ndo ha
legislac@o que determine o seu monitoramento ou relatorios sanitarios que os
detecte, por exemplo, em aguas residuérias [57]. Pela baixa concentracdo, na
ordem de ng e pg L™, a deteccéo dos contaminantes emergentes necessita de
técnicas que atendam a essa necessidade. Além disso, esses contaminantes
ndo sdo removidos das aguas residuarias pelos sistemas convencionais de

tratamentos de agua [9].

Em aguas residuais existem varias substancias enddégenas e exdgenas
liberadas pelo homem. Essas substéncias podem nos informar direta ou
indiretamente habitos ou estado de saude de uma comunidade, através das
suas identificagbes e quantificacées [58]. A nicotina e a ciprofloxacina séo
substancias que, embora possuam aplicagdes diferentes, estdo classificadas
como contaminantes emergentes. Essas substancias ndo sdo completamente
removidas dos efluentes durante o processo de tratamento de esgoto, podendo

ser detectados residuos em aguas superficiais [57].
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1.5.1 Nicotina

A nicotina (NIC) é um alcaloide encontrado em plantas da familia
Solanaceae [59]. Esta presente nas folhas do tabaco advindo das folhas
curadas e secas da Nicotiana tabacum e € encontrada em uma quantidade
menor no tomate, batata, berinjela e pimenta verde [50-51]. A nicotina possui
aspecto oleoso, higroscopico e € miscivel em agua, tanto 0 composto puro
como na forma de sal. Além disso, possui um anel piridina e um anel pirrolidina

[62], conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 - Férmulas estruturais da (S)-(-)-nicotina (A) e (R)-(+)-nicotina (B).

A B

Dentre as varias substancias presentes nas plantas, a nicotina € a que
apresenta maior toxidade em mamiferos [62], além disso, nas folhas de tabaco
podem ser encontrados de 0,6 a 9,0% de (-)-nicotina [63], sendo essa forma
mais téxica que a (+)-nicotina [64]. Em baixas concentracdes a nicotina
provoca o tabagismo, além disso, dados estimam que cerca de 967 milhdes de
fumantes diarios consumiram aproximadamente 6,25 trilhdes de cigarros em
todo o mundo, em 2012 [65].

Algumas técnicas analiticas sdo utilizadas na deteccdo da nicotina, a
exemplo da cromatografia, espectrofotometria, bem como a voltametria que
esta sendo usada neste trabalho [56-57]. Essas técnicas auxiliam campos, tais

como, o da quimica, toxicologia, farmacologia, ambiental e da salde [66].
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Dentro da eletroquimica, existem trabalhos que desenvolveram sensores
eletroquimicos que sdo capazes de fazer a deteccdo e quantificacdo da
nicotina. Porém os potenciais onde ocorrem a oxidacao ou reducédo da NIC em
eletrodos convencionais sdo muito positivos ou muito negativos [66]. O estudo
da modificagdo de sensores eletroquimicos convencionais, como o eletrodo de
pasta de carbono e o eletrodo de carbono vitreo, € importante, de modo que
esses eletrodos sejam seletivos e sensiveis a presenca da NIC, isto €,
apresentem o sinal analitico em potencial bem definido e seja capaz de
detectar concentracdes baixas de nicotina.

No trabalho de Stoces e Svancara [67], o eletrodo de pasta de carbono
foi utilizado, empregando como aglutinante o 6leo de silicone, para o estudo da
oxidacdo eletroquimica da NIC em amostras de refis liquidos para cigarros
eletrénicos. Eles conseguiram detectar NIC em uma faixa de concentracdo de
50,0 x 10°® - 500,0 x 10°® mol L™ em tampé&o fosfato (pH 7,50) e na faixa de 50 x
10 - 1000 x 10° mol L™ em tamp&o BR (pH 11,00). J& no trabalho de Yang et
al. [68] produziram um eletrodo de pasta de carbono modificado com colina
oxidase em albumina de soro bovino e 1,4-benzoquinona para a determinacéo
da NIC em amostras de tabaco, utilizando o tampéao fosfato (pH 7,40). Com
isso, eles obtiveram uma resposta linear na faixa de concentragéo de 2,0 x 10
- 9,2 x 10* mol L, alcancando um limite de deteccdo de 1,0 x 10° mol L™

1.5.2 Ciprofloxacina

A ciprofloxacina (CPX) é uma droga com efeito bactericida, pertencente
ao grupo das fluoroquinolonas e essas ao das quinolonas. Sua estrutura esta

disposta na Figura 7.
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Figura 7 - Férmula estrutural da ciprofloxacina.

A CPX tem como alvos as enzimas DNA-girase e DNA topoisomerase IV
[69], enzimas que sdo responsaveis pela forma do DNA adquirida durante os
estagios da replicacdo, transcricdo, recombinacdo e remodelagem da
cromatina. Na replicacdo do DNA, a DNA-girase € responsavel pelo
desenrolamento do DNA frente ao garfo de replicacdo, para permitir a
replicacdo da fita de DNA pela DNA-polimerase. J4 a topoisomerase IV é
responsavel pela estabilizacdo das cadeias de DNA recém-criadas a medida
que se separam das cadeias modelo ap6s a replicacdo [60-61]. E nesse
estagio que a CPX desestabiliza o processo, ligando-se a essas enzimas e
provocando as alteragdes conformacionais nas suas estruturas [59-60], inibindo

0 processo de replicacéo.

O farmaco CPX é um antibiético de largo espectro, de rapida atividade
bactericida que é utilizado contra patégenos que causam infec¢Bes do trato
urinario e adquiridas através do convivio social. Possui atividade contra os
cocos Gram-positivos e Gram-negativos e tem igual ou potencialidade superior
que a penicilina, as cefalosporinas e os aminoglicosideos [12]. Com isso, a
intensa utilizacdo da CPX para tratamento de infeccdbes humanas e animais
[72] faz com que residuos desse farmaco sejam encontrados em ambientes
aquaticos, em efluentes de criagdo de animais e efluentes farmacéuticos [73],

além dos hospitalares e até mesmo residenciais [74].

Além da contaminacdo ambiental pelo uso generalizado da CPX, a
resisténcia bacteriana, pela exposi¢cdo a longo prazo a esse antibiotico, se

torna preocupante. Efeitos colaterais devido ao uso ndo controlado da CPX
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foram registrados, tais como: alergias [75], resisténcia a antibidticos [76],

hepatoxicidade e a presenca de sangue em urina [77].

No trabalho de Carvalho et al. [78] foi construido um eletrodo de pasta
de carbono modificado com hidroxidos duplos lamelares e quantum dots para
deteccdo da CPX. Foi obtido um limite de deteccéo de 4,2 x 10® mol L™ e limite
de quantificacdo de 1,3 x 107 mol L™. Yi e Li [79] desenvolveram um método
para a determinagdo da CPX utilizando EPC em meio a eletrdlito suporte de
brometo de cetriménio. Nesse trabalho, o limite de deteccéo obtido foi de 5,0 x
10® mol L™,

Diante dos possiveis danos causados ao meio ambiente e aos seres
humanos, o0 monitoramento da nicotina e da ciprofloxacina torna-se
indispensavel. Dessa forma, este trabalho propde o desenvolvimento e
aplicacdo de eletrodos baseados em 6xido de grafeno reduzido e os Lls
OMIMPF¢ e BMIMAC para a deteccdo de NIC e CPX em matrizes ambientais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Determinagdo eletroquimica de nicotina e ciprofloxacina através da
modificacao de eletrodos de pasta de carbono com 6xido de grafeno reduzido e
os liquidos i6nicos hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazélio (OMIMPFg) e 0
acetato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIMAC).

2.2 Objetivos Especificos

e Analisar o efeito da proporgéo dos modificantes OGr e dos LIs OMIMPFg
e BMIMACc no eletrodo de pasta de carbono;

e Investigar as respostas eletroquimicas do EPC e dos EPCMs frente aos
analitos nicotina e ciproflixacina;

e Desenvolver uma metodologia para a utilizacdo do EPCM na deteccao
da ciprofloxacina em solucédo aquosa;

e Desenvolver uma metodologia para a utilizacdo do EPCM/OGr-BMIMACc
na determinacao quantitativa da ciprofloxacina em comprimido;

e Aplicar o sensor modificado com OGr e BMIMAc (EPCM/OGr-BMIMAC)
para a determinacdo de ciprofloxacina em amostra farmacéutica

comercial.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes Utilizados

Os reagentes utilizados para as sinteses do 6xido de grafeno reduzido
(OGr), do hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazélio (OMIMPFg) e para a
preparacao de solucdes usadas nas analises eletroquimicas estao listados na
Quadro 1.

Quadro 1 - Reagentes utilizados para o desenvolvimento do trabalho, bem

COMo seus respectivos graus de pureza e procedéncia.

Reagente Pureza Fabricante
Acetona 99,5% Alphate
Acido ascorbico 99,0% IMPEX
Acido sulftrico 98,1% CRQ
Cloreto de potassio 99,0% VETEC
Ferricianeto de potassio 99,5% J.T. Baker
Ferrocianeto de potassio 99,0% Carlos Erba
Grafite em p6 99,9% Sigma-Aldrich
Hexafluorofosfato de aménio 99,5% ACROS ORGANICS
Permanganato de potassio 97,0% Sigma-Aldrich
(-)-Nicotina 99,0% Sigma-Aldrich
Ciprofloxacina 98,0% Sigma-Aldrich
Acido acético 99,7% Vetec
Acido bérico 99,9% Reagen
Acido orto-fosférico 85,0% Synth
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Fosfato de sédio manobasico anidro PA Synth
Fosfato de sédio bibasico anidro PA Neon
Agua ultrapura - Milli-Q

Os liquidos ibnicos cloreto de 1-octil-3-metilimidazodlio (OMIMCi) e
acetato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIMAC) utilizados neste trabalho foram
obtidos do Grupo de Pesquisa do Prof. Dr. Luiz Pereira da Costa da

Universidade Federal da Amazonia (UFAM).

3.2 Sintese do Oxido de Grafeno Reduzido

Para a realizacdo da sintese do Oxido de grafeno, em um béquer de 500
mL, foram adicionados 5,00 g de grafite com 15,00 g de KMnO,4. Essa mistura
foi colocada em banho de gelo. Foram gotejados 100,0 mL de H,SO4
concentrado, sob agitacdo constante por 1 h. Em seguida, a solucao foi retirada
do banho de gelo e foram adicionados, aos poucos, 400,0 mL de agua
deionizada. A mistura foi colocada em um banho de glicerina a 90 °C, durante 1
h. Ao final foi observado um produto de coloragdo marrom. O material foi

centrifugado e lavado com agua deionizada aquecida.

Na etapa de reducdo para obtencdo do 6xido de grafeno reduzido, foi
pesado 1,00 g do produto obtido e adicionado a 10,00 g de acido ascorbico e a
50,0 mL de agua deionizada. A mistura foi mantida sob agitacdo constante, a
temperatura ambiente por 48 h. O produto obtido foi armazenado sob

refrigeracao [80]. O esquema representativo da sintese esta na Figura 8.
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Figura 8 - Esquema de sintese do 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno

reduzido.

Grafite RN Gotejamento (1 h) [
KM n04 Agitagédo (1h) de H2804 H20

Agitagéia (1 h)
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Sifonagdo

Oxido de Grafeno N Acido Ascérbico Oxido de
Reduzido H,0 Grafeno

Agitagdo (24 h)

3.3 Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrénica utiliza um feixe de elétrons que apresenta alto
poder de penetracdo em finas espessuras de materiais e é capaz de revelar
detalhes da estrutura que compde a amostra. Comparada a outras técnicas de
mesmo principio, gracas a alta capacidade na obtencdo de informacbes, é
possivel estudar materiais organicos e inorganicos, espécies biolégicas, de

escala nanométrica ou menor.

O emprego da técnica microscopia eletrdnica de transmissdao em
ciéncias de materiais € amplamente utilizada, pois ela € capaz de fornecer
ampliacdes que se aproximam de 1.000.000 vezes [81], permite o estudo em
escala angstrom (A), revelando posicdes dos atomos de um material, contorno
de grdo de materiais cristalinos [82], fases internas [83], defeitos de

empilhamento [84] e pequenas particulas de segunda fase [85].

Esse procedimento foi realizado no Centro de Microscopia Eletrénica da
Universidade Federal do Parand (CME-UFPR), utilizando um microscépio
JEOL JEM 1200EX-II, operando em 2, 5, 10 e 60 kV.

Foi preparada uma dispersdo de 1 mg/mL de 6xido de grafeno em agua
ultrapura. Uma aliquota de 5,0 uL dessa dispersao foi depositada sobre uma

telinha de cobre recoberta com filme de carbono. O suporte foi levado a estufa
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a 60° C, durante 2 h. Para o 6xido de grafeno reduzido, foi utilizado o mesmo

procedimento.

3.4 Sintese do hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazélio (OMIMPFg)

Em um baldo de fundo redondo e gargalo duplo, foram adicionados
1,6673 g (7,235 mmol) de OMIMCy, 1,1774 g (7,223 mmol) de NH;PFg e 10,2
mL de acetona. Essa mistura reacional foi mantida sob agitacdo e refluxo, a
temperatura ambiente por 24 h. Apds esse tempo, foi filtrado sob alto vacuo,
por 30 minutos, um precipitado branco, separando-o de um liquido amarelado
viscoso. Esse procedimento foi baseado em Suarez et al. [86]. A estrutura do

OMIMPF¢ é apresentada na Figura 9.

Figura 9 - Estrutura quimica do hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazdlio.
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3.5 Preparacao dos Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC) e Eletrodos
de Pasta de Carbono Modificados (EPCMs)

Para a preparacéao do EPC, foi utilizada uma proporcéo 70:30 (m/m) de
grafite em pd e 6leo mineral a fim de se obter 100 mg de pasta sem
modificagcdo. Os eletrodos de pasta de carbono modificados com OMIMPFg
foram preparados através da mistura de 70% m/m de grafite, fracdes do LI
(2,5%, 5,0%, 7,5% e 10,0% m/m) e do 6leo mineral (27,5%, 25,0%, 22,5% e
20,0% m/m). Os eletrodos de pasta de carbono modificados com OGr foram
preparados pela mistura de 6leo mineral em uma proporc¢éo fixa de 30% m/m,
fracOes variadas de grafite (67,5%, 65,0%, 62,5% e 60,0%) e fracOes variadas
de OGr (2,5%, 5,0%, 7,5% e 10,0% m/m).
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Na Tabela 1 foram organizadas as porcentagens de cada modificante,
de forma a explicar de onde foi subtraida a porcentagem para a adicdo do
modificante: 70-x representa a parte do grafite do EPC, onde x € o quanto
representa do OGr a ser adicionado; 30-y representa a parte do 6leo mineral,
na qual y é quanto do OMIMPF; foi adicionado. O mesmo procedimento é feito
para as outras proporc¢oes (5,0%, 7,5% e 10,0%) e para o BMIMACc.

Tabela 1 - Propor¢des dos modificantes OGr e OMIMPFe.

Valores dex ey

. EPC/OGr 2,5%-OMIMPF6 2,5%
Modificantes

X y
OGr: 70-x, 30 2,5 0,0
OMIMPFs: 70, 30-y 0,0 2,5

X e y= valor em porcentagem do modificante.

Apbs a pesagem das massas dos componentes de cada eletrodo, as
misturas foram homogeneizadas manualmente com o auxilio de um almofariz e
pistilo de agata por 20 minutos. Apds esse periodo, as pastas foram
introduzidas em uma seringa de polipropileno e um fio de cobre foi utilizado
para estabelecer o contato elétrico entre a pasta e o potenciostato, conforme
ilustra a Figura 10.

Figura 10 - llustracao de um eletrodo de pasta de carbono ou pasta de carbono

modificado feito com tubo de polipropileno.

Fiode cobre
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3.6 Estudo Eletroquimico

Para o estudo eletroquimico, foi utilizado um Potentiostato/Galvanostato
Autolab PGSTAT 100N, monitorado por meio do software NOVA 2.1. Foi
utilizada a voltametria ciclica para o estudo da propor¢cdo/composicdo dos
eletrodos, através de uma célula eletroquimica contendo 10,0 mL de solucdo
de ferri/ferrocianato de potassio 1,00 mmol L™ em KCI 1,00 mol L. A essa
solucédo, um fio de platina foi utilizado como eletrodo auxiliar, o eletrodo de
referéncia foi o Ag/AgCl e o eletrodo de trabalho foram os preparados no item
3.5.

3.6.1 Determinacdo dos Parametros da Voltametria Ciclica (VC)
Utilizando o Par Redox Ferri/Ferrocianeto

Para todos os eletrodos, foram realizadas as medidas de voltametria
ciclica (VC), com aplicacédo de um intervalo de potencial de -0,2 a 0,7 V. Todas
as andlises foram feitas em triplicata nas velocidades de varredura de 10; 20;
50; 100; 200 e 300 mV s™.

Com o intuito de encontrar os valores de Ip, € Iy reais, foi empregado o
procedimento grafico esquematizado: extrapola-se uma reta pontilhada logo
apos o inicio da reducao. Outra reta deve ser tracada na vertical com inicio no
pico de reducdo até a reta horizontal pontilhada. Deve-se calcular a variagao de
corrente (Al) subtraindo o valor de I, do valor que é encontrado onde as retas
se tocam. Um procedimento semelhante foi realizado para encontrar o valor do
loa (Figura 11) [87].
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Figura 11 - Método de identificacdo dos picos de corrente anddico e catodico

em um voltamograma ciclico.

Corrente

Potencial

Diante disso, foi possivel determinar os parametros importantes da
voltametria ciclica: correntes de pico anodico (lpa) € catédico (lpc) que séo 0s
valores de intensidade de corrente maximos e minimos para a oxidacao e
reducdo, respectivamente; assim como os potenciais de pico anodico (Epa) € 0
catodico (Epc) [88-89] que sdo os potenciais correspondentes onde essas
correntes |y, € lpc S80 registradas. Tendo conhecimento desses parametros, foi
avaliada a reversibilidade dos processos ocorridos de acordo utilizando as
relacbes no Quadro 2.

Quadro 2 - Resumo dos parametros da voltametria ciclica para determinacéo

de reversibilidade dos processos eletrodicos [14, 88-89]

Processo Processo Processo
Reversivel Quasi-reversivel Irreversivel
AE, = Epa - Epc = 59,0 mV/n AE, > 59,0 mV/n -
[loa/lpc| = 1 [lpa/lpc| # 1 |Ep - Eprol =48 Vin a
lp o Vo lpe OU Ips & V0 lp o Vo
E, n&o varia com v AE, varia com v E, varia com v

E, = potencial de pico, I, = corrente de pico, AE, = variacdo de potencial de pico, v = velocidade de
varredura, a = coeficiente de transferéncia de carga e n = nimero de elétrons envolvidos no processo.
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3.6.2 Deteccéao por Voltametria de Pulso Diferencial (VPD)

A voltametria de pulso diferencial (VPD) foi empregada para a analise do
comportamento do EPC e EPCMs frente a solucdo de ferri/ferrocianato de
potassio 1,00 mmol L e KCI 1,00 mol L?, para a deteccdo de nicotina em
solucdo aquosa com o eletrdlito tampdo BR, na faixa de pH 3,00 — 11,00, e
para a deteccao de ciprofloxacina em tampé&o BR (na faixa de pH 5,00 — 9,00) e
tampao fosfato (pH 5,50 e 7,00).

3.6.3 Otimizacdes do Meio e da Técnica por VPD

Para a otimizagdo do meio foram avaliados os eletrdlitos tampé&o fosfato
e tampédo BR (pH 7,00). Apoés isso, foi feita a otimizacdo no tampé&o BR na faixa
de pH 3,00 — 7,00, por fim, foi investigado o tempo de pré-concentracdo do
eletrodo com a solugdo da CPX 1,00 x 10* mol L. J4 na otimizacdo da
técnica, foram avaliados: a velocidade de varredura (5 — 30 mV s?), a

amplitude do pulso (20 — 70 mV) e o tempo de pulso (5 — 70 ms).

3.6.4 Avaliacado da Precisdo: Reprodutibilidade e Repetibilidade

Para examinar a reprodutibilidade foram preparados seis eletrodos
EPCM/OGr10,0%-BMIMAc2,5% e esses foram postos em teste, utilizando a
VPD para a deteccdo da ciprofloxacina (1,00 x 10™° mol L™) sob as condicées
do meio e da técnica otimizadas. Além disso, foi avaliada a repetibilidade,
utilizando a mesma concentracdo de CPX e 0os mesmos parametros do meio e
da técnica otimizados, foi realizada voltametria de pulso diferencial,
empregando um mesmo eletrodo EPCM/OGr10,0%-BMIMAc2,5% em dez
leituras, sempre fazendo a regeneracdo da superficie do eletrodo ao final de
cada leitura. O grafico da reprodutibilidade foi gerado a partir das correntes
relativas, as quais foram calculadas fazendo a razdo da corrente de cada
eletrodo com o desvio padrdo de todos os seis eletrodos, multiplicando essa

razao por cem. Além disso, foi apresentado o desvio padrao relativo.
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3.6.5 Curvade Calibragcdo e Amostra Real

Para averiguar se 0 método proposto apresenta linearidade, foi
construida uma curva analitica através da utilizacdo do eletrodo
EPCM/OGr10,0%-BMIMACc2,5% para detectar CPX na faixa de concentragao
de 6,99 x 10° — 9,99 x 10®° mol L™, sob as condi¢cdes do meio e da técnica
otimizadas. Em seguida, o método foi empregado na deteccdo da CPX
presente em amostra comercial farmacéutica. Nessa etapa, o comprimido foi
triturado em almofariz e pistilo de agata, a massa referente a um comprimido foi
aferida em balanca analitica e transferida para um recipiente com um volume
de agua ultrapura definido. Posteriormente, esse recipiente foi levado ao
sonicador durante 10 minutos e a suspensao foi filtrada. A solugéo foi recolhida
em frasco de vidro ambar e acondicionada sob refrigeracdo. Apds isso, a
solucao foi aplicada para a detecgéo da CPX na faixa de 4,99 x 10® - 1,87 x 10°
"mol L™, empregando a VPD nos parametros otimizados, para a construcdo da

curva.

3.7 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho e Raman

As analises de espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho foram realizadas em um espectrébmetro de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) de marca Varian, modelo 640-IR. Para
caracterizacdo dos liquidos ibnicos, foi utilizada pastilha de KBr e a regido de
4000 a 400 cm™. Para as medidas de espectroscopia Raman foi utilizado o
espectrdbmetro Raman Dispersivo Senterra, fabricado por Bruker Optik GmbH,
na regido de 440 a 1800 cm™, utilizando laser de diodo com comprimento de
onda de 785 nm e intensidade do feixe de 100 mW, no intervalo de 25 a 30

segundos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos Liquidos Iénicos
4.1.1 Espectroscopia Vibracional na Regi&o do Infravermelho

Utilizando-se os dados fornecidos pela espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho, as bandas dos grupamentos organicos e inorganicos,
presentes nos precursores e produtos da sintese do OMIMPFg estdo

identificadas nos espectros de FTIR da Figura 12.

Figura 12 - Espectros de infravermelho de a) NH4PFs; b) OMIMCy; ¢) NH4Cr e
d) OMIMPFs.
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Os valores das bandas identificadas nos espectros da Figura 12 dos

precursores e produto foram organizados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Atribuicdes das bandas vibracionais dos espectros no infravermelho
para a) NH4PFg[90]; b) NH4Ct [91]; c)OMIMCid e d) OMIMPFg [73-75, 76-77].

N° de Onda (cm™)

Grupo/espécies/ions moleculares e suas

atribuicdes
i 837 usP-F
= 1402 BasN-H
= 3126 VasN-H
625 vCr
771 oCr
843 vC-N
1170 0C-N (alifatica)
g 1336 ON-H (aromética)
CEJ 1379 uN-H (aromatica)
1466 0C-C e vC-N (grupo imidazol)
1572 0C-C e vC-N (grupo imidazol)
1637 0C=N (aromatica)
2856 VC-H (CHj3)
2927 VC-H de (CHy)
3139 0C-C(aromética)
_ 1402 SasN-H
LI‘)* 3041
z VasN-H
3132
557 uP-F
624
652 Dobramento fora do plano do anel
742 osP-F
837 vsP-F
1026 uC-C
e 1113 0,sC-C-C (vibracdo esqueleto C-C)
% 1169 vC-N (alifatica)
CED 1340 uN-H (aromatica)
1487 0C-C e vC-N (grupo imidazol)
1574 0C-C e vC-N (grupo imidazol)
1710 0C=N (aromatica)
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2858 0C-H (CHy)
2927 0C-H de (CHy)
3124 vC-H de (anel)
3170 0C-C (aromética)
3595

0O-H (umidade)
3622

v = estiramento, & = deformacédo angular, s = simétrico e as = assimétrico.

As principais bandas em comum que caracterizam 0s compostos (a) e

- - ’ - - ~ ’ +
(c) referem-se ao estiramento assimétrico das ligagdes N-H do ion NH; em

3126 cm™, 3132 cm™ e 3401 cm™ e & deformacédo na ligacdo N-H do cation

NH4+ em 1402 cm™ [94-97]. Entretanto, no espectro (a) é possivel verificar uma

banda em 837 cm™ que é atribuida ao estiramento simétrico na ligacdo P-F do

anion PFg [90].

Comparando-se os espectros b) e d), as bandas entre 3170 cm™ a 2856
cm™, referentes aos estiramentos C-H (do CH, e CHs) e do C-C do anel
imidazdlio, estdo presentes tanto na estrutura molecular do OMIMC¢ quanto do
OMIMPFs. Ainda confrontando os espectros b) e d), vé-se que a faixa dos
estiramentos C=N (aroméatico) em 1637 cm™ e 1710 cm™ C-N (grupo
imidazélio) em 1466 cm™, 1572 cm™, 1487 cm™ e 1574 cm™ e C-N (alifatica)
em 1169 cm™ e 1170 cm™ também estdo presentes em ambos os espectros.
Nos estiramentos do composto do espectro d), houve a presenca das bandas
entre 740 a 837 cm™, caracteristicas dos estiramentos simétricos P-F [96]. Com
isso, as evidéncias espectroscopicas apontam para a formacédo do produto

desejado, OMIMPFs.

4.1.2 Espectroscopia Raman

Para complementar as caracterizacbes do LI, foi realizada uma
comparacao entre os espectros de FTIR e Raman do OMIMC: e do OMIMPFg
nas Figuras 13 e 14, respectivamente. Embora os principios de interacdo da

radiacdo com a matéria das técnicas sejam diferentes, a unido das técnicas
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possibilita uma complementaridade entre elas. E possivel que uma mesma
banda seja detectada por ambas as técnicas e apresente intensidades
diferentes. Isso é possivelmente ocasionado pelas simetrias dos estados
vibracionais atdbmicos caracteristicas de cada composicdo quimica dos
materiais [81-82].

Figura 13 - Espectros de IV e Raman do OMIMCt no infravermelho (linha

vermelha) e Raman (linha preta).
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v = estiramento, aro. = aromatico e alf. = alifatico.

Na Figura 13, é possivel verificar que a maioria das bandas coincidem.
Para algumas bandas, a intensidade pode ser mais pronunciada em uma
técnica em relacdo & outra. A banda em 1170 cm™, referente ao estiramento da
ligagdo C-N alifatico, € mais intensa no infravermelho. Em contrapartida, a
atribuicdo para o estiramento C-N do anel imidazélio, as deformacdes C-N-C e
C-H, em aproximadamente 1021 cm™ [99], tem bandas mais intensas no

espectro Raman. As outras atribuicbes encontram-se listadas na Tabela 2.

Os espectros vibracionais de IV e do Raman referem-se ao LI OMIMPF¢
sintetizado (Figura 14).
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Figura 14 - Espectros de IV e Raman do OMIMPF¢: no infravermelho (linha

vermelha) e Raman (linha preta).
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v = estiramento, s = simétrico, as = assimétrico, v.e. = vibracdo do esqueleto, aro. =
armomatico, alf. = alifatico e d.f.p. = dobramento fora do plano.

Através da Figura 14, € possivel constatar que o estiramento simétrico
de P-F, em 742 cm™, possui maior intensidade no espectro Raman. Ja no
espectro de FTIR, para o estiramento simétrico de P-F, a banda se mostra mais
intensa. Ambas as técnicas, FTIR e Raman, contribuiram para a caracterizacao

dos materiais precursores e produtos.

Foram realizadas analises de espectroscopia no infravermelho no modo
de reflexdo total atenuada (ATR) e Raman para o liquido i6nico obtido do
Grupo de Pesquisa do Prof. Dr. Luiz Pereira da Costa (UFAM), BMIMAc, na
faixa de 567,0 a 3116,3 cm™ (Figura 15).
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Figura 15 - Espectros de IV e Raman do liquido i6nico acetato de 1-butil-3-

metilimidazdlio: no infravermelho (linha vermelha) e Raman (linha preta).

Transmitancia (%)
Intensidade (u.a.)

=--4381--

2

@
2
¥

e |7

R . .

T y T y T y T y T y T
800 1200 1600 2000 2400 2800

Numero de onda (cm™)

A partir dos espectros da Figura 15, o LI mostrou bandas caracteristicas
dos fons acetato e N,N-alquilimidazélio. As bandas 634 e 905 cm™
correspondem aos modos de dobramento O-C-O e ao estiramento C-C do
anion acetato. J4 as atribuicbes que mais caracterizam o cation N,N-
alquilimidazolio estdo em 1020 e 1576 cm™, que se referem aos modos de
estiramento C-N e de dobramentos C-N-C e C-H do anel imidazélio, além do

estiramento C-H de CH, em 2924 cm™.

As principais atribuicbes de bandas referentes aos espectros no

infravermelho e Raman estao listadas na Tabela 3.



31

Tabela 3 - Atribuicdes das bandas vibracionais dos espectros de infravermelho

e Raman para o liquido idnico acetato 1-butil-3-metilimidazélio [99-101].

) Grupo/espécies/ions moleculares e suas
N° de Onda (cm™) poiesp

atribuicdes

634 50-C-O + vC-C

905 uC-C

1020 0C-N/dC-N-C / 6C-H
§ 1116 0asC-C-C (vibracdo esqueleto C-C)
% 1381 ON-H (aromética) / vsC-O-O

1576 0asC-O" / bC-C e vC-N (grupo imidazol)

2924

2062 VC-H de (CHy)

v = estiramento, & = deformacg&o angular, s = simétrico e as = assimétrico.

Logo, a partir das técnicas espectroscopicas de infravermelho e Raman
foi possivel caracterizar os liquidos ibnicos, identificando-se os principais
grupos funcionais que caracterizam o cation imidazolio e dos anions PFg e
H.C,0,", bem como a confirmacéo da formacéo do cloreto de aménio por FTIR.
Dessa forma, constatou-se que a sintese realizada propiciou a troca anibnica
entre o NH4,PFg e 0 OMIMC¢ para a obtencdo do OMIMPFs.

4.2 Caracterizacdo do Oxido de Grafeno (OG) e Oxido de Grafeno
Reduzido (OGr)

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Transmissé&o

Na Figura 16 (A e B), é possivel observar as imagens de microscopia
eletrbnica de transmisséao do 6xido de grafeno, na qual a imagem B é a maior

magnificacdo de uma regido selecionada da imagem A.
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Figura 16 - Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo do OG em

menor magnificacdo (A) e maior magnificacdo da regiao selecionada em A (B).

r g ¥/

Nas imagens A e B da Figura 16, através das areas mais espessas, onde
h& a sobreposicdo das camadas do OG, é possivel observar regides mais
escuras devido a maior dispersdo do feixe [102], com tamanho e formato
irregular, folhas lisas, pois a presenca dos grupos oxigenados e a esfoliacao
consequente da oxidacdo promovem essa aparéncia do OG no MET [103].
Segundo Ramos-Galicia et al., essa morfologia fornece estabilidade ao OG e

evita o colapso da estrutura e o retorno a estrutura grafitica [104].

E possivel verificar nas imagens da Figura 17, obtidas por microscopia
eletrdnica de transmissdo, o produto formado a partir da reducdo do oxido de

grafeno com acido ascérbico.
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Figura 17 - Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdao do OGr em

menor magnificacao (A) e crescente magnificacao (B-C).

Na Figura 17 (A-C), é possivel observar as caracteristicas morfolégicas

de folhas com alto grau de transparéncia, devido a sua semelhanca com o
grafeno, que é constituido por uma monocamada plana de hexagonos de
carbono sp® Além disso, a superficie rugosa possibilita o dobramento das

folhas [91-92], conferindo um aspecto de folhas amassadas [104].

4.3 Caracterizacao Eletroquimica dos Eletrodos em Solucao Ferri-Ferro

Foi realizada uma caracterizacéo eletroquimica dos eletrodos sem e com
modificacdo para verificar a eletroatividade em solucéo de Ferri-Ferro. A partir
dos estudos iniciais dos eletrodos EPC e EPCMs, foram investigadas diversas
combinacgdes e algumas propor¢cdes dos modificantes, visando a intensificacéo
dos sinais analiticos, aplicando a técnica de voltametria ciclica (VC). Para o
estudo aplicando a VC, foi utilizado apenas o LI OMIMPFg, sintetizado neste
trabalho. Para tal, foram preparados EPCMs em propor¢des de 2,5%, 5,0%,
7,5% e 10,0% de massa dos modificantes (OGr e OMIMPFg). Os eletrodos
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preparados foram testados em solucdo de 1,00 mmol L™ de [Fe(CN)g]*”, e

1,00 mol L de KCI.

m

Para fins didéaticos, o estudo de propor¢cdo dos modificadores sera
apresentado em tépicos. Inicialmente, foram comparados os eletrodos EPC e
EPCM/OGr. Em seguida, serao discutidos os eletrodos EPCM-OMIMPFs.

4.3.1 Comparacgdo entre 0s lp,, AE, € lya/l,c do EPC e EPCM/OGr em
solucédo de [Fe(CN)g]*"™

Os voltamogramas ciclicos plotados na Figura 18 sdo os registros de
oxidacdo e reducdo do par [Fe(CN)e*™
eletrodo EPCM/OGr, nas velocidades de varredura 10, 20, 50, 100, 200 e 300

mV s™.

para os eletrodos EPC e para o

413-(1,0 mmol L) em

Figura 18 - Voltamogramas ciclicos da solucdo [Fe(CN)g]
1,0 mol L™ KCI e gréficos inseridos de I, versus v*?, utilizando os eletrodos

EPC (A) e EPCM/OGr 10,0% (B).
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Nos voltamogramas ciclicos (Figura 18 A-B) é possivel observar que néao
houve deslocamentos consideraveis dos valores do potencial de pico com o
aumento da velocidade de varredura. Entre os voltamogramas, pode ser
observado que o EPCM/OGr obteve menores deslocamentos de potencial de
pico em relacdo ao EPC. Além disso, o EPCM/OGr apresentou maiores
intensidades de corrente de pico anddico. Nos graficos inseridos na Figura 18,
€ possivel observar que as correntes de pico anddico aumentaram de forma

1/2

linear com a raiz quadrada da velocidade de varredura (v=°) e as correntes de

pico catddico aumentaram negativamente, de forma linear, com a v*?

sugerindo que o processo pode ser quasi-reversivel.

Para observar qual a melhor composi¢cdo do teor de modificacdo do
eletrodo EPCM/OGr, foram estudadas as intensidades de corrente de pico

anodico, apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Valores calculados para Ipa (A) para os EPCs modificados com OGr.

Ipa (A)
o(mVs?) EPCM/OG EPCM/ EPCM/ EPCM/
EPC r CM/OGr CM/OGr CM/OGr
2,5% 5,0% 7,5% 10,0%

10 1,66 x 10 1,78 x 10 1,92 x 107 1,83x 107 2,47 x 107
20 2,71x 107 2,60 x 10° 3,11 x 10° 2,65x 107 3,67x10°
50 4,19x 10° 4,18 x 10° 5,35 x 10 5,03 x 10° 6,21 x 10°
100 6,24 x 10 6,13 x 10 7,57 x 107 6,99 x 10°° 8,58 x 10
200 8,52 x 10° 8,59 x 10 1,06 x 10™ 1,03 x 10™ 1,21 x 10™
300 1,04 x 10™ 1,02 x 10™ 1,26 x 10™ 1,26 x 10 1,49 x 10™

loa = corrente de pico anddico e v = velocidade de varredura.

E possivel observar que as correntes de pico anddico para os eletrodos
contendo 5,0% e 7,5% de OGr tiveram valores muito préximos e o eletrodo
com 10,0% teve maiores intensidades de Iy, para todas as velocidades. Além
disso, ao comparar as correntes de pico anédico do EPC com o EPCM/OGr, foi
constatado que os eletrodos com proporgcédo a partir de 5,0% tiveram maiores

intensidade de Ip, que o EPC.

Em relacdo aos deslocamentos dos picos anddicos e a consequente
mudanga de potencial correspondente, foram calculados os valores de AE,,

mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores calculados para AE, para EPCM/OGr.

AE, (mV/n)
0 (mVs™) £pc  EPCM/OGH EPCM/OGr EPCM/OGr EPCM/OGr
2,5% 5,0% 7,5% 10,0%
10 79 78 75 77 74
20 84 89 77 82 82
50 95 90 84 89 86
100 110 08 92 93 90
200 122 110 108 105 08
300 139 116 109 109 103

AE, = variac&o de potencial de pico e v = velocidade de varredura.
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Os valores de AE, indicam que os eletrodos modificados com o OGr
apresentaram menores deslocamentos de potencial que o EPC, sendo que o
EPCM/OGr 10,0% apresentou os menores valores de AE,. Os valores de AE,
se enquadram em valores maiores que 59 mV/n, configurando um processo

quasi-reversivel [107].

Os valores da razdo corrente de pico andodico por corrente de pico
catodico (lpa/lpc) estédo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores calculados para Ipa/l,c para os EPCs modificados com OGr.

lpallpe

0 (mVs™) epc  EPCMIOGr EPCM/OGr EPCM/OGr  EPCM/OGr
2,5% 5,0% 7,5% 10,0%
10 1,00 1,10 0,99 0,93 1,18
20 1,18 1,16 1,09 0,98 1,19
50 1,29 1,30 1,35 0,98 1,33
100 1,46 1,47 1,35 1,13 1,31
200 1,43 1,46 1,41 1,26 1,28
300 1,55 1,42 1,36 1,26 1,31

loa = corrente de pico anddic, Ipc = corrente de pico catodico e v = velocidade de varredura.

A maioria dos valores encontrados de I, /lpc para as diferentes
propor¢cdes do eletrodo EPCM/OGr sdo diferentes de 1, configurando o

processo como quasi-reversivel [107].

Tendo em vista que o EPCM/OGr 10,0% apresentou melhores
desempenhos dos parametros de corrente (l,) e variagdo potencial de pico
(AE,), essa proporgéo foi escolhida para compor o eletrodo composito, que sera
tratado mais adiante.
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4.3.2 Comparagdo entre 0s lpa, AE, e lyi/l,c do EPCM-OMIMPFg em
solucao de [Fe(CN)g]*"™*

Nos voltamogramas ciclicos da Figura 19 estdo registrados os picos de
oxidacéo e reducéo do par redox [Fe(CN)g]*"® para o eletrodo EPCM-OMIMPFg
10,0%, nas velocidades de varredura de 10, 20, 50, 100, 200 e 300 mV s™.

Figura 19 - Voltamogramas ciclicos de [Fe(CN)e]*"® (1,0 mmol L) em 1,0 mol
L™ KCI com gréfico inserido de 1, versus v*?, obtidos para 0 EPCM-OMIMPF
10,0%, nas velocidades de varredura 10, 20, 50, 100, 200 e 300 mV s™.

0.8 —10mVs"
—20mVs’
1—50mvs"
0,6 100mV's’
200mVs’”
0,4 {—300 mvs'

0,2 +

=

20 -
s W 1, 0x)
| @ 1 (Red)

0,0

// mA

0,24
" R?=0,96801
0.4 -

R? = 0,99794

-0,6 | =
2 4 6 8 10 12 14 16 18
o “ 1 (mvsT)
o8t

-0.1 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6

EV vs. Ag/AgCl

Analisando a Figura 19, € possivel verificar que com o aumento da
velocidade de varredura ha pequenos deslocamentos dos picos de oxidacéo
para potenciais menos positivos, e 0s de reducdo para potenciais mais
negativos, resultando em uma consequente variagdo entre os potenciais de

picos anddicos e catdédicos com o aumento da velocidade de varredura.

Na Tabela 7 foram analisadas as intensidades de corrente de pico

anodico para diferentes proporc¢des do LI OMIMPFe.
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Tabela 7 - Valores calculados para Ip, (A) para os EPCM-OMIMPFs.

Ipa (A)

o (mVs? EPCM- EPCM- EPCM- EPCM-
EPC OMIMPF; OMIMPF; OMIMPF; OMIMPF;

2,5% 5,0% 7,5% 10,0%
10 1,66 x 10° 2,87 x 107 2,25x 107 2,43x 107 2,46 x 10
20 2,71x 107 4,31 x 10° 2,88 x 10° 3,63x 107 4,74 x 10°
50 4,19 x 10° 7,08 x 10° 4,67 x 10° 5,88 x 10° 8,99 x 10°
100 6,24 x 10° 1,03 x 10™ 6,80 x 10° 8,36 x 10° 1,43 x 10™
200 8,52 x 10° 1,50 x 10™ 1,03 x 10™ 1,21 x 10™ 2,15x10™
300 1,04 x 10™ 1,85 x 10™ 1,29 x 10 1,49 x 10 2,92 x 10™

loa = corrente de pico anddico e v = velocidade de varredura.

E possivel observar que as maiores correntes pico anddico (Tabela 7)
foram alcancadas com as proporgdes 2,5 e 10,0% de LI no eletrodo EPCM-
OMIMPFs. No entanto, a modificagdo com 10,0% de LI proporcionou a

intensificacdo do sinal em comparacédo ao EPC e ao EPCM com 2,5%.

Foram calculados valores de AE, para os voltamogramas do EPCM-
OMIMPF¢ (Tabela 8).

Tabela 8 - Valores calculados para AE, para os EPCM-OMIMPFe.

AE, (mV/n)
-1 -
v (mVs") EPC EPCM- EPCM- EPCM- oEMP||\C/||\F/>IF
OMIMPF4 2,5% OMIMPFs5,0% OMIMPF, 7,5% 10,00 °

10 79 63 73 66 >4
20 84 68 68 n o1
50 95 71 68 1 >4
100 110 73 7 8 >
200 122 81 68 81 59
300 139 78 76 88 >9

AE, = variac&o de potencial de pico e v = velocidade de varredura.

Na Tabela 8 é possivel ver que o eletrodo EPCM-OMIMPFg10,0%
apresentou, em 200 e 300 mV s, valores AE, iguais a 59 mV, atingido um dos

critérios de reversibilidade do processo. Além disso, para 0 mesmo eletrodo
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sao registrados os menores deslocamentos de potencial de corrente de pico
anodico em relacdo ao catddico. No entanto esse processo ficou classificado

como qua

Os valores de I,a/lpc foram calculados para as diferentes proporc¢des de
EPCM-OMIMPF; e estao descritos na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores calculados para lpa/l,c para os EPCM-OMIMPFe.

lpallpe

v (mVs™) EpC EPCM- EPCM- EPCM- OE'T&“S'F
OMIMPF 2,5% OMIMPF 5,0% OMIMPF 7,5% 10.0% °
10 1,00 0,97 0,98 0,91 0,95
20 1,18 0,97 0,95 0,93 1,16
50 1,29 0,94 0,94 0,93 1,17
100 1,46 0,94 0,94 1,02 1,13
200 1,43 0,93 1,01 0,92 1,02
300 1,55 0,90 0,94 0,89 1,11

lpa = corrente de pico anddic, Ipc = corrente de pico catddico e v = velocidade de varredura.

De modo geral, o resultado numérico indica que a razdo de lp/lpc €
diferente de 1, corroborando para um processo quasi-reversivel. As andlises
dos parametros de corrente de pico indicam que a proporcdo de 10% do LI
OMIMPFg compreende a melhor composicdo para a modificacdo do eletrodo.

Esse teor de modificante sera aplicado para o eletrodo compdsito.

Em termos de intensidade de pico, tanto o eletrodo EPCM/OGr10,0%
como o EPCM-OMIMPFg promoveram a intensificacdo dos sinais de corrente
de pico, além disso esses mesmos eletrodos possibilitaram um menor
deslocamento de potencial de pico anddico em relacdo ao catddico, a ressaltar
o eletrodo EPCM-OMIMPFg, que em 200 e 300 mV st alcancaram o valor de
AE, iguais a 59 mV. Quanto as razbes de lp/l,c, embora alguns EPCMs
tenham se aproximado de 1, todos os eletrodos apesentaram com valor

diferente de 1, caracteristico de processo quasi-reversivel.
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4.3.3 Estudo do lpa, AE, € lpa/lpe para EPCM/OGri0,0%-OMIMPF10,0%
em solucdo de [Fe(CN)g]*"™*

Foram realizadas medidas de voltametria ciclica para o eletrodo
compoésito EPCM/OGr-OMIMPFg, tendo 10,0% de OGr e 10% do OMIMPFg em
sua composicdo modificada. As varreduras foram realizadas em solucdo de
[Fe(CN)g]*"™® nas velocidades de 10, 20, 50, 100, 200 e 300 mV s (Figura 20).

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos de [Fe(CN)¢]*"® (1,0 mmol L) em 1,0 mol
L™ KCI com gréfico inserido de I, versus vY?, obtidos para o EPCM/OGr10,0%-
OMIMPFg10,0% a 20, 50, 100, 200 e 300 mV s™.
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Nos voltamogramas ciclicos (Figura 20) é possivel observar que com o
aumento da velocidade de varredura, os potenciais de pico de oxidacdo
sofreram pouca variacdo. No gréafico inserido da Figura 20, é possivel observar
gue as correntes de pico anddico aumentaram de forma linear com a raiz

quadrada da velocidade de varredura (v

), bem como as correntes de pico
catédico aumentaram negativamente com a v*2, sugerindo que o processo é

quasi-reversivel.
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Na Tabela 10, estdo apresentados os valores de corrente de pico
anaddico, o AE, e a razéo lpl/l,c para o eletrodo modificado com o OGr e o
OMIMPFg, ambos a 10%.

Tabela 10 - Valores calculados para lpa, AE, € Ipa/lpc para EPCM/OGr 10,0% -
OMIMPF¢ 10,0%.

EPCM/OGr10,0%-OMIMPF¢10,0%

o (mVs?
lpa (A) AE, (mV/n) lpallpc
20 2,90x 10° 38 0,42
50 1,09x 10™ 62 0,66
100 2,41x10* 70 1,03
200 4,60x10™ 77 1,39
300 6,55x 10 89 1,61

loa = corrente de pico anddic, I,c = corrente de pico catddico, AE, = variagdo de
potencial de pico e v = velocidade de varredura.

A partir dos valores apresentados na Tabela 10 é possivel verificar que o
EPCM/OGr10,0%-OMIMPF¢10,0% apresentou maior pico de oxidacao
comparando-o com o EPCM/OGr 10,0% e com o EPCM-OMIMPFg 10,0%.
Quanto ao AE,, esse mesmo eletrodo apresentou menores desvios de
potencial de oxidacdo, isso pode ser comprovado com base nos menores
valores de AE,. Além disso, os valores da razdo lp/lyc diferentes de 1,00

indicam um processo redox quasi-reversivel.

Com base nisso, a oxidacdo e reducdo do par idnico [Fe(CN)g*"*

indicou desde as medidas dos eletrodos EPCM com os modificantes
separados, que a proporcdo de 10% seria a melhor para ambos. Fato esse
comprovado pelos dados fornecidos nas Tabelas 4-10.

Através do rearranjo da equacao de Randles-Seveik, é possivel calcular
a area efetiva de eletrodos (Equacao 1). As informacfes de corrente de pico
anodico e velocidade de varredura, obtidas por meio do processo de oxidacéo
de um composto eletroativo, podem ser usadas para calcular a area do

eletrodo correspondente a superficie com ou sem modificacao.
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|

- 2,69 x 105 xn3/2x D2 x C x v1/?

A (Equacéo 1)

Onde,
l,a = corrente de pico anodico (A)
n = numero de elétrons envolvidos na reacao
Aef = area efetiva do eletrodo (cm?)
D = coeficiente de difus&o da espécie eletroativa (cm? s™)
C = concentracdo da espécie eletroativa (mol cm™)

v = velocidade de varredura (V s™)

Na Tabela 11 estdo os valores de area efetiva calculados para os
eletrodos EPC, EPCM/OGr, EPCM-OMIMPF¢ e EPCM/OGr-OMIMPFs.

Tabela 11 - Areas efetivas média dos eletrodos sem modificacéo e modificados
com OGr e OMIMPFe.

Eletrodos Média das A (cm?)
EPC 0,25
EPCM/OGr10,0% 0,36
EPCM-OMIMPF410,0% 0,55
EPCM/OGr10,0%-OMIMPFg10,0% 0,99

Aef = area efetiva.

O EPC apresentou uma area efetiva de 0,25 cm?, superior & area
geométrica do eletrodo (0,17 cm?). Entre os eletrodos modificados, o eletrodo
compésito EPCM/OGr10,0%-OMIMPF¢10,0% foi o que resultou em uma maior

area efetiva (0,99 cm?). Esse aumento na area efetiva da superficie do eletrodo
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modificado se torna importante, pois aumenta a possibilidade de ocorrerem
mais interacdes com o analito, elevando também a intensidade do sinal de

pico.

4.4 Comportamento dos Eletrodos por Voltametria de Pulso Diferencial

A titulo de confirmacdo da eletroatividade da solucdo ferrocianeto de
potassio frente aos eletrodos e o comportamento desses de acordo com a
composicdo dos seus modificantes, foram realizadas medidas de voltametria
de pulso diferencial (VPD) para uma solucdo de ferrocianeto de potassio 1,00
mmol L™ com KCI, 1,00 mol L™ (Figura 21).

Figura 21 - VPD da solucao do ferrocianeto de potassio 1,00 mmol L™* em 1,0
mol L™ KCI, obtidos para 0 EPC e EPCM, a 20 mV s™.
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E possivel verificar que os modificantes OGr e OMIMPF¢ apresentaram
maiores intensidades de corrente de pico anddico na oxidagéo do K4Fe(CN)g.
Comparando os teores de modificagdo dos eletrodos, o EPCM/OGr-OMIMPFg
(10%:10%) apresentou maior valor de l,a. Os eletrodos modificados com o0 OGr

e BMIMAc nio apresentaram bom desempenho de sinal analitico. E possivel
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verificar uma resposta decrescente de lpa quando ha o aumento do teor de
modificacdo do BMIMAC.

Em contrapartida, o eletrodo modificado apenas com o OGr apresentou
um aumento do l,, com o0 aumento da quantidade desse modificante. Com isso,
ha uma concordancia do que foi previamente analisado por voltametria ciclica
em relacdo a modificagdo dos eletrodos com o OGr e com o liquido i6nico
OMIMPFs.

Diante disso, foi utilizado o eletrodo EPCM/OGr10,0%-OMIMPFg10,0%
para a deteccdo da nicotina. Além disso, foram realizadas alteragbes nas
propor¢cBes dos modificantes deste eletrodo e a modificagdo com o liquido

ibnico BMIMAC, a fim de investigar a influéncia na corrente de pico anodico.

4.4.1 Deteccao Eletroquimica de Nicotina (NIC)

Utilizando a técnica de VPD, foram realizados os experimentos de
deteccdo de 1,00 x 10” mol L™ de nicotina em tampé&o fosfato pH 7,50. Para
isso, foram utilizados os eletrodos EPC, eletrodos modificados com o OGr, com
os LIs OMIMPFs e BMIMAC e a mistura entre eles. Os resultados podem ser
vistos na Figura 22, na qual se encontram apresentados os voltamogramas

referentes ao pico de oxidagao da NIC.
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Figura 22 - Voltamogramas de pulso diferencial anddico para a deteccéo de

1,00 x 10 mol L™ de nicotina em tampao fosfato (pH 7,50), obtidos para o0 EPC
e EPCMs (A) e para EPCM/OGR10,0%-OMIMPF¢10,0% com o branco sem

baseline inserido (B), a 20 mV s™.
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Na presenca de nicotina, o EPC mostrou-se mais eficiente na
transferéncia eletrénica do processo de oxidac&o nestas condi¢cdes, fornecendo
maior valor de Ilp.. Os eletrodos contendo apenas o OGr como modificador
EPC/OGr 5,0% e EPC/OGr 10,0% apresentaram menor intensidade de
corrente de pico anddico em comparacao com o eletrodo sem modificacao.

Os eletrodos modificados contendo apenas o liquido ibnico BMIMAC,
como modificador, em propor¢gbes de 2,5 e 10,0% apresentaram maiores
valores de |y, consecutivamente. Porém, ndo superaram o resultado obtido
para o EPC, assim como os eletrodos contendo como modificante, o liquido
ibnico OMIMPFs.

Dentre os eletrodos compostos pela mistura entre OGr e BMIMACc, o
EPCM/OGr 10,0%-BMIMAc 10,0% apresentou maior valor de ly,, indicando
maior sinergia entre o OGr e o BMIMAc. Ao contrario do EPCM/OGr10,0%-
BMIMAc10,0%, o EPCM/OGr5,0%-OMIMPF10,0% apresentou-se menos

eficiente na oxidac&o da NIC.

Foram realizados estudos do meio eletrolitico (tampéao fosfato e BR), do
pH e da técnica: velocidade de varredura, amplitude de pulso e tempo de pulso.
Porém, as correntes de pico de oxida¢do da nicotina ndo mostraram evolucéo
significativa para o EPCM/OGr10,0%-OMIMPF¢10,0% (Figura 22B), ja que
esse foi o eletrodo modificado que mais apresentou sensibilidade nos estudos
de voltametria ciclica (Figura 20) para a solucéao ferri/ferrocianeto de potassio.

O eletrodo modifificado com OGr e OMIMPF¢ ndo apresentou resposta
satisfatoria para a deteccdo da nicotina. Isso pode ser explicado pela presenca
de algumas interacdes entre os materiais modificantes. De acordo com Jon et
al. [108] e Verma e Ebenso [109], quando ha a funcionalizacdo de materiais
carbonaceos com liquidos ibnicos através de maceracdo, como realizado neste
trabalho (subitem 3.5), o anel imidazolio do liquido iGnico interage com a
superficie da folha de grafeno através de interacbes ndo-covalentes, do tipo -
1T, por ligacdes de hidrogénio, e, ainda, por interagdes 1 do grafeno com a
cadeia lateral alquilica do anel imidazélio. No caso do OMIMPFg, o anel do
cation imidazdlio possui ligagcdes 1 que interagem com as folhas de 6xido de

grafeno reduzido, como pode ser apresentado na Figura 23.
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Figura 23 - Representacdo da interacdo nado-covalente entre o Oxido de

grafeno e o anel imidazdlio. Fonte: Verma e Ebenso [109].
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Com isso, a cadeia alquilica lateral (com oito carbonos) do OMIMPF¢
ndo apresenta interacao tao forte com as folhas de éxido de grafeno reduzido
comparado as interagcfes do anel imidazolio com a rede 1 conjugada das
folhas de OGr. Outra questdo a ser observada se refere a organizacéo
cristalina dos liquidos i6nicos [20, 101-102], pois mesmo no estado liquido,
esses compostos apresentam ordenamento estrutural de longo alcance. Isso
pode dar indicios de que na organizacdao cristalina do OMIMPFg, utilizado junto

ao OGr, a cadeia lateral octil do anel imidazélio esta disposta de tal forma que
dificulta a aproximacéo da molécula da nicotina.

Na Figura 24 é mostrada uma representacdo da organizacdo cristalina
do liquido i6nico hipotético que possui como céation o 1-etil-3-metilimidazélio, o

qual orienta anions genéricos representados pela letra “A”.
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Figura 24 - llustracdo dos canais formados pelos cations imidazolio e
consequente arranjo dos anions representados pela letra “A”. Fonte: Dupont
[111].

De acordo com a Figura 24, a organizacao cristalina dos liquidos ibnicos
esta disposta de forma que os cétions 1-etil-3-metilimidazdlio formam canais
bem organizados, ao passo que orientam os anions hipotéticos “A” de acordo

com essa estrutura(;éo.

No trabalho de Suarez et al. [31] € ressaltada a organizacao de alguns
LIs e as propriedades fisico-quimicas de acordo com a cadeia lateral de cations
alquilimidazoélio e seus contra-ions. Também é mencionado que cadeias
laterais com menos de 12 carbonos possuem um maior grau de liberdade, isso
corrobora a dificuldade da nicotina em se aproximar da superficie do eletrodo.
Nos trabalhos de Avilés et al. [112] e Suarez et al. [31] foi observado que
cadeias alquilicas laterais dos cations imidazilio, que possuem a partir de 12
carbonos, formam uma fase (mesofase) na qual as interacdes de dipolo

induzido aumentam e promovem sistemas altamente organizados.

Dessa forma, tanto o comprimento como o maior grau de liberdade da
cadeia lateral octil do cation imidazolio podem ter dificultado a aproximacédo de
uma maior quantidade de moléculas de nicotina na superficie do eletrodo
EPCM/OGr-OMIMPFg, acarretando em uma menor intensidade de sinal

analitico, quando em comparacao ao eletrodo ndo modificado (EPC).
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Diante dos resultados obtidos, foi decidido avaliar a detec¢cdo de outro
analito, a ciprofloxacina (CPX), utilizando a modificacdo do EPC com OGr e os
liquidos i6nicos OMIMPFs e BMIMAC.

4.4.2 Deteccéo Eletroquimica de Ciprofloxacina (CPX)

Foi utilizada a voltametria de pulso diferencial anddico para verificar o
comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados com os liquidos
ibnicos OMIMPFs e o BMIMAc em solugao tampéo fosfato para a deteccdo

eletroquimica da CPX (Figura 25).

Figura 25 - Voltamogramas de pulso diferencial anddico para a deteccdo de
1,00 x 10” mol L™ de ciprofloxacina em solucdo tampao fosfato (pH 5,50),
obtidos para o EPC, eletrodos com os modificantes (LIs e OGr) e eletrodos

compésitos, a 20 mV s

4,0

— EPC
= = EPC/OGr 5,0%
EPC/OGr 10,0%
EPC-OMIMPF, 2,5%
- EPC-OMIMPF_10,0%
= EPC-BMIMAc 2,5%

3,5

3,04
EPC-BMIMACc 10,0%

= EPC/OGr 5,0%-OMIMPF 2,5%

== EPC/OGr 10,0%-OMIMPF_ 10,0%

'\, =———EPCI/OGr 10,0%-BMIMAc 2,5%
s EPC/OGr 10,0%-BMIMAc 10,0%

2,54

2,0

Ty

1,5
1,0 4

0,5

0,0 y | Y T Y T TR T

0,8 0,9 1,0 g 1) y [ ' 1.3
E/V vs. Ag/AgCI

Na Figura 25 é possivel verificar que o eletrodo modificado EPC/OGr
10,0%-BMIMACc2,5% apresentou maior intensidade de corrente de pico anddico
para a deteccdo da CPX, além de apresentar o potencial de oxidacdo menos
positivo em relagdo ao EPC. Portanto, o eletrodo modificado com o OGr e com

o BMIMAC facilita a transferéncia eletronica no processo de oxidag¢ao da CPX.
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Em contrapartida, o EPC modificado com o OGr e o0 OMIMPF; exibiu
baixos valores de |y, (Figura 25). E possivel que a cadeia alquilica presente no
cation do LI esteja dificultando a transferéncia eletrbnica, pois ele tem uma

cadeia lateral octil, como discutido anteriormente.

A partir desses resultados, o eletrodo EPCM/OGr10,0%-BMIMAc2,5% foi
utilizado para a realizacdo das otimizagbes de meio (eletrdlito, pH e tempo de
pré-concentracdo) e de técnica (velocidade de varredura, amplitude de pulso e

tempo de pulso) na deteccao da ciprofloxacina.

4.4.2.1 Otimizacéo do Meio Eletrolitico

Na Figura 26, sdo apresentados os voltamogramas de pulso diferencial
referentes & oxidacdo de 1,00 x 10” mol L de CPX. Foram avaliados os
tampdes fosfato e BR em pH 7,00 para verificar a influéncia do meio eletrolitico

na sensibilidade da detecc¢do da oxidagéo da CPX.

Figura 26 - Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo
EPCM/OGr 10,0%-BIMIMAC 2,5% na presenca de 1,00 x 10“ mol L™ de CPX
em solu¢des tampédo (pH 7,00) fosfato e BR, tempo de pré-concentracao de 5
min, v=20 mV s, amplitude de pulso de 50 mV, tempo de pulso de 50 ms .
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O EPCM/OGr10,0%-BMIMAc2,5%, em tampao Britton-Robinson (pH

7,00), mostrou-se mais sensivel na detec¢cdo da CPX em comparacdo com o
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tampao fosfato. Além disso, o EPCM/OGr10,0%-BMIMAc2,5% apresentou
maior intensidade da corrente de pico de oxidacdo da CPX, em relacdo ao
EPC. E possivel afirmar, diante desses resultados, que a interacdo dos
modificantes OGr e BMIMAc possui uma interacdo sinérgica, resultando em
uma maior intensidade de corrente de pico, além de ter facilitado a reacdo em
um potencial menos positivo (0,86 mV), isto €, menos energia foi necessaria
para promover a oxidacao. Varios parametros serdo otimizados para aumentar

a sensibilidade dos eletrodos modificados na detecgéo da CPX.

4.4.2.2 Otimizacdo do pH

Para a otimizacdo do valor de pH da solucdo BR, foram realizadas
medidas de voltametria de pulso diferencial com o tampéo BR, na faixa de pH
de 3,00 a 7,00 (Figura 27). Foi escolhida a faixa de pH acida devido aos
trabalhos encontrados na literatura fazerem uso do pH na faixa acida [78, 113-
114].

Figura 27 - Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo
EPCM/OGr 10,0%-BIMIMAC 2,5% na presenca de 1,00 x 10“ mol L™ de CPX
em tampao BR, variando a faixa de pH 3,00 a 7,00, tempo de pré-concentracéo
de 5 min, v= 20 mV s™, amplitude de pulso de 50 mV, tempo de pulso de 50 ms
(A). Gréfico das variacbes de correntes de pico anddico e potenciais de

oxidacdo em funcéo do pH, com barras de desvio padrao (B).
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Com base nos voltamogramas da Figura 27A, as intensidades de Iy,
foram maiores em pH abaixo de 6,00. De acordo com o grafico de distribuicdo
de espécies de CPX (Figura 28), a molécula apresenta-se na forma protonada
na faixa de pH acido e teve seu processo da oxidacdo mais favorecido em pH
4,00 e 5,00. Foi possivel constatar também que, ao passo que se aumentou 0
pH, o potencial de Iy, foi deslocado linearmente para valores menos positivos
(Figura 27B). Esse deslocamento resultou em uma equagéo da reta igual Epa =
1,3363 — 0,0651 x pH, com R? = 0,9966. O coeficiente angular resultante, 65
mV/pH, € um valor proximo a 59 mV/pH, indicando uma transferéncia igual de

protons e elétrons na oxidacdo da CPX.

O pH 5,00 foi o escolhido para continuar o trabalho, visto que ele
apresentou uma l,a muito proxima a lpa do pH 4,00, favorecendo uma condicéo
de andlise menos acida, além do processo de oxidacdo ocorrer em um menor

potencial.
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Figura 28 - Grafico da distribuicdo da fracdo de espécies da CPX em funcéo do

pH. Fonte: Adaptado de Roca Jalil et al. [72].
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Dessa forma, é possivel verificar que a eletroatividade da CPX frente ao
eletrodo EPCM/OGr-BMIMAc pode ser influenciada pelo pH do meio,
favorecendo a intensidade do sinal analitico na detecc¢ao. Além disso, o pH do

meio influencia diretamente no potencial de oxidacgao.

4.4.2.3 Otimizacéo do Tempo de Pré-Concentracéo

O tempo de pré-concentracdo do analito na superficie do eletrodo foi
avaliado no intervalo de 30 segundos a 30 minutos (Figura 29A-B), em duas
concentraces de solugdes de CPX (1,00 x 10 e 1,00 x 10® mol L™), em
tampéo BR (pH 5,00).
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Figura 29 - Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo
EPCM/OGr 10,0%-BIMIMAC 2,5% na presenca de CPX 1,00 x 10% e 1,00 x 10°
mol L em tamp&o BR (pH 5,00), no intervalo de tempo de pré-concentracéo
30s - 30 min, v= 20 mV s, amplitude de pulso de 50 mV, tempo de pulso de 50
ms (A e B). Gréfico das variacdes de correntes de pico anddico em funcéo dos

tempos de pré-concentracdo, com barras de desvio padrao (C).
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A partir da analise dos voltamogramas de pulso diferencial da Figura
29A-B, verifica-se que a lya se intensifica com o aumento do tempo de pre-
concentracdo. Isso evidencia que a interacdo do analito com a superficie do
eletrodo é favorecida com o tempo de contato até 20 min para o nivel de
concentracdo alta. Em menor concentracdo, a taxa de saturacdo tende a
ocorrer acima dos 30 min (Figura 29C). Levando em consideracdo a
necessidade da escolha de um tempo de pré-concentracdo que favoreca o
desenvolvimento do método em tempo habil, foi escolhido o tempo de 5 min.
Neste tempo, foi apresentado um sinal relativamente apreciavel para a
deteccdo de CPX em ambas as concentracdes. Considerando que uma menor
concentracdo de analito ndo promove uma rapida saturacdo na superficie do
eletrodo, o menor nivel de concentragéo (1,00 x 10™ mol L™) foi escolhido para

prosseguir com as otimizacfes da técnica de voltametria de pulso diferencial.

4.4.2.4 Otimizacéo da Velocidade de Varredura

A sensibilidade na deteccdo de CPX através da voltametria de pulso
diferencial também ¢é dependente dos parametros da técnica, tais como, a
velocidade de varredura, amplitude do pulso e tempo de pulso. Por essa razao,
foram realizadas otimizacdes com o propdésito de intensificar o sinal analitico

referente a oxidagcdo da CPX.

Na Figura 30A foram comparadas velocidades de varredura na faixa de
5a 30 mV s™, utilizando as condigdes otimizadas previamente: tamp&o BR (pH

5,00), tempo de pré-concentracdo de 5 min.
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Figura 30 - Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo
EPCM/OGr 10,0%-BIMIMAc 2,5% na presenca de 1,00 x 10° mol L™ de CPX
em tampao BR (pH 5,00), tempo de pré-concentracdo 5 min, variando a
velocidade de varredura 5 - 30 mV s™, amplitude de pulso de 50 mV, tempo de
pulso de 50 ms (A). Gréafico das variagBes de correntes de pico anddico e da
largura a meia altura em funcédo da velocidade de varredura, com barras de

desvio padréo (B).
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De acordo com os voltamogramas da Figura 30A, a medida que a
velocidade de varredura aumenta, o valor de Iy, também é intensificado. Entre
as velocidades 15 e 20 mV s™ ndo h& muita diferenca em relacdo as suas
intensidades de pico. Foi verificada também a largura a meia altura (Wy;) dos

picos, que contribui para uma melhor interpretacdo da seletividade do eletrodo.
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Como pode ser visto na Figura 30B, ao passo que a velocidade de varredura
aumenta, a Wy, fica maior, tornando os voltamogramas mais alargados. Assim,
a velocidade escolhida foi a de 15 mV s™, pois apresenta um valor apreciavel

da lpa € menor Wyy,.

4.4.2.5 Otimizagao da Amplitude de Pulso

Outro parametro investigado foi a amplitude de pulso, utilizando a faixa
de 20 a 70 mV e usando as condi¢des otimizadas anteriormente: tempo de pré-
concentracdo de 5 min, tampéo BR (pH 5,00) e velocidade de varredura 15 mV
s (Figura 31).

Figura 31 - Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo
EPCM/OGr 10,0%-BIMIMAc 2,5% na presenca de 1,00 x 10 mol L™ de CPX
em tamp&o BR (pH 5,00), no tempo de pré-concentracdo 5 min, v = 15 mV s,
variando a amplitude de pulso 20 - 70 mV, tempo de pulso de 50 ms (A).
Grafico das variacGes de correntes de pico anddico e da largura a meia altura

em funcdo da amplitude de pulso, com barras de desvio padréo (B).
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E possivel observar uma faixa crescente de intensidade de corrente de
pico anddico até 40 mV. Apos essa amplitude, o valor de Iy, apresenta uma
diminuicdo de aproximadamento 0,8 uA em 50 mV, fato que pode ser visto nos
voltamogramas da Figura 31A. Porém, mesmo que em amplitudes acima de 40
mV o sinal de corrente tenha reduzido, a largura de pico a meia altura em 60
mV foi escolhida em virtude do deslocamento de potencial de oxidacdo para

uma regido menos positiva (Figura 31B).

4.4.2.6 Otimizagdo do Tempo de Pulso

O tempo de pulso foi avaliado na faixa de 5 a 70 ms, conservando as
condicbes otimizadas previamente: tempo de pré-concentracdo de 5 min. e
tamp&o BR (pH 5,00), velocidade de varredura 15 mV s, amplitude de 60 mV,
(Figura 32).
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Figura 32 - Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo
EPCM/OGr 10,0%-BIMIMAc 2,5% na presenca de 1,00 x 10 mol L™ de CPX
em tamp&o BR (pH 5,00), no tempo de pré-concentracdo 5 min, v = 15 mV s,
amplitude de pulso 60 mV, variando o tempo de pulso 5 - 70 ms (A). Gréfico
das variacdes de correntes de pico anddico e da largura a meia altura em

funcdo do tempo de pulso, com barras de desvio padrao (B).
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De acordo com os voltamogramas da Figura 32A, é possivel observar
que, com o aumento de tempo de pulso, a intensidade de Iy, diminui. Porém,
utilizando o tempo de pulso de 20 ms, a corrente de pico anddico e a Wy,
(Figura 32B) apresentaram valores mais interessantes para a obtencédo de um

pico de melhor resolugéo, assegurando a seletividade do sinal referente a CPX.
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A Tabela 12 mostra a composicdo dos modificantes do EPCM e os
parametros, tanto do meio como os da técnica otimizados. A partir disso, as
medidas seguintes de voltametria de pulso diferencial para a deteccdo da

ciprofloxacina utilizardo os parametros da tabela a seguir.

Tabela 12 - Resumo das propor¢bes dos modificantes empregados na

modificacdo do EPC e condi¢cdes do meio e da técnica otimizadas.

Material/Parametro Configuracéo
Grafite 60,0%
o OGr 10,0%
©
= .
@ Oleo mineral 27,5%
w
BMIMAc 2,5%
Eletrolito Tampéo BR
o
2 pH 5,00
=
Tempo de pré-concentracao 5 min
Velocidade de varredura 15mV s™
o
LED Amplitude do pulso 60 mV
(&]
s Tempo de pulso 20 ms

% = em uma massa total do eletrodo de 0,1000 g, 60,0% de grafite corresponde a 0,0600g de
massa de grafite.

4.4.2.7 Avaliacdo da Reprodutibilidade e Repetibilidade da Superficie do
Eletrodo

Com o intuito de avaliar a reprodutibilidade do eletrodo
EPCM/OGrl10,0%-BMIMAc2,5%, foram preparados seis eletrodos com as
mesmas propor¢des dos modificantes para a realizagdo das andlises, sob as
condicbes dos parametros do meio e da técnica otimizados (Figura 33). A

leitura foi realizada em triplicata para cada analise.
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Figura 33 - Correntes de pico anddico relativas obtidas das analises utilizando
seis eletrodos EPCM/OGr10,0%-BMIMAc2,5%, na presenca de 1,00 x 10 mol
L de CPX em tamp&o BR (pH 5,00), no tempo de pré-concentracdo 5 min, v =

15 mV s, amplitude de pulso 60 mV e tempo de pulso 20 ms.
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Através da analise dos dados obtidos para reprodutibilidade (Figura 33),
€ possivel observar que o método proposto para a deteccdo da ciprofloxacina,
sob os parametros otimizados, se mostrou confiavel diante do desvio padréo

relativo (5,7%) para as correntes de pico anddico.

A fim de avaliar a repetibilidade do eletrodo a partir das Ipa de cada
leitura, foi utilizado um EPCM/OGr10,0%-BMIMAc2,5% e a partir desse foram
realizadas dez analises de VPD na deteccdo da CPX, sob as condicGes dos

parametros do meio e da técnica otimizados (Figura 34).
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Figura 34 - Correntes de pico anodico relativas obtidas a partir de 10 analises
utilizando EPCM/OGr10,0%-BMIMACc2,5%, na presenca de 1,00 x 10 mol L™
de CPX em tampéo BR (pH 5,00), no tempo de pré-concentracdo 5 min, v = 15

mV s, amplitude de pulso 60 mV e tempo de pulso 20 ms.
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Os resultados obtidos para a avaliacdo da repetibilidade (Figura 34)
apresentam desvio padrdo relativo igual a 5,3%, entre as intensidades de
corrente de pico anddico de cada leitura, confirmando a repetibilidade oferecida

pelo eletrodo na deteccado da ciprofloxacina.

4.4.2.8 Curva Analitica

Para a aplicacdo do EPCM/OGr10,0%-BMIMAc2,5% na deteccdo da
CPX, foi utilizada a voltametria de pulso diferencial nas condi¢cbes otimizadas
para a constru¢cado de uma curva analitica, no intervalo de concentracéo de 6,99
x 10 a 9,99 x 10®° mol L™ do analito. Os voltamogramas estdo apresentados

na Figura 35.
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Figura 35 - Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo
EPCM/OGr 10,0%-BIMIMAC 2,5%, na faixa de concentragéo 6,99 x 10 - 9,99
x 10®° mol L™ em tamp&o BR (pH 5,00), tempo de pré-concentracdo de 5 min, v
=20 mV s, amplitude de pulso de 50 mV, tempo de pulso de 50 ms (A). Curva
analitica adquirida das correntes de pico anddicos da CPX na faixa de
concentracéo 6,99 x 10 - 6,95 x 10" mol L™ (B).
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E possivel observar na Figura 35A que & medida que se aumenta a
concentragéo da solugdo padréo da CPX, o pico de oxidagao (l,a) também se
intensifica. Na curva analitica, Figura 35B, o grafico inserido corrobora os
VPDs, indicando o aumento do valor de Iy, além disso, mostra a presenca de
duas regides lineares, nas quais sdo possiveis realizar andlises de detec¢do da
CPX com 0 EPCM/OGr10,0%-BMIMACc2,5%.
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A equacdo da reta obtida foi Ipz = 0,0623 + 6,635 x Ccpx, onde Ccpx
corresponde a concentracdo da CPX para a quantificacdo em condicBes
otimizadas. A regido linear que mais convém a este trabalho é a formada a
partir da deteccdo de concentracdes da CPX na faixa de 6,99 x 10° a 6,95 x
107 mol L™ (R? = 0,9984), pois 0 objetivo da metodologia desenvolvida é a sua
aplicacao na deteccdo da CPX em concentracfes baixas. O limite de deteccéo
(LD) calculado foi de 4,21 10 mol L™ e o limite de quantificacéo (LQ) calculado
de 1,28 10® mol L™. Para os célculos dos limites de deteccdo e quantificacio
foi aplicada a voltametria de pulso diferencial. As equacgdes utilizadas estao,

respectivamente, expressas abaixo [115-117].

DpP 5
LD =33 % — (Equacéo 2)
\)
DpP 5
Lo =10x - (Equacéo 3)

Onde LD = limite de deteccdo, LQ = limite de quantificacdo, DP = desvio

padrdo do branco e S = inclinagdo da curva analitica.

Desse modo, o EPCM/OGr10,0%-BMIMAc2,5% se mostrou sensivel a
deteccdo da CPX em concentracbes baixas, facilitada pelo estudo dos
melhores parametros do meio e da técnica. Em comparacdo com outros
sensores utilizados para a deteccdo do mesmo analito, o eletrodo deste

trabalho se torna promissor para a deteccéo da CPX em amostras reais.

Na Tabela 13 estdo listados alguns eletrodos de pasta de carbono
modificados empregados na deteccdo da ciprofloxacina, além dos seus

modificantes e limites de deteccéo.
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Tabela 13 - Comparacao entre eletrodos de pasta de carbono modificados ou

nao, aplicados na deteccéo da CPX.

. Limite de
Faixa de concentragéo . o
Eletrodos L deteccdo Referéncias
(mol L™) 1
(mol L™)
EPC - 1,00 x 107 -7,00x 10* 3,00 x 10°® [113]
ColTiO,
EPC - 1,00 x 10° - 1,00 x 102 7,90 x 10°® [114]
MWCNTSs
EPC 1,00 x 107 - 2,00 x 10° 5,00 x 10 [79]
MCPE-LDH/QD 2,50 x 108 -1.20 x 10° 4,20 x 10°® [78]
EPCM/OGr10,0%- ° c ° Neste
6,99 x10°-9,99x 10° 4,21 x 10°
BMIMACc2,5% trabalho

BIMIMACc = Acetato de 1-butil-3-metilimidazolio. Co/TiO, = Nanocompésito Co/TiO,. MWCNTS
= Multi-Walled Carbon Nanotubes. LDH = layered double hydroxide. QD = quantum dots. OGr
= Oxido de Grafeno Reduzido. EPC = Eletrodo de Pasta de Carbono. MCPE = Modified Carbon
Paste Electrode.

Ao comparar o eletrodo desenvolvido neste trabalho com sensores
presentes na literatura, pode-se observar a maior sensibilidade do
EPCM/OGr10,0%-BMIMAc2,5% para a deteccdo da ciprofloxacina, dado o
valor do limite de deteccéo e a faixa linear no intervalo de concentragcées muito
baixas (6,99 x 10° — 9,99 x 10° mol L™?), colaborando com a aplicacéo do

eletrodo para detecgéo do contaminante emergente CPX.

4.4.2.9 Aplicacao em Amostra Real

Com o objetivo de avaliar o desempenho do eletrodo desenvolvido, foi
realizada voltametria de pulso diferencial com os parametros otimizados para a
deteccdo da ciprofloxacina em amostra comercial de medicamento, contendo
500 mg do principio ativo. Para a construcdo da curva analitica (Figura 36), foi

empregado o método adigdo de padrdo da CPX a célula eletroquimica.
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Figura 36 - Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo
EPCM/OGr10,0%-BIMIMAc2,5% em tampdo BR (pH 5,00), tempo de pré-
concentracdo de 5 min, v = 20 mV s-1, amplitude de pulso de 60 mV, tempo de
pulso de 20 ms (A). Curva analitica obtida das correntes de pico anddicos da
CPX (B).

1,44 A
1,2 \
1,04

0,84

11 uA

0,64

0,4+

0,2 1

0,04

. ——— . .
0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00 1,02 1,04
E/V vs. Ag/AgCI

|,=289x107+10,32C,,,

< 1.0
3 !

0.2 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

C

-1
cpx / MMol L

E possivel verificar na Figura 36 que com o aumento da concentracéo da
CPX, a corrente de pico anddico também se intensifica. A curva analitica
apresentou coeficiente de determinagao (R? de 0,9953. O baixo valor de

recuperacédo (56,1%) da CPX obtido para aliquota da amostra adicionada pode
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ser explicado por perdas do analito durante o preparo da solucao e pelo efeito

causado pelos excipientes presentes na matriz.

Isso ndo descarta a aplicabilidade do EPCM/OGr10,0%-BMIMAc 2,5%
para a deteccédo e quantificacdo da CPX em amostras de medicamentos, mas
da indicios de que esteja havendo perdas durante o preparo das solucdes da
amostra. Segundo Ozcan et al., uma das possiveis fontes de erro que causam
medidas tendenciosas € a preparacdo da amostra, a qual envolve
procedimentos de extracdo ineficientes da matriz da amostra, solventes,
reagentes ou materiais inadequados ou impuros, remocado incompleta de

ingredientes ou substancias enddgenas [89].
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5 CONCLUSOES

As caracterizacoes realizadas dos materiais sintetizados indicaram a
obtencdo do 6xido de grafeno reduzido (OGr) e do 1-octil-3-metilimidazolio
hexafluorofosfato (OMIMPFg).

As modificacbes dos eletrodos de pasta de carbono com o OGr,
OMIMPF¢s e BMIMAC apresentaram respostas eletroquimicas satisfatorias
diante da oxidacdo e reducdo do par ibnico ferrifferrocianeto. O
EPCM/OGr10,0%-OMIMPF¢10,0% apresentou maior pico de oxidacdo em

relacdo ao EPC.

O EPC se mostrou como o eletrodo de melhor resposta analitica para a
deteccdo da nicotina, nas condicbes de andlise utilizadas em relacdo ao
eletrodo modificado EPCM/OGr10,0%-OMIMPFg10,0%.

O EPCM/OGr10,0%-BMIMACc2,5% apresentou melhor reposta analitica
para a deteccdo da ciprofloxacina em condicbes de meio e técnica néo
otimizadas. As otimizacBes dos parametros do meio e da técnica possibilitaram
a deteccdo da ciprofloxacina em solugdo aquosa em condi¢cdes padrdo, na
faixa de concentracdo de 6,99 x 10° a 9,99 x 10> mol L*, obtendo duas
regides lineares. Além disso, foi obtida uma étima linearidade (R? = 0,9984) na
faixa de concentracéo de interesse (6,99 x 10° a 6,95 x 107 mol L™), tendo
como limite de deteccéo 4,21 x 10° mol L™ e limite de quantificacéo 1,28 x 10

mol L.

Também foi utilizado o eletrodo desenvolvido para a detec¢do da CPX
na faixa de concentracéo de 4,99 x 10® - 1,57 x 10" mol L™ em solucéo feita a
partir de amostra farmacéutica comercial. Obtendo uma boa resposta linear de
corrente de pico anédico com o aumento da concentracdo da solucdo (R? =
0,99534). No entanto, o valor da recuperacéo (56,1%) de CPX ainda nao se
mostrou satisfatorio, fato que pode ser explicado por perdas ocorridas no
preparo da solu¢cado do comprimido.
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