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RESUMO

A preparagdo do nanocomposito de oxido de grafeno reduzido e nanoparticulas de
hexacianoferrato de 6xido de ruténio (OGr/HCFRuO) foi realizada por voltametria ciclica.
Materiais de controle como OGr, OGr/RuOx e HCFRuO também foram preparados de forma
analoga para efeito de comparagdo. Os testes eletroquimicos revelaram o efeito sinérgico entre
as folhas de OGr e as nanoparticulas de HCFRuO, tanto pelo aumento da intensidade de
corrente registrado por voltametria ciclica quanto pela melhora da estabilidade durante 50 ciclos
voltamétricos em relagdo ao filme de HCFRuO. Os resultados de estabilidade foram mais
expressivos em meio acido (pH= 1,5), que foi o meio usado durante todo o trabalho. As
espectroscopias Raman e de absorg¢ao no infravermelho foram realizadas e constataram a efetiva
reducdo do OG e formacdo do hexacianoferrato. As imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) mostraram nanoparticulas de HCFRuO de aproximadamente 89 nm
homogeneamente distribuidas ao longo de folhas de OGr, sendo que os elementos esperados
foram identificados a partir de espectros de raios X por dispersdo em energia (EDS). Os
processos eletroquimicos de oxidacdo da ranitidina (RTD) e do etanol (EtOH) foram analisados
utilizando o eletrodo de OGr/HCFRuO. Os testes de velocidade de varredura revelaram que a
eletro-oxidacao da ranitidina € controlada por adsor¢ao enquanto que a do etanol € controlada
por difusdo. Padroes dos analitos foram usados para determinagao voltamétrica e apresentaram
6tima correlagdo linear (R? = 0,999 para ambos) nas faixas de concentragio de 20 a 150 pumol
L! para a ranitidina e de 2,5 a 150 mmol L' para o etanol. A determinagdo por amperometria
acoplada ao sistema de andlise por inje¢do em batelada (BIA) permitiu a determinacao das
moléculas em amostras comerciais. A RTD foi detectado em 95,8 € 95,5% para duas amostras
de medicamentos de marcas distintas e o EtOH foi recuperado em 104,4% em amostra de alcool
comercial e 101,8% em amostra de cachaca. Assim, o nanocompdsito de OGr/HCFRuO
sintetizado unicamente por rota eletroquimica mostrou-se pPromissor como sensor

eletroanalitico para diferentes moléculas.

Palavras-chave: Analogo do azul da Prussia; Andlise por inje¢do em batelada; Ranitidina;

Etanol.
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ABSTRACT

The preparation of a nanocomposite based on reduced graphene oxide and ruthenium oxide
hexacyanoferrate (rGO/RuOHCF) nanoparticles was performed by cyclic voltammetry.
Control-materials were prepared analogously for comparison. Electrochemical tests revealed a
synergic effect between the rGO sheets and RuUOHCF nanoparticles due to current intensity
increasing and higher stability during 50 voltammetric scans comparing to RuOHCEF film. The
results were more pronounced in acidic media (pH= 1.5), which was used for the rest of the
work. Raman and infrared spectroscopy were performed and revealed the effective reduction
of GO and the hexacyanoferrate formation. The scanning electron microscopy (SEM) showed
RuOHCEF nanoparticles of approximately 89 nm distributed over rGO sheets and the expected
elements were identified by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The electrochemical
oxidation processes of ranitidine (RTD) and ethanol (EtOH) were analyzed using the
rGO/RuOHCF electrode. The scan rate tests revealed that ranitidine’s electroxidation is
controlled by adsorption and EtOH’s by diffusion. The standard analytes were used to
voltammetric determination and showed high linear correlation (R? = 0.999) in a concentration
range of 20 to 150 pmol L' for ranitidine and 2.5 to 150 mmol L for ethanol. The
amperometric determination coupled to batch-injection analysis (BIA) provided the
determination of those molecule in commercial samples. RTD was successfully detected (95.8
and 95.5%) in two different brand of medicines, and EtOH was recovered in 104.4% in
commercial alcohol sample and 101.8% in cacha¢a sample. Thereby, the rGO/RuOHCF
nanocomposite synthesized exclusively by an electrochemical route showed a promising

electroanalytical sensor for different molecules.

Keywords: Prussian blue analogs; Batch-injection analysis; Ranitidine; Ethanol.
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1 INTRODUCAO
1.1 Eletrodos modificados

As técnicas eletroquimicas de analise exibem caracteristicas excepcionais' em virtude
de seu simples manuseio e rapidez. Além disso, a instrumentagcdo necessaria apresenta baixo
custo em relagdo a outras técnicas analiticas.? A portabilidade também ¢ um ponto favoravel a
este tipo de técnica, uma vez que pode-se levar o equipamento ao local de coleta da amostra e
realizar monitoramento controlado das substincias estudadas.’

Um dos problemas encontrados para a utilizagdo dessas técnicas ¢ que os eletrodos
convencionais possuem cinética lenta nas reagdes de oxirreducdo na interface com a solugao.
Esse fator compromete a definicdo dos picos e exige altos valores de potencial, prejudicando
nao so6 a seletividade do método, mas principalmente, a sensibilidade.

Para contornar esse obstaculo, realiza-se a modificacdo da superficie dos eletrodos
convencionais com diversos materiais. O termo “eletrodo quimicamente modificado” foi
introduzido a partir de um trabalho de Moses, Wier e Murray* em que efetuaram a ligacio
covalente de grupos amina, piridina e etilenodiamina com a superficie de um eletrodo de 6xido
de estanho. Desde entdo, diversos pesquisadores buscaram formas de aprimorarem ainda mais
as propriedades de medidas eletroanaliticas por meio da investigagdo do desempenho de
inimeros materiais diferentes.

Dentre os meios de obter esses materiais, além da ja citada ligacdo quimica, pode-se
mencionar a adsorcdo fisica. Li et al.’ prepararam um hibrido de 6xido de grafeno e pontos
quanticos de carbono dopados com nitrogénio aderidos fisicamente a superficie de um eletrodo
de carbono vitreo e obtiveram 6timos resultados na detec¢ao de cddmio e chumbo em amostras
reais de dgua. A polimeriza¢do também ¢ uma forma de modificar a superficie de eletrodos.
Um exemplo ¢ o trabalho de Hsieh e Whang,® que fizeram a determinagio de dopamina através
da superficie de um carbono vitreo modificado com uma tetrazola eletropolimerizada. Outra
forma de depositar materiais em eletrodos € pela reducao eletroquimica de ions metélicos, como
fizeram Kurniawan e colaboradores’ que, pela técnica de amperometria, reduziram ions de
cobre(Il) a particulas de cobre submicrométricas em eletrodos de ouro impressos, conseguindo
com esse dispositivo uma ampla faixa de deteccdo de L-cisteina e resultados satisfatorios em
amostras reais de sangue de humanos e coelhos.

A busca por materiais que melhoram a cinética na superficie dos eletrodos € crescente,
mas ha uma categoria que se destaca por apresentar atributos surpreendentes: os nanomateriais.

Como o termo sugere, eles se apresentam em escala nanométrica, motivo pelo qual exibem



propriedades quimicas e fisicas muito diferenciadas em relagdo aos seus andlogos em escala
bulk®

Em meio as mais variadas classes de nanomateriais, os materiais carbonaceos e as
particulas metalicas apresentam caracteristicas destacadas na area eletroanalitica.”!' Esse
trabalho tem como objeto de estudo o 6xido de grafeno reduzido e hexacianoferratos metalicos,

os quais serdo abordados com maior detalhe nos capitulos a seguir.

1.2 Oxido de grafeno reduzido

O grafite consiste em varios planos de carbonos sp? empilhados uns sobre os outros.
O grafeno se apresenta como um desses planos isoladamente. Como apresentado na Fig. 1, o
grafeno é uma estrutura bidimensional base de materiais grafiticos de outras dimensdes.!?
Desde sua primeira obtencdo em 2004 por Geim, Novoselov e colaboradores'® através do
peeling sucessivo do grafite com fita adesiva, grandes esfor¢os sdo gerados pela busca de sua
produgdo em larga escala, devido principalmente a suas notaveis propriedades elétricas,

mecanicas, dticas, térmicas e também sua ampla 4rea superficial.'*'®

Figura 1 — Representagdo da estrutura do grafeno e sua utilizacdo como base de materiais

grafiticos de outras dimensdes: fulereno — 0D (a), nanotubo — 1D (b) e grafite — 3D (c).

Fonte: adaptado de Geim e Novoselov.!?

As propriedades do grafeno abrem uma ampla gama de aplicagdes, e uma delas ¢ o
armazenamento de energia. O grafeno exibe alta capacidade especifica de carga e descarga (170
mAh g como catodo e 430 mAh g como anodo)!® como apresentado no trabalho de Mazar

Atabaki e Kovacevic,?° que descreveram diferentes compositos com diversas nanoparticulas na



aplicagdo como eletrodos em baterias de ions litio. Nessa area, o grafeno, seus derivados e os
compdsitos também sdo abundantemente empregados como supercapacitores € novos
dispositivos sdo desenvolvidos frequentemente.?! O grafeno também ¢é utilizado na producio
de variados compositos poliméricos, originando materiais com propriedades diferenciadas,
como elasticos condutores®? e espumas superhidrofobicas.?? Ademais, membranas de grafeno
foram fabricadas com 6timas perspectivas de uso em dessalinizacdo de dguas.>*

Dentre essas e varias outras aplicagdes, o sensoriamento merece uma €nfase neste
trabalho. A alta estabilidade quimica e estrutura bidimensional do grafeno sao caracteristicas

1.2% fabricaram

que propiciam o uso desse material como sensores de diferentes tipos. Tan et a
o grafeno de multicamadas para uma detec¢io de gés acetileno. Qi e colaboradores?
prepararam um eletrodo de carbono vitreo recoberto com grafeno e detectaram
simultaneamente 4cido ascorbico, dopamina e acido urico com baixo limite de deteccao e larga
faixa de concentragdes. O grafeno também ¢ utilizado como suporte para enzimas na constru¢ao
de biossensores, como no trabalho de Manjunatha et al,”’ onde os autores imobilizaram
colesterol oxidase e colesterol esterase através de ligagdes covalentes com grupos carboxilatos
presentes na estrutura do grafeno funcionalizado.

Desde a primeira vez que isolou-se o grafeno, diversos métodos foram desenvolvidos
para a obtencdo desse material. Um grafeno de alta qualidade e larga escala pode ser obtido
pelos métodos de crescimento epitaxial em carbeto de silicio?® e por deposicdo quimica de
vapor,”? porém exigem a aplicacdo de altas temperaturas (> 1000 °C) e possuem alto custo.
Algumas técnicas contornam esses problemas, como a esfoliagio do grafite em fase liquida®® e
areducdo do etanol pelo sodio.?! Entretanto, além das duas apresentarem alto teor de impurezas,
a ultima implica em uma reagdo exotérmica de alta periculosidade.

Uma das alternativas para se obter o grafeno em alto rendimento e baixo custo ¢
realizar a redugdo de seu 6xido. A preparagdo do material € representada na Fig. 2 e se inicia
pela oxidagdo do grafite, cujo método mais conhecido é o de Hummers.>* Ele consiste no
tratamento do grafite com permanganato de potassio e acido sulfurico formando o 6xido de

grafite. A posterior esfoliagio quimica separa as camadas para obter-se o 6xido de grafeno.*



Figura 2 — Representacio esquematica da preparagdo do 6xido de grafeno.

Grafite

Oxido de grafite

l Esfoliacio

Oxido de grafeno

Fonte: adaptado de Bai, Li e Chi.**

A estrutura do 6xido de grafeno ndo é bem estabelecida e uns dos modelos que o
representa estd na Fig. 3, o qual foi proposto por Lerf e colaboradores.*®> Os autores propuseram
um arranjo onde os grupos hidroxila e epdxi estdo alocados no decorrer do plano basal de
carbonos e os grupos carboxila se encontram nas bordas das folhas.

Além de grupos funcionais oxigenados, o 6xido de grafeno possui ligacdes sp* que
podem tornar o material isolante.*® Na inten¢do de reestruturar um material com caracteristicas
mais proximas ao grafeno primitivo, pode-se realizar a redu¢do quimica utilizando diversos
agentes redutores, como hidrazina, borohidreto de sodio e hidretos de litio e aluminio,’’
obtendo-se assim o 6xido de grafeno reduzido. No entanto, o produto final pode conter alto teor
de impurezas e agentes nocivos a satude. A redugio térmica®® é uma alternativa para eliminar
os grupos funcionais com eficiéncia, mas além de ser um processo minuciosamente controlado,
ela exige altas temperaturas, aumentando assim os custos da producdo. Outra opg¢do, que ¢
ambientalmente amigavel,”® é a redugdo eletroquimica. Esse método apresenta outras
caracteristicas favoraveis ao seu uso: rdpido processamento, manuseio simples e ¢
economicamente viavel.***! Dentre as varias técnicas eletroquimicas, as mais utilizadas sio a

amperometria e a voltametria ciclica em meios contendo 6xido de grafeno.



Figura 3 — Modelo estrutural do 6xido de grafeno.

1.35

Fonte: adaptado de Lerf et a

A preparagdo do material reduzido eletroquimicamente pode ocorrer por duas
abordagens diferentes: direta e indiretamente. O primeiro método consiste na aplicacdo das
técnicas num sistema de eletrodos imersos em uma dispersdo contendo 6xido de grafeno em
eletrélito de suporte, efetivando a redugdo diretamente (uma etapa). O segundo método envolve
o revestimento de um substrato com 6xido de grafeno a partir do gotejamento de uma dispersao
precursora e sua devida secagem. Esta técnica € comumente chamada de “drop-casting” e é
considerada indireta (duas etapas) porque, apds seco, o substrato contendo o 6xido de grafeno
¢ submetido a redugdo eletroquimica em eletrolito de suporte pelas diferentes técnicas, numa
regido de potencial que a eliminacio dos grupos oxigenados e a reestruturagio das ligagdes sp?
entre carbonos ¢é estabelecida.*?

1. descreveram que os grupos carbonila podem ser reduzidos com potencial

Guo et a
de -1,3 V (vs. ECS, pH= 5,0), com o processo sendo dependente do tempo. Eles relataram que
esse potencial € capaz de reduzir grupos funcionais como hidroxila e epoxi e, em potenciais
mais negativos que esse, inicia-se a evolu¢do de hidrogénio através da quebra das moléculas de
agua, competindo com a reducao do 6xido de grafeno. A voltametria ciclica ¢ tdo eficiente
quanto a amperometria, € tem a vantagem de trabalhar em um intervalo de potenciais, trazendo
informagdes sobre o comportamento eletroquimico do sistema. Chen e colaboradores

demonstraram a resposta da reversibilidade do sistema em Fe(CN)>"*

em funcao da espessura
de filmes de OGr, um fator que pode ser controlado pela técnica eletroquimica. O estudo
também mostrou um aumento da cinética de transferéncia eletronica pela presenca de defeitos
altamente reativos nas bordas das folhas de grafeno.*!

A presenca dos grupos oxigenados na estrutura do grafeno influencia diretamente suas

propriedades, sendo que o processo de reducao pode afetar essas caracteristicas. Enquanto que



a baixa razdo C/O (de 4:1 até 2:1) no 6xido de grafeno favorece sua solubilidade em meio
aquoso, o 6xido de grafeno reduzido apresenta baixa solubilidade devido a remocgdo de grande
parte dos grupos oxigenados (razao C/O em torno de 12:1), grupos esses que sao responsaveis
pelas fortes liga¢des de hidrogénio formadas com as moléculas de 4gua.*® A diferenca estrutural

entre 0 OG e o OGr pode ser percebida pela ilustracio da Fig. 4.

Figura 4 — Comparacao estrutural entre o 6xido de grafeno e o 6xido de grafeno reduzido.

N oxido de
et grafeno
oxido de =
grafeno —
reduzido o

Fonte: adaptado de Compton e Nguyen.**

Além de tudo, os grupos oxigenados também alteram a condutividade elétrica. O
grafeno primitivo comporta-se como um semicondutor de band gap zero devido a seu longo
sistema conjugado, onde as sobreposi¢oes dos orbitais formam pontos conicos na Zona de
Brillouin (Fig. 5), levando o band gap a magnitudes infinitesimais. Esse fator confina o sistema

em duas dimensdes, for¢ando o transporte de elétrons balisticamente em uma diregdo.!> %

Figura S — Caracteristica semicondutora de band gap zero formado pelos orbitais na Zona de

Brillouin do grafeno primitivo.
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Fonte: adaptado de Vieira Segundo e Vilar.*®

Um estudo teérico de Lundie, Sljivanéanin e Tomi¢*’ envolvendo um 6xido de grafeno
de razao C/O de 1:1 resultou em um valor de band gap de 6,50 eV. Sendo assim, se comparado

ao grafeno primitivo (band gap zero), € evidente que a presenca dos grupos funcionais minimiza



o fluxo de elétrons, fazendo-se necessaria a eliminagdo dos agrupamentos oxigenados para
consequente restauragio dos sitios de carbono sp? responsaveis pela condutividade eletronica
do material.

Os defeitos estruturais e grupos funcionais oxigenados no 6xido de grafeno também
proporcionam um aumento na reatividade quimica*®, o que limita sua aplicagdo em algumas
areas, mas permite sua funcionalizacdo com diversas espécies, ampliando sua utilizacdo em
outros campos. O procedimento de redug¢dao permite que o material se torne mais inerte. Esses
fatores dao ao 6xido de grafeno reduzido caracteristicas ideais como matriz de diferentes

materiais compositos.*’

1.3 Analogos do azul da Prussia

O azul da Prussia (AP) ¢ um pigmento conhecido como o composto de coordenagdo
mais antigo sintetizado. Esse material consiste em uma espécie polinuclear de valéncia mista,
e a formula quimica genérica que representa a sua estrutura € ApMy[M’(CN)e)].H20, onde M
e M’ sdo cations de metais de transicao € A é um cation de metal alcalino. Quando o metal de
transicdo ¢ o ferro (Fe?"/Fe*"), ele é conhecido como azul da Prussia e também chamado de
hexacianoferrato de ferro. Quando ocorre a troca desses sitios de ferro por diferentes metais de
transi¢do, temos os chamados andlogos do azul da Prussia (AAP) ou hexacianoferratos
metalicos (HCFM).

Os metais presentes nos AAP podem ser coordenados octaedricamente por ligantes
cianeto (M—C=N-M’) formando uma estrutura cubica de face centrada como mostrado na Fig.
6.°% 3! Nessa representacdo existem duas terminologias que definem a estrutura, no caso, do
AP. Apesar de serem ambas insoliiveis em meio aquoso, as nomenclaturas definem o que ha
nos intersticios da célula: se forem moléculas de agua, AP insoluvel, e se forem ions de metais
alcalinos, AP solavel.>?

Os AAP possuem uma grande variedade de aplicacdes. Kaye e Long™ realizaram um
estudo sobre armazenamento de gas hidrogénio na estrutura de diversos hexacianocobaltatos,
no qual o Cuz[Co(CN)s]2 apresentou maior capacidade de armazenamento. Além de gases, os
HCFM também sdo usados como dispositivos armazenadores de energia. Na revisdo realizada
por Xu e colaboradores,’ eles apresentam dezenas de estudos sobre analogos usados com essa
finalidade. O AP, assim como o grafeno, foi utilizado para dessalinizagdo de 4guas por Guo et
al.,”> onde usaram-no como anodo para tal finalidade. O trabalho de Hedley, Robertson €
Johansson®® mostrou a capacidade eletrocromica do analogo hexacianocromato de vanadio

(II/III), propriedade essa também observada para o azul da Prassia primitivo.>’ A remocio de



ions césio também é uma aplicacdo bem estabelecida utilizando o AP. Wang, Zhuang e Liu’®
revisaram diversos trabalhos exercendo essa funcdo. A atividade catalitica também ¢é uma
caracteristica muito utilizada dos AAP. Um exemplo ¢ o trabalho de Wi-Afedzi e
colaboradores,” que apresenta o estudo da energia de ativagdo do processo de reducdo do 4-
nitrofenol para 4-aminofenol frente a cinco diferentes andlogos, onde o hexacianoferrato de
cobalto se mostrou mais promissor. Devido as suas propriedades eletroquimicas, os AAP
também sdo capazes de realizar a eletrocatdlise em reagdes envolvendo transferéncia de

l.,60

elétrons. Peng et a por exemplo, estudaram a formagdao de acido formico utilizando o

hexacianoferrato de niquel a partir da eletrocatalise do gas carbonico.

Figura 6 — Estruturas cristalinas do AP insoltivel — Fes*"[Fe*"(CN)s]3.xH20 (a) e AP soltivel —
KFe*'[Fe**(CN)¢] (b).

(@) » =22 (b) » 2
P——9—o.— W

*—@
L 20 s
J’l“
lﬁ.'“
J\ &
%,‘
o %
° i
& ©
\% Y '('. )
- :-q-—&c
%
|
:¢3
.\
|
L\ N N c
A

S e J,J" o ) T’ LU J;JJ e -
o sl el el (v
[ 2 LT 15 [ AT 1 N
¢ o I o ) C
o J [ o~ | J [ Hzo

Fonte: adaptado de Lee et al.*?

Devido as destacaveis propriedades eletroquimicas,’! o azul da Prissia é amplamente
utilizado como sensor eletroanalitico. Uma aplicacdo bem conhecida ¢ na determinagdo de
peroxido de hidrogénio, no qual o material apresenta atividade cerca de trés ordens de
magnitude superior ao material mais utilizado, a platina. O azul da Prassia também mostra
maior seletividade na presenc¢a de oxigénio em baixos valores de potencial.®> Outras espécies
também sdo capazes de reagir com o AP, como no trabalho de Castro e colaboradores,®* que
usaram um eletrodo de carbono vitreo recoberto com azul da Prussia na determinagdo de uma
ampla faixa de concentrag¢do de 4cido ascorbico. Apesar da boa atividade eletrocatalitica do
material, pesquisadores comumente utilizam-no como parte de um composito, buscando
melhorar a estabilidade e o sinal eletroquimico das reagdes por ele mediadas. Diversos trabalhos
abordam essa sinergia usando, principalmente, materiais derivados de carbono como suporte

1_64

para nanoestruturas de azul da Prussia. Santos ef al.”" realizaram a determinacdo de acido

ascorbico, acido urico e dopamina utilizando um composito de nanocubos de azul da Prussia



sobre 6xido de grafeno reduzido fotoquimicamente, onde a utilizagdo do material carbonaceo
se mostrou como um facilitador de transferéncia eletronica entre o hexacianoferrato e os
analitos em solugao.

Uma alternativa para buscar uma amplitude maior de espécies capazes de reduzirem ou
oxidarem eletroquimicamente na interface eletrodo/solugdo ¢ utilizar compositos contendo
analogos do azul da Prussia como agentes modificadores da superficie do eletrodo de trabalho.
Hong-Ying e colaboradores®> decoraram nanotubos de carbono de paredes multiplas com um
analogo misto de cobre e cobalto para determinar nitrito em amostras alimenticias. Outro
exemplo foi a fabricagdo de particulas de hexacianoferrato de gadolinio sobre nanofolhas de

1.%6 Os pesquisadores conseguiram determinar, sem a utilizagio de

grafeno realizada por Li et a
de enzimas, o pesticida organofosforado nitroaromético metil paration em amostras de aguas
de torneira e rio. J4 o analogo de azul da Prissia contendo ruténio ¢ amplamente utilizado como
material sensor para diversas espécies. Suas propriedades, inclusive a atividade eletroquimica,

requerem uma maior discussao e serdo abordadas no tdpico seguinte.

1.3.1  Hexacianoferrato de oxido de ruténio

Estudos anteriores mostraram a capacidade do ruténio estabilizar a estrutura dos
hexacianometalatos.®” Essa caracteristica vem da incorporagio de ions ruténio (IIT) que formam
pontes binucleares de grupos oxo (—~O-) e ciano (~CN-), como por exemplo ligagdes do tipo
M-O-Ru (onde M = Fe ou Ru) reduzindo a solubilidade do filme em meio aquoso.®®

Com o objetivo de descrever a estrutura do hexacianoferrato de 6xido de ruténio
(HCFRuO), Kumar e Zen® realizaram a preparagiio por voltametria ciclica em uma solugio
equimolar de RuCl; e [Fe(CN)s]* e notaram a presenca de trés pares redox caracteristicos do

W enquanto o segundo corresponde

material. O primeiro corresponde a transi¢ao redox do Ru
a do [Fe(CN)s]*'*, que podem ser observados na Fig. 7 denominados por A1/C1 e A2/C2,
respectivamente. Na tentativa de explicar o terceiro par redox (A3/C3) eles sugeriram a
existéncia de espécies de ruténio em dois estados diferentes de oxidacdo: oxi/hidroxi-Ru'v e
Ru", como também comprovado por Cataldi e colaboradores’® por espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios X (XPS).



10

Figura 7 — Representacao estrutural do HCFRuO.
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Fonte: adaptado de Kumar e Zen.*

A estabilidade combinada com a capacidade eletrocatalitica chamou a atengao de
varios pesquisadores da area de eletroanalitica, ¢ desde entdo foram varios os trabalhos
utilizando o hexacianoferrato de ruténio para a determinagao de inimeras espécies eletroativas.
Chen e colaboradores’! prepararam um filme misto de hexacianoferratos de ruténio e 6xido de
ruténio eletroquimicamente e, além de realizar um estudo detalhado dos efeitos do valor de pH
e dos cations e anions no comportamento eletroquimico, provaram a abrangéncia de espécies
capazes de serem oxidadas ou reduzidas pelo material. Nesse trabalho, eles detectaram
dopamina, epinefrina, norepinefrina, S>0s>, SO4>, etanol, isopropanol, L-cisteina e 4acido
ascorbico. Montes, Richter e Mufioz’? realizaram a redugio de sulfito seletivamente em baixo
potencial utilizando o HCFRuO, uma vez que a oxidacdo do analito sofre interferéncia pela
oxidagdo do ascorbato. Outros trabalhos que também envolveram o uso de HCFRuO como
sensor eletroanalitico abordaram a determinacdo de Fe(Ill),”® deoxiguanosina’ e amino4cidos
contendo enxofre.®®

O desenvolvimento de compdsitos baseados em materiais carbonaceos decorados com
estruturas de HCFRuO ainda ¢ escasso. Chakraborty e Pramanik’® registraram a preparacio de
nanoparticulas do hexacianoferrato suportadas em nanotubos de carbono de paredes multiplas
que, em conjunto, apresentaram alta estabilidade eletroquimica. Outro nanocompo6sito contendo
HCFRuO e nanotubos de carbono de paredes multiplas foi preparado por Lin, Hong e Chen.”®
Neste trabalho, os autores atestaram o aumento da atividade eletrocatalitica para diversos
analitos, com deslocamento dos potenciais de oxidagdo ou reducao, e um aumento do sinal
eletroquimico em relacdo ao HCFRuO isoladamente. Os testes foram realizados frente a L-
cisteina, S,03%", etanol, propanol, isopropanol e H>O>. Até o momento da confecgdo desta

dissertagdo ndo foram encontrados registros na literatura sobre a preparacio de um
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nanocompdsito envolvendo nanoparticulas de HCFRuO decoradas sobre folhas de grafeno, o

que traz um carater singular a este trabalho.

14 Analitos
1.4.1  Ranitidina

A ranitidina (RTD), de nome IUPAC N-(2-[(5-(dimetilaminometil)furan-2-
il)metiltio]etil)-N-metil-2-nitroeteno-1,1-diamina, ¢ um farmaco que atua como inibidor de
secrecdo gastrica agindo de modo competitivo a histamina nas c€lulas parentais pela recepcao
de H2. Ela ¢ bastante utilizada em casos de refluxo gastroesofagico, ulcera no duodeno e
estdmago e outras doencas envolvendo hiperacidez e secre¢io gastrica.”’

Ao contrario dos outros antagonistas receptores de H2 que contém anel imidazolico, a
RTD possui um anel furano em sua estrutura (Fig. 8). Ela ¢ metabolizada no figado por N-
oxidacdo, S-oxidacdo e desmetilacdo, mas grande parte dela ¢ eliminada pela urina em sua

forma original.”® 7

Figura 8 — Estrutura quimica da RTD.
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Fonte: o autor.

Diversos métodos foram desenvolvidos na intencdo de determinar a ranitidina em
diferentes amostras. Khedr® realizou a determinagio de RTD em plasma de coelhos por HPLC
com detec¢io por fluorescéncia. Pérez-Ruiz e colaboradores,?! por eletroforese capilar usando
detecc¢ao ultravioleta, determinaram o teor do farmaco em soro, urina e amostras farmacéuticas.
O estudo da atividade eletroquimica da RTD também vem sendo explorada desde 1985, onde
Zamarreno, Mendez e Perez realizaram sua determinacio por polarografia®? e, desde entdo,
diversos materiais foram desenvolvidos e testados frente a esse analito: (poli)dopamina,” acido
(poli)cromotrépico 2B e (poli)tionina®*; um complexo de saleno-oxovanadio (IV);% materiais
carbondceos como o grafeno® e nanotubos de carbono de parede simples®” e um nanocompésito
baseado em nanoparticulas de ouro sobre nanotubos de carbono de paredes multiplas.®® A
literatura mostra um tunico trabalho envolvendo o uso de particulas de HCFRuO,?’ material do

qual € parte do nanocompdsito preparado no presente trabalho.
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No Brasil, o método de identificagdo e quantificacio de RTD em amostras de
comprimidos que a Farmacopéia® sugere sio a cromatografia liquida de alta eficiéncia e
espectrofotometria de absor¢do no ultravioleta. Além disso, medicamentos contendo RTD
como principal atuador podem ser obtidos em farmacias sem prescricdo médica nas formas de
comprimido, xarope e injetavel. Essa liberdade de aquisi¢do acarreta em muitos casos de
automedicagdo, gerando consequéncias como a sobredosagem. Desta forma ¢ importante

monitorar o teor em formulagdes farmacéuticas para evitar casos mais extremos.

1.4.2  Etanol

O etanol (EtOH), também conhecido como alcool etilico, ¢ bem conhecido e utilizado
em inumeras areas pela sua diversificagdo em utilidades. Dentre as principais aplicagdes estao
a industria alimenticia como matéria-prima de bebidas; industria farmac€utica como solvente,
extrator de esséncias e agente antisséptico; e combustivel de motores a combustio.”!

No Brasil, a maior fonte de produgdo do alcool vem da fermentagao do caldo da cana-
de-acticar seguido de processos de destilacao para purificagdo. A estrutura molecular do EtOH
esta exposta na Fig. 9, dispondo de uma cadeia curta de dois carbonos funcionalizada com um

grupamento hidroxila.®?

Figura 9 — Estrutura quimica do EtOH.

ZNon

Fonte: o autor.

A literatura aborda diversas formas para determinag¢do do alcool etilico. Macchia e
colaboradores”® determinaram-no em amostras de fluidos bioldgicos pelo método de
cromatografia gasosa (GC — do inglés: gas chromatography). Usando extragdo por solvente e
refratometria, Lazarova e Kostov®* determinaram etanol em uma ampla faixa de detec¢do em
amostras de acucares fermentados. O etanol também ja foi determinado por técnicas
eletroquimicas como nos trabalhos de Pereira e colaboradores. Eles desenvolveram métodos
envolvendo a determinacgdo eletroquimica de etanol em amostras de dlcool combustivel
utilizando um simples eletrodo de ouro, pelas técnicas de voltametria ciclica® e amperometria
acoplada ao sistema de analise por inje¢do em batelada®®, acessorio utilizado neste trabalho que

sera discutido nas se¢des 1.5.2 ¢ 1.6.
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Ainda no contexto eletroquimico, ¢ comum na literatura encontrar registros da

fabricaco de biossensores contendo enzimas seletivas ao etanol, como 4lcool desidrogenase®”

100-103

9. &lcool oxidase e alcool catalase.!”’ Diversos materiais também foram preparados com

o intuito de evitar o uso de componentes biologicos, como nanoparticulas de paladio e 6xido

0 108, 109 A

de zinco,'!™ nanofios de niquel,'®> % nanoflores de platina e ruténio'?’ entre outros.
determinagdo de etanol por eletrodos modificados com nanomateriais de carbono também ¢
abordada, principalmente utilizando carbono nanoporoso'!? e grafeno funcionalizado.!'! Além
desses, ainda existe a combinagao de materiais formando compositos capazes de mediar reagdes
redox envolvendo o etanol como carboximetil celulose/molibdato de niquel,'!? liga de platina

113 ¢ sulfoxido de cloropromazina/pontos quanticos de grafeno

e cobre/grafeno funcionalizado
e sulfeto de cadmio.!'* A complexa preparagdo de diversos materiais leva ao desenvolvimento
de outros novos obtidos por rotas mais simples, como o HCFRuO, o qual possui a capacidade
de catalisar a oxidagio eletroquimica do etanol.’!> ¢

A Farmacopéia Brasileira indica,”® para identificacio de EtOH, a técnica de
espectroscopia de absor¢do no infravermelho e para a quantificagdo, ¢ sugerido uma anélise de
densidade relativa auxiliada pela tabela alcoométrica. O consumo abusivo de bebidas alcdolicas
e a possivel violagdo advinda de produtos pirateados sdo motivos de necessario controle de
qualidade, assim como a ineficiéncia antisséptica de produtos com tal finalidade. Por fim,
métodos rapidos e efetivos sdo altamente necessarios no combate ao descumprimento da lei por

contraventores.

1.5 Técnicas eletroquimicas

O campo da eletroquimica estuda basicamente o sinal de um sistema quimico através
de um estimulo elétrico. Esse processo pode ser detectado pelo ganho (redugdo) ou pela perda
(oxidagdo) de elétrons e ¢ comumente denominado como sistema redox. Varias informacgdes
podem ser obtidas desse sistema, como estados quimicos, comportamento e concentragdao das
espécies, e mecanismos e cinética de reagdes.'!”

Usualmente, um sistema eletroquimico ¢ montado mergulhando em uma solucdo
eletrolitica com um arranjo de trés eletrodos: o eletrodo de referéncia (ER), cujo potencial ¢
pré-determinado e constante; o eletrodo de trabalho (ET), no qual ¢ aplicado a diferenga de
potencial em relagdo ao ER; e o eletrodo auxiliar (EA) que permite o fluxo de corrente entre o

mesmo e o ET (Fig. 10).
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Figura 10 — Sistema eletroquimico de trés eletrodos.
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Fonte: o autor.

As combinagdes de parametros num procedimento eletroquimico sdo diversas e podem
ser controladas por um equipamento chamado potenciostato. As muitas variaveis controladas
(potencial, corrente, tempo, etc) resultam em diferentes técnicas e, no caso desse trabalho,

abordaremos duas: voltametria ciclica e amperometria.

1.5.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) ¢ uma técnica multifuncional utilizada nas mais diversas
areas da quimica. O método consiste na varredura direta de um potencial inicial (E;) até um
potencial final (Er) seguida de uma varredura inversa na mesma regido (Fig. 11a). O resultado
da leitura da corrente elétrica gerada pela variagdo do potencial ¢ chamado de voltamograma
(Fig. 11b), onde a corrente anddica (ia) € resultado de reagdes de oxidagdo (perda de elétrons)

e a corrente catddica (ic), de reagdes de reducdo (ganho de elétrons).

Figura 11 — Programacgao (a) e resposta (b) da voltametria ciclica.

(a) &

Fonte: o autor.

A leitura de uma ampla faixa de potencial pode fornecer tanto a capacidade de
carregamento da dupla camada elétrica na interface eletrodo/solugdo (corrente capacitiva)

quanto a capacidade de transferéncia de elétrons de espécies nessa interface (corrente
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faradaica). Essa ultima, geralmente € o objeto de interesse para aplicacdo em sensores, uma vez
que ¢ possivel encontrar o potencial elétrico caracteristico em que as espécies estdo oxidando
ou reduzindo. Além dessa abordagem qualitativa, a analise quantitativa pode ser realizada pela
relagdo existente entre a concentracao das espécies envolvidas e a quantidade de elétrons
detectadas nas reagdes que acontecem na interface. Também € possivel obter informagdes sobre
a natureza cinética dessas reagdes com testes que envolvem a relacdo da corrente gerada e a
velocidade de varredura de potencial aplicado''® ''7. Além do mais, a VC também oferece

aplicagdes em estudos termodinamicos, caracteriza¢io, preparagio e sintese e bioquimica.'!®

1.5.2  Amperometria

A amperometria (AMP) consiste numa técnica mais sensivel que a VC devido a
minimizagdo de corrente capacitiva derivada do carregamento da dupla camada elétrica,
detectando baixissimas concentragdes de analito. A programacdo da técnica baseia-se na
aplicagdo de um potencial fixo (E) relacionado com as reagdes de oxirredugcdo do sistema
durante certo periodo de tempo (Fig. 12a). A resposta apresenta a corrente elétrica (i) gerada
durante o tempo de analise, e esse resultado é chamado amperograma (Fig. 12b). Quando a
amperometria se inicia, um valor alto de corrente surge da subita aplicagdo do potencial, no
decorrer do tempo a diminuicao dessa corrente garante o consumo das espécies eletroativas nas

vizinhangas.!!7- 119 120

Figura 12 — Programacgao (a) e resposta (b) da amperometria.

r 3 r 3

(a) (b) .

Fonte: o autor.

Na area da cletroanalitica, a AMP ¢é abundantemente utilizada como uma técnica de
sensoriamento em solugdes,'?! gases!?? e na aplicacio de biossensores.!?* Outro campo de
aplicagdo ¢ a preparacdo de superficie de eletrodos, desenvolvendo diferentes materiais: a

reducdo do 6xido de grafeno ¢ um exemplo bem estudado.'!’
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1.6 Analise por injecdo em batelada

Wang e Taha'!?* apresentaram pela primeira vez, em 1991, o sistema de analise por
injecdo em batelada (BIA — do inglé€s: batch injection analysis). O processo consiste na injecao
de pequenos volumes de solugdo contendo uma amostra utilizando uma micropipeta a uma
distancia proxima da superficie do ET, que estd imerso em altos volumes de solugdo contendo
o eletrolito de suporte. Essa configuracdo ¢ conhecida como “wall-jet” e a intensidade da
corrente gerada estd diretamente relacionada com a concentragao do analito. O sinal obtido por

amperometria possui um perfil transiente, sendo que todo o processo pode ser observado na

Fig. 13.'%

Figura 13 — Etapas da operagdo da BIA pela configuracdo “wall-jet”.

m m m m m
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(A) Antes da injecao
(B) Transporte
. D (C) Fim da injecéo
(D) Dispersao
A £ (E) Equilibrio final

Fonte: adaptado de Quintino e Angnes.'?

As andlises numa célula BIA apresentam varias vantagens, como baixo custo,
versatilidade, rapidez, e pouco uso de reagentes e ou amostras. A portabilidade ¢ outra
caracteristica que merece destaque, visto que com essa técnica € possivel fazer analises no local
e no momento da coleta da amostra.'?°

Os beneficios do uso do sistema em questdo tém chamado muita ateng¢do dos
pesquisadores da eletroanalitica. Diversas técnicas e materiais de eletrodos foram usados com
uma célula BIA e apresentaram excelentes resultados para varios analitos. Um exemplo ¢ a
efetividade do trabalho de Ribeiro et al.,'*” que realizaram a determinacdo de catequina em

extratos bioativos de plantas por amperometria utilizando um eletrodo descartavel de carbono
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impresso. Também existe a possibilidade de usar a amperometria com pulsos multiplos como
realizado por Freitas e colaboradores.!?® Esses pesquisadores determinaram trés espécies
simultaneamente em amostras farmacéuticas usando eletrodo de diamante dopado com boro
(BDD - do inglés: boron-doped diamond) e obtiveram resultados 6timos em comparagao a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC — do inglés: high performance liquid
chromatography). A voltametria de onda quadrada também ¢ uma opgao valida para usar com

1.'% utilizaram a técnica para determinar simultaneamente

uma célula BIA. Oliveira et a
espécies inorganicas (zinco) e organicas (nafazolina) também com o BDD. Mendonga e
colaboradores'*® desenvolveram um dispositivo de baixo custo fabricado por uma impressora
3D e comprovaram sua eficdcia na determinagao de duas espécies diferentes utilizando a célula
BIA. O trabalho de Lima et al."*! registra nio apenas a capacidade eletroanalitica do uso da
célula BIA, mas também a influéncia da funcionalizagdo de nanotubos de carbono e da
quantidade de paredes presente nas nanoestruturas. A portabilidade do sistema BIA oferece um
método de grande utilidade, tendo em vista seu destaque na revisdo publicada por Aratjo e
colaboradores.!3?

Sinteticamente, dentre as varias opc¢des abordadas, esse trabalho propde o uso de um

filme nanocompésito de OGr/HCFRuO para analise amperométrica de ranitidina e etanol

acoplada ao sistema BIA.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

Os objetivos gerais do trabalho consistem em preparar o filme nanocompdsito de
OGr/HCFRuO na superficie de eletrodos utilizando unicamente o método eletroquimico,
identificar todos os materiais utilizando diversas técnicas de caracterizacdo e aplicar o

nanocompdsito como sensor eletroanalitico para dois analitos distintos.

2.2 Objetivos especificos
A preparacdo do material pertence a primeira parte do trabalho onde os objetivos
especificos foram:

. Preparar pela via eletroquimica na superficie de um eletrodo de CV o nanocompdsito
de OGr/HCFRuO e os materiais de controle (OGr, OGrRuOx e HCFRuO), os quais
constituem parte do nanocompdsito;

. Realizar testes eletroquimicos comparativos entre os materiais fabricados;

. Preparar em FTO por drop-casting e eletroquimicamente um filme de OG visando a

comparac¢ao com os materiais abordados anteriormente.

A segunda parte do trabalho consiste na caracteriza¢do dos materiais depositados na

superficie do eletrodo pelas seguintes técnicas:

o Espectroscopia Raman e;

= Espectroscopia de absor¢do no infravermelho, para andlises estruturais;

. Microscopia eletronica de varredura, para analisar as morfologias e tamanhos dos
materiais;

= Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia para verificar os elementos

presentes nas estruturas.

A terceira e final parte do trabalho envolve a aplicagdo do nanocompo6sito como sensor
eletroanalitico de ranitidina e etanol pelas seguintes técnicas:
. Voltametria ciclica e;
. Amperometria com sistema de analise por injecao em batelada, com determinacao de

dois diferentes analitos (ranitidina e etanol) em amostras reais.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes e solucoes

Todas as solugdes e dispersoes foram preparadas em agua deionizada (R > 18 M€ cm)
obtida por meio do sistema de purificacao da Milli-Q da Millipore (Bedford, MA, EUA), sob
temperatura ambiente e presen¢a de oxigénio. Os reagentes, suas purezas e suas devidas origens

estdo exibidas na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados no trabalho

Reagente Féormula quimica Pureza Empresa (Origem)
Oxido de grafite - 90% (m/m)  CN Shanghai (China)
Ferricianeto de potassio  Kiz[Fe(CN)g] 99% (m/m)  Panreac (Espanha)
Fosfato de sddio dibasico Na;HPOg4 98% (m/m) Sigma Aldrich (EUA)
Cloreto de ruténio RuCl;3 >99% (m/m) Sigma Aldrich (EUA)
Acido cloridrico HCI 37% (v/v) Sigma Aldrich (EUA)
Hidroxido de sodio NaOH 97% (m/m)  Quimex (Brasil)
Acido fosforico H3POq4 85% (v/v) Vetec (Brasil)
Cloreto de sodio NaCl 99% (m/m)  Vetec (Brasil)
Ranitidina C13H2N4038 99% (m/m)  Exodo (Brasil)
Etanol C2Hs0H 99,8% (v/v)  Synth (Brasil)

3.2 Instrumentacio

3.2.1 Medidas eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas usando um sistema de trés
eletrodos: carbono vitreo (CV) como eletrodo de trabalho, um fio de prata recoberto por AgCl
imerso em solucdo saturada de KCl1 (Ag)/AgCls)/Cl ag)) como eletrodo referéncia e um fio de
platina como eletrodo auxiliar. O potenciostato/galvanostato PGSTAT 12 da Metrohm Autolab

(Holanda) em interface com o software NOVA 2.1 foi usado para operar o equipamento.

3.2.2  Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram adquiridos usando uma poténcia de incidéncia de 10% de
um laser de ions de Ar de comprimento de onda de 633 nm. O equipamento usado foi o

microscopio LabRAM HR Evolution da HORIBA (Japao) localizado no Laboratério de Novos
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Materiais Isolantes e Semicondutores — LNMIS do Instituto de Fisica da Universidade Federal

de Uberlandia.

3.2.3  Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A obtengdo de espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada no equipamento Frontier MIR/FIR da PerkinElmer (EUA) utilizando o acessorio de
refletancia total atenuada (ATR — do inglés Attenuated total reflectance) da Pike Technologies
(EUA). O espectrofotometro esta localizado no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia dos
Materiais — LAFOT do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia e pertence

ao Grupo de Materiais Inorganicos do Triangulo — GMIT.

3.2.4  Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas a partir do
microscopio Vega 3 da Tescan (Republica Tcheca) operado em 20 kV com detector de elétrons
secundarios que se situa no Laboratorio Multiusudrio do Instituto de Quimica da Universidade

Federal de Uberlandia — LMIQ-UFU.

3.2.5  Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
A espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) foi executada pelo
aparelho INCA X-Act da Oxford Instruments (Reino Unido) acoplado ao equipamento de

MEV, cujas imagens foram utilizadas para extrair o espectro.

33 Preparaciao dos materiais
Para realizar as medidas eletroquimicas os materiais foram preparados sobre a
superficie do CV, e para fins de caracterizagdo, os mesmos foram preparados sobre a superficie

de um filme de 6xido de estanho dopado com fltior (FTO) depositado sobre vidro.

3.3.1 Oxido de grafeno

A producao do filme de OG foi realizada pelo gotejamento (drop-casting) de 10 uL da
dispersdo precursora do filme de OG que continha 1,0 mg mL™' de OG e 0,05 mol L' de
NaxHPO4 (pH= 3,0). O material foi seco a temperatura ambiente por 24 h.
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3.3.2  Oxido de grafeno reduzido

A reducdo do 6xido de grafeno (OG) ocorreu por voltametria ciclica numa faixa de
potencial entre 0 € -1,5 V (vs. Ag/AgCls/Clag), a uma velocidade de 20 mV s™! por 10 ciclos
em uma dispersdo, sob agitacdo magnética, contendo 1,0 mg mL™! de OG e 0,05 mol L! de

Na;HPO4 como eletrolito suporte (pH = 3, ajustado com acido fosforico).

3.3.3  Oxido de grafeno reduzido e éxido de ruténio

A formagao do precursor de 6xido de grafeno reduzido/oxido de ruténio (OGr/RuOx)
foi realizada analogamente a preparacao do OGr. Utilizou-se uma dispersao (pH = 3) contendo
1,0 mg mL! de OG, 0,05 mol L' de Na;HPO4 e 1,0 mmol L' de RuCls como precursor das
espécies de ruténio e, aplicou-se nesta, sob agitacdo magnética, 10 ciclos voltamétricos, de 0 a

-1,5Va20mvV sl

3.3.4  Oxido de grafeno reduzido e hexacianoferrato de éxido de ruténio

A fabricacdo do material de maior interesse neste trabalho foi realizada utilizando o
eletrodo modificado de OGr/RuOx. Este precursor foi imerso em uma soluciao contendo 1,0
mmol L de K3[Fe(CN)s] e 0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5 ajustado com 4cido cloridrico) onde

foram aplicados 8 ciclos voltamétricos a 100 mV s, de -0,3a 1,3 V.

3.3.5  Hexacianoferrato de oxido de ruténio

Este material foi preparado de forma semelhante ao nanocomposito de OGr/HCFRuO.
Um filme precursor de RuOx foi preparado analogamente ao OGr/RuOx porém na auséncia de
OGr. A solugio (pH = 3) continha 0,05 mol L' de Na;HPO4 e 1,0 mmol L' de RuCls e foi
aplicado, sob agitagio magnética, uma faixa de potencial de 0 a -1,5 V a 20 mV s™! por 10
ciclos. Este filme precursor de RuOx, apds seco, foi submetido a 8 ciclos voltamétricos, de -0,3
a 1,3 V,a 100 mV s em uma solugio (pH= 1,5) contendo contendo 1,0 mmol L' de

K3[Fe(CN)s] e 0,1 mol L' de NaCl para formagio das particulas de HCFRuO.

A Tabela 2 apresenta um resumo das preparacdes dos diferentes materiais citados

nesta se¢ao.



Tabela 2 — Resumo da preparacdo dos materiais

Material Eletrodo Composicao do Parametros
precursor voltamétricos
0,05 mol L' Na,HPO4
% 4 -
0G FTO 1,0 mg mL! OG
B 10 ciclos
OGr Cv 0,05 mol L_l Na;HPO4 0a-15V
FTO 1,0 mg mL oG 20 mV S—l
cv 0,05 mol L' Na,HPO4 10 ciclos
OGr/RuOx FTO 1,0mgmL' OG O0a-1,5 Y
1,0 mmol L' RuCl; 20 mV s
CV/OG/RuO; | 0,1 mol L NaCl 8 ciclos
7RuOx 1 0,1 mol L a 03al3V
OGHHCFRUO | £10,0Gr/RuO, | 1,0 mmol L Ks[Fe(CN)e] 100 MV &1
CV/RuOx | 0,1 mol L NaCl B ciclos
o Ubx »1 mol L a 03al3V
HCFRUO FTO/RuOx | 1,0 mmol L' K3[Fe(CN)s] 100 mV s-!

* Produzido por drop-casting de 10 uL da dispersdo precursora;

** Material precursor ndo caracterizado, entretanto sua preparagao consta no topico 3.3.5.

34 Determinacio amperométrica dos analitos

A determinagao dos analitos foi realizada por AMP acoplada ao sistema BIA. A célula
BIA utilizada no trabalho (Fig. 14) possuia um corpo de acrilico com capacidade para 200 mL
e tampas inferior e superior com orificios. Na tampa superior continha quatro orificios: um no
centro para acomodar a ponteira da micropipeta automatica e trés nos flancos para acomodar o
ER, EA e um agitador mecanico caso necessario. Na mesma posi¢cdo da ponteira, porém na
tampa inferior, havia um orificio para acomodar o ET, que foi posicionado em torno de 2 mm
em relagdo a ponteira.

As amostras padrdo de RTD e EtOH foram preparadas a partir de aliquotas de uma
solugdo estoque em 0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5) como eletrélito suporte. Os parametros de
analise envolvendo a célula BIA como: potencial aplicado, velocidade de injecdo e volume de
inje¢do foram otimizados e serdo apresentados nas segdes 4.4.1.3 para a RTD e 4.4.2.3 para o
EtOH.

Para a determinagdo de ranitidina em amostras comerciais medicamentos de duas
marcas distintas foram adquiridos em uma drogaria proxima a Universidade Federal de
Uberlandia — UFU. Os comprimidos foram pesados, triturados usando um pistilo em um

almofariz, e uma porcao de cada marca foi solubilizada em eletrolito suporte no ultrassom por
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5 minutos. Essa misturas foram filtradas em papel filtro e uma aliquota dos filtrados foi diluida
em eletrdlito suporte para adequar a concentragdo a curva de calibracdo. As adigdes das

diferentes concentragdes de padrao e amostras de RTD foram realizadas sem agitagao.

Figura 14 — Representagdo esquematica da célula BIA.

Ponteira da
micropipeta
automatica

Célula BIA

Fonte: o autor.

As amostras de cachaca e alcool comercial foram obtidas em um supermercado
proximo a universidade. O tratamento dessas amostras consistiu na dilui¢do equivalente a 50
mmol L (conforme rotulado nos frascos das amostras) em eletrdlito suporte juntamente com
50 mmol L de padrio para devida adequacdo na curva de calibragdo. Nessa medida foi

utilizada agitagcdo continua por meio de um agitador mecanico feito com um micromotor DC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Preparaciao dos materiais

A preparagao dos filmes foi realizada por 10 ciclos voltamétricos, de 0 a -1,5 V, a 20
mV s’ e sob agitagdo magnética. Para o eletrodo modificado com OGr, o sistema foi imerso
em uma dispersdo (10 mL) contendo 1,0 mg mL! de OG e 0,05 mol L! de Na,HPOs (Fig. 15a).
O filme precursor de OGr/RuOy foi preparado utilizando uma dispersdo contendo além das
espécies citadas anteriormente 1,0 mmol L' de RuCls (Fig. 15¢). O filme de controle de RuOx
foi preparado na auséncia de OG (Fig. 15b). E importante ajustar o valor de pH= 3 como forma
de garantir a disponibilidade de ions Ru*" no meio, uma vez que acima disso, o ruténio se
precipita na forma de hidroxido.'?

A deposi¢ao do OGr pode ser relacionada a presenca do pico catddico (-0,9 V nas Fig.
15a e ¢) que consiste na reducgdo irreversivel de grupos oxigenados em sua estrutura, o que
provoca tanto a regeneracdo de algumas ligagdes sp?> da rede de carbono, quanto provoca
defeitos no plano do grafeno. Em torno de -0,5 V, nas Fig. 15b e ¢, é notado um pico catédico
que esta relacionado com a formagao simultanea de ruténio metalico e a conversdo de espécies
cloradas de ruténio em espécies oxi/hidroxiladas.!** O aumento da intensidade de corrente a
cada ciclo em todos os voltamogramas representa a deposicao de mais material com carater
condutor no decorrer das varreduras.*! A dispersdo precursora de OGr/RuOx pode conter Ru**
em regioes reticuladas das folhas de OG, que, além de auxiliar na estabilidade da dispersao,
apresentou maior intensidade de corrente quando submetido a eletrodeposi¢ao, como verificado
no voltamograma comparativo da Fig. 15d que mostra o ultimo ciclo da obtencdo de cada filme.
Esse fator esta relacionado com a produgdo simultanea de nanoparticulas metalicas no material

carbonaceo de alta area superficial.'®
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Figura 15 — Voltamograma ciclico da eletrodeposi¢do de OGr (0,1 mg mL™!' de OG) (a), RuOx
(1,0 mmol L! de RuCls) (b) e OGr/RuOx (0,1 mg mL™"! de OG e 1,0 mmol L' de RuCls) (c).
Ultimo ciclo (décimo) da obtengdo de cada material (d). Eletrolito suporte: 0,05 mol L' de
Na;HPO4 (pH=3); 10 ciclosde 0 a-1,5V,a20 mV s,

(2) 0,00 . |(B)o
-0'5_
PRE «
E £
= = 1,0
-0,50
-1'5_
0,754
A5 e s gy A5 A0 05 0,0
E/Vvs Ag,/AgCl [CI', E/Vvs Ag, /AgCl jCI
(€)oo (d)o,]
-0,5_ /y
< - < -1,0
£ £ ] — OGr
-- = 1.5 — RuO«
] — OGr/RuOx
2,0
.2,5_
A5 1,0 0,5 0,0 e e

E/Vvs Ag_JAgCI [CI E/Vvs Ag,_/AgCI_/CT

) )

A modificagdo do filme foi realizada aplicando-se 8 ciclos voltamétricos de -0,3 a 1,3
V, 4100 mV s nos eletrodos precursores de RuOx e OGr/RuOx imersos em solugdo (pH= 1,5)
contendo 1,0 mmol L' de K3[Fe(CN)s] e 0,1 mol L' de NaCl para formagdo dos materiais
HCFRuO (Fig. 16a) e OGr/HCFRuO (Fig. 16b), respectivamente.
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Figura 16 — Voltamograma ciclico de formacdo do HCFRuO (a) e OGr/HCFRuO (b) em 1,0
mmol L! de K3[Fe(CN)]. Eletrolito suporte: 0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5); 8 ciclos de -0,3 a
1,3V,a100 mV s

1,25 1,25
(a) ] (b) ]
1,00 1,00
0,75+ 0,75-
< | <
£ 0,50 - £ 0,50
S d -~ 4
™ 0,25 0,25+
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'0,25 T T T T T T T T T T T T '0:25 T T T T T T T T T T T T
03 00 03 06 09 12 03 00 03 06 09 12

E/Vvs Ag /AgCl [CI E/VvsAg_/AgCl [CI

) )

No primeiro ciclo, para ambos os materiais, ¢ observado na regido de 0,35 V a presenca
de um par redox relativo ao Ru**/Ru*" na estrutura do RuOx.!*®* Em potenciais mais altos é
notado um pico irreversivel que esta relacionado a dissolugdo de espécies oxi/hidroxicloradas
de ruténio adsorvidas'*” e que, no decorrer dos ciclos, sdo reestruturadas na forma de HCFRuO
até devida estabiliza¢do. A diminui¢do do par redox citado anteriormente a cada ciclo também
estarelacionada com a disponibilizagao das nanoparticulas de 6xido para consequente formacao

do anélogo do AP.%

4.2 Comportamento eletroquimico

Apo6s a formacao dos filmes, testes de estabilidade em diferentes valores de pH (1,5 a
9,0) foram realizados em 0,1 mol L' de NaCl por 50 ciclos em uma janela de potencial de -0,3
a 1,25 V, usando uma velocidade de varredura de 100 mV s™' e utilizando os eletrodos de
OGr/HCFRuO (Fig. 17) e HCFRuO (INSET).

Todos os voltamogramas apresentaram maior intensidade de corrente no primeiro
ciclo, nas varreduras seguintes ocorreu uma diminui¢ao gradual da corrente no pico de oxidagao
em torno 1,1 V. A intensidade de corrente relativa para os filmes de HCFRuO e OGr/HCFRuO

pode ser observada na Fig. 18a e b, respectivamente.
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Figura 17 — Teste de estabilidade por 50 ciclos voltamétricos dos eletrodos modificados com

OGr/HCFRuO e HCFRuO (INSET) em pH 1,5 (a), 4,0 (b), 7,0 (¢) € 9,0 (d). Eletrdlito suporte:

0,1 mol L! de NaCl; Varredura de -0,3 a 1,25V, a 100 mV s’

(a) 1" | (b)o2]
0,2 01 .
<o014{" < 014
E T R S E
Tl e —" =
0,0
0,0
-0,1 4
T '0,1 T T
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0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

)
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60 03 06 08 13

E/Vvs Ag,/AgCI CI

1/ mA

-0,3

E/Vyvs Ag(s)IAgCI(S)ICI'(aq

o 0d 06 08 4o

)

03 00 03 06 09 12
E/Vvs Ag_/AgCI_fCI

Figura 18 — Variacao da intensidade de corrente relativa no decorrer de 50 ciclos voltamétricos

em 0,1 mol L' de NaCl para o HCFRuO (a) e OGr/HCFRuO (b).
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Os valores de decréscimo de corrente estio apresentados na Tabela 3. E notavel que
a estabilidade ¢ maior para o pH= 1,5 para ambos materiais. A instabilidade em meios neutro a
alcalino ¢ comprometida pela hidrélise dos ions férricos e consequente precipitagao dos
mesmos na forma de hidréxido.'*® Outro fator favorecedor ¢ a capacidade do meio 4cido
estabilizar espécies de oxo-ruténio na estrutura cristalina.'** Outro diferencial é que no material
carbondaceo os grupos funcionais remanescentes do processo de eletrorredug@o no derivado do
grafeno fornecem sitios de ancoragem para pequenas particulas, evitando a recristalizagdo e
mantendo as particulas dispersas. Além de aumentar a area superficial, a interacdo entre o

material carbondceo e o analogo de azul da Prissia propicia maior estabilidade eletroquimica.'*

Tabela 3 — Perda de corrente relativa do pico de oxidacdo localizado proximo a 1,1 V durante

50 ciclos
Ipa/ %
pH
HCFRuO OGr/HCFRuO

1,5 54,68 30,38
4,0 83,98 71,83
7,0 90,37 72,82
9.0 93,25 71,87

Utilizando o pH= 1,5 realizou-se o estudo do perfil voltamétrico do eletrodo
modificado com OGr/HCFRuO. Como j4 abordado na literatura,’® ’!' 0o HCFRuO possui quatro
pares redox caracteristicos de transi¢des eletronicas envolvendo os sitios de ferro e ruténio. O
voltamograma esta explicitado na Fig. 19.

As reacdes de oxirreducdo estdo denotadas e sdo representadas pelas seguintes

equagdes:’!
= A1/CI (-0,08 V):
NasRu""O[Fe"(CN)s]s) = NasRuO[Fe'(CN)s]s) + Na'@g) + € Eq. 1
= A2/C2 (035 V):
NaRu"[Fe'(CN)s]s) = Ru[Fe™ (CN)s]s) + Na'aq) + € Eq. 2
= A3/C3 (0,88 V):
NasRuMO[Fe''(CN)g]s) = Na;Ru™O[Fe™(CN)s]s) + Na'@q) + € Eq. 3

. A4/C4 (1,11 V):
Na;RuMO[Fe(CN)e]s) = NaRuVO[Fe™(CN)s](s) + Na‘(aq) + € Eq. 4
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Figura 19 — Voltamograma ciclico do OGr/HCFRuO em 0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5).

1/ mA
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No intuito de verificar os processos eletroquimicos envolvidos na transferéncia
eletronica, foram realizados diagnosticos de varredura dos pares redox A3/C3 e A4/C4, que sdo
os centros ativos de interesse deste trabalho. Os testes foram executados em solugao de 0,1 mol
L' de NaCl (pH= 1,5) com a aplicacdo de diversas velocidades (50, 75, 100, 150, 200, 250 e
300 mV s), e os voltamogramas referentes estio apresentados na Fig. 20a.

A Fig. 20b apresenta a diferenca entre os potenciais anodico e catddico (AE,) em fungao
da velocidade de varredura. Os picos apresentam um aumento no distanciamento entre o
potencial anddico e catodico em relagdo ao aumento da velocidade de varredura. Um AE; acima
de 59 mV por niumero de elétrons sugere um processo quasi-reversivel, porém o par redox
A4/C4 até 100 mV s apresenta um valor abaixo do mencionado, sendo necessario avaliar
outros critérios. O deslocamento para valores mais negativos dos potenciais catodicos (Fig.
20c¢) com relacdo a velocidade de varredura, o aumento das intensidades de corrente catddica
(Fig. 20d) em fung¢do da raiz da velocidade de varredura e a inconstante relacdo da funcao
corrente (Ipc v''"?) com a velocidade de varredura (Fig. 20e) sdo suficientes para satisfazer os
critérios do diagnostico, confirmando que os processos envolvidos possuem natureza quasi-

reversivel.!4!
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Figura 20 — Teste de velocidade de varredura do eletrodo modificado com OGr/HCFRuO em
0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5) (a). Relacdo AE, vs. v (b). Relacio Epc vs. v (¢). Relagdo Ipc vs.
v!2 (d). Relagiio Ipc v vs. v (e). Varredura de -0,3a 1,25 V.
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Os diferentes materiais preparados neste trabalho para efeito de controle também
tiveram seu perfil voltamétrico analisado em 0,1 mol L' de NaCl (pH 1,5) a2 100 mV s, na

mesma janela de potencial, € o resultado ¢ demonstrado na Fig. 21.

Figura 21 — Voltamogramas ciclicos dos diferentes materiais preparados no trabalho. Eletrolito

suporte: 0,1 mol L! de NaCl (pH= 1,5); Varredura de -0,3a 1,25V, 2100 mV s\,

031 — CV
| — OGr
0,24 — OGr/RuOx

= 0,1- — OGr/HCFRuO

03 00 03 oe 09 12
E/Vvs Ag(s)lAgCI(S)ICI'(aq)

O CV apresentou uma intensidade de corrente bastante reduzida em comparagao aos
eletrodos modificados. O filme de OGr apresentou um perfil pseudocapacitivo, uma vez que,
na regido de 0,3 V surge um par redox que indica a presenca de grupos funcionais oxigenados
residuais que sdo muito estdveis para serem reduzidos pelo procedimento eletroquimico.*!
Porém a eliminagdo de alguns grupos e consecutiva reestruturagio dos planos de carbono sp?
favorece a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a solucdo, o que pode ser provado pelo

142

aumento de corrente apresentado em relagao ao CV."** O mesmo par redox em 0,3 V aparece

para o eletrodo modificado com OGr/RuOx. Existe a possibilidade de haver uma sobreposi¢ao

3+/4+

desse par redox com o sinal da transi¢ao Ru que esté presente em grande parte dos 6xidos

de ruténio®: 136

e de as particulas estarem suprimindo a passagem de corrente elétrica, o que
justifica a perda na intensidade.
Os eletrodos modificados com analogos do azul da Prussia foram identificados pela

presenca dos pares redox anteriormente discutidos. A intensidade de corrente elevada do
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nanocompdsito em relacdo ao HCFRuO pode estar relacionada com a concentragdo, morfologia
e distribui¢do das nanoparticulas do 6xido. A ampla area superficial do OGr favorece a
formagdo de um maior nimero de nanoparticulas, afetando também a densidade de material ao

longo das folhas.'*

4.3 Caracterizacio dos materiais

As técnicas de caracterizagdo foram executadas para o OGr/HCFRuO e para os
materiais de controle, para efeito comparativo. Todos os filmes foram depositados de forma
andloga ao material estudado anteriormente, porém no substrato de FTO. O eletrodo modificado
com OG foi preparado gotejando-se 25 pl da dispersdao precursora com secagem por 24 h a

temperatura ambiente.

4.3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica baseada no espalhamento de uma luz incidente
sobre a superficie de um material. Quando a luz incidida atinge o alvo ela pode espalhar de
forma elastica, que consiste na igualdade de energia entre as radiacdes incidente e espalhada.
Esse efeito também ¢ conhecido como espalhamento Rayleigh. Quando a luz espalhada possui
diferente energia em relagdo a luz incidente ela é chamada de inelastica'** no qual, no caso
deste trabalho, ¢ objeto de matéria.

Essa técnica é bem sensivel para materiais que possuem ligagdes sp” e alguns materiais
carbondceos 0s possuem com abundancia. Além disso, ela também detecta a presenga de
hibridizagdes sp’, defeitos e desordens na estrutura. Essas caracteristicas fornecem um espectro
que apresenta, geralmente, trés bandas tipicas: G, D e 2D.!%

A banda G esta relacionada a0 modo Otico Ezg de primeira ordem de materiais
grafiticos e nos informa sobre o plano de 4tomos de carbonos sp®. A banda D aparece devido
aos defeitos e desordens estruturais que sdo sentidos pela alteragdo nos modos respiratorios
(A1g) de anéis de carbono sp? vizinhos. A intensidade dessa banda é proporcional ao teor de
imperfei¢des na estrutura. A razdo entre a banda D e a banda G (Ip/Ig) proporciona um
entendimento sobre o grau de desordem da estrutura grafitica, onde quanto maior sua
magnitude, maior a quantidade de defeitos. A banda 2D ¢ derivada de um sobretom da banda
D, porém nao € necessaria a presen¢a de defeitos para ela ser ativa. Ela ¢ muito intensa em um
grafeno perfeito e diminui conforme a quantidade de defeitos na estrutura.'*® *” Os espectros

e bandas discutidas podem ser observadas na Fig. 22.
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Figura 22 — Espectros Raman dos materiais produzidos (A = 633 nm).
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A banda G para o eletrodo modificado com OG foi observada em 1587 cm! e apés a
reducdo para OGr, houve um deslocamento nessa banda para 1575 cm™. O decréscimo desse
valor ¢ devido ao encolhimento da espessura do plano carboniceo, aumentando a interagao
interplanar. Esse efeito ocorre em razao da eliminagdo dos grupos oxigenados e reestruturagao
de ligagdes sp? entre atomos de carbono resultantes da redugio eletroquimica.'*® O aumento no
nimero de onda da banda G para 1587 cm™ quando h4 inser¢io de nanoparticulas est4 associado
ao processo de transferéncia de carga entre elas e as folhas de grafeno.'*’ A Tabela 4 apresenta

um resumo das bandas mencionadas.

Tabela 4 — Resumo das bandas discutidas e razdo Ip/Ig dos espectros Raman

Material BandaD/cm?!  Banda G/cm! Razio In/Ig v(C=N) / em!
oG 1354 1587 2,8 -
OGr 1341 1575 3,2 -
OGr/RuOx 1349 1587 2,6 -
HCFRuO - - - 2139

OGr/HCFRuO 1349 1587 2,4 2139
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O deslocamento da banda D em 1354 cm™ do OG para 1341 cm™ do OGr indica uma
diminui¢do da quantidade de anéis aromaticos gerado por defeitos provenientes do
procedimento de redugdo eletroquimica.'® Por outro lado, o deslocamento desse valor para
1349 cm™! nos eletrodos modificados com OGr/RuOx e OGr/HCFRuO é relativo a transferéncia
de carga entre essas nanoparticulas e o material carbonéceo.'”!

A relagdo Ip/IG foi obtida para os materiais que continham os derivados de grafeno em
sua estrutura. O aumento de 2,8 do filme de OG para 3,2 do filme de OGr indica a formagao de
defeitos estruturais derivados da eliminacao dos grupos funcionais oxigenados. Porém, para os
filmes contendo nanoparticulas, esses valores decairam para 2,6 (OGr/RuOyx) e 24
(OGr/HCFRuO). Esse efeito pode ser relacionado com a reducio de 4tomos de carbono sp> em
carbono sp?.!13?

Os espectros contendo o analogo de ruténio mostraram uma banda na regido 2139 cm’
I que representa os modos vibracionais Eg e A1 da ligagdo tripla do grupo ciano presente na
estrutura dos hexacianoferratos metalicos.!>® Além de apresentar essa banda, a fina espessura
do filme de HCFRuO faz com que alguns modos vibracionais recorrentes do filme de FTO e
dos silicatos presentes no vidro surjam abaixo de 1200 cm™!.15% 15

Desta forma, a espectroscopia Raman pdéde comprovar a reducdo dos grupos

funcionais oxigenados presentes na estrutura do material carbonaceo e a presenca do analogo

de ruténio no filme de OGr/HCFRuO, atestando sua efetiva formacao.

4.3.2  Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A radiacao infravermelha se encontra logo apds a regido visivel do espectro
eletromagnético, apresentando maiores comprimentos de onda e consequentemente menores
energias. A baixa energia incidida realiza vibragdes nas ligagdes quimicas presentes no material
que podem ser de duas naturezas: deformacao axial (v) e deformagdo angular (5).

As deformacgdes axiais, também conhecidas como estiramentos, sio vibragdes de
compressao ou alongamento das ligacdes quimicas e podem ser simétricas (vs) ou assimétricas
(vas). As deformacdes angulares sdo vibragdes que envolvem alteragdo no angulo de ligagdo
quimica dentro ou fora do plano e também podem ter mudancas simétricas (ds) ou assimétricas
(8a5). E importante que a ligagdo quimica apresente variagio de momento de dipolo, uma vez
que este fator é necessario para atividade nessa regidio de radiagdo.!®

A etapa inicial da producio do OG ¢ a oxidagio de diversos 4tomos de carbono sp? em
4tomos de carbono sp® com adi¢do de grupos funcionais oxigenados em sua estrutura lamelar.

Quando ¢ realizada a reducdo eletroquimica, parte desses grupos sao eliminados e algumas
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ligagdes sp® sdo reestruturadas. Essas ligagdes apresentam atividade na regidio do
infravermelho, assim como ligagdes presentes na estrutura dos analogos do AP. Os espectros
referentes aos materiais produzidos no trabalho sdao observados na Fig. 23.

O espectro do OG apresenta diversas bandas que estdo bem estabelecidas na
literatura'®’ e suas atribui¢cdes podem revelar os grupos funcionais oxigenados presentes em sua
estrutura. As bandas em 1166, 1728 e 2773 cm’! representam os estiramentos referentes as
ligagdes C—O, C=0 e O-H do grupo carboxilico. Outros grupos oxigenados como hidroxila e
carbonila também sao observados pela presenca das bandas referentes aos seus estiramentos
em 1236 e 1654 cm™!, respectivamente. Também é observavel na regido aproximada de 2400

cm’! a presenca de um estiramento caracteristico do ion fosfato.!*®

Figura 23 — Espectros na regido do infravermelho dos materiais produzidos.
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A intensidade dessas bandas diminuem nos materiais contendo OGr devido a reducao
eletroquimica, porém nao ha eliminagdo completa de certos grupos. Em torno de 2902 e 3066
cm’' aparecem bandas relacionadas ao estiramento do agrupamento =C—H de carbonos
aromaticos e ao estiramento assimétrico da ligagdo C—H, respectivamente. Elas aparecem
devido aos defeitos estruturais formados no processo de oxidagio das folhas de carbono sp® e
também podem ser observadas nos espectros contendo OGr, pois ndo ¢ possivel o

reestabelecimento das ligagdes sp? perfeitamente. Uma banda larga acima de 3000 cm™ esta
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relacionada ao estiramento O—H de dgua adsorvida na estrutura. Nos outros materiais essa
banda diminui drasticamente de intensidade, o que pode ser explicado pela hidrofobicidade
gerada pela eliminagdo dos grupos funcionais oxigenados. Todos os materiais apresentam a
banda na regido de 1569 cm™ que representa o estiramento C=C do esqueleto estrutural dos
derivados de grafeno.'”’

Os filmes contendo o analogo de azul da Prussia apresentaram uma banda em 2070 cm
! caracteristica do estiramento da ligagdo C=N.!*” Sendo assim, a presenca desta e de bandas de
baixa intensidade relativas a grupos funcionais oxigenados do OGr corroboram a formagao do

nanocompdsito desejado.

4.3.3  Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura consiste na incidéncia de um feixe de elétrons
em cada ponto da superficie de um material. Nesse processo, as espécies estruturais emitem
raios X, elétrons espalhados e elétrons secundarios, dos quais os ultimos sdo os mais utilizados
na obtenc¢ao das imagens.

O resultado da interagdo entre o material e o feixe de elétrons geram elétrons de baixa
energia, chamados elétrons secundarios, que formarao as imagens. Esses elétrons possuem um
livre caminho na ordem de 2 a 20 nm, o que permite a forma¢do de imagens com contrastes
bem definidos, revelando informagdes sobre o relevo da superficie. !¢

As imagens do filme de OG (Fig. 24a e b) mostram uma morfologia de folhas finas
enrugadas. O processo de esfoliacdo por ultrassom e intera¢do entre os grupos funcionais
oxigenados na estrutura bidimensional sdo as causas dessas deformacdes. Apods a redugdo
eletroquimica, o filme de OGr (Fig. 24¢ e d) apresentou morfologia muito semelhante ao OG.
Isso porque na estrutura do OGr ainda estdo disponiveis alguns grupos oxigenados muito
estaveis para serem eliminados pela técnica eletroquimica e defeitos gerados na sua superficie.
Esses enrugamentos presentes nas folhas causam um aumento significativo na area superficial,
fornecendo maior interagio do material carbondceo com as espécies de interesse. 6! 162

A formacao do filme precursor de OGr/RuOx pdde ser comprovada pelas imagens de
MEV (Fig. 24e e f), que sugerem a presenca de particulas de RuOx dispostas sobre e entre as
folhas de OGr. As Fig. 24¢g ¢ h apresentam as imagens de HCFRuO depositado na superficie
do FTO. E possivel perceber que ha formagio de diversas particulas aglomeradas, estimulando
a formacdo de particulas clibicas ainda maiores. Esse efeito ndo ¢ identificado no filme de
OGr/HCFRuO (Fig. 24i e j), no qual as nanoparticulas estdo distribuidas por toda a extensao

das folhas rugosas de OGr. A morfologia dessas nanoparticulas ndo ¢ bem definida e o tamanho
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de 100 delas foi estimado através do software de andlise de imagens ImagelJ. O resultado dessas

medi¢des pode ser verificado na Fig. 24k e o estudo revelou nanoparticulas com tamanho médio

de aproximadamente 89,3 + 15,1 nm.

Figura 24 — Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes de: OG (a) e (b), OGr
(¢) e (d), OGr/RuOx (e) e (f), HCFRuO (g) e (h), OGr/HCFRuO (i) e (j) e histograma referente
a contagem de 100 nanoparticulas no filme de OGr/HCFRuO (k).
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4.3.4  Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

Os espectros de raios X por dispersdo em energia podem ser obtidos acoplando um
detector proprio ao equipamento de microscopia eletronica utilizando o mesmo principio para
obter diferentes resultados. A incidéncia do feixe de elétrons em um material provoca também
a emissao de raios X, que sao caracteristicos do nimero atomico de cada elemento da tabela
periodica. Sendo assim, a técnica de EDS usa a energia ou o comprimento de onda da radiacao
emitida pelo material para identificar a presenca dos elementos em sua composi¢do, € a
intensidade dos picos produzidos esté relacionada a quantidade dos mesmos.

Os espectros de raios X por dispersdo em energia de todos os filmes produzidos nesse
trabalho podem ser observados na Fig. 25. Como informado anteriormente, os materiais
caracterizados foram depositados em filmes de FTO sobre vidro, motivo pelo qual os elementos
silicio (Si) e estanho (Sn) apareceram em todos os espectros. A presenca do so6dio (Na) se da
pela utilizacdo do eletrélito suporte de NaHPO4 em todas as preparagdes, assim como o fosforo

(P), elemento constituinte do contra ion do composto mencionado.
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Figura 25 — Espectros de raios X por energia dispersiva dos filmes de OG (a), OGr (b),

OGr/RuOx (¢), HCFRuO (d) e OGr/HCFRuO (e).
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O filme de OG (Fig. 25a) apresentou, além dos picos ja discutidos, sinais referentes
ao carbono (C) e ao oxigénio (O), elementos que compdem a estrutura das folhas do material
carbonaceo. Mesmo realizando-se uma analise qualitativa, ¢ interessante perceber a alteracao
da razdo de intensidade dos picos de C e O do filme de OGr (Fig. 25b) em relagao ao OG. A
efetiva eliminag¢do dos grupos funcionais oxigenados decorrente da redugdo eletroquimica ¢
perceptivel, uma vez que a relacdo C/O foi mais intensa para o OGr.

A formagdo das particulas no filme precursor de OGr/RuOx foi comprovada pela
presenca do pico referente ao ruténio (Ru) no espectro da Fig. 25¢. Os espectros dos filmes de
HCFRuO (Fig. 25d) e OGr/HCFRuO (Fig. 25e) mostraram, além dos sinais ja citados, o pico
relativo ao ferro (Fe) que compde a estrutura dos AAP. E relevante comparar a intensidade do
pico do elemento C entre os dois filmes, visto que o nanocompoésito apresenta maior

intensidade, confirmando a presenga de uma matriz baseada em carbono no referido filme.

4.4 Estudo eletroquimico dos analitos no eletrodo de OGr/HCFRuO
4.4.1 Ranitidina
4.4.1.1 Comportamento voltamétrico

A deteccdo de RTD foi realizada utilizando o eletrodo modificado com OGr/HCFRuO,
tendo em vista a maior estabilidade desse material, e foi inicialmente executada por voltametria
ciclica para verificar a regido de potencial em que o analito apresenta atividade eletroquimica.
A medida foi realizada em 0,1 mol L™ de NaCl (pH= 1,5), numa faixa de potencial de -0,3 a
1,25 V, a 100 mV s, na auséncia e presenga de 150 umol L' de RTD. O voltamograma
resultante desse teste € mostrado na Fig. 26.

A RTD foi detectada pelo aumento de intensidade de corrente anddica, efeito que esta
relacionado ao processo oxidativo de sua molécula, processo esse que inicia-se em torno de 0,8
V. O mesmo estudo foi realizado utilizando-se o eletrodo de carbono vitreo ndo modificado
(Fig. 26 INSET), o qual apresentou uma intensidade de corrente muito inferior para a oxidagado
da ranitidina quando comparado com o filme composito, evidenciando assim a importancia da

modificacdo do eletrodo para a deteccdo desse analito.
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Figura 26 — Voltamograma ciclico do eletrodo de CV modificado com OGr/HCFRuO (linha
preta) e sem modificacdo (linha cinza/INSET) na auséncia e presenca de RTD. Eletrolito

suporte: 0,1 mol L! de NaCl (pH= 1,5); Varredura de -0,3a 1,25V, 2100 mV s\,
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O estudo do processo que controla a intera¢dao entre o nanocompoésito e o analito foi
realizado analisando seu comportamento em diversas velocidades de varredura (50, 75, 100,
150, 200, 250 e 300 mV s™). A Fig. 27 mostra o resultado desse comportamento.

A dependéncia do potencial de pico anddico (Epa) em relacdo ao aumento da
velocidade de varredura (Fig. 27b) é um critério que indica a classificagdo do sistema como
quasi-reversivel.'*! O teste de velocidade de varredura também revela o processo que controla
o sistema eletroquimico por meio das relagdes entre a intensidade de corrente anddica (Ipa) € a
velocidade de varredura. Uma correlagdo linear proximo de 1,0 na relacdo Ipa versus v ¢
caracteristica de processos controlados por adsor¢do, enquanto que uma correlagdo linear
préxima de 1 na relago Ipa vs. v/ representa processos controlados por difusdo. A presenca de
12

RTD em diversas velocidades de varredura resultou em uma baixa linearidade para Ipa vs. v

(Fig. 27¢) e alta para Ipa vs. v (Fig. 27d), sendo o processo governado por adsor¢ao.
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Figura 27 — Teste de velocidade de varredura do eletrodo modificado com OGr/HCFRuO
frente 4 150 pmol L' de RTD (a). Relacdo Epa vs. v (b). Relagdo Ipa vs. v (¢). Relagdo Iy, vs.
v!2 (d). Relagdo log I, vs. log v (e). Relagdo Ina v/ vs. v (f). Eletrélito suporte: 0,1 mol L' de
NaCl (pH=1,5); Varredurade -0,3a 1,25 V.
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Outro estudo que pode ser realizado para a confirmagao desse resultado ¢ a analise do

coeficiente angular da relacdo log Ipa vs. log v (Fig. 27e). Quanto mais proximo seu valor € da
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unidade, ele tende ao processo adsortivo e, quanto mais proximo de 0,5, ele tende ao processo
difusional. Sendo assim, o processo nessa situagdo ¢ predominantemente controlado por
adsor¢do, posto que o valor do coeficiente angular da reta obtida foi de 0,893. A quase-
reversibilidade da reagdo pode estar relacionada com alguma reagdo quimica acoplada e a

relagdio da fungdo corrente I, v''/2

vs. v (Fig. 27f) pode revelar a existéncia da mesma. Sabe-se
que a funcgdo corrente independe de v para sistemas reversiveis e irreversiveis, portanto o
aumento de sua magnitude em fungao da velocidade de varredura nessa situagao corresponde a
presenca de uma reacao quimica acoplada ao processo de oxidacao eletroquimica da RTD na

superficie do filme de OGr/HCFRuO.'6%- 14

4.4.1.2 Determinag¢do por voltametria ciclica

A determinacdo de RTD foi realizada por voltametria ciclica por meio de adi¢des
graduais do padrdo do analito e o resultado pode ser observado na Fig. 28. Previamente, o
eletrodo foi submetido a 50 ciclos voltamétricos em eletrolito suporte para devida estabilizagao
e o valor adquirido foi aquele que corresponde a intensidade de corrente de pico maxima
proxima ao potencial de 1,1 V.

A curva de calibragio (Fig. 28 INSET) apresentou equagdo (I(ud) =
0,473[RTD](umol L™1) + 174,29) com alta correlacio linear (R?> = 0,999) na faixa de
concentracdes adicionadas de 25, 50, 75, 100, 125 e 150 umol L. A sensibilidade das medidas
corresponde ao coeficiente angular da reta obtida e os pardmetros analiticos como limites de
deteccao (LD) e quantificagdo (LQ) foram calculado a partir de equacdes que sdo baseadas no
desvio padrao do branco (o) e no coeficiente angular (a). A Equagdo 5 possibilitou a estimativa

do LD:

3,30
LD = T Eq 5

Onde a corresponde ao coeficiente angular da reta e 6 ao desvio padrdo da leitura de

dez medidas na solugdo sem o analito. Genericamente, o LQ pode ser calculado usando as

mesmas variaveis na Equagio 6'6°:

Lo =2 Eq. 6

a
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Figura 28 — Determinacdo de RTD por voltametria ciclica e referente curva de calibragao
(INSET). Eletrlito suporte: 0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5). Varredura de -0,3 a 1,25 V, 2 100

mV s,
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Em vista disso, pdde-se inferir os pardmetros analiticos obtidos a partir da curva de
calibragdo da detec¢ao voltamétrica de RTD na superficie do eletrodo de CV modificado com

OGr/HCFRuO, e os resultados estdo resumidos na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros analiticos obtidos da curva da detec¢ao de RTD por voltametria ciclica
no eletrodo modificado com OGr/HCFRuO em 0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5). Varredura de -
0,3a1,25V,a100 mV s’

Parametro Resultado
Faixa linear / umol L! 25150
Sensibilidade / pA L umol™! 0,473
LD / umol L! 8,05
LQ / pmol L"! 24,40

4.4.1.3 Determinagdo por BlIA/amperometria
O estudo da determinagdo de RTD por amperometria acoplado a uma célula BIA
iniciou-se pela otimizagao das variaveis que envolvem a andlise por esse sistema. Os parametros

examinados foram: potencial aplicado (E), velocidade de injecdo (Vi) € volume de injecao
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(Vinj). As inje¢des de 35 pmol L' do padrio de RTD foram realizadas em triplicata e enquanto
um parametro era variado, os outros dois eram mantidos constantes. Os graficos resultantes

dessas analises podem ser verificados na Fig. 29.

Figura 29 — Gréaficos referentes a otimizagao das varidveis dos sistema BIA para determinagao
de RTD: potencial aplicado (a), velocidade de inje¢do (b) e volume de inje¢ao (c¢). Eletrdlito
suporte: 0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5). Varredura de -0,3 a 1,25 V, a 100 mV s.. [RTD] =
35,0 umol L.
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Os potenciais aplicados analisados foram de 0,8; 0,9; 1,0; 1,1 e 1,2 V (Fig. 29a)
mantendo-se vinj = 213,0 pL s e Vinj = 60 pL. O potencial escolhido foi 1,1 V pois é o que
apresentou maior intensidade de corrente com o mais baixo desvio entre as injecdes.

A micropipeta eletronica possui velocidades de injecdo pré-definidos, e as analisadas
foram 78,1; 164,0; 213,0; 277,0 € 370,0 uL s! (Fig. 29b). Mantiveram-se constantes o potencial

anteriormente otimizado (E = 1,1 V) e Vinj = 60 pL, e escolheu-se a vinj = 213,0 uL s pelo
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mesmo motivo do qual foi escolhido o potencial aplicado: maior intensidade de corrente com
menor erro gerado.

Estabelecidos o melhor potencial aplicado e velocidade de injecdo, os volumes
injetados de 20, 40, 60, 80 ¢ 100 uL foram analisados (Fig. 29¢). O maior volume apresenta
um bom resultado pela alta intensidade de corrente e baixo desvio gerado. Porém, como foi
discutido no topico anterior, o processo oxidativo da RTD no eletrodo de OGr/HCFRuO ¢
governado por adsorcdo, dessa maneira utilizou-se Vi, = 60 pL para evitar quaisquer tipos de
contratempos como a perda de sinal pela impregnagao do analito ou seu produto de oxidagao
na superficie do eletrodo modificado. Logo, os parametros foram estabelecidos e o resumo dos

mesmos pode ser verificado na Tabela 6.

Tabela 6 — Variaveis otimizadas para analise de RTD por BIA/amperometria em 0,1 mol L™!

de NaCl (pH=1,5)

Variavel Resultado escolhido
Potencial aplicado (E) / V 1,1
Velocidade de inje¢io (Vinj) / pL s’ 213.,0
Volume de injecao (Vinj) / uL 60,0

A determinagdo amperométrica foi realizada pela adi¢ao em triplicata de concentragdes
conhecidas de padrdo de RTD. A construcao das curvas foram baseadas nas injecdes de
concentragdes crescentes € decrescentes do padrdo. Entre a construg¢do das curvas, injetou-se
amostras reais de medicamentos contendo RTD previamente preparadas.

O teste de repetibilidade foi executado por 6 injegdes de baixa (5 umol L) e 6 inje¢des
de alta concentracdo (50 pmol L) em triplicatas alternadas. O amperograma contendo as
injecdes de padrdo e amostras comerciais de duas marcas distintas (A1 e A2) pode ser verificado
na Fig. 30a, e a curvas de calibracdo sao mostradas no INSET. O teste de repetibilidade pode
ser observado na Fig. 30b.

As curvas de calibracdo crescente e decrescente (Fig. 30a INSET) apresentaram
equagdes de  reta I(uA) = 0,216[RTD](umol L") + 1,127 e  I(ud) =
0,199[RTD](umol L™1) + 0,612, respectivamente e as injegdes de 5, 10, 20, 50 € 100 umol L-
! (Fig. 30a) apresentaram alta correlagdo, com R? = 0,999 para ambas as curvas. O resultado do
teste de repetibilidade foi obtido pela medida do desvio padrao relativo entre todas as injecdes

na Fig. 30b e a defini¢do dos pardmetros analiticos foram feitos pelo mesmo método utilizado
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em 4.4.1.2, aplicando também as Equagdes 5 e 6.'®> A Tabela 7 mostra os resultados de todos
os parametros obtidos e a Tabela 8 demonstra uma comparacdo entre os parametros

eletroanaliticos de diversos materiais.

Figura 30 — Amperograma referente as injecdes de RTD padrao e amostras de medicamentos
(a). Curvas de calibracdo das inje¢des crescentes e decrescentes do padrdo (INSET). Teste de
repetibilidade realizado por 6 inje¢des de baixa (5 umol L) e 6 inje¢des de alta concentragdo
(50 pmol L) (b). Eletrélito suporte: 0,1 mol L™! de NaCl (pH= 1,5); Potencial aplicado: 1,1 V;
Velocidade de injecdo: 213,0 uL s'; Volume de injecdo: 60,0 uL.
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Tabela 7 — Pardmetros analiticos obtidos da curva da detec¢ao por BIA/amperometria de RTD

no eletrodo modificado com OGr/HCFRuO

Resultados
Parametro
Crescente Decrescente
Faixa linear / umol L! 5-100 5-100
Sensibilidade / pA L pmol™! 0,216 0,199
LD / pmol L! 0,274 0,298
LQ / pmol L! 0,915 0,994

Repetibilidade / % (DPR) <5
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Tabela 8 — Parametros eletroanaliticos de diversos materiais para determinacao de RTD

Material Técnica  Faixa linear / pmol L' LD /pmol L'  Referéncia
CvV FIA/AMP 1,0 - 20,0 0,6 166
Grafeno VOQ/VAR 0,3-100,0 0,1 86
Au-NPs AMP 0,5-100,0 0,125 167
Poli(dopamina) vVOQ 0,1-7,50 0,02 7
HCFRuO FIA/AMP 1,25-7,50 0,025 8
OGr/HCFRuO VC 25,0-150,0 8,05 Este trabalho
OGr/HCFRuO BIA/AMP 5,0-100,0 0,274 Este trabalho

Materiais: CV: cletrodo de carbono vitreo, Au-NPs: nanoparticulas de ouro; HCFRuO:
hexacianoferrato de 6xido de ruténio; OGr: 6xido de grafeno reduzido; Técnicas: FIA: analise por
injecao em fluxo (do inglés — flow injection analysis); AMP: amperometria; VOQ: voltametria de onda
quadrada; VAR: voltametria adsortiva de redissolugcdo; VC: voltametria ciclica; BIA: andlise por

injecdao em batelada (do inglés — batch injection analysis).

A concentragdo de RTD em amostras de dois medicamentos diferentes (Al e A2) pode
ser determinada com sucesso na superficie do eletrodo de CV modificado com OGr/HCFRuO.
O uso do nanocompoésito como sensor eletroquimico de RTD ¢ promissor pela precisdao

apresentada pelos valores de detecgao obtidos, que podem ser conferidos na Tabela 9.

Tabela 9 — Contetido de RTD nas amostras de medicamentos avaliadas pelo método

Rotulado / pmol L™ Detectado / pmol L'
Amostra . . Detectado / %
(mg por comprimido) (mg por comprimido)
Al 35,0 33,56 £ 0,97 95.8 +2.9
(168,0) (161,09 + 4,66) ’ ’
A2 35,0 33,43 +0,15 95.5 4 0.4
(168,0) (160,46 + 0,72) ’ ’
4.4.2  Etanol

4.4.2.1 Comportamento voltamétrico

O EtOH foi detectado na superficie do eletrodo modificado com OGr/HCFRuO por
voltametria ciclica, revelando a faixa de potencial em que ele apresenta atividade redox. O
voltamograma da Fig. 31 foi registrado em 0,1 mol L' de NaCl (pH 1,5) a 100 mV s! numa
janela de potencial de -0,3 a 1,25 V. As medidas foram realizadas na auséncia e presenga de

150 mmol L™ de EtOH.
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Figura 31 — Voltamograma ciclico do eletrodo de CV modificado com OGr/HCFRuO (linha
preta) e sem modificacao (linha cinza/INSET) na auséncia e presenca de EtOH. Eletrolito
suporte: 0,1 mol L! de NaCl (pH= 1,5); Varredura de -0,3a 1,25V, 2100 mV s\,
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O aumento da corrente anddica iniciando em torno de 0,9 V revela que as moléculas
de EtOH estdao oxidando na superficie do eletrodo. O comportamento da oxidagao do analito
também foi estudado utilizando-se o eletrodo de carbono vitreo ndo modificado (Fig. 31
INSET), o qual apresentou uma intensidade de corrente bastante inferior para a oxidacdo do
etanol quando comparado com o filme nanocomposito, evidenciando novamente a importancia
da modificacao do eletrodo para o aumento da sensibilidade na deteccao desse analito.
O estudo em varias velocidades de varredura (50, 75, 100, 150, 200, 250 ¢ 300 mV s~
1) também foi realizado para conferir o processo regulador da reagio existente entre o analito e
o nanocomposito de OGr/HCFRuO, com os voltamogramas resultantes observados na Fig. 32.
Os voltamogramas revelaram duas regides distintas de dependéncia do potencial de
pico anodico (Epa) em funcdo do aumento da velocidade de varredura (Fig. 32b), onde em
velocidades maiores o sistema apresentou pouca variacdo do potencial com a velocidade de
varredura, indicando uma maior reversibilidade do sistema. As relagdes Ipa vs. v e Ipa vs. v!2
sdo apresentadas nas Fig. 32¢ e Fig. 32d, respectivamente. Ambos mostraram alta correlagdo
linear o que nos leva a analise do coeficiente angular da relacdo log Ipa vs. log v (Fig. 32e). O
valor obtido foi 0,464 e sua proximidade ao valor de 0,5 sugere que o processo ¢ governado por

difusdo. A baixa variacdo da funcdo corrente I, v''/> com relagio ao aumento da velocidade de

varredura (Fig. 32f) indica que ndo ha rea¢des quimicas acopladas ocorrendo paralelamente ao
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processo de oxidagdo do EtOH na superficie do eletrodo de CV modificado com
OGr/HCFRuO.'%- 106

Figura 32 — Teste de velocidade de varredura do eletrodo modificado com OGr/HCFRuO
frente 2 150 mmol L' de EtOH (a). Relagdo Epa vs. v (b). Relacdo Ipa vs. v (¢). Relagio Ipa vs.
v!2 (d). Relagdo log Isa vs. log v (e). Relagdo Ipa v vs. v (f). Eletrolito suporte: 0,1 mol L' de
NaCl (pH=1,5); Varredurade -0,3a 1,25 V.
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4.4.2.2 Determinagdo por voltametria ciclica

O EtOH foi determinado por voltametria ciclica a partir de adi¢des graduais de padrao
como pode ser observado na Fig. 33. Previamente, foi realizada uma estabilizagao por 50 ciclos
voltamétricos no material em eletrélito suporte e o valor registrado foi o que correspondeu a

intensidade de corrente de pico méxima proxima ao potencial de 1,1 V.

Figura 33 — Determinacao de EtOH por voltametria ciclica e referente curva de calibragao
(INSET). Eletrdlito suporte: 0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5). Varredura de -0,3 a 1,25 V, 2 100

mV s
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Fundamentado no voltamograma, pdde-se obter a curva de calibragdo (Fig. 33
INSET), a qual possui equagdo de reta I(uAd) = 0,765[EtOH](mmol L™1) + 110,04 ¢ pontos
linearmente correlacionados (R? = 0,999) na faixa de concentragdes de 5,0; 7,5; 10,0; 15,0;
30,0; 60,0; 90,0 e 150,0 mmol L. Pelo coeficiente angular (a) da reta obtida foi possivel
estimar a sensibilidade e, apoiado no desvio padrdo de dez medidas do branco (c) € Equacdes
5 e 6, pdde-se também inferir os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ).!% Os resultados

desses parametros estdo resumidos na Tabela 9.
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Tabela 10 — Parametros analiticos obtidos da curva da detec¢do de EtOH por voltametria ciclica
no eletrodo modificado com OGr/HCFRuO em 0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5). Varredura de -
0,3a2125V,a100 mV s

Parametro Resultado
Faixa linear / mmol L"! 5-150
Sensibilidade / pA L mmol™! 0,765
LD / mmol L 4,98
LQ / mmol L! 15,08

4.4.2.3 Determinag¢do por BIA/amperometria

A otimizagdo do potencial aplicado (E), velocidade de inje¢do (vinj) € volume de
inje¢do (Vinj) envolvendo o sistema BIA foram realizados. Estes testes e a determinacdo de
EtOH foram realizados sob agitagdo mecanica devido ao tempo elevado da reestabilizacdo da
linha-base apds as injecdes. Foram realizadas inje¢des de 5,0 mmol L' do padrio de EtOH em
triplicata e o procedimento foi desempenhado da mesma forma da analise da RTD, conforme
4.4.1.3, e pode ser checado na Fig. 34.

A analise do potencial aplicado foi realizado na seguinte faixa: 0,8; 0,9; 1,0; 1,1 e 1,2
V (Fig. 34a), fixando i,y em 213,0 uL 5™ e Visj em 60 uL. O potencial adotado foi 1,1 V pois
apresentou maior corrente com desvio padrao < 10%.

As velocidades de injecao (Fig. 34b) foram testadas em 78,1; 164,0; 213,0; 277,0 e
370,0 pL s (padrdes pré-definidos da micropipeta eletronica) mantendo constantes o potencial
aplicado (1,1 V) e o volume de injecdo (60 uL). Desta forma, obteve-se a velocidade de 213,0
uL s™! como a melhor para a analise, dado que, como o potencial aplicado, mostrou maior valor
de intensidade de corrente com erro abaixo de 10%.

No teste de volume de inje¢ao foram averiguados 20, 40, 60, 80 e 100 uL (Fig. 34c),
no qual o volume selecionado foi 80 pL. O valor escolhido apresentou a mais alta intensidade
de corrente com um baixo desvio. O resumo dos resultados selecionados para a otimizagao da

determina¢do do EtOH utilizando o sistema BIA pode ser verificado na Tabela 11.
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Figura 34 — Gréaficos referentes a otimizacao das varidveis dos sistema BIA para determinagao
de EtOH: potencial aplicado (a), velocidade de injecdo (b) e volume de inje¢do (c). Eletrdlito
suporte: 0,1 mol L! de NaCl (pH= 1,5). Varredura de -0,3a 1,25V, 4 100 mV s\
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Tabela 11 — Variaveis otimizadas para analise de EtOH por BIA/amperometria em 0,1 mol L~

' de NaCl (pH= 1,5)

Variavel Resultado escolhido
Potencial aplicado (E) / V 1,1
Velocidade de inje¢do (Vinj) / pL s 213,0
Volume de inje¢ao (Vinj) / uL 80,0

A maioria dos resultados apresentou um desvio moderado que pode estar relacionado
com a agitagdo empregada na andlise, comprometendo parte da corrente difusional. A

construcdo das curvas foi feita a partir de inje¢des crescentes e decrescentes do padrdo. As
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amostras de dlcool comercial e cachaca na presenca de 50 mmol L' de padrio de EtOH foram
adicionadas entre aquelas injecdes.

O teste de repetibilidade foi realizado com 6 adi¢des de altas (240 mmol L) e baixas
concentragdes (20 mmol L) de EtOH em triplicatas alternadas. As injecdes do padrio e
amostras de alcool comercial (A) e cachaca (C) podem ser observadas no amperograma da Fig.
35a, e as curvas de calibragdo se encontram no INSET. A Fig. 35b apresenta o amperograma

do teste de repetibilidade.

Figura 35 — Amperograma referente as injegdes de EtOH padrdo e amostras comerciais (a).
Curvas de calibragdo das injegdes crescentes ¢ decrescentes do padrao (INSET). Teste de
repetibilidade realizado por 6 inje¢des de baixa (20 mmol L!) e 6 injecdes de alta concentracio
(240 mmol L") (b). Eletrolito suporte: 0,1 mol L' de NaCl (pH= 1,5); Potencial aplicado: 1,1
V; Velocidade de injegdo: 213,0 uL s™'; Volume de inje¢do: 80,0 pL.
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A partir das inje¢des pdde-se obter as curvas de calibracdo crescente e decrescente (Fig.
35a INSET) com equagdes I(uA) = 0,155[EtOH](mmol L™1) + 4,097 e I(uA) =
0,145[EtOH](mmol L) + 4,240, respectivamente. A curva crescente apresentou correlagio
linear de R? = 0,986 e a decrescente de R? = 0,985. O teste de repetibilidade (Fig. 35b) revelou
o desvio padrao relativo entre as injecoes e, utilizando o mesmo método do topico anterior e as
equagdes 5 e 6,'%° obteve-se os parAmetros analiticos que estdo resumidos na Tabela 12 e que

também puderam ser comparados a outros materiais na Tabela 13.
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Tabela 12 — Parametros analiticos obtidos da curva da detec¢do por BIA/amperometria de

EtOH no eletrodo modificado com OGr/HCFRuO

Resultados
Parametro
Crescente Decrescente

Faixa linear / mmol L! 5-400 5-400
Sensibilidade / pA L mmol! 0,155 0,145
LD / mmol L 0,571 0,611
LQ /mmol L' 1,903 2,037
Repetibilidade / % (DPR) =13

Tabela 13 — Parametros eletroanaliticos de diversos materiais para determinagao de EtOH

Faixa linear /

Material Técnica mmol L LD /mmol L'  Referéncia
BAO AMP 0,009 — 0,034 0,004 108
Gr/Pd-NPs AMP 2,0 -210,0 2,0 109
PtNi-NPs AMP 0,2 11,0 0,01 170
OGr/ZnO VL 0,5 10,0 0,28 7
GNF/RuO2/Naf/ADH AMP 0,001 — 1,8 0,19 7
OGr/HCFRuO VC 5,0-150,0 4,98 Este trabalho
OGr/HCFRuO BIA/AMP 5,0 —400,0 0,571 Este trabalho

Materiais: BAQO: biossensor de alcool oxidase; Gr: grafeno; Pd-NPs: nanoparticulas de paladio; PtNi-
NPs: nanoparticulas de platina e niquel; OGr: 6xido de grafeno reduzido; ZnO: 6xido de zinco; GNF:
nanofitas de grafeno; RuQ»: didxido de ruténio; Naf: nafion; ADH: alcool deidrogenase; Técnicas:
AMP: amperometria; VL: voltametria linear; VC: voltametria ciclica; BIA: andlise por injecdo em
batelada (do inglés — batch injection analysis).

O teor de EtOH nas amostras de alcool comercial (A) e cachaca (C) puderam ser
estimados com efetividade na superficie do eletrodo modificado com CV modificado com
OG1r/HCFRuO conforme Tabela 14. Apesar da agitacdo ter comprometido a repetibilidade das

analises, as amostras foram inferidas apresentando bons resultados.
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Tabela 14 — Contetido de EtOH em amostras de alcool comercial e cachaca avaliadas pelo
método

Amostra Roétulo Método Recuperacio / %
Alcool comercial (A) 46° INPM 48,0 £ 0,7° INPM 1044 +£1,6
Cachaca (C) 39% (v/v) 39,7+ 0,7% (v/v) 101,8 + 1,8

A aplicagdao do nanocomposito de OGr/HCFRuO se mostra bastante promissor como
sensor eletroquimico tanto para a molécula de RTD em amostras de medicamentos, quanto para
o EtOH em amostras comerciais, apresentando-se como um material alternativo de facil

preparacao em relagdo aos abordados na literatura.
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5 CONCLUSOES

A obtencdo exclusivamente por rota eletroquimica do nanocompoésito de
OGr/HCFRuO por voltametria ciclica foi realizada com sucesso, apresentando diferengas
significativas nas intensidades de corrente nos voltamogramas quando comparados com os
filmes de controle. A comparagdo dos perfis voltamétricos dos materiais obtidos comprovou a
formagdo do nanocompdsito, principalmente, pela presenca dos pares redox caracteristicos do
HCFRuO com intensidades amplificadas geradas pela sinergia com as folhas de OGr. Além
disso, essa sinergia entre os materiais provocou um aumento na estabilidade eletroquimica do
nanocompdsito em relacdo ao hexacianoferrato de ruténio.

A preparacdo dos filmes em FTO viabilizou suas caracterizagdes por diferentes
técnicas. O espectro Raman confirmou a presenga do 6xido de grafeno reduzido na estrutura do
filme nanocomposito. Essa técnica também confirmou a presenca do HCFRuO pela presenga
da banda referente a ligacao tripla do grupo ciano de sua estrutura, essas mesmas conclusdes
também foram obtidas pela analise dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho.

As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram as caracteristicas
morfoldgicas dos materiais e permitiu a estimativa do tamanho das particulas presentes no
nanocomposito, confirmando sua escala nanométrica. Os espectros de raios X por dispersdo em
energia atestaram a presenca de todos os elementos esperados nas estruturas dos filmes
produzidos.

O nanocomposito de OGr/HCFRuO se apresentou altamente capaz de oxidar
eletroquimicamente e ranitidina e o etanol, verificado por voltametria ciclica. Os processos
governadores das reacdes eletroquimicas na interface eletrodo/solugcdo contendo os analitos
foram avaliados por testes de velocidade de varredura, onde foi concluida que a eletro-oxidagao
da ranitidina é governada por adsor¢ao, enquanto a do etanol por difusao.

A determinagdo dos analitos foi realizada por voltametria ciclica, apresentando curvas
de calibracio altamente lineares (R? = 0,999). O sistema de analise por inje¢io em batelada foi
utilizado em conjunto com a amperometria para determinagdo de ranitidina em amostras de
medicamentos e etanol em dlcool comercial e cachaga. A aplicagdo do nanocomposito de
OGr/HCFRuO se apresentou altamente promissor como sensor dessas moléculas nas
respectivas amostras, uma vez que, os resultados das detec¢des de ranitidina em dois
medicamentos de marcas distintas foram de 95,8 e 95,5% e para o etanol foram de 104,4 ¢

101,8%, para o alcool comercial e cachaga, respectivamente.
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Perspectivas

O presenta trabalho apresenta as seguintes perspectivas para trabalhos futuros:
Identificacdo de novas caracteristicas do material por meio da técnica de difratometria
de raios X;

Realizagdo de ensaios envolvendo a andlise dos interferentes mais abordados na
literatura tanto para a RTD quanto para o EtOH e;

Testes de recuperacdo dos analitos em matrizes bioldgicas como urina, suor, soro

sanguineo e saliva.
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