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RESUMO 

O amido é um polissacarídeo de reserva energética, isolado comercialmente de 

diversas fontes vegetais como batata, milho, mandioca e arroz, porém verifica-se 

limitações de uso na indústria.  Modificações na estrutura do amido têm sido 

amplamente estudadas e utilizadas visando aprimorar algumas características deste 

polímero, como por exemplo sua viscosidade, estabilidade e clareza, afim de 

emprega-lo em diversas áreas. Neste estudo os amidos foram modificados utilizados 

três métodos, sendo dois métodos adaptados utilizando como reagente o anidrido 

succínico e outro método utilizando epicloridrina. Nos dois procedimentos utilizando 

anidrido succínico, observou-se no espectro de infravermelho uma banda próxima a 

1724 cm-1, referente ao grupamento C=O, não observados no espectro do amido 

nativo, o que indicava a formação dos grupos desejados. Na análise por RMN de 13C 

do primeiro produto, observou-se a presença de dois sinais não relatados no espectro 

do amido nativo, um na região de 175 ppm e outro em 31 ppm, sendo estes atribuídos 

respectivamente ao grupo C=O e aos grupos metilênicos localizados entre às 

carbonilas. A origem de apenas dois picos sugere simetria no produto obtido, 

indicando que ocorreu ligação cruzada (LC). No segundo procedimento, observou-se 

no espectro de RMN de 13C na região entre 170 e 190 ppm vários sinais referentes às 

carbonilas e na região entre 20 e 45 ppm vários sinais atribuídos aos metilenos. 

Conclui-se que além de se obter o mesmo produto da reação anterior (LC), ocorreu a 

formação de um produto com a função ácido carboxílico na cadeia terminal 

denominado como amido succinilado (SUC). O terceiro procedimento utilizou como 

reagente a epicloridrina e foi caracterizado por RMN de sólidos. Verificou-se 

mudanças nos deslocamentos químicos dos carbonos C1, o que indica uma mudança 

da natureza cristalina do produto obtido e C6 que mostra que a reação ocorreu 

preferencialmente neste carbono. Os amidos (nativo e modificados) foram aplicados 

em eletrodos de pasta de carbono (EPC) para verificar se os amidos produziriam 

melhora na resposta eletroquímica. O uso de amido, principalmente a amostra 

EPC/LCE, teve um efeito positivo no desempenho eletroquímico do EPC.  A presença 

do amido LCE na pasta de carbono favoreceu o processo de transferência de elétrons, 

apresentando os maiores valores de corrente de pico anódico e catódico. Tal resultado 

foi observado pois, o amido LCE pode atenuar o efeito dos grupos hidrofílicos da 

estrutura do grafite, o que resultaria em uma menor corrente capacitiva, como 

consequência, a corrente faradaica referente ao processo redox dos ânions 

[Fe(CN)6]3-/4- foi maximizada e a reversibilidade do processo foi aumentada. O eletrodo 

EPC/LCE foi utilizado para a detecção do fármaco sulfacetamida de sódio, sendo que 

este eletrodo na presença do analito apresentou maiores valores de Ipa quando 

comparado ao eletrodo modificado com amido nativo (EPC/AN) e com o EPC sem 

modificação. Tais resultados indicam que o novo sensor obtido (EPC/LCE) pode ser 

considerada uma alternativa bastante promissora para a identificação de fármacos e 

outras substâncias de interesse biológico.  

 
Palavras chave: RMN, amido, eletrodo de pasta de carbono, ligação cruzada, fármaco, 
sulfacetamida de sódio. 
 
 

 



 

 

ABSTRACT 
 
Starch is an energy reserve polysaccharide, commercially isolated from several plant 
sources such as potatoes, corn, cassava and rice, but there are limitations in its use in 
industry. Modifications to the starch structure have been widely studied and used in 
order to improve some characteristics of this polymer, such as its viscosity, stability 
and clarity, in order to use it in several areas. In this study, starches were modified 
using three methods, two adapted methods using succinic anhydride as reagent and 
another method using epichlorohydrin. In both procedures using succinic anhydride, a 
band close to 1724 cm-1 was observed in the infrared spectrum, referring to the C=O 
group, not observed in the native starch spectrum, which indicated the formation of the 
desired groups. In the 13C NMR analysis of the first product, the presence of two 
unreported signals in the spectrum of native starch was observed, one in the region of 
175 ppm and the other in 31 ppm, which were attributed respectively to the C=O group 
and the groups methylene compounds located between carbonyls. The origin of only 
two peaks suggests symmetry in the product obtained, indicating that cross-linking 
(CL) has occurred. In the second procedure, several signals referring to carbonyls 
were observed in the 13C NMR spectrum in the region between 170 and 190 ppm and 
in the region between 20 and 45 ppm several signals attributed to methylenes. It is 
concluded that in addition to obtaining the same product as the previous reaction (CL), 
a product with the carboxylic acid function in the terminal chain called succinylated 
starch (SUC) was formed. The third procedure used epichlorohydrin as a reagent and 
was characterized by solid NMR. There were changes in the chemical displacements 
of C1 carbons, which indicates a change in the crystalline nature of the product 
obtained and C6 which shows that the reaction occurred preferentially in this carbon. 
Starches (native and modified) were applied to carbon paste electrodes (CPE) to check 
whether the starches would improve the electrochemical response. The use of starch, 
mainly the CPE/CLE sample, had a positive effect on the electrochemical performance 
of CPE. The presence of CLE starch in the carbon paste favored the electron transfer 
process, with the highest anode and cathode peak current values. This result was 
observed because, the LCE starch can attenuate the effect of the hydrophilic groups 
of the graphite structure, which would result in a lower capacitive current, as a 
consequence, the fared current referring to the anion redox process [Fe(CN)6]3-/4- has 
been maximized and the reversibility of the process has been increased. The EPC/CLE 
electrode was used to detect the drug sodium sulfacetamide, and this electrode in the 
presence of the analyte showed higher Ipa values when compared to the electrode 
modified with native starch (EPC/ST) and with the EPC without modification. Such 
results indicate that the new sensor obtained (EPC/CLE) can be considered a very 
promising alternative for the identification of drugs and other substances of biological 
interest. 
 
Keywords: NMR, starch, carbon paste electrode, crosslinked, drug, sodium 
sulfacetamide. 
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1.1 JUSTIFICATIVA 

O amido vem sendo considerado um dos mais promissores materiais por ser 

um biopolímero biodegradável, apresenta grande disponibilidade e baixo custo. Na 

forma não modificada, os amidos têm limitação de uso na indústria, pois seus grânulos 

hidratam facilmente, intumescem rapidamente, perdem viscosidade e produzem uma 

pasta pouco espessa, bastante elástica e coesiva. Modifica-se o amido para 

incrementar ou inibir suas características originais e aplicar em indústrias 

farmacêuticas, têxteis, alimentícias entre outras. Verifica-se na literatura que 

polissacarídeos como porfiranas, quitosana e pectina são utilizados no 

desenvolvimento de biossensores, portanto o amido e amidos modificados também 

podem representar substâncias atrativas e promissoras ao aperfeiçoamento de 

eletrodos.  

O desenvolvimento de sensores eletroquímicos tem adquirido importância 

devido à possibilidade de avaliação de processos sintéticos ou biológicos, além do 

entendimento destes processos. Estes têm sido considerados uma ferramenta de 

fundamental importância na detecção de componentes químicos e biológicos para 

monitoramento químico, ambiental e alimentar. Nesse trabalho é utilizado e eletrodo 

de pasta de carbono (EPC), cujas vantagens da pasta de carbono para a construção 

de sensores é que esses eletrodos possibilitam a modificação interna do material 

eletródico, diferentemente do que ocorre com os eletrodos sólidos convencionais, em 

que a modificação ocorre apenas na superfície. Os modificadores (amido nativo e 

modificados) utilizados proporcionam um aperfeiçoamento das propriedades 

eletroquímicas dos eletrodos. 

Neste contexto, a obtenção e caracterização de eletrodos modificados com 

polissacarídeos é de fundamental importância, pois estes podem aperfeiçoar, por 

exemplo, processos de transferência de elétrons, que são fundamentais no 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos. Adicionalmente, os eletrodos propostos 

incluem a utilização de técnicas simples e de baixo custo que, no entanto, resultam 

em eletrodos promissores na detecção de fármacos. 
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1.2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

     1.2.1 Polissacarídeos  

 Os polissacarídeos são polímeros naturais  que podem, entre diversas 

funções, agir como depósito de energia nas plantas (amido) e animais (glicogênio), e 

também, exercer funções estruturais na parede celular vegetal (celulose e pectina), 

ou no exoesqueleto de insetos e crustáceos (quitina) (NELSON; COX, 2000). Podem 

ser constituídos de um único ou vários tipos de monossacarídeos como a celulose, 

alginato e gelana que são exemplos de homo-, co-, e hetero-polissacarídeos, 

respectivamente (CUNHA, 2009). A composição desses polissacarídeos é mostrada 

na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Composição química da celulose, alginato e gelana. 

 

Fonte: CUNHA, 2009. 

 

Os polissacarídeos derivados de vegetais são os principais componentes da 

dieta humana, em particular o amido e outros carboidratos de armazenamento que 

são utilizados como fontes de energia e também, são um dos principais componentes 

da fibra alimentar (LOVEGROVE et al., 2017). Polissacarídeos possuem uma ampla 

gama de aplicações, especialmente nas áreas alimentícia, biomédica, farmacêutica e 

de cosméticos.  

Na indústria alimentícia, por exemplo, eles são empregados como estabilizante 

e espessante. Os polissacarídeos de algas são empregados, também, como agentes 

geleificantes. Gomas de sementes e de exsudatos, além de carboximetilcelulose 

(CMC) e metilcelulose, são utilizadas como retentor de umidade e também, para 

encapsular aromas. Além das aplicações convencionais, os polissacarídeos são 

utilizados na indústria petrolífera como lubrificante de sondas de perfuração e na 

preparação de produtos oftalmológicos (CUNHA, 2009).    

Na área biológica eles são aplicados em engenharia de tecidos, imobilização 

de enzimas, biossensores e como veículo de liberação de fármaco (CUNHA, 2009).  

Polissacarídeo Composição 

Celulose glucose 

Alginato ácidos α-L-gulurônicos e β-D-manurônicos 

Gelana ácido glucurônico, glucose, ramnose com grupos 
acetato e glicerato. 
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São relatados efeitos antitumorais, antioxidantes, antitoxina, imunomoduladores, 

anticoagulantes, antiinfecciosos entre outros (XU; HUANG; CHEONG, 2017). 

Normalmente, as bioatividades dos polissacarídeos estão intimamente 

correlacionadas com os tamanhos moleculares, os tipos e proporções de 

monossacarídeos constituintes, e as características de ligações glicosídicas (HU; 

CHEONG; ZHAO, 2013).  

 Os polissacarídeos são moléculas quimicamente mais diversificadas nos 

sistemas vivos, devido em parte, ao fato de que eles são compostos de mais de 20 

monômeros e podem ser diferenciados também por suas ligações padrões, que 

podem ser α ou β, e possuir diversas ramificações (PORTER; MARTENS, 2017). A 

Tabela 2 fornece as principais fontes de  polissacarídeos e os tipos de ligações 

envolvidas. 

 

Tabela 2 - Classe, estrutura e tipos de ligações das principais fontes de polissacarídeos. (continua) 

Classe Estrutura Polímero 
(ligações) 

Principais 
Fontes 

 
Amido  
 
 

 
Amilose 
 
 
Amilopectina 

 
α-(1→4)-D-glucose 
 
 
α-(1→4)-D-glucose e 
α-(1→6)-D-glucose 
 

 
Cereais, 
tubérculos, 
leguminosas, 
 

Hemicelulose Xiloglucana 
 
 
Glucomanana 
 
 
 
Galactomanana 
 
 
 
Glucuronomananas 
 
 
 
 
 
 
Galactanas 
 
 
 
Arabinoxilanas 
 
 

β-(1→4)-D-glucose 
α-(1→6)-D-xilose 
 
Substituições 
β-(1→4)-D-manose 
α-(1→6)-D-glucose 
 
Substituições 
β-(1→4)-D-manose 
α-(1→6)-D-galactose 
 
Substituições 
β-(1→2)-D-manose e 
ácido D-glucurônico  
D-galactose e L-arabinose 
 
 
β-(1→3)-galactose 
(1→4) -3,6-anidro-α-D ou 
L-galactose 
 
β-(1→4)-xilose 
α-(1→2) e α-(1→3)-L-
arabinose 
 

Frutas, legumes 
e tamarindo 
 
 
 
 
 
 
Guar, gafanhoto 
e feijão de 
alfarroba 
 
Fungos e algas 
 
 
 
 
 
Algas marinhas 
 
 
Grãos de 
cereais 
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Tabela 2 - Classe, estrutura e tipos de ligações das principais fontes de polissacarídeos. (conclusão) 

Classe Estrutura Polímero 
(ligações) 

Principais 
Fontes 

 
Hemicelulose 

 
Glucoronarabinoxilanas 
 
 

 
Como arabinoxilanas 
com substituições de 
ácidos  
D-glucurônico 
 

 
Grãos de 
cereais 
 
 
 

Pectinas Homogalacturonana (HG) 
 
 
 
 
 
Rhamnogalacturonana I 
(RGI) 
 
 
 
 
Rhamnoalacturonana II 
(RGII) 
 
 

Cadeias esterificadas 
altamente metiladas de 
ácido α-(1→4) D-
galacturônico  
 
 
 
Repetições de ácido α-
(1→4)-D-galacturônico e 
dissacarídeos de α-
(1→2)-D-Ramnose 
 
Cadeias de 
arabinogalactanas com 
cadeias laterais 
contendo vários tipos de 
açúcares 
 

Frutas e 
vegetais 
 
 
 
 
 
Frutas e 
vegetais 
 
 
 
 
Frutas e 
vegetais 

Oligosscarídeos Frutanas 
 
 
 
Rafinose 
 
 
 
Estaquiose 
 

β-(1→2)-D-frutose 
 
 
 
D-galactose α-(1→6)-D-
glucose β-(1→2)-D-
frutose 
 
Galactose (1→6)-α-
rafinose 

Chicória,  
alcachofra,  
cereais 
 
Legumes e 
vegetais 
 
 
Legumes e 
vegetais 
 

Fonte: Adaptado de LOVEGROVE, 2017. 

Dentre todas as fontes citadas na Tabela 2, foi escolhido o amido de batata como 

objeto de estudo devido a sua disponibilidade, baixo custo e elevado número de 

hidroxilas, as quais podem atuar como nucleófilo nas reações propostas. 

1.2.1.1 Amido 

 O amido é um polissacarídeo de reserva energética, isolado comercialmente 

de diversas fontes vegetais como milho, batata e arroz. Os grânulos de amido nativos 

são insolúveis em água a temperatura ambiente e sua aplicação nos processos 

industriais é limitada devido à rápida perda de viscosidade e, portanto, sua tendência 

para produzir pastas finas, elásticas e coesas (SANTOS et al., 2019). O amido é um 

dos polímeros mais úteis na indústria alimentícia e não alimentícia.  



22 

 

 Este biopolímero é usado como componente espessante, gelificante e/ou 

estabilizante e também é utilizado para formar filmes na indústria de embalagens. Na 

indústria têxtil, os filmes de amido também são usados como revestimento de fibras. 

A polaridade do amido nativo minimiza a adesão de fibras sintéticas, afetando a tração 

resistência e abrasão. O amido é comumente modificado para melhorar propriedades 

físicas, capacidade emulsificante e formação de filme (ZHANG; XU; ZHU, 2014). O 

amido também é utilizado na preparação de biossenssores, cuja principal função 

desse polissacarídeo é estabilizar nanopartículas (CAMARGO et al., 2018). 

 A estrutura do amido corresponde a um homopolímero de α-D-glucose, com 

ligações lineares em carbono 4 e ramificações em carbono 6, compreendendo dois 

padrões de polímeros, a amilose e a amilopectina, os quais diferem em massa 

molecular e grau de ramificação. A primeira é formada por um polímero linear de 

resíduos de α-D-glucopiranose, unidos por ligações glicosídicas α (1→4), e poucas 

cadeias laterais, enquanto a segunda apresenta cadeias de resíduos α-D-

glucopiranose unidas por ligações glicosídicas α (1→4), altamente ramificada em α 

(1→6) (SWEEDMAN et al., 2013). As estruturas da amilose e amilopectina são 

apresentadas na Figura 1. 

Figura 1 - Estruturas químicas da amilose e amilopectina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: O autor. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_glicos%C3%ADdica
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 Analisando as estruturas da amilose e amilopectina, observa-se grande 

quantidade de grupos hidroxila, o que proporciona um caráter hidrofílico ao amido. De 

acordo com a origem botânica, o teor das duas frações de amilose/amilopectina pode 

ser variável como apresentado na Tabela 3. 

 

Tabela 3 - Teor de amilose e amilopectina em algumas fontes botânicas. 

Fonte Amilose (%) Amilopectina (%) 

Milho 28 72 

Arroz 30 70 

Mandioca 14-18 86-82 

Batata 18-20 82-80 

Fonte: GUINESI et al., 2006. 
 

Os grânulos de amido podem variar em tamanho (entre 1 μm a 100 μm) e 

formato de acordo com a sua origem (Tabela 4).  

 

Tabela 4 - Variação do tamanho e forma de grânulos de amidos de diferentes fontes. 

Origem Tamanho médio (μm) Forma 

Trigo 13 - 19 Lenticular 

Milho 12 - 15 Poliédrico e arredondado 

Batata 40 Oval 

Arroz 6 Poliédrico 

Mandioca 5 - 35 Redondo ou oval 

Fonte: BULÉON et al., 1998. 
 

O amido  possui uma estrutura granular semi-cristalina (alternando regiões 

cristalinas e amorfas) separadas por anéis de crescimento amorfo (LOVEGROVE et 

al., 2017). A cristalinidade observada se deve principalmente as partes lineares das 

cadeias de amilopectina, que se alinham de modo a formar micelas, as quais podem 

se organizar em lamelas isoladas ou na forma radial originando estruturas de anéis. 

Podem ser observadas duas estruturas cristalinas (Figura 2), sendo uma monoclínica 

(chamada de tipo A), encontrada em cereais e outra hexagonal (chamada de tipo B), 

encontrada em tubérculos.  
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Figura 2 - Estrutura cristalina do amido: (a) monoclínica e (b) hexagonal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: AHMED, 2012. 
 

 

A Tabela 5 apresenta as principais características observadas para cada tipo 

de estrutura. Verifica-se que existe ainda um padrão chamado de tipo C encontrado 

em sementes e raízes que acredita-se ser uma mistura de A e B. 

Tabela 5 - Principais características de estruturas cristalinas do Tipo A e B. 

Características Amido tipo A Amido tipo B 

Célula unitária Monoclínica Hexagonal 

Associação das cadeias 

glicosídicas 

Duplas hélices paralelas (2 

por célula unitária) 

Duplas hélices paralelas 

 (6 por célula unitária) 

Presença de água Quatro moléculas por célula 

unitária 

Trinta e seis moléculas por célula 

unitária 

Condições de formação Baixa umidade (ex. Cereais) Alta umidade (ex. tubérculos) 

Grau de polimerização das 

cadeias envolvidas 

10 a 12 >12 

Efeito sobre o amido Aumenta a temperatura de 

gelificação com o grau de 

cristalinidade 

Diminui a temperatura de 

gelificação com o grau de 

cristalinidade 

Fonte: BEMILLER; WHISTLER, 2009. 
 

Nos últimos anos a indústria de amido tem crescido, levando à busca de 

produtos com características específicas que atendem as exigências do mercado. A 

produção de amidos modificados é uma alternativa que foi desenvolvida com o 

objetivo de superar limitações relacionadas com variações de pH e temperatura e 

assim, aumentar a utilidade deste polímero em aplicações industriais proporcionado 

melhor estabilidade da emulsão, proporcionando cremosidade, auxiliando na retenção 
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de umidade, melhorando a claridade da pasta e aumentando a textura  (COSTA et al., 

2018; LUNARDINI, 2005). 

1.2.1.2 Amido modificado  

 A introdução de diferentes substituintes na estrutura do amido tem sido 

amplamente utilizada para melhorar as propriedades físicas, tais como a solubilidade 

em água, textura, viscosidade, aderência e resistência ao calor, sem as quais limitam 

a utilização em alimentos, produtos têxteis, cosméticos e produtos farmacêuticos (LIU 

et al.,2008). O amido pode ser modificado por processos físicos, reações enzimáticas 

e químicas. Nas reações químicas, ocorre a introdução de grupos substituintes na 

molécula, onde a estrutura de pelo menos uma unidade de D-glucose é alterada 

(RUTENBERG; SOLAREK, 1984).  

Como existe um grande número de grupos hidroxila presentes em sua 

estrutura, que apresentam um caráter nucleofílico, é possível a modificação do amido 

por diferentes processos químicos. Os grupos introduzidos nas cadeias são capazes 

de alterar as ligações de hidrogênio inter e intra-moleculares, enfraquecendo a 

estrutura granular do amido, levando a uma aumento da liberdade de movimento das 

cadeias do amido (SEOW; THEVAMALAR, 1993; WOOTTON; MANATSATHIT, 

1983).  

Na indústria alimentícia, os amidos derivados de acetatos, oxidados, 

fosfatados, pré-gelatinizados e com ligações cruzadas, são largamente utilizados para 

produção de sorvetes, sobremesas, macarrões instantâneos, balas, sopas e molhos 

(CEREDA et al.,2001). A modificação do amido também pode ser utilizada na indústria 

farmacêutica  para a encapsulamento de medicamentos (MOURTZINOS et al, 2011), 

desenvolvimento de filmes utilizados em revestimento comestíveis (CAMPOS; 

GERSCHENSON; FLORES, 2011) e na indústria de papel, pois permitem uma melhor 

organização das fibras, aumentando a resistência e diminuindo as perdas de celulose 

(WURZBURG, 1986). Dentre as aplicações citadas, os produtos obtidos a partir das 

reações de esterificação e reticulação são os mais comumente obtidos. 

1.2.1.2.1 Amido modificado por reações de esterificação 

O anidrido octenilsuccínico (AOS) é comumente usado como agente de 

esterificação para modificar propriedades físico-químicas e funcionais do amido de 
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diferentes fontes. Em particular, os tratamentos baseados em AOS levam a amidos 

modificados com característica anfifílica (SILVA et al., 2019). O octenilsuccinato é 

ligado ao amido através de uma ligação éster, fazendo com que o amido modificado 

por AOS forme filmes na interface óleo-água (PHILLIPS; WILLIAMS, 2000). 

 A esterificação do amido por anidridos de ácido dicarboxílicos além de 

empregada para melhorar suas propriedades de emulsificação, também pode ser 

utilizada para encapsulamento após hidrólise (BHOSALE; SINGHAL, 2006). A via de 

síntese mais amplamente descrita é reação em meio aquoso, sob condições alcalinas 

brandas e com o amido em sua forma granular. Condições ligeiramente básicas 

ajudam a reduzir a intensidade da ligação de hidrogênio entre as cadeias de amido 

pela formação de alcóxidos, consequentemente favorece o inchaço dos grãos e a 

difusão de moléculas de AOS  para o interior dos grânulos (SWEEDMAN et al., 2013). 

A modificação envolvendo o anidrido octenilsuccínico e solução aquosa de NaOH é 

mostrada na Figura 3. 

Figura 3 - Esquema da reação entre amido e anidrido octenilsuccínico em meio alcalino. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Fonte: SWEEDMAN et al., 2013. 
 

Outro método para realizar a esterificação, utiliza anidrido succínico em meio 

básico (TRUBIANO, 1987). O succinato adicionado resulta na inibição da estrutura 

ordenada da pasta do amido e oferece muitas propriedades desejáveis tais como: 

estabilidade a baixas temperaturas, alto poder de espessamento, baixa temperatura 

de gelatinização, aumento da claridade da pasta e reduzida tendência a retrogradação 

(CAMPOS; SILVA; SÁ 2014; LAWAL, 2004). A melhora destas características 

https://epdf.pub/author/Glyn+O.+Phillips
https://epdf.pub/author/Peter+A.+Williams


27 

 

possibilita uma extensa aplicação em produtos da área alimentícia, farmacêutica, têxtil 

e papel (TRUBIANO, 1987). A Figura 4 apresenta a reação de anidrido succínico e 

amido em meio básico. 

Figura 4 - Esquema da reação entre o amido e anidrido succínico em meio básico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de SWEEDMAN et al., 2013. 

1.2.1.2.2 Amidos modificados por reações de reticulação 

Verificou-se na literatura, que o amido pode sofrer diferentes reações, 

dependendo das condições e reagentes empregados. Dentre estas, a reticulação gera 

um produto com características interessantes, para posterior aplicação em alguns 

setores da indústria alimentícia, como alimentos para bebê, enlatados, sopas, pudins 

e molhos (SHAH; MEWADA; MEHTA, 2016). A reticulação de um polímero ocorre 

quando cadeias lineares ou ramificadas são covalentemente interligadas, sendo este 

processo conhecido como ligação cruzada (LC) (ALCÁZAR-ALAY; MEIRELES, 2015). 

Materiais poliméricos reticulados formam redes tridimensionais capazes de 

absorver e reter grandes quantidades de água (STANCIU; NICHIFOR, 2018). 

Geralmente, o processo de ligação cruzada é uma das modificações químicas que 

aumenta as ligações de hidrogênio intermoleculares no amido. Isso melhora a 

resistência mecânica, estabilidade térmica, diminui a solubilidade em água e em 

outros solventes e aumenta sua capacidade de inchamento (GARAVAND et al., 2017). 

A reticulação tem sido usada para limitar a hidrofilicidade do amido (FOLLAIN et al., 

2005). 
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 Dentre as substâncias empregadas no processo de reticulação do amido, são 

encontrados trabalhos que citam o uso de trimetafosfato de sódio (TMF), fosfato 

monossódico (FMS), tripolifosfato de sódio (TPFS), epicloridrina (EPI), oxicloreto de 

fósforo (POCl3), cloreto de vinila e misturas de ácido adípico e anidrido acético 

(SINGH; KAUR; MCCARTHY, 2007).  

A reticulação com epicloridrina é a mais usada para o amido, sendo um método 

relativamente simples para obter sua modificação (DELVAL et al.,2002; DELVAL et 

al., 2004). Os compostos obtidos com epicloridrina são altamente resistentes a 

variação do pH e cisalhamento mecânico, estas propriedades são alteradas devido à 

formação de ligações éteres em substituição a alguns grupos hidroxila presentes no 

amido (JYOTHI; MOORTHY; RAJASEKHARAN, 2006). A reação de reticulação com 

epicloridrina se inicia na quebra da ligação O-H para formar o amido aniônico (AMIDO-

O-). O resumo das etapas da reação é descrito na Equação 1, onde R representa o 

agente reticulante. 

 

 

                      (1)      

 

 

Com respeito a reação de epicloridrina na reticulação de biopolímeros, 

verificou-se a utilização deste composto na modificação química da quitosana para a 

adsorção de alguns corantes como Preto Reativo (KIM; PARK; CHO, 2012), 

alaranjado de metila (OBEID et al., 2013), Remazol vermelho 3BS e Cr IV (KYZAS; 

LAZARIDIS; KOSTOGLOU, 2013).  

Além desta aplicação, a quitosana reticulada foi utilizada em processos de 

desproteinizar borracha natural (PRASERTKITTIKUL; YUSUF; HANSUPALAK, 2013) 

e revestimento antibacteriano de sensores piezoelétricos (LI et al., 2018). 

Hemiceluloses e quitosana foram reticuladas no preparo de filmes para ser utilizado 

na área biomédica como curativo (GUAN et al., 2016). 

Verifica-se na literatura que existem alguns trabalhos que apresentam 

polissacarídeos reticulados aplicados a processos eletroquímicos (TIAN et al., 2012; 

VICENTINI et al., 2014; ZHAO et al., 2001). O presente estudo fez a aplicação de 

amido nativo e modificados (succnilado, e com ligação cruzada) em eletrodos de pasta 

https://www-sciencedirect.ez82.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0021979713007042?via%3Dihub#!
https://www-sciencedirect.ez82.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/antibiotics
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de carbono para verificar se a incorporação produziria melhora na resposta 

eletroquímica. 

1.2.4 Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC) 

A pasta de carbono consiste em uma mistura preparada à base de um material 

de carbono em pó (carbono grafite) com um líquido orgânico (agente aglutinante). Tal 

método de preparação tem sido um dos mais utilizados para a preparação de 

eletrodos e sensores. Os eletrodos a base de pasta de carbono oferecem 

versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruído, facilidade tanto de modificação 

quanto renovação de superfície (ASHRAFI; RICHTERA, 2019). Tais propriedades 

garantem aos EPC um extensivo uso em eletroanálise. 

O carbono (grafite) é o principal componente da pasta, e para isso deve 

obedecer aos seguintes critérios: i) partículas com tamanho em micrômetros ou 

nanômetros; ii) distribuição uniforme das partículas; iii) elevada pureza química; e iv) 

capacidade de adsorção baixa (SVANCARA et al., 2009). Uma vez que o processo de 

oxidação do carbono possui uma cinética bastante lenta, os eletrodos podem ser 

utilizados em uma ampla faixa de potenciais, especialmente na região anódica, que 

pode ser estendida até cerca de +2,0 V sem que haja prejuízos à resposta 

eletroquímica.  

Comparado aos eletrodos metálicos, os eletrodos de carbono possuem uma 

corrente de fundo significativamente menor (principalmente no que tange às correntes 

de oxidação) e também, um custo mais baixo (USLU; OZKAN, 2007). A pasta de 

carbono deve ser imiscível com a água, possuir caráter não eletrolítico, ser inerte e ter 

uma pureza elevada (AFKHAMY et al., 2012). A preparação dos EPCs é bastante 

simples, sendo esta uma das principais vantagens de sua utilização. Primeiramente, 

é realizada a mistura física do material de carbono em pó juntamente com a 

quantidade adequada de líquido aglutinante, que atua na pasta unindo 

mecanicamente as partículas do material de carbono. Logo após a sua completa 

homogeneização, a pasta resultante é inserida e compactada no corpo do eletrodo. 

Este geralmente consiste em um tubo confeccionado de material apropriado (como 

vidro, plástico ou Teflon®), e que possui contato elétrico, como esquematizado na 

Figura 5. 
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Figura 5 - Esquema da preparação do eletrodo de pasta de carbono. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 

 

Além do carbono grafite, outros materias a base de carbono podem ser 

utilizados para a confecção de eletrodos de pasta, como os nanotubos de carbono e 

grafeno. Os nanotubos de carbono e grafeno têm sido utilizados na composição de 

pastas de carbono por causa de propriedades físico-químicas como estrutura 

ordenada, comportamento metálico ou semi-metálico, alta área superficial, alta 

condutividade e notável resistência mecânica (TAMADDON; ASGHARI, 2018; ZHANG 

et al., 2016).  

O grafeno é considerado um material muito resistente, sendo até 200 vezes 

mais forte que o aço (REZAEI, 2018). Verifica-se que  nanotubos de carbono 

correspondem a um grupo de diferentes materiais, que têm em comum as 

características já apresentadas anteriormente, sendo constituído de folha de grafeno 

enrolada formando tubos de dimensões nanométricas, mas que diferem entre si com 

relação ao diâmetro, à forma pela qual essa folha se enrola (como quiralidade), ao 

número de camadas concêntricas (paredes simples ou múltiplas), à presença ou não 

de defeitos na estrutura (e ao tipo específico de defeitos), e a presença ou não de 

grupos funcionais na superfície (e quais são esses grupos) (ZARBIN; ORTH, 2019). A 

Figura 6 apresenta os diferentes alótropos de carbono. 
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Figura 6 - Exemplos de diferentes alótropos de carbono. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de ZARBIN; OLIVEIRA, 2013. 

 

Os eletrodos de pasta de carbono têm uma matriz adequada para a 

incorporação de diversos modificadores produzindo os chamados eletrodos 

quimicamente modificados (EQM) (USLU; OZKAN, 2007).  

1.2.5 Eletrodos Quimicamente Modificados 

A modificação dos eletrodos permite a fabricação de eletrodos mais sensíveis 

e seletivos ao analito em estudo, pois pode facilitar os processos de transferência de 

elétrons que ocorrem na interface eletrodo/solução (JOSEPH; KUMAR, 2009) e 

também, estabelecer interações com moléculas específicas.  

No preparo de um EQM, é necessário considerar alguns fatores, tais como, o 

eletrodo base, o modificador químico e as espécies que se pretende determinar. O 

material do eletrodo deve apresentar características eletroquímicas apropriadas e 

deve ainda, ser condizente ao método que deseja utilizar para modificação pretendida. 

Entre os materiais convencionais mais utilizados, encontram-se ouro, platina, 

mercúrio, carbono vítreo, pasta de carbono, fibras de carbono, diamante dopado com 

boro, entre outras formas (CAVALHEIRO, et al., 2012). 

A Tabela 6 fornece algumas formas de modificação dos eletrodos bem como 

suas características. 
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Tabela 6 - Formas de modificação de eletrodos e suas principais características.  

Modificação Características 

Adsorção Incorporação simples e rápida de compostos em uma ampla 

gama de eletrodos base. 

Ligação covalente Incorporação de um vasto número de substâncias, de maneira 

estável, através da manipulação da reatividade dos grupos 

funcionais existentes na superfície do eletrodo. 

Filmes poliméricos Imobilização de policamadas da espécie ativa na superfície do 

eletrodo. Ampliação da resposta eletroquímica. 

Materiais compósitos Possibilidade de modificação interna do material eletródico. 

Fonte: PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002. 
 

Neste trabalho, serão utilizados eletrodos de pasta de carbono modificados 

com amido nativo e os produtos obtidos de sua reação, que podem ser classificados 

como compósito, pois resulta da combinação de dois ou mais materiais que diferem 

na forma e na composição química e possui características físicas, mecânicas e 

químicas diferentes dos componentes iniciais (SILVA et al., 2010). Trata-se de uma 

mistura de componentes, portanto uma forma de preparar um EQM é simplesmente 

misturar o agente modificador com o substrato do eletrodo. Esta técnica é adequada 

para eletrodos à base de carbono em pó (grafite, negro de carbono, nanotubos de 

carbono etc.), tais como: eletrodos de pasta de carbono, de grafite-epóxi e pastilhas 

(COELHO; GIAROLA; PEREIRA, 2018). Há uma série de vantagens no uso deste tipo 

de material de eletrodo como: i) melhoria da relação sinal/ruído, com consequente 

ganho nos limites de detecção; ii) facilidade de incorporação de modificadores no 

corpo do eletrodo e não apenas na superfície; iii) preparação de um eletrodo com 

relativa resistência mecânica e a solventes não aquosos; iv) baixo custo de confecção; 

e v) durabilidade (CALIXTO; CERVINI; CAVALHEIRO, 2008; SILVA et al., 2018). 

1.2.5.1 Eletrodos modificados com polissacarídeos 

Polissacarídeos carregados eletricamente têm se mostrado muito eficientes 

quando usados na construção de eletrodos quimicamente modificados, e sua forte 

interação iônica com vários íons bivalentes tem sido objeto de muitos estudos (EIRAS 

et al, 2010; JANEGITZ et al., 2016; MUNOZ; ZUNIGA; ARANCIBIA, 2010;  VICENTINI 

et al., 2014). Eletrodos de pasta de carbono (EPC) modificados com pectinas e ácido 

algínico foram eficazes na detecção da presença de cobre, chumbo (WANG; TAIU; 

NASER, 1991)  e cádmio (MUNOZ; ZUNIGA; ARANCIBIA, 2010) em amostras de 

água, utilizando técnicas voltamétricas. Essa propriedade foi atribuída à interações 



33 

 

eletrostáticas e outras ligações específicas entre os grupos carboxilatos dos 

polissacarídeos e os metais de interesse.  

Desta forma, o uso dessas moléculas como agentes modificadores em EPC 

tornou-se uma ferramenta de grande importância no campo da biotecnologia, 

associada à natureza biodegradável desses polímeros naturais e sua capacidade de 

melhorar o desempenho desses dispositivos, conferindo-lhes maior sensibilidade, 

estabilidade e seletividade.  

Vicentini e colaboradores (2014) usaram quitosana reticulada com 

glutaraldeído em eletrodos de pasta de nanotubos de carbono para determinação de 

chumbo II, sendo que o bom desempenho do eletrodo foi relacionado à estrutura do 

polissacarídeo reticulado, que possuia hidroxilas livres que adsorveram íons Pb (II) e, 

consequentemente, levaram a um aumento no pico de corrente (VICENTINI et al., 

2014).  

Utilizando epicloridrina como agente reticulante e quitosana, Janegitz e 

colaboradores (2016) realizaram a determinação anódica voltamétrica do cobre II, em 

águas residuais industriais, água natural e amostras de urina humana (JANEGITZ, et 

al., 2016).  
Jiang e colaboradores (2005) avaliaram o comportamento da oxidação do 

nitrito utilizando eletrodos de nanotubos de carbono com quitosana, na qual este 

polissacarídeo era utilizado como dispersante, sendo que o bom desempenho do 

eletrodo foi atribuído a maior área eletroativa da combinação entre o polissacarídeo e 

os nanotubos de carbono (JIANG, et al., 2005). Além disso, eletrodo utilizando 

quitosana reticulada com glutaraldeído imobilizado com enzimas também foi usado 

como um biossensor amperométrico de peróxido de hidrogênio, no qual o produto da 

reticulação forneceu um filme estável para a imobilização enzimática (MIAO; TAN, 

2000).   

Eletrodos de pasta de carbono modificados com carragenana na forma de 

hidrogel mostraram-se eficientes para a detecteção de arsênio em água de rios, na 

qual o polissacarídeo atua como um composto adsorvente para o íon metálico 

(NÚÑEZ; ARANCIBIA; TRIVIÑO, 2018). Eletrodo de pasta de carbono modificado com 

nanopartículas de ouro e porfirana, foi utilizado para detectar o medicamento 5-

fluorouracil, em que o polissacarídeo atuava como agente redutor e estabilizador 

(LIMA et al., 2018). 

https://www.researchgate.net/profile/Yuqing_Miao
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1.2.5.1.1 Eletrodos modificados com amidos 

O amido é um polissacarídeo o qual tem sido utilizado na modificação de 

eletrodos. Este pode proporcionar aos mesmos um aumento da hidrofobicidade e ser 

utilizado como matriz de dispersão para nanopartículas (TIAN et al., 2012). 

Em um exemplo descrito na literatura, eletrodos de pasta de nanofolhas de 

grafeno foram  modificados com amido para a determinação de iodeto em frutos do 

mar, utilizando a técnica de voltametria cíclica.  Neste caso,  o amido proporcionou 

uma detecção mais sensível e seletiva ao iodo. Verificou-se que o teor médio 

encontrado nas amostras uilizando a técnica eletroquímica foi de 214,6mg de iodeto 

em cada 1kg de amostra, sendo tal valor similar ao encontrado utilizando utilizando 

métodos espectrofotométricos.  A alta seletividade observada no processo foi 

atribuída a formação do complexo amido-iodeto (LIU et al.,  2013).  

Estudos de voltametria cíclica e cronoamperometria mostraram que o eletrodo 

de nanotubos de carbono com paredes múltiplas com amido reticulado com 

epicloridrina e incoporado nanopartículas de Pt/Ru apresentou um aumento 

significativo da área eletroquimicamente ativa, atividade eletrocatalítica e estabilidade 

para a eletro-oxidação de etanol. Tal resultado foi atribuído a alta distribuição e 

dispersão das nanopartículas. A microscopia eletrônica de transmissão revelou que 

as partículas de Pt/Ru estavam bem distribuídas sem a formação de agregados. 

Devido a sua estrutura helicoidal, o amido pode acomodar as nanopartículas, 

proporcionando uma melhor distribuição das mesmas (ZHAO et al., 2001). 

Eletrodos com nanopartículas de ouro suportadas em nanotubos de carbono 

com paredes múltiplas e amido reticulado com etilenodiamina, analisados por técnicas 

de voltametria cíclica e impedância eletroquímica, foram utilizados como 

imunossensor eletroquímico para a determinação do antígeno específico da próstata 

(PSA). O nanocompósito exibiu alta corrente de pico, boa biocompatibilidade e alta 

estabilidade, que demonstraram ser eficientes para o desenvolvimento de 

imunossensores eletroquímicos. Nesse estudo, o amido foi utilizado como matriz de 

dispersão para as nanopartículas (TIAN et al., 2012). 

Dispositivos eletroquímicos com nanopartículas de prata e amido de batata e 

tapioca foram utilizados como catalisadores na reação de redução de oxigênio em 

meio alcalino. A presença de amido promoveu estabilidade e evitou a dissolução e 
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aglomeração de nanopartículas de prata, o que possibilitou alta reprodutibilidade dos 

dados. (KALANTARY et al., 2019).  

Nanodiamantes de carbono foram combinados com amido de batata e 

depositados em um eletrodo de carbono vítreo, os quais foram utilizados para 

imobilizar a enzima tirosinase para detectar catecol em água de rio e torneira, 

empregando voltametria de pulso diferencial. O estudo demonstrou que o dispositivo 

eletroquímico proporcionou um baixo limite de detecção, o qual foi relacionado a alta 

área eletroativa. O amido foi escolhido como matriz devido a sua estabilidade, 

simplicidade de manipulação, biocompatibilidade, abundância, baixo custo e grupos 

funcionais, alta solubilidade em água quando aquecida, permitindo assim obter 

dispersões estáveis e homogêneas (CAMARGO et al., 2018).  

Filmes LBL foram preparados com nanopartículas de prata e amido para 

determinação de triiodeto por voltametria de pulso diferencial a presentando uma alta 

intensidade da corrente de pico catódico.  O amido foi utilizado para estabilização, 

proporcionando uma baixa aglomeração das nanopartículas. (OLIVEIRA et al., 2016).  

Nos casos em que são utilizadas nanopartículas, o amido foi utilizado para a 

estabilização das mesmas, pois possivelmente, os grupos hidroxila facilitam a 

acomodação das nanopartículas na estrutura helicoidal do polissacarídeo (VASILEVA 

et al., 2011).  

Desta forma, neste trabalho os amidos nativo e modificados foram 

incoporados em eletrodos de pasta de carbono para a determinação do fármaco 

sulfacetamida de sódio utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, com o 

objetivo de aumentar a sensibilidade.  

1.2.6 Sulfonamidas (SFs) 

A produção mundial e o consumo de produtos farmacêuticos tem aumentado 

continuamente a uma taxa maior do que a taxa de crescimento da população global. 

Após o uso, grandes quantidades de drogas são lançadas ou excretadas no meio 

ambiente podendo causar mudanças na biosfera (BARAN et al., 2011).  

Os antibióticos são um grupo de fármacos encontrados no ambiente que 

podem ser particularmente prejudiciais para a saúde humana (SCHWAB et al., 2005). 

Existem diversas rotas de aporte de fármacos para o ambiente. A principial delas é o 

esgoto doméstico (tratado ou bruto) uma vez que após serem consumidos, esses 

compostos são totalmente ou parcialmente metabolizados, e por fim, são excretados 
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via urina ou fezes atingindo o sistema de esgoto sanitário (ALCOCK; SWEETMAN; 

JONES, 1999). Suspeita-se que resíduos de antibióticos no ambiente podem permitir 

o desenvolvimento de cepas bacterianas resistentes, dessa maneira algumas 

infecções não poderiam mais ser tratadas com certos tipos de antibióticos (HIRSCH 

et al., 1999).  

Antibióticos são compostos naturais, semi-sintéticos ou sintéticos capazes de 

inibir o crescimento ou causar a morte de fungos ou bactérias. Podem ser classificados 

como bactericidas, quando causam a morte da bactéria, ou bacteriostáticos, quando 

promovem a inibição do crescimento microbiano (DÖHREN, 2004). 

Os antibióticos de origem natural e seus derivados semi-sintéticos 

compreendem a maioria dos antibióticos em uso clínico e podem ser classificados em 

β-lactâmicos (penicilinas, cefalosporinas, carbapeninas, oxapeninas e 

monobactamas), tetraciclinas, aminoglicosídeos, macrolídeos, peptídicos cíclicos 

(glicopeptídeos, lipodepsipeptídeos), estreptograminas, entre outros (lincosamidas, 

cloranfenicol, rifamicinas etc). Os antibióticos de origem sintética são classificados em 

sulfonamidas, fluoroquinolonas e oxazolidinonas (GUIMARÃES; MOMESSO; PUPO, 

2010). 

As sulfonamidas, possuem a estrutura básica mostrada na Figura 7, também 

são conhecidas como sulfas e constituem um importante grupo de drogas sintéticas 

antibacterianas muito empregadas em medicina (algumas vezes em associação com 

o fármaco trimetoprima) para o tratamento e prevenção de infecções urinárias, 

auditivas e oculares em humanos e animais, devido ao seu baixo custo e seu amplo 

espectro de ação (BIELINSKA et al., 2011). 

 

Figura 7 - Estruturas químicas da (a) sulfonamida e (b) sulfacetamida de sódio.  

 

 

 

 

Fonte: O autor. 

 

As sulfonamidas são agentes bacteriostáticos que atuam como 

antimetabólitos do ácido p-aminobenzóico, substrato para a di-hidropteroato sintetase 

https://www.researchgate.net/profile/Hans_Doehren
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bacteriana, impedindo a formação do di-hidropteroato e, consequentemente, do 

N5,N10-metileno-tetra-hidrofolato (PATRICK, 2005).  

Apesar das sulfonamidas apresentarem uma baixa toxicidade para humanos, 

uma dosagem excessiva pode causar efeitos indesejáveis como desordens nos 

sistemas excretor e digestório, e também reações alérgicas em pacientes 

hipersensíveis.  Além disso, as SFs podem ser altamente persistentes no ambiente e 

passarem por processos de bioacumulação, o que pode levar a um aumento dos 

efeitos tóxicos (BARAN et al., 2011). 

Os avanços nas pesquisas relacionadas aos contaminantes está intimamente 

atrelado ao avanço tecnológico da instrumentação analítica. As ferramentas analíticas 

foram aperfeiçoadas ao longo do tempo e se tornaram cada vez mais sensíveis e 

seletivas, propriedades imprescindíveis para possibilitar a detecção de compostos a 

níveis traços em matrizes complexas como são as amostras ambientais. Para tal, 

foram publicados por diferentes grupos de pesquisa trabalhos descrevendo métodos 

analíticos utilizando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa 

(NOGUEIRA et al., 2012; PESSOA et al., 2014), e cromatografia líquida de alta 

eficiência (BUENO et al., 2015; DELMONICO et al., 2014). No entanto, devido ao 

elevado custo destes equipamentos e dos solventes de alta pureza (grau 

espectroscópico), as análises quantitativas ficam limitadas em muitos laboratórios. 

Neste sentido, a utilização de métodos eletroanalíticos é bastante vantajoso, devido 

ao custo reduzido da instrumentação utilizada quando comparados aos métodos 

cromatográficos.  

Neste sentido, é de grande importância o desenvolvimento de métodos 

analíticos que sejam rápidos, seletivos, robustos e sensíveis para a determinação de 

amostras de medicamentos, alimentos, de fluidos biológicos (como soro ou plasma 

sanguíneo e urina) e ambientais (como solos e águas superficiais) (LIMA, et al., 2016). 

Neste trabalho será utilizado a sulfacetamida de sódio (C8H9N2NaO3S), que é um 

antibiótico bacteriostático de amplo espectro pertencente à família das sulfonamidas, 

amplamente usado no tratamento de várias infecções da conjuntiva e da córnea 

causada por várias bactérias incluindo Staphylococcus aureus, Streptococcus 

pneumoniae, Streptococcus viridans, Escherichia coli, Haemophilus influenzae, 

Klebsiella/Enterobacter e Pseudomonas aeruginosa (SOSNIK; MARTÍNEZ; 

CHIAPPETTA, 2008).  
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1.2.7 Fundamentos das Técnicas Eletroquímicas 

1.2.7.1 Voltametria cíclica  

A voltametria cíclica é uma técnica eletroquímica onde as informações 

qualitativas e quantitativas de uma espécie química são obtidas a partir do registro de 

curvas corrente-potencial, em uma cela eletroquímica constituída em geral com três 

eletrodos, sendo um deles o eletrodo de trabalho, um eletrodo de referência e um 

eletrodo auxiliar (contra eletrodo) de platina, ouro ou carbono vítreo. Esses eletrodos 

encontram-se imersos em uma solução da espécie eletroativa de interesse (analito) 

contendo um excesso de um eletrólito inerte (eletrólito suporte) responsável por 

diminuir a resistência da solução e garantir o controle difusional das espécies (BRETT; 

BRETT, 1993). A Figura 8 apresenta um sistema convencional de três eletrodos. 

 

Figura 8 - Representação de um sistema com eletrodos aplicados em voltametria cíclica. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de ELGRISHI et al., 2018. 

 

Na voltametria o parâmetro ajustado é o potencial (E) e o parâmetro medido 

é a corrente resultante (i), ou seja, i = f(E). O registro da corrente em função do 

potencial é denominado voltamograma e a magnitude da corrente obtida pela 

transferência de elétrons durante um processo de oxirredução (Equação 2), pode ser 

relacionada com a quantidade de analito presente na interface. 
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                           Ox + ne-  Red                                (2) 

Em um experimento voltamétrico, inicia-se a aplicação do potencial em um 

valor no qual nenhuma redução ocorre. Com a variação de potencial para regiões mais 

negativas (catódica) ocorre a redução do composto em solução, gerando um pico de 

corrente proporcional à concentração deste composto. Quando o potencial já tiver 

atingido um valor no qual nenhuma reação de redução ocorre, o potencial é varrido 

no sentido inverso (anódico), no qual ocorre a oxidação da espécie, até o valor inicial 

((BRETT; BRETT, 1993). A Figura 9 apresenta um exemplo de voltamograma obtido 

após a varredura de potencial. 

Figura 9 - Esquema de um voltamograma em que Ipa representa a corrente de pico anódico e Ipc 
representa a corrente de pico catódico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: KHALAFI; RAFIEE, 2017. 
 

 

 Ao analisar o potencial do eletrodo, as concentrações das formas Ox e Red 

mudam proporcionalmente à diferença do potencial aplicado. A proporção de 

substâncias oxidadas e reduzidas na superfície do eletrodo é governada pela equação 

de Nernst (Equação 3), onde R é a constante dos gases (JK− 1 mol−1), T a temperatura 

absoluta (K), n o número de transferência de elétrons e F representa a constante 

Faraday (BRETT; BRETT, 1993). 

 

                                                                                                                                  (3)      
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 O consumo da forma Ox e produção da forma Red na superfície do eletrodo 

causam uma diferença entre as concentrações superficiais dependentes do potencial 

resultante e o gradiente das concentrações das espécies eletroativas. Esses 

gradientes de concentração causam difusão da espécie baseada na primeira 

(Equação 4) e na segunda lei de Fick (Equação 5). 

 

                                                                         (4) 

 

onde J é o fluxo de difusão (mol m−2 s-1), D o coeficiente de difusão (m2 s -1), 𝜙 o 

gradiente de concentração e x a posição (m). 

 

                                                                                                                                                  (5) 

onde t é o tempo na unidade do segundo (s). 
               

Fazendo a análise de um voltamograma podemos verificar se a reação é 

reversível, ou seja, se ocorre com velocidade suficientemente alta para estabelecer 

um equilíbrio dinâmico na interface eletrodo-solução, quasi-reversível ou irreversível. 

Com os dados de alguns parâmetros eletroquímicos como potenciais de pico catódico 

e anódico (Epc e Epa), correntes de pico catódico e anódico (Ipa e Ipc) e os potenciais 

de meia altura (Ep1/2) é possível analisar o processo eletródico ocorrido (KHALAFI; 

RAFIEE, 2017). Na Tabela 7 estão descritos os parâmetros necessários para a 

classificação do processo.  

 

Tabela 7 - Testes diagnósticos para processos redox usando voltametria cíclica. 

Reversíveis Quasi-reversíveis Irreversíveis 

Ip ∝ 1/2 Ipc aumenta com  Ipc ∝ 1/2 

│ Ipa / Ipc │= 1 │ Ipa / Ipc │= 1 se α = 0,5 Ausência de pico reverso 

Ep=│ Epa - Epc │= 59/n mV Ep > 59/n mV e aumenta 

com  

dEp/dlog  = 29,6 / (αn’) mV 

│ Ep - Ep/2 │= 56,6/n mV - │ Ep - Ep/2 │= 47,7 / (αn’) mV 

Ep independe  de  Epc desloca negativamente 

com o aumento de  

Ep depende  de  

 
Fonte: Adaptado de BRETT; BRETT, 1993. 
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A transferência de carga e consequentemente as reações eletródicas 

(processos de oxidação e redução) ocorrem na interface eletrodo-solução, gerando 

corrente elétrica. Utilizando a equação de Randles Sevcik (6),e fazendo o do estudo 

da velocidade, consegue-se verificar a formação de algum intermediário que em 

outras condições não podem ser detectados, assim como a reversibilidade do sistema 

que é dependente da velocidade de varredura (NICHOLSON; SHAIN, 1964). 

 

                          ip = (2,69 x 105 )n3/2AD1/21/2C                                   (6) 

 

A Equação (6) mostra que para um sistema eletroquímico ideal a corrente de 

pico é proporcional a concentração (C) da espécie oxidada ou reduzida dada em (mol 

cm-3), onde (n) é o número de elétrons por molécula oxidada ou reduzida, (A) é a área 

do eletrodo dada em (cm2), ( é a velocidade de varredura do potencial em (V s-1 ) e 

(D) é o coeficiente de difusão das espécies nas unidades (cm2 s-1). 

 A corrente total é constituída de duas componentes. A corrente faradaica, 

relativa à reação de oxirredução da espécie em estudo no eletrodo e a corrente 

capacitiva, que é a corrente necessária para carregar a dupla camada elétrica 

existente na interface eletrodo/solução (BRETT; BRETT, 1993). A interface eletrodo-

solução pode ser descrita através do modelo da dupla camada elétrica, constituída de 

uma camada compacta (próximo ao eletrodo) e uma camada difusa (em direção ao 

meio da solução). 

 Os modelos mais recentes da dupla camada levam em consideração 

natureza física da região interfacial. Em solventes polares, como água, é claro que 

uma interação entre o eletrodo e os dipolos deve existir, pois a concentração da água 

é maior que a concentração do soluto. O modelo Bockris, Devanathan e Muller (Figura 

10) reconhece essa situação e mostra a predominância de moléculas de solvente 

perto da interface, onde elas formam uma camada junto com os íons especificamente 

adsorvidos. 
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Figura 10 - Modelo da dupla camada elética de  Bockris, Devanathan e Muller.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de BRETT; BRETT, 1993. 
 

 

 O plano interno de Helmoltz (PIH)  é a linha que passa pelo centro de estes 

dipolos e dos íons especificamente adsorvidos. De maneira semelhante, o plano 

externo de Helmoltz (PEH)  refere-se à adsorção de íons solvatados que podem ser 

identificados com um segunda camada de solvatação. Esses autores também 

definiram um plano de cisalhamento, não necessariamente coincidente com o plano 

exterior de Helmholtz, que é extremamente importante para efeitos eletrocinéticos 

(BRETT; BRETT, 1993). 

1.2.7.2 Voltametria de pulso diferencial 

Na voltametria de pulso diferencial, pulsos de amplitude fixos sobrepostos a 

uma rampa de potencial crescente são aplicados ao eletrodo de trabalho como 

mostrado na Figura 11. A corrente é medida duas vezes, uma antes da aplicação do 

pulso (S1) e outra ao final do pulso (S2). A primeira corrente é instrumentalmente 

subtraída da segunda, e a diferença das correntes é plotada versus o potencial 

aplicado (BRETT; BRETT, 1993). 
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Figura 11 - Sinais de excitação para voltametria de pulso diferencial. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: PACHECO et al., 2013. 

 

O voltamograma resultante consiste de picos de corrente de forma gaussiana, 

cuja área deste pico é diretamente proporcional à concentração do analito, de acordo 

com a Equação 7: 

Sendo: ip= corrente do pico (A), n= número de elétrons envolvido na reação 

redox, F= constante de Faraday (coulombs), A= área do eletrodo (cm2), πtm = tempo 

entre a segunda e a primeira leitura de corrente (s), D= coeficiente de difusão (cm2 s-

1), C= concentração do analito (mmol L-1), = exp (nFE /2RT) e E= amplitude do 

pulso. 

O pico de potencial (Ep) (Equação 8) pode também ser usado para identificar 

as espécies em uma amostra com analitos conhecidos, uma vez que estes picos 

aparecem próximos ao potencial de meia-onda da correspondente análise 

polarográfica:  

                                   Ep = E1/2 - E1/2                                                                      (8) 

O objetivo de se fazer duas medidas da corrente e trabalhar com a diferença 

entre elas é a correção da corrente capacitiva. À medida que se aplica o pulso, ocorre 

(7) 
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um acréscimo da contribuição da corrente capacitiva e da corrente faradaica, mas a 

corrente capacitiva diminui exponencialmente, enquanto que a corrente faradaica 

diminui linearmente (Figura 12), assim, escolhendo um tempo apropriado para se 

fazer a segunda leitura, faz-se a medida da corrente total a um valor de corrente onde 

a contribuição da corrente capacitiva (não faradaica) pode ser desconsiderada. Assim, 

desvinculando o valor da primeira leitura de corrente da segunda, obtém-se uma 

minimização da contribuição da corrente de fundo (SOUZA; MACHADO; AVACA, 

2003). 

 

Figura 12 - Variação da corrente faradaica e corrente capacitiva com o tempo em técnicas de pulso. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003. 

 

1.2.7.3 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE)  

A técnica de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) fornece uma 

visão completa e detalhada das características elétricas da interface eletrodo/solução 

(LASIA, 2001). As reações na interface eletroquímica abrangem fatores tais como a 

natureza da interface eletrodo-solução, termodinâmica e cinética de reações de 

eletrodo, bem como efeitos de transporte de massa. Por sua vez, as reações 

eletroquímicas são, em essência, reações químicas e como regra ocorrem de acordo 

com princípios químicos gerais. Algumas delas envolvem a transferência de elétrons 

denominadas como reações de oxi-redução. Estas reações são heterogêneas em 
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natureza, o que implica em cinética heterogênea e, portanto, depende das dimensões, 

da área do eletrodo e das propriedades de interface do eletrodo (CARVALHO; 

ANDRADE; BUENO, 2006).    

A EIE consiste em aplicar um sinal alternado de pequena amplitude (5 a 20 

mV) a um eletrodo inserido num eletrólito e compara-se então, a perturbação inicial 

(aplicada) com a resposta do eletrodo, pela medida da mudança de fase dos 

componentes de corrente e voltagem e pela medida de suas amplitudes. Isso pode 

ser feito nos domínios de tempo ou nos domínios de frequência, utilizando-se um 

analisador de espectro ou um analisador de resposta de frequência, respectivamente. 

É importante salientar que a perturbação inicial é uma perturbação de potencial (ΔE), 

do tipo senoidal, que deve ser imposta no estado estacionário do sistema, e a resposta 

do eletrodo é uma corrente (ΔI), também senoidal, porém com uma diferença de fase 

Φ em relação ao sinal aplicado. Portanto, a impedância, que se representa por Z, 

mede a relação entre ΔE e ΔI (LANGFORD; BROOMFIELD, 1987). 

A interpretação dos dados envolve três processos. Inicialmente um modelo de 

circuito equivalente para o sistema examinado é construído com base na medida de 

impedância de espectroscopia eletroquímica e de algum conhecimento eletroquímico 

relevante. Depois os valores de parâmetros de todos os componentes contidos no 

circuito são determinados usando algum método de ajuste de curvas e finalmente 

alguns parâmetros não fixos relacionados com a reação eletrônica são calculados de 

acordo com a estrutura do circuito e os parâmetros (CHA, 2002). 

O circuito apresentado na Figura 13 é conhecido como circuito de Randles. 

Este modelo prevê que a corrente faradaica resultante das transferências eletrônicas 

na interface está sempre associada ao componente capacitivo. Os componentes do 

circuito e as diferentes regiões de resposta em frequência representam o processo 

eletroquímico global. A região de alta frequência está associada com a resistência da 

solução eletrolítica, Re. A região de frequências intermediárias está associada com a 

transferência de carga na interface, Rct (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).    

O diagrama de Nyquist (Figura 13), também conhecido como representação de 

Argand ou Colo-Cole, consiste em uma série de pontos, cada um representando a 

grandeza e a direção do vetor de impedância para uma frequência em particular 

(WOLYNEC, 2003). 
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Figura 13 - (a) Circuito do tipo Randles e (b) sua resposta idealizada no plano de impedância complexa 
e o diagrama de Nyquist. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006. 
 

A impedância de um circuito elétrico representa o nível de dificuldade pelo 

qual um sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao 

percorrê-lo (MONTEMOR; SIMÕES; FERREIRA, 2003). É uma combinação de 

elementos passivos de um circuito elétrico: resistência, capacitância e indutância. 

Dessa maneira podemos utilizar o diagrama de Nyquist para avaliar o processo 

eletrônico. O diâmetro do semicírculo é a resistência à transferência de carga Rct, 

equivalente à resistência de polarização (Rp) (LANGFORD; BROOMFIELD, 1987). 

Assim, quanto maior o diâmetro deste semicírculo, maior será a resistência a 

transferência de carga. 

O desenvolvimento de metodologias analíticas rápidas, seletivas, precisas, 

sensíveis e comercialmente viáveis para o monitoramento de espécies de interesse 

ambiental, farmacológico e biológico consiste hoje em um tópico de elevada 

importância, ganhando cada vez destaque junto à comunidade científica. Neste 

cenário, as técnicas eletroanalíticas de determinação que utilizam sensores químicos 

surgem como alternativas promissoras aos convencionais métodos espectroscópicos 

(a) 

(b) 



47 

 

e cromatográficos, uma vez que possibilitam análises rápidas, sensíveis, seletivas e 

em tempo real. 

O presente estudo trata da reação de modificação de amidos e sua aplicação 

em eletrodos de pasta de carbono para o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos para identificação do fármaco sulfacetamida de sódio. As propriedades 

eletroquímicas dos sensores obtidos foram estudadas a partir das técnicas 

anteriormente citadas (voltametria cíclica, voltametria de onda quadrada e 

espectroscopia de impedância eletroquímica).   Vale ressaltar que até o momento, não 

são descritos na literatura eletrodos de pasta de carbono modificados com amidos 

sintetizados pelas reações propostas. 
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2 OBJETIVOS 
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2.1 OBJETIVO GERAL 

Modificar quimicamente o amido nativo utilizando anidrido succínico e 

epicloridrina, caracterizar e aplicar os amidos (nativo e modificado) em eletrodos de 

pasta de carbono para a identificação do fármaco sulfacetamida de sódio. 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

- Realizar a caracterização espectroscópica do amido mediante as técnicas de 

espectroscopia na região do infravermelho e ressonância magnética nuclear de 1H e 

13C; 

- Modificar quimicamente a estrutura do amido, mediante técnicas de esterificação, 

utilizando anidrido succínico; 

- Modificar quimicamente a estrutura do amido, mediante técnica de reticulação, 

utilizando epicloridrina; 

- Caracterizar os amidos modificados por meio das técnicas de espectroscopia na 

região do infravermelho e ressonância magnética nuclear 1H e 13C; 

-  Aplicar os amidos nativo e modificados na preparação de eletrodos de pasta de 

carbono; 

-  Caracterizar os eletrodos modificados a partir de técnicas eletroquímicas (voltametria 

cíclica e impedância eletroquímica) e morfológicas (microscopia eletrônica de 

varredura); 

- Realizar a identificação do fármaco sulfacetamida de sódio através de voltametria 

cíclica e determinação dos parâmetros através de voltametria de pulso diferencial. 
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3 METODOLOGIA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



51 

 

3.1 MATERIAL 

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho, com exceção da sulfacetamida 

de sódio que possuia grau farmacêutico (Henrifarma), apresentavam grau analítico e 

foram utilizados sem purificação prévia. O amido de batata, carbono grafite em pó, 

hexacianoferrato de potássio (II) tri-hidratado (K4[Fe(CN)6].3H2O), hexacianoferrato de 

potássio (III) (K3[Fe(CN)6]) e anidrido succínico foram adquiridos da Sigma-Aldrich . O 

hidróxido de sódio foi adquirido da empresa Dinâmica e o ácido clorídrico da marca 

Vetec. A epicloridrina utilizada era da marca Synth.Todas as soluções foram feitas 

com água destilada e para as medidas eletroquímicas foi utilizada água destilada e 

deionizada. 

3.2 LIOFILIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

As amostras de amido utilizadas foram previamente solubilizadas em água a 

90 oC, resfriadas, congeladas em ultrafreezer e liofilizadas em Liofilizador Liobrás L- 

202, durante 24 horas sob pressão de 200 mmHg e temperatura de -47 oC, em 

seguida, foram armazenadas em local isento de umidade. 

3.3 SÍNTESE DE AMIDOS MODIFICADOS 

3.3.1 Síntese do Amido com Ligação Cruzada (LC) Utilizando Anidrido Succínico 

e Meio Básico 

 A metodologia de modificação química do amido empregada foi adaptada de 

Trubiano (1987). Em um béquer de 50 mL foi adicionada uma solução aquosa de 

anidrido succínico (0,2 mol L-1, 20,0 mL) e na sequência amido liofilizado (3,0 g). A 

mistura reacional foi agitada magneticamente durante 10 minutos, à temperatura 

ambiente. Em seguida, foi adicionada solução aquosa de NaOH a 0,5 mol.L-1 até pH 

8,0 e agitada durante 24 horas. A mistura resultante foi acidificada com HCl                      

(1 mol.L-1) para pH 4,5. O produto foi filtrado, lavado com H2O (3 x 20,0 mL), seco a 

temperatura ambiente e armazenado em dessecador. 
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3.3.2 Síntese do Amido Succinilado e Ligação Cruzada (SUC) Utilizando Anidrido 

Succínico e Meio Básico 

A metodologia empregada nesta síntese foi adaptada de Trubiano (1987).  Em 

um béquer de 50 mL foram adicionados 3,0 g de amido (não liofilizado), 8,0 mL de 

água destilada, mantido em agitador magnético por 10 minutos e ajustado o pH a 8,5. 

Adicionou-se lentamente 0,3 g de anidrido succínico controlando o pH com a adição 

de NaOH 0,5 mol.L-1. Após a adição, a mistura foi mantida em agitação por 24 horas. 

Em seguida o pH foi ajustado até 5,0 com HCl 1,0 mol.L-1 e a mistura foi filtrada e 

lavada com etanol (3 x 20,0 mL). O produto obtido foi seco a temperatura ambiente e 

armazenado em dessecador. 

3.3.3 Síntese do Amido com Ligação Cruzada Utilizando Epicloridrina (LCE) 

Para a síntese do amido com ligação cruzada, foi utilizado o método de 

APPUKUTTAN et al, (1977). Em um béquer foi adicionado 1,0 g de amido narivo, 0,3 

mL de epicloridrina e 3,0 mL de solução aquosa de NaOH 3,0 mol.L-1. A mistura 

reacional foi agitada manualmente com bastão de vidro até uma mistura homogênea. 

Em seguida, a amostra foi colocada em estufa a 40 ºC por 24 h. Após esse período, 

a temperatura da estufa foi elevada a 70 ºC e mantida por mais 15 h. O gel obtido foi 

disperso em 10,0 mL de água destilada e o pH foi ajustado a 7,0 com uma solução de 

HCl 1,0 mol.L-1. Em seguida, a amostra foi lavada com água destilada e colocada para 

secar a temperatura ambiente. 

3.3.3.1 Estudo da proporção de epicloridrina 

No estudo para verificar a influência da proporção de epicloridrina empregada 

nas reações de reticulação foi utilizado 1,0 g de amido de batata para cada reação, 

conforme procedimento descrito no ítem 3.3.4. Foram mantidos fixos, a massa de 1,0 

g de amido e o volume de 3,0 mL da solução de NaOH (3,0 mol.L-1), sendo variada a 

quantidade de epicloridrina, que foi de 0,15, 0,30 e 0,45 mL para as três reações 

testadas. 
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3.4 CARACTERIZAÇÃO DOS AMIDOS NATIVO E MODIFICADOS 

3.4.1 Caracterização das Amostras de Amido Nativo e Modificados por 

Microscopia Eletrônica de Varredura 

A caracterização morfológica da amostra foi realizada por meio de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), em um microscópio da marca SHIMADZU, 

modelo SSX- 550. As imagens foram obtidas no modo de elétrons secundários, sem 

realizar a metalização, com magnificação de 500 vezes. 

3.4.2 Caracterização Estrutural dos Produtos Obtidos nas Reações com Anidrido 

Succínico 

A espectroscopia no infravermelho foi realizada em um espectrômetro Varian 

Cary 50, com resolução de 4,0 cm-1 e 64 varreduras. Os dados espectroscópicos de 

ressonância magnética nuclear (RMN) foram adquiridos usando um espectrômetro 

Bruker Avance III-DRX 400 operando a 400,13 e 100,61 MHz para os núcleos de 1H 

e 13C, respectivamente. O equipamento foi equipado com uma sonda de 5 mm. As 

amostras foram dissolvidas em DMSO-d6 nas temperaturas de 30, 50 ou 80 oC. O 

deslocamento químico, expresso em ppm, foi determinado utilizando TMS como 

padrão interno para as análises de 13C e 1H. Os espectros de RMN 13C foram obtidos 

com um intervalo de aquisição de sinal de 0,6 segundo, com 4000 - 70000 aquisições, 

utilizando um intervalo de 0,1 segundo entre os pulsos. 

3.4.3 Determinação do Grau de Substituição do Amido Com Ligação Cruzada (LC) 

Utilizando Anidrido Succínico 

Para a determinação do grau de substituição foi utilizada a técnica de 

espectroscopia de RMN de 1H empregando uma solução de 0,6 mL de DMSO-d6 

contendo 3,3 mg (0,5 % m/v) de LiBr, 6,3 μL de ácido trifluoroacético deuterado (TFA-

d) e aproximadamente 6,0 mg da amostra de amido com ligação cruzada (LC) e seco. 

Experimentos de medida do tempo de relaxação (T1) foram realizadas para 

determinar o delay adequado para uma análise quantitativa. De uma maneira geral, 

as condições de análise envolveram 64k pontos de aquisição, 128 scans, 2 dummy-

scans, temperatura de 50 ºC, janela espectral de aproximadamente 12 ppm e d1 de 

12 s. 
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3.4.4 Caracterização Estrutural do Amido com Ligação Cruzada Obtido com 

Epicloridrina (LCE) 

Os experimentos de RMN 13C no estado sólido foram realizados em 

equipamento da Bruker 400 MHz, com amostras de amido nativo e modificadas com 

epicloridrina, usando as relações de 0,15, 0,30 e 0,45 mL. O campo magnético estático 

forte B0 = 9,4 T e as correspondentes frequências ressonantes para 1H e 13C foram 

400,132 MHz e 100,628 MHz, respectivamente. A sequência de pulsos Magic Angle 

Spinning de Polarização de Amplitude Variável (VACP-MAS) foi implementada usando 

uma sonda padrão MAS de 4 mm à temperatura de 23 ◦C.  

As amostras foram colocadas em rotores de zircônia e  giradas a 8 kHz. O 

pulso π/2 no 1H foi calibrado com 3,2 μs. A sequência de pulsos de polarização 

cruzada de amplitude variável foi conseguida no valor de tempo de contato de 1 ms e 

o valor de aquisição de tempo de 26,946 ms, durante este período também foi 

realizada uma sequêcia de pulsos SPINAL-641 para o processo de desacoplamento 

entre os núcleos de Hidrogênio e Carbono. O atraso no tempo de reciclagem foi de 

5,0 s. A janela espectral foi relacionada por carbono COOH (δiso = 176,2 ppm) de 

glicina. 

3.5 PREPARO DOS ELETRODOS NÃO MODIFICADOS E MODIFICADOS 

O eletrodo de pasta de carbono não modificado foi preparado por meio da 

mistura manual de 75 mg de grafite em pó com 30 μL de óleo mineral (Nujol®). Após 

homogeneização manual, a pasta foi devidamente compactada na extremidade de um 

tubo de Teflon® provido de contato elétrico de cobre. A cavidade onde a pasta de 

carbono foi inserida possui profundidade e diâmetro iguais a 0,3 cm.  

A confecção dos eletrodos de pasta de carbono modificados com o amido foi 

semelhante à dos eletrodos não modificados. Porém, neste caso o amido foi 

previamente acrescentado à mistura de grafite e óleo mineral. Para o estudo da 

proporção de amido/pasta de carbono, foram preparados eletrodos modificados com 

1, 3, 5 e 7% em massa para os amidos nativo e modificados. A Figura 14 apresenta o 

esquema para a confecção dos eletrodos. 
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Figura 14 - Esquema para a preparação dos eletrodos não modificado e modificados.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 

 

3.6 MEDIDAS ELETROQUÍMICAS 

Os experimentos eletroquímicos foram realizados em temperatura ambiente 

em uma célula de 10,0 mL, utilizando um sistema convencional de três eletrodos, 

sendo um eletrodo de Ag/AgCl saturado, um fio espiral de platina e os eletrodos de 

pasta de carbono (modificados ou não) foram utilizados como eletrodos de referência, 

auxiliar e de trabalho, respectivamente. 

Com o objetivo de caracterizar os eletrodos modificados, foram realizadas 

análises de voltametria cíclica (VC) e espectroscopia de impedância eletroquímica 

(EIE) utilizando o potenciostato PalmSens®, controlado pelo software PsTrace, e os 

voltamogramas foram registrados na faixa de -0,6 V a +1,2 V. Os experimentos de 

espectroscopia de impedânca eletroquímica foram realizados em potencial de circuito 

aberto (PCA), na faixa de freqüência de 10 kHz a 100 mHz, com uma amplitude 

potencial de 10 mV, em um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 100. Em 

ambos os casos, uma solução de KCl 0,1 mol L-1 (pH 7,0) contendo 0,01 mol.L-1 de 

K4Fe(CN)6 /K3Fe (CN )6  foi utilizada como eletrólito de suporte. 

Para fazer o estudo comparativo dos eletrodos de pasta de carbono (EPC), 

pasta de carbono com amido nativo (EPC/AN), amido succinilado (EPC/SUC), ligação 
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cruzada com anidrido succínico (EPC/LC) e reticulado com epicloridrina (EPC/LCE) 

os voltamogramas cíclicos foram registrados na faixa de -0,6 V a +1,2 V na presença 

de solução de K4Fe(CN)6/K3Fe(CN)6 0,01 mol.L-1 utilizando como eletrólito suporte, 

KCl 0,1 mol.L-1 , com uma velocidade de varredura de potencial de 50 mV s-1, em pH 

7,0. Para realizar o estudo da velocidade de varredura, foram utilizadas as mesmas 

condições anteriores, porém, variando os valores potenciais de velocidade de 

varredura de 20 a 100 mV s-1 com faixa de 20 mV. 

3.7 DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA DE SULFACETAMIDA DE SÓDIO (SFS) 

3.7.1 Estudo Comparativo Entre os Eletrodos na Presença de SFS, Realizado 

por Voltametria Cíclica 

O comportamento voltamétrico da sulfacetamida de sódio (SFS) foi verificado 

por VC empregando-se o EPC/AN (7% m/m), EPC/LCE (7% m/m, utilizando 0,45 mL 

de epicloridrina) e o EPC não modificado, a fim de que a influência do amido sobre a 

resposta dos eletrodos frente ao analito fosse verificada. Para estes estudos, 

empregou-se 50 µL de sulfacetamida de sódio de concentração igual a 1,0 x 10-2 

mol.L-1, adicionados a 10 mL de tampão BR 0,04 mol.L-1 pH 8,0 e as medidas 

realizadas em uma velocidade de varredura de 50 mV s-1. Nestas mesmas condições 

e empregando o EPC/LCE 7% m/m, um estudo em diferentes velocidades de 

varredura de potencial (10 - 100 mV s-1) foi realizado, para determinação da natureza 

do transporte de massa que governa a reação de oxidação da SFS sobre o eletrodo 

modificado.  

3.7.2 Determinação da Curva Analítica 

A curva analítica foi obtida por varredura de pulso diferencial (VPD), na faixa 

linear de concentrações de 4,98 x10-5 a 4,76 x10-4 mol.L-1 de SFS em 10 mL de 

tampão BR 0,04 mol.L-1 pH 8,0 e as medidas realizadas em uma velocidade de 

varredura de 50 mV s-1. Os valores dos limites de detecção (LD) e de quantificação 

(LQ) foram calculados segundo os critérios definidos pela Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA, 2003).  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
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4.1 CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA DO AMIDO NATIVO  

4.1.1 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

A caracterização estrutural do amido nativo de batata visou obter um conjunto 

de resultados padrões, para que os mesmos fossem comparados na sequência, com 

os resultados obtidos após as reações de modificação do amido. A Figura 15 mostra 

o espectro na região do infravermelho obtido para a amostra. As absorções mais 

significativas estão relatadas na Tabela 8. 

 

Figura 15 - Espectro na região do infravermelho do amido de batata. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: O autor. 
 

Tabela 8 - Atribuição das bandas na região do infravermelho para amido de batata 

Bandas Comprimento de onda (cm-1) Atribuição 

A 3328 Deformação axial de O-H 

B 2916 Deformação axial de C-H 

C 1649 Deformação angular de O-H (H2O) 

D 1456 Deformação angular de C-H 

E 1377 Deformação angular de C-H 

F 1015 Deformação axial da C-O-C 

Fonte: O autor. 
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A Figura 15 apresenta algumas bandas referentes às deformações existentes 

nas moléculas de amido. Em 3328 cm - 1, foi atribuída ao estiramento e a deformação 

angular de ligações -OH. Foi possível observar em 2916 cm -1 uma banda referente a 

deformação axial de ligações C-H. Em 1649 cm-1 observou-se uma banda devido à 

deformação angular dos grupos OH de moléculas de água absorvidas. As bandas em 

1377 e 1015 cm -1 são atribuídas às deformações dos grupos C-H e a vibrações de 

deformação axial do sistema O-C-O (JORDAN, et al., 2014; LIMA et al., 2012; 

SILVERSTEIN et al., 2006). 

4.1.2 Ressonância Magnética Nuclear de 1H 

A Figura 16 apresenta o espectro típico de RMN de 1H do amido nativo de 

batata. 

Figura 16 - Espectro de RMN  de 1H do amido (400 MHz, DMSO-d6, 50 oC). 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 
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 Segundo a literatura, o deslocamento químico do hidrogênio anomérico do 

resíduo de α-D-glucopiranose interno na cadeia polissacarídica e envolvido na ligação 

α 1→4, pode ser observado em 5,11 ppm, enquanto aqueles encontrados na ponta 

não redutora são observados em 5,04 ppm. Já os hidrogênios anoméricos dos 

resíduos de α-D-glucopiranose envolvidos na ligação α 1→6 podem ser observados 

em 4,92 ppm. Os demais hidrogênios são verificados em 3,18–4,10 ppm para H-2 a 

H-6. Já os sinais em 5,42, 5,52 e 4,61 ppm são referentes aos hidrogênios das 

hidroxilas 2, 3 e 6, respectivamente (ZHANG; ZHAO; XIONG, 2013). 

4.1.3 Ressonância Magnética Nuclear de 13C 

Na Figura 17, observa-se o espectro de RMN de 13C, onde é possível verificar 

sinais de carbono da estrutura do amido, com a presença de seis sinais da α-D-

glucopiranose interna na cadeia. Vale ressaltar que o sinal mais desblindado aparece 

acima de 100 ppm, referente ao carbono 1, ligado a dois átomos de oxigênio. 

Figura 17 - Espectro de RMN de 13C do amido (100 MHz, DMSO-d6, 50 oC).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 

 

A Tabela 9, apresenta os assinalamentos obtidos para a amostra relacionados 

aos valores já verificados na literatura (JORDAN, et al., 2014), cujas análises foram 

realizadas em DMSO-d6, 100 MHz, à 50 ºC, e os resultados obtidos 

experimentalmente. 
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Tabela 9 - Deslocamentos químicos (ppm) relatados na literatura e os obtidos nas análises para os 

carbonos do amido nativo. 

Deslocamento químico (ppm) 

Carbono Experimental JORDAN et al. (2014) 

C-1 100,53 100,54 

C-2 72,50 72,61 

C-3 73,71 73,76 

C-4 79,32 79,44 

C-5 72,09 72,17 

C-6 61,04 61,17 

 

Fonte: O autor. 

 Além dos principais sinais, observa-se no espectro um conjunto de sinais de 

menor intensidade. Uma origem provável desses sinais é a unidade não redutora da 

ramificação. Próximo a 100 ppm, são obervados três sinais para C-1 de acordo com 

a estrutura principal, sendo a ligação α 1→4 do padrão interno, α 1→4 considerando 

a ponta não redutora e o padrão de ramificação α 1→6 do amido. Os sinais de menor 

intensidade próximo a 73, 70 e 60 ppm, são relacionados ao C-5, C-4 e C-6, 

respectivamente, considerando a cadeia ramificada. Tais conclusões foram obtidas, 

diante a comparação dos espectros de RMN 13C da amilose isolada, e ao espectro da 

mistura de amilose com amilopectina (DAIS; PERLIN 1982; GIDLEY, 1984). 

4.1.4 Determinação do Teor de Ramificação  

Por meio da análise do espectro de RMN de 1H foi possível estimar o grau de 

ramificação mediante a integração dos sinais de hidrogênios anoméricos identificados 

para as unidades de α-D-glucopiranose envolvidas na ligação α 1→4 

(aproximadamente em 5,12 ppm) e α 1→6 (4,75 ppm). O grau de ramificação foi obtido 

pela divisão do valor das integrais dos sinais obtidos.  Na Figura 18 é mostrada a 

expansão do espectro de RMN de 1H e os sinais para os hidrogênios anoméricos. 
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Figura 18 - Expansão da região dos hidrogênios anoméricos para o amido no espectro de RMN de 1H 

(400 MHz, DMSO-d6, 50oC).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 

Desta forma se estabeleceu as razões (1→4) : (1→6) de 7:1 para o amido de 

batata. Este resultado é utilizado para determinar que a cada sete resíduos de glucose 

em ligação linear 1→4 existe um resíduo de glucose em ligação ramificada do padrão 

1→6. 

4.1.5 Microscopia Eletrônica de Varredura do Amido Nativo  

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas utilizando 

amostras de amido nativo de batata antes da solubilização em água e após a 

solubilização em água à 90 oC e na sequência liofilizadas. A Figura 19 apresenta os 

resultados obtidos. 
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Figura 19 - Imagens microscopia eletrônica de varredura do amido de batata a) antes da solubilização 
e liofilização (500x); e b) após solubilização à 90 oC e liofilização (500x). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 

 

Observa-se que a liofilização possibilitou a alteração da morfologia 

naturalmente granular do amido. Este procedimento permite o aumento da superfície 

de contato do amido, o que possibilita uma maior reatividade nas reações. 

4.2 SÍNTESE DOS AMIDOS MODIFICADOS 

 4.2.1 Síntese do Amido com Ligação Cruzada (LC) Utilizando Anidrido Succínico 

em Solução Aquosa e Meio Básico  

Verificou-se que o produto obtido na reação do amido utilizando a solução 

aquosa de anidrido succínico e meio básico apresentou a mesma coloroção e textura 

comparado ao amido nativo. O produto foi encaminhado para análises 

espectroscópicas.  

4.2.2.1 Análise por espectroscopia na região do infravermelho 

A análise do espectro de infravermelho do amido com ligação cruzada (LC) 

comparado ao amido nativo indicou um resultado positivo da reação. A modificação 

do amido por infravermelho pode ser verificada na Figura 20. 

 

a) b) 
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Figura 20 - Espectro na região do infravermelho para as amostras de amido com ligação cruzada e 
nativo. 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 

HUI et al (2009) e SONG et al (2006) descreveram que a succinilação a partir 

do anidrido octenil succínico leva a substituição de grupos hidroxila nas moléculas do 

amido por grupos carbonila relativos ao anidrido empregado. Na reação com anidrido 

succínico, as hidroxilas são substituídas pelo grupamento succinil                                                   

(-COOCH2CH2COOH). Comparado com o amido nativo, o espectro do amido 

modificado mostra uma absorção em 1724 cm-1, característico do estiramento 

carbonila, o que indica a presença do grupo desejado. 

4.2.2.2 Análise por RMN 1H e 13C 

Por meio da análise por espectroscopia de RMN 13C do amido nativo (Figura 

21a) e do produto da reação (Figura 21b) foi possível observar seis sinais principais 

referentes aos carbonos C1 a C6 das unidades de α-D-glucose 4-O-substituídas, 

referentes a cadeia básica da amilose α (1→4) e da amilopectina α (1→6) em ambas 

as amostras. Contudo, na Figura 21b ainda é possível observar a presença de dois 

sinais adicionais em 174,71 e 31,61 ppm. 

1724 cm-1 

C=O → 
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Figura 21 - (a) Espectro de RMN 13C do amido nativo (100MHz, D2O, 50 oC). (b) Espectro de RMN 13C 

do amido com ligação cruzada (LC) (100MHz, DMSO-d6, 50 oC). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Fonte: O autor. 

 

O único sinal observado em 174,71ppm é referente aos carbonos carbonílicos 

gerados na reação do amido com o anidrido succínico. A presença deste sinal neste 

deslocamento químico sugere que se trata de uma carbonila de éster (SILVERSTEIN 

et al., 2006), como seria o produto esperado para esta reação sendo que trata-se da 

síntese de um álcool com um anidrido. O segundo sinal, observado em 31,61 ppm, é 

atribuído aos grupos metilênicos presentes entre as duas carbonilas, conforme 

confirmado pelo DEPT-135 na inversão do sinal (Figura 22).  Desta forma, pode-se 

sugerir que esta condição reacional propiciou a formação de um produto com ligação 

cruzada (LC), envolvendo duas hidroxilas na estrutura do amido, formando o grupo  

-COCH2CH2OC-como apresenta o mecanismo proposto na Figura 23. 
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Figura 22 - Espectro DEPT-135 para o produto obtido (100MHz, DMSO-d6, 50 oC). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor 

 

Figura 23 - Mecanismo da reação para formação da ligação cruzada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 
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A informação da presença da carbonila pelo espectro de RMN e a confirmação 

de apenas um sinal relativo a dois grupos CH2, sugerem a formação de um produto 

de ligação cruzada (amido LC), conforme estrutura observada na Figura 21.b e como 

já abordado anteriormente. Pelo mecanismo proposto (Figura 23) na reação com 

anidrido succínico, ocorre a substituição do hidrogênio da hidroxila pelo grupamento 

succinil (-COOCH2CH2COOH). A presença da carboxila proveniente da primeira 

succinilação permite uma segunda reação de esterificação com a hidroxila de outra 

unidade de glucose, formando um produto com um grupo simétrico que liga duas 

cadeias. Desta maneira, cada molécula de anidrido succínico reage duas vezes com 

o amido, ou seja, ocorrem duas reações de succinilação/esterificação.  

Na estrutura proposta para o produto final da reação (amido LC), os grupos 

metilênicos são quimicamente equivalentes, por isso aparecem no mesmo 

deslocamento químico no espectro de RMN 13C. Em outros estudos, que apresentam 

reações com mecanismos semelhantes, cita-se que as hidroxilas dos carbonos C2, 

C3 ou C6 da α-D-glucose são as mais susceptíveis a atuar como nucleófilo, via 

mecanismo de adição-eliminação (SINGH; KAUR; McCARTHY, 2007).  Enfatiza-se 

ainda que a hidroxila do C6 é de um álcool primário e que estes sofrem mais facilmente 

reações de esterificação. Uma vez que as hidroxilas em C2 e C3 são menos reativas 

e mais estericamente impedidas. 

Além das análises de RMN relatadas até o momento, foram obtidos espectros 

de RMN de hidrogênio (Figura 24) com condições específicas para uma análise 

quantitativa. Para esta análise foi utilizado o ácido trifluoroacético deuterado pois é um 

agente muito eficiente para deslocar todos os sinais dos hidrogênios lábeis para altas 

frequências, levando a espectros claros e simplificados. Como o amido não é 

completamente dissolvido abaixo de 60 °C, a dissolução total requer a quebra das 

ligações de hidrogênio entre as cadeias mais longas, como as de amilose, que pode 

ser alcançada apenas em temperaturas mais altas e é facilitada pela presença de sais 

inorgânicos como LiBr (TIZZOTTI et al., 2011).  

 Para realizar o cálculo do grau de substituição foi utilizada a seguinte fórmula 

adaptada de Tizzotti e colaboradores (2011). 

 

(                                                                                                                                   (8) 
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onde I2,4  é a integral  do sinal do grupo -CH2-CH2- do amido com ligação cruzada, 

dividido por 4 para representar a integral de cada hidrogênio e  Ir-e corresponde à 

ponta redutora. Pela razão descrita acima, o GS pode ser obtido com boa precisão. 

 
Figura 24 - Espectro de hidrogênio expandido com a integral dos sinais de hidrogênio para determinar 
o grau de substituição (400 MHz, DMSO-d6, 50 oC). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 

 

 Verificou-se que o grau de substituição utilizando a fórmula acima foi de 0,1360. 

Deve ser levado em consideração que o grupo -CH2CH2- encontra-se entre duas 

unidades de glucose, sendo que o grau de substituição para cada unidade será de 

0,068. 

4.2.3 Síntese do Amido Succinilado e Ligação Cruzada (SUC) Utilizando Anidrido 

Succínico Sólido e Meio Básico 

Para esta síntese, foi utilizado o método de Trubiano (1987), onde adicionou-

se ao meio reacional o anidrido succínico na forma sólida. Assim como na síntese 

anterior, o produto da reação possuía a mesma coloração quando comparado ao 

amido nativo. O produto foi encaminhado para análises espectroscópicas.   
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4.2.3.1 Análise por IV e RMN 13C 

 O espectro de infravermelho obtido para o produto dessa reação apresentou a 

mesma banda em 1724 cm-1 observada para o amido com ligação cruzada.  A Figura 

25 apresenta o espectro de RMN 13C para o produto obtido. 

Figura 25 - Espectro de RMN 13C do amido com ligação cruzada e succinilado (SUC) (100 MHz, D2O, 
24 oC). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor 

 

 

Observa-se na região entre 170 e 190 ppm vários sinais referentes às 

carbonilas. Na literatura (SILVERSTEIN et al., 2006) verifica-se que os sinais típicos 

de carbonila de ácidos carboxílicos e ésteres compreendem a região entre 155 e 185 

ppm. O número de sinais observados nessa região, sugere a presença de 

grupamentos C=O das funções orgânicas éster e ácido carboxílico. Os produtos 

obtidos nessa reação, podem ser oriundos tanto de uma reação de succinilação, 

quanto da reação que gera a ligação cruzada, desta maneira o espectro observado, 

representa a mistura de compostos de ligação cruzada e succinilado (SUC) como 

apresentados na Figura 26. 
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Figura 26 - Estruturas químicas do amido com (a) ligação cruzada e (b) succinilado.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                         (b) 

 

 

 

Fonte: O autor. 

 

Da mesma forma, encontra-se vários sinais na região entre 30 e 40 ppm 

referente aos grupos metilênicos. Na literatura verifica-se que carbonos ligados a dois 

elementos não eletronegativos, aparecem na região entre 20 e 45 ppm. A variedade 

de sinais observados nessa região corrobora o fato do espectro apresentar uma 

mistura de compostos (ligação cruzada e succinilado). 

4.2.4 Síntese do Amido com Ligação Cruzada Utilizando Epicloridrina (LCE) 

Os produtos empregando 0,15, 0,30 e 0,45 mL de epicloridrina apresentaram 

aspecto mais rígido e coloração amarelada em comparação ao amido nativo, e foram 

insolúveis em água, DMSO, acetona, clorofórmio e na mistura destes solventes em 

diversas proporções. O produto obtido a partir da reação com 0,30 mL de epicloridrina, 

foi caracterizado por espectroscopia de RMN de sólido. O espectro de carbono é 

apresentado na Figura 27. 
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Figura 27 - Espectro de RMN 13C de sólidos das amostras . (a) Espectro do amido LCE (número de 
scans = 7200). (b) Espectro do amido nativo (número de scans = 1400). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 

 

 

 

 

 

 

                                                              Fonte: O autor. 

 

De acordo com Kazimierczak e colaboradores (2007), na Figura 27 (b) o 

espectro de amido nativo apresentou sinais em 81,48 ppm e 61,81 ppm, atribuídos 

aos átomos de carbono C4 e C6, respectivamente. O sinal intenso e alargado 

observado no deslocamento de 72,19 ppm é o resultado da sobreposição dos sinais 

dos átomos C2, C3 e C5. Os picos próximos a 100 ppm são relacionados ao carbono 

anomérico, C1. Este carbono, como mostra a estrutura presente na Figura 27 (b), está 

ligado a dois átomos de oxigênio e com isso está mais desblindado que C4 e os 

demais, que estão ligados a somente um oxigênio (KAZIMIERCZAK, et al .2007).  

Analisando a Figura 27 (a), verificou-se que a intensidade do sinal observada 

para C1 foi ligeiramente diminuída, devido a maior rigidez do polímero reticulado 

obtido (DELVAL et al., 2002; DELVAL et al., 2004). Comparando os espectros (Figura 

27) do amido nativo e do amido modificado LCE, verificou-se mudanças mais 

expressivas nos deslocamentos químicos dos carbonos C1 e C6.  

 

https://www.researchgate.net/profile/Janusz_Kazimierczak
https://www.researchgate.net/profile/Janusz_Kazimierczak
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No espectro do amido nativo (Figura 27 (b)), observou-se o carbono C1 em 

100,1 ppm, enquanto que no amido LCE (Figura 27 (a)) este sinal apareceu bem 

alargado e com deslocamento químico de 102,5 ppm. Esta variação de deslocamento 

químico é resultado da natureza cristalina do produto obtido. Segundo Gidley e 

Bociek, o pico referente ao C1, dá informações sobre a natureza cristalina ou não 

cristalina do amido.  

A multiplicidade de C1 corresponde ao tipo de empacotamento dos grânulos de 

amido e pode revelar a natureza de sua cristalinidade. Para um cristal de tipo A, que 

possui três resíduos não idênticos de glucose, pode-se encontrar um tripleto próximo 

a região de 100 ppm. Para um cristal do tipo B, que possui dois resíduos de açúcares 

não idênticos, encontra-se um dupleto próximo a mesma região (GIDLEY; BOCIEK, 

1985). 

Em relação ao carbono C6, o sinal apresentou-se em 61,81 ppm no amido 

nativo, porém no amido LCE ocorreu um alargamento significativo deste sinal, 

gerando dois outros sinais na mesma região, um com deslocamento químico de 63,42 

e outro em 61,28 ppm. Isto é resultado de dois fatores, primeiro, o carbono C6 é o 

carbono envolvido na reação de reticulação e segundo, os sinais dos carbonos 

metilênicos (C7) e metínicos (C8) do amido LCE, provenientes da reação com 

epicloridrina, que fazem a ligação entre as unidades de glucose da estrutura do amido 

aparecem nesta região (Figura 27 (a)).   

Desta forma, o alargamento do sinal em, é resultado da sobreposição do 

carbono C6 com os carbonos C7 e C8, pois estes encontram-se em ambientes 

químicos semelhantes. Foram realizadas análises de RMN de sólidos para as 

amostras de 0,15 mL e 0,45 mL, nas quais apresentaram os mesmos resultados como 

demonstrado na Figura 28. 
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Figura 28 - Espectros de RMN 13C de sólidos das amostras modificadas com 0,15, 0,30 e 0,45 mL de 
epicloridrina (número de scans= 7200) e amido nativo (número de scans = 1400). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor. 

 

Segundo Delval (2004), na reação de reticulação do amido com epicloridrina 

em meio alcalino, inicialmente ocorre a retirada do próton da hidroxila ligada ao 

carbono C6 de uma unidade de glucose, formando o amido aniônico (Figura 29A), o 

qual reage com a molécula da epicloridrina abrindo o anel epóxido resultando na 

formação de um novo epóxido (Figura 29B). Na sequência, outra cadeia de amido 

aniônico reage com o anel epóxido recém-formado (Figura 29C), dando como produto 

uma estrutura com ligação cruzada (Figura 29D). 
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Figura 29 - Mecanismo para o amido LCE usando epicloridrina. 

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

Fonte: Adaptado de KARTHA; SRIVASTAVA, 1985. 
 

Fonte: O autor. 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA 

4.3.1 Estudos Eletroquímicos dos Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC) 

Modificados com Amido 

O estudo comparativo dos eletrodos foi realizado com o objetivo de verificar se 

a modificação no eletrodo com amido produziria melhora na resposta eletroquímica 

quando comparado ao eletrodo não modificado. Para tanto, foram preparados 

eletrodos de pasta de carbono não modificado (EPC), modificados com amido nativo 

(EPC/AN), amido succinilado (EPC/SUC), amido ligação cruzada utilizando anidrido 

succínico (EPC/LC) e amido com ligação cruzada utilizando epicloridrina (EPC/LCE). 

Foram realizados estudos voltamétricos na presença de K4Fe(CN)6/K3Fe(CN)6 0,01 

mol.L-1, o qual constitui um par redox cujo processo de transferência de elétrons ocorre 

segundo um mecanismo de esfera externa. Tal processo denota uma reação redox 

entre duas espécies em que as esferas de coordenação originais são mantidas no 

complexo ativado (transferência de elétrons de um sistema de ligação primária para 

outro). As reações de esfera externa são muito mais simples de serem tratadas, pois 

dependem menos da estrutura e da natureza dos elementos envolvidos. As 

   (A) 

(B) 

(C) 

(D) 
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transferências de elétrons de esfera externa podem ser tratadas de uma forma mais 

geral do que os processos de esfera interna, onde a química e as interações 

específicas são importantes (MEYER; TAUBE, 1987) 

. Os eletrodos foram preparados na proporção de 1% m/m de amido em 

relação ao grafite. As Figuras 30 e 31 apresentam respectivamente os voltamogramas 

cíclicos e os espectros de impedância eletroquímica e a Tabela 10 mostra os valores 

de corrente de pico anódico (Ipa) e catódico (Ipc), valores de separação entre os 

potenciais de pico (∆Ep) e de resistência de transferência de carga (Rct), obtidos para 

os diferentes eletrodos. 

Figura 30 - Voltamogramas cíclicos para o EPC, EPC/AN, EPC/SUC, EPC/LC e EPC/LCE na proporção 

1% m/m em solução de KCl 0,1 mol.L-1 contendo 0,01 mol.L-1 de K4Fe(CN)6/K3Fe(CN)6  (=50 m Vs-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: O autor. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2

-300

-200

-100

0

100

200

300

400

 

 

I 
(m

A
)

E (V) vs. Ag/AgCl

 EPC

 EPC/AN

 EPC/SUC

 EPC/LC

 EPC/LCE



76 

 
Figura 31 - Diagramas de Nyquist para o EPC, EPC/AN, EPC/SUC, EPC/LC e EPC/LCE na proporção 

1% m/m em solução de KCl 0,1 mol.L-1 contendo 0,01 mol.L-1 de K4Fe(CN)6/K3Fe(CN)6  (=50 m Vs-1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: O autor. 

 
 
Tabela 10 - Parâmetros voltamétricos (Ipa, Ipc, ΔEp e Rct) para os diferentes eletrodos: EPC, EPC/AN, 
EPC/SUC, EPC/LC e EPC/LCE. 

 

Eletrodo Ipa (mA) Ipc (mA) ∆Ep (V) Rct (Ω) 

EPC 212,40 -180,67 0,577 1151,76 

EPC/AN 226,67 -196,63 0,529 561,84 

EPC/SUC 254,32 -212,71 0,446 539,64 

EPC/LC 266,51 -222,43 0,395 256,78 

EPC/LCE 310,91 -282,85 0,279 204,60 

Fonte: O autor 

 

Pode ser verificado na Figura 30 que todos os eletrodos estudados exibiram 

um comportamento voltamétrico quase reversível, com picos de oxidação e redução 

que estão relacionados ao processo redox do par [Fe(CN)6]3-/4-. Os espectros de 

impedância eletroquímica (diagramas de Nyquist; Figura 31) apresentaram um 

semicírculo na região de alta frequência (associado à resistência de transferência de 

carga) e um segmento linear em frequências mais baixas (atribuído ao processo 

controlado por difusão da sonda eletroativa em solução)  (BARD; FAULKNER, 2001). 
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Os resultados do VC e EIE revelaram que os eletrodos modificados com as 

amostras de amido apresentaram maiores correntes de pico e menores valores de 

∆Ep, juntamente com valores mais baixos de Rct em comparação com o EPC não 

modificado.  

A incorporação de amido nativo não causou um aumento de corrente e uma 

redução de Rct na mesma magnitude observada para os eletrodos modificados com 

os produtos EPC/SUC, EPC/LC e EPC/LCE.  Embora as amostras não sejam 

eletroativas, os resultados obtidos demonstram claramente que o uso de amido, 

principalmente a amostra de LCE, teve um efeito positivo no desempenho 

eletroquímico do EPC. 

Além disso, a condutividade do material eletródico não diminuiu após sua 

incorporação na matriz de grafite. Um comportamento semelhante pode ser 

observado no trabalho relatado por Yan e colaboradores (2011), onde a condutividade 

de eletrodos de carbono vítreo modificados com nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas parece não ser afetada pela incorporação de amido. 

Especificamente, as maiores correntes de pico e menores ∆Ep e Rct provaram 

que a presença de amido LCE na pasta de carbono favoreceu o processo de 

transferência de elétrons na interface eletrodo/solução. Como as amostras estudadas 

não apresentam propriedades condutoras, as melhores características eletroquímicas 

observadas podem possivelmente ser atribuídas a efeitos consideráveis na formação 

de dupla camada na região interfacial entre a superfície eletródica e o eletrólito 

suporte, resultante da modificação do LCE. 

É bem conhecido na literatura (BARD ; FAULKNER, 2001; BRETT ; BRETT, 

1993) que a superfície de um eletrodo é polarizada após a aplicação de um potencial 

elétrico. O acúmulo de carga na interface (negativa ou positiva) é parcialmente 

neutralizado pelos contra-íons do eletrólito, resultando em uma dupla camada elétrica 

estruturada. Como resultado do carregamento (ou descarregamento) de camada 

dupla, uma corrente fluirá pelo sistema (capacitiva ou corrente de fundo). A magnitude 

da corrente capacitiva pode ser diretamente influenciada pela presença de grupos 

carregados e hidrofílicos na superfície do eletrodo, uma vez que eles podem 

intensificar o processo de carregamento (CHEN et al., 2018; YANG; ZHOU, 2017). 

As camadas de grafite podem apresentar grupos oxidados em alguma 

extensão, como hidroxila, carbonila e carboxila (QI; SONG; SHI, 2017). A existência 

de tais grupos hidrofílicos ao longo da estrutura pode favorecer o carregamento da 
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dupla camada elétrica e, desta forma, aumentar a corrente capacitiva associada. 

Considerando que a maior parte dos grupos hidroxila presentes na estrutura do amido 

está envolvida em ligações de hidrogênio entre diferentes cadeias, apresentando uma 

pequena interação com o ambiente externo, uma possível explicação para o 

comportamento apresentado é que a incorporação das amostras de amido estudadas 

na pasta de carbono podem atenuar o efeito dos grupos hidrofílicos da estrutura de 

grafite, o que resultaria em uma menor corrente capacitiva. Como consequência direta 

disso, a corrente faradaica da oxidação e redução dos ânions [Fe(CN)6]3-/4- foi 

maximizada, e a reversibilidade do processo redox foi aumentada.  

 As modificações estruturais realizadas neste estudo reduziram ainda mais as 

características polares do biopolímero estudado, uma vez que a formação do arranjo 

reticulado diminuiu o número de grupos hidroxila livres. Assim, as alterações nas 

propriedades interfaciais da pasta de carbono após a modificação com o amido 

poderiam justificar o aumento nos valores de corrente observados para os eletrodos, 

com o LCE exercendo um efeito mais pronunciado. Os resultados voltamétricos 

obtidos foram confirmados pela análise de EIE, na qual uma redução progressiva no 

diâmetro semicírculo dos diagramas de Nyquist foi notada após a modificação do EPC 

com o amido nativo e o amido LCE. O efeito de uma menor hidrofilicidade nas 

propriedades eletroquímicas dos materiais de carbono também foi observado por 

Skeika et al. (2010), onde um aumento significativo na corrente de eletrodos 

cerâmicos de carbono foi observado quando precursores menos hidrofílicos foram 

utilizados para a preparação do eletrodo. 

A área de superfície eletroativa do EPC e dos eletrodos  modificados foram 

estimadas aplicando a equação de Randles-Sevcik aos resultados voltamétricos:          

Ia = (2,69 x 10-5) n3/2 A D1/2 C ν1/2, onde Ia é a corrente de pico anódico (A); n é o 

número de elétrons transferidos; A refere-se à área de superfície eletroativa (cm2); D 

é o coeficiente de difusão (7,6 × 10-6 cm2 s-1) e C é a concentração das espécies 

eletroativas em solução (mol.cm-3); e  é a velocidade de varredura (V s-1) (BARD; 

FAULKNER, 2001; BRETT ; BRETT, 1993). Os valores médios estimados (n = 3) para 

a área eletroativa foram de 0,128 ± 1,60 x 10-3; 0,136 ± 5,74 x 10-3; 0,144 ± 3,10 x 10-

3; 0,160 ± 5,52 x 10-3 e 0,176 ± 5,03 x 10-3 cm2 para EPC, EPC/AN, EPC/SUC, EPC/LC 

e EPC/LCE respectivamente. Assim, as maiores correntes obtidas para os eletrodos 

modificados também podem ser atribuídas a um incremento na área de superfície 

eletroativa após a modificação com as amostras de amido. A incorporação de amido 
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LCE pode ter contribuído para aumentar o número sítios de transferência de elétrons  

na superfície do eletrodo em comparação com o EPC simples e em relação aos 

demais eletrodos modificados. 

4.3.2 Estudo da Proporção Amido/Carbono Grafite 

Uma vez que a incorporação de amido na pasta de carbono levou a um 

aumento nas características eletroquímicas dos materiais eletródicos, foi realizado um 

estudo mais aprofundado para investigar a influência da quantidade de polissacarídeo 

(nativo e modificados) na pasta de carbono. As proporções estudadas foram 1, 3, 5 e 

7% m/m. Os voltamogramas cíclicos obtidos para os diferentes eletrodos são 

mostrados na Figura 32 e na Tabela 11 estão descritos os parâmetros voltamétricos 

 
Figura 32 - Voltamogramas cíclicos para o EPC/AN (a), EPC/SUC (b), EPC/LC (c) e EPC/LCE (d) nas 
proporções de 1, 3, 5 e 7% m/m em solução de KCl 0,1 mol.L-1 contendo 0,01 mol.L-1 de 

K4Fe(CN)6/K3Fe(CN)6  (=50 m Vs-1). 
 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Fonte: O autor. 
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Tabela 11 - Parâmetros voltamétricos (Ipa, Ipc e ΔEp) para os diferentes eletrodos: EPC/AN, EPC/SUC, 
EPC/LC e EPC/LCE nas proporções de 1, 3, 5 e 7%. 
 

ELETRODO PROPORÇÃO % Ipa (mA) Ipc (mA) ΔEp (V) 

 

EPC/AN 

  1% 224,53 -194,52 0,540 

  3% 244,25 -213,80 0,456 

  5% 263,02 -229,55 0,498 

  7% 265,73 -227,18 0,405 

      

 

EPC/SUC 

  1% 252,22 -214,99 0,431 

  3% 265,86 -234,10 0,575 

  5% 314,68 -270,77 0,465 

  7% 306,73 -265,15 0,404 

      

 

EPC/LC 

  1% 262,13 -217,87 0,400 

  3% 307,42 -265,57 0,375 

  5% 341,11 -290,46 0,370 

  7% 374,84 -329,32 0,450 

 

EPC/LCE 

      

  1% 308,79 -281,46 0,273 

  3% 330,37 -303,04 0,251 

  5% 425,45 -402,15 0,252 

  7% 537,36 -492,48 0,251 

Fonte: O autor 

 

Os resultados revelaram que os EPC/AN, EPC/LC e EPC/LCE apresentaram 

incremento nos valores de corrente juntamente com o aumento na proporção 

amido/grafite. Verificou-se que para o EPC/SUC proporções acima de 3% m/m não 

interferem na intensidade da corrente. Entretanto, o aumento nas correntes para 

EPC/LCE foi mais pronunciado do que o observado para os demais amidos testados. 

Esse comportamento evidencia que o produto reticulado teve maior influência nas 

propriedades eletroquímicas da pasta de carbono em relação ao amido nativo, devido 

à diminuição das características polares do material resultante. 

 O EPC/LCE de 7%  apresentou as correntes de pico mais intensas e o valor 

de ∆Ep resultante sugeriu uma maior reversibilidade ao processo redox dos ânions 

[Fe(CN)6]3-/4-. Portanto, pode-se afirmar que, dentre todos os eletrodos investigados, 

o EPC/LCE 7% apresentou a resposta mais promissora a ser aplicada como sensor 

em sistemas eletroanalíticos. 

 



81 

 

-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2

-400

-300

-200

-100

0

100

200

300

400 a)
 

 

I 
(m

A
)

(E) (V) vs. Ag/AgCl)

 20 mVs
-1

 40 mVs
-1

 60 mVs
-1

 80 mVs
-1

 100 mVs
-1

4.3.3 Estudo da Velocidade de Varredura 

Os experimentos de variação da velocidade de varredura foram realizados no 

intervalo de 20 a 100 mV s-1, com o objetivo de avaliar o grau de reversibilidade e a 

natureza do transporte de massa das espécies eletroativas para a superfície do 

eletrodo. Tal processo pode ser avaliado utilizando-se a técnica de voltametria cíclica, 

verificando-se a influência da velocidade de varredura de potencial () sobre as 

correntes obtidas dos voltamogramas (SILVEIRA, 2008). 

Para processos redox que ocorrem por difusão, o valor da corrente de pico 

(Ip) depende de maneira linear da raiz quadrada da velocidade de varredura (ν1/2) 

(BARD; FAULKNER, 2001; SHIH et al., 2004). Foram utilizados valores de velocidade 

de varredura de potencial de 20 a 100 mV s-1 com intervalo de 20 mV, e os 

voltamogramas foram registrados entre a faixa de -0,8 V a +1,2 V na presença de 

K4Fe(CN)6/K3Fe(CN)6 0,01 mol.L-1 e como eletrólito suporte, KCl 0,1 mol.L-1 em pH 

7,0. Para a análise foram utilizados os eletrodos EPC, EPC/AN e EPC/SUC, EPC/LC 

e EPC/LCE na proporção de 1% m/m. A Figura 33 a seguir mostra os voltamogramas 

cíclicos obtidos, juntamente com as correlações de Ipa vs 1/2. 

Figura 33 - Voltamogramas cíclicos para o (a) EPC, (b) EPC/AN, (c) EPC/SUC, (d) EPC/LC  e (e) 
EPC/LCE com valores de velocidade de varredura de potencial de 20 a 100 mV s-1 com intervalo de 20 

mV em pH 7,0 e os correspondentes gráficos de Ip vs 1/2. 
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Analisando a Figura 33, verificou-se que o processo redox envolvendo todos os 

eletrodos são controlados por difusão, pois os gráficos de valor da corrente de pico 

(Ip) e raiz quadrada da velocidade de varredura (1/2) apresentaram comportamento 

linear (com valores de R variando entre 0,994 e 0,999). Nesse processo, as moléculas 

na sua forma reduzida difundem até a superfície do eletrodo e são oxidadas, ao 

mesmo tempo em que as oxidadas inicialmente afastam-se da superfície do eletrodo 

em direção aos pontos periféricos no interior da solução (BRETT; BRETT, 1993).  

4.3.4 Estudos Eletroquímicos dos Eletrodos em Relação ao Amido Modificado 

com Diferentes Proporções de Epicloridrina 

Analisando os resultados obtidos, verificou-se que o EPC/LCE 7% apresentou 

a melhor resposta eletroquímica (com maiores valores de Ip e menores valores de 

Ep), dessa maneira foi realizada síntese do amido modificado variando a 

concentração de epicloridrina para verificar a influência desta nas propriedades do 

amido obtido em ensaios eletroquímicos.  A Figura 34 e a Tabela 12 apresentam os 

resultados obtidos no estudo utilizando o amido modificado com 0,15, 0,30 e 0,45 mL 

de epicloridrina. 

Figura 34 - Voltamogramas cíclicos para o EPC/LCE 1% m/m utilizando amido modificado com 0,15, 

0,30 e 0,45 mL de epicloridrina realizados em solução de K4Fe(CN)6/K3Fe(CN)6 0,01 mol.L-1 utilizando 

como eletrólito suporte KCl 0,1 mol.L-1 e =50 m Vs-1. 
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Tabela 12 - Parâmetros voltamétricos (Ipa, Ipc e ΔEp) para os eletrodos com amidos modificados com 
epicloridrina nas proporções de 0,15, 0,30 e 0,45 mL. 
 

Proporção de 

epicloridrina 

Ipa (mA) Ipc (mA) ∆Ep (V) 

0,15 mL 294,14 -265,18 0,277 

0,30 mL 420,30 -400,99 0,256 

0,45 mL 460,53 -426,42 0,235 

Fonte: O autor 

 
Verificando os valores de Ipa e Ipc observa-se que o aumento da concentração 

de epicloridrina na reação, promove proporcionalmente um aumento da intensidade 

de corrente. O eletrodo com o amido modificado com 0,45 mL de epicloridrina, 

apresentou os maiores valores de corrente e o menor valor de ∆Ep, cujo valor 

representa a maior reversibilidade no processo redox. Tal resultado pode ser 

observado, pois o aumento da concentração de epicloridrina ocasiona o aumento no 

número de reticulações no amido formando um produto com menos características 

hidrofílicas. A maior corrente obtida para o eletrodo modificado utilizando o amido 

reticulado com 0,45 mL de epicloridrina também pode ser atribuída a um incremento 

na área de superfície eletroativa (0,260 cm2). 

4.3.5 Caracterização morfológica dos eletrodos por microscopia eletrônica de 

varredura 

A Figura 35 mostra as imagens do MEV obtidas para a pasta de carbono e 

pasta de carbono com amidos nativo e modificados. Verificou-se que as amostras 

apresentaram morfologias muito similares entre si. Na Figura 35 (b) foi possível 

visualizar os grânulos de amido nativo dispersos na pasta de carbono. Observou-se  

que o EPC/LCE (Figura 35 (e)) apresentou uma morfologia mais homogênea em 

comparação às demais amostras investigadas podendo tornar a superfície do eletrodo 

mais regular. 
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Figura 35 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura da pasta de EPC (a), EPC/AN (b), 
EPC/SUC(c), EPC/LC (d) e EPC/LCE (e) com magnificação de 500x. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: O autor. 
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4.4 ELETROANÁLISE DO ANTIBIÓTICO SULFACETAMIDA SÓDICA (SFS) 

4.4.1 Estudo Comparativo Entre os Eletrodos na Presença de SFS, Realizado por 

Voltametria Cíclica 

A Figura 36 apresenta os resultados obtidos no estudo comparativo entre o 

EPC não modificado, EPC/AN 7% m/m e EPC/LCE 7% m/m obtido com 0,45 mL de 

epicloridrina na presença de SFS.  

Figura 36 - Voltamogramas cíclicos para o EPC, EPC/AN 7% e EPC/LCE 7% com 0,45 mL de 
epicloridrina na ausência e na presença de 2,44 x 10-4 mol.L-1 SFS (tampão BR 0,04 mol.L-1 pH 8,0 e 

=50 m Vs-1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: O autor. 

Verificou-se pelos voltamogramas apresentados acima que, na ausência do 

analito, não foram observados picos de corrente para nenhum dos eletrodos 

estudados. Isto evidencia que os mesmos não apresentam resposta eletroquímica na 

faixa de potencial estudada, possuindo, dessa forma, apenas corrente capacitiva.  

Na presença de SFS um pico anódico foi observado para todos os eletrodos, 

correspondendo ao processo de oxidação do fármaco na superfície dos mesmos. A 

oxidação eletroquímica das sulfas ocorre com a remoção de dois prótons das 

moléculas (MONBERG et al., 1984).  

 Nenhum processo catódico foi observado nas varreduras voltamétricas 

reversas, indicando que a oxidação da SFS é processo irreversível. Joseph e Kumar 

(2010) afirmam que esta redução é difícil de ocorrer, pois ocorrem em potenciais bem 

negativos (JOSEPH; KUMAR, 2010). A Figura 37 apresenta a reação de oxidação de 

uma sulfonamida. 
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Figura 37 - Reação de oxidação de uma sulfonamida. 

 

 

 

 
Fonte: Adaptado de MONBERG et al., 1984. 

 

Analisando o voltamograma, verificou-se que o EPC/LCE 7% com 0,45 mL de 

epicloridrina na presença do analito apresentou maiores valores de Ipa (19,20 μA) 

comparando-se com o EPC/AN 7% (9,56 μA) e com o EPC sem modificação (7,67 

μA). Verificando que a concentração de SFS empregada no estudo foi a mesma para 

todos os eletrodos, pode-se atribuir que o aumento nos valores de corrente são 

evidências de que a adição de amido (nativo e reticulado), possibilitaram uma 

transferência eletrônica mais rápida entre o SFS e a superfície do eletrodo, em 

comparação aos demais. O aumento de corrente neste caso pode ser explicado de 

maneira similar ao descrito para o par redox [Fe(CN)6]3-/4-. Provavelmente a 

incorporação do amido com ligação cruzada, o qual possui um menor caráter 

hidrofílico, minimiza a formação da dupla camada elétrica.  Com objetivo de avaliar o 

grau de reversibilidade e a natureza do transporte do material eletroativo para a 

superfície do eletrodo, foram realizados estudos voltamétricos em diferentes 

velocidades de varredura (10 – 100 mV s-1) empregando uma concentração fixa de 

SFS igual a 2,44 mol.L-1, em tampão BR 0,04 mol.L-1 pH 8,0 para SFS e o eletrodo de 

EPC/LCE 7% com 0,45 mL de epicloridrina. Os resultados obtidos são demonstrados 

nas Figuras 38 e 39. 
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Figura 38 - Voltamogramas cíclicos para o EPC/LCE 7% m/m com 0,45 mL de epicloridrina na presença 
de 2,44 x 10-4 mol.L-1 de SFS, em meio de tampão BR 0,04 mol.L-1 em pH 8,0, com velocidades de 
varredura variando de 10 a 100 mV s-1. 
 

 

Fonte: O autor. 

 
Figura 39 - Correlações de (A) Ipa vs.  e (B) Ipa vs. 1/2 do EPC/LCE 7% com 0,45 mL de epicloridrina 
1% na presença de 2,44 x 10-4 mol.L-1 de SFS. 

 

0 20 40 60 80 100

8

12

16

20

24

28

 

 

I p
a
 (


A
)

 (mV s
-1
)  

 
Fonte: O autor. 

Segundo a literatura (BRETT; BRETT, 1993; WANG, 2001), processos 

irreversíveis controlados por difusão são descritos pela seguinte equação:  

                                        𝐼𝑝𝑎 = (2,99 × 105) 𝑛(𝛼𝑛𝑎)1/2𝐴 𝐷1/2𝐶 𝜈1/2                                      (9) 
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onde na é o número de elétrons envolvidos na etapa de transferência de carga (etapa 

determinante da velocidade da reação) e α é o coeficiente de transferência eletrônica. 

Assim como no caso de processos reversíveis, como descrito pela equação de 

Randles-Sevcik (Equação 4), o valor da corrente de pico (Ip) está relacionado de 

maneira linear com a raiz quadrada da velocidade de varredura (1/2).  

Se, ao contrário, o processo redox ocorrer na superfície eletródica segundo um 

mecanismo adsortivo, o valor de Ip dependerá de modo linear do valor de ν. Isto é 

previsto pela seguinte equação:  

 

 

                                                                                                                                 (10) 

 

onde: n é o número de elétrons transferidos na reação; F é a constante de Faraday 

(96 485,3365 C mol-1); R é a constante universal dos gases ideais (0,082 atm L mol-

1K-1); A é a área do eletrodo (em cm2); Γ é a concentração da espécie eletroativa 

adsorvida na superfície do eletrodo (mol cm-2) e  é a velocidade de varredura de 

potencial (em V s-1) (BARD; FAULKNER, 2001; BRETT; BRETT, 1993).  

Os dados experimentais mostraram que a relação da corrente de pico com a 

velocidade de varredura (Ipa vs.) é característica de um processo adsortivo, 

apresentando a equação da reta Ipa = 7,61 + 0,21  e um valor de R = 0,998. Tal 

comportamento pode ser comprovado ao analisar a relação Ipa vs. 1/2 onde o mesmo 

não apresenta comportamento linear. Desse modo verificou-se que ocorre um 

processo adsortivo na oxidação da SFS sobre o EPC/LCE. 

 4.4.2 Determinação da Curva Analítica 

A curva analítica foi obtida para a SFS empregando-se o EPC/LCE 7% com 

0,45 mL de epicloridrina por meio de VPD, na faixa de concentração de 0,05 a 0,5 

mmol.L-1. Foi utilizada uma solução estoque do analito de concentração 1,0 x 10-2 

mol.L-1, com adições de alíquotas de 50 μL à célula eletroquímica. Os resultados 

obtidos são apresentados na Figura 40. 

 
 
 



91 

 
Figura 40 - (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o EPC/LCE 7% na faixa de 4,98 x 10-

5 a 4,76 x 10-4 mol.L-1 de SFS, em tampão BR 0,04 mol.L-1 pH 8,0, com t = 20 ms, ν = 50 mV s-1; a = 
150 mV e Estep = 10 mV. (B) Curvas analíticas obtidas para o EPC/LCE 7% (média de três 
determinações para o eletrodo). 
 
 

 
Fonte: O autor. 

 
Como pode ser observado, as curvas analíticas indicaram um aumento linear 

do valor de Ipa com o aumento da concentração de SFS dentro da faixa estudada 

para cada um dos eletrodos.  A equação da reta obtida pela regressão linear da curva 

analítica é apresentada na Tabela 13, juntamente com o valor da sensibilidade para 

cada eletrodo (estimada pelo coeficiente angular de cada curva) e os respectivos 

coeficientes de correlação. 

 

Tabela 13 - Parâmetros obtidos a partir da regressão linear da curva analítica. 

Parâmetro Valor 

Faixa linear (mmol.L-1) 0,05 – 0,5  

Equação da reta Ipa (μA) = 0,90 + 126,27 CSFS (mmol L-1) 

Coeficiente de correlação 0,999 

Sensibilidade (μA L mmol-1) 126,27 

Limite de detecção (LD) (mol.L-1) 1,65 x 10 -6  

Limite de quantificação (LQ) (mol.L-1) 5,50 x 10 -6 

Fonte: O autor 

 

O aumento linear da Ipa com o aumento na concentração de SFS possibilitou 

o cálculo dos limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) para cada eletrodo 

estudado. O LD pode ser definido como a mais baixa concentração de analito que 

pode ser detectada, porém não quantificada, pelo método empregado com um nível 

 

(A) (B) 
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de certeza razoável, de modo que o sinal analítico produzido seja distinguível do ruído 

do equipamento (ARMBRUSTER; PRY, 2008; ANALYTICAL METHODS 

COMMITTEE, 1987). O LQ, por sua vez, é definido como a menor quantidade de 

analito que pode ser detectada e quantificada pelo método com um elevado nível de 

certeza, consistindo em um valor maior que o LD (ARMBRUSTER; TILLMAN; HUBBS, 

2004; CURRIE, 2004).  

O LD (Equação 11) e o LQ (Equação 12) para a determinação da SFS para o 

eletrodo foram calculados da maneira recomendada pela Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA, 2003), por meio das seguintes equações: 

 

                                                                                                                       (11) 

 

 

 

                                                                                                                                 (12) 

 

onde DP é o desvio padrão do intercepto com o eixo Y de três curvas analíticas e b é 

a inclinação ou coeficiente angular da curva estatística (construída a partir de três 

curvas analíticas). 

Como verificado na Tabela 14, os valores de LD e LQ obtidos para o EPC/LCE 

foram de 1,65 x 10-6 mol.L-1 e 5,50 x 10-6 mol.L-1 respectivamente. Os parâmetros 

resultaram em valores comparáveis aos obtidos em trabalhos previamente reportados 

que utilizam métodos eletroanalíticos (LIMA et al., 2016; SCHEBELISKI, 2018). A 

Tabela 14 mostra a comparação com outros trabalhos relatados na literatura para a 

detecção de sulfacetamida de sódio. 
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Tabela 14 - LD e LQ obtidos para a determinação de SFS por diferentes trabalhos reportados na 

literatura. 

Método LD (mol.L-1) LQ (mol.L-1) Referência 

Espectrofotometria 1,90 x 10 -7 7,0 x 10 -7 NAGAJARA et al., 2007 

CECM1 1,18 X 10 -6 3,93 X 10 -6 INJAC; et al., 2007 

Oxidação com 

KMNO4/UV-VIS 

6,09 x 10-6 6,66 x 10 -6 BETAGERI et al., 2011 

VOQ2 1,11 X 10 -7 - YAVAD et al., 2014 

VOQ3 7,50 X 10 -7 2,51X 10-6 LIMA et al, 2016 

UHPLC-ESI-MS/MS 7,00 x 10 -10 1,21 x 10 -9 KIVRAK et al., 2016 

DPV (ECC/MWCNT)5 1,06 x10-6 3,54 x10-6 SCHEBELISKI et al., 2018 

VPD 1,65 x 10-6 5,50 x 10-6 Neste estudo 

1CECM: cromatografia eletrocinética capilar micelar; 2Eletrodo de trabalho: nanotubo de carbono 
incorporado poli 1,5-diaminonaftaleno modificado grafite pirolítica; 3Eletrodo de trabalho: eletrodos de 
pasta de carbono com o polissacarídeo sulfatado porfirana; 4UHPLC-ESI-MS/MS: cromatografia líquida 
de ultradesempenho com detecção espectrométrica em massa tandem; 5Eletrodos carbono-cerâmicos 
preparados com nanotubos de carbono com paredes múltiplas. 

Fonte: O autor 

 

A partir dos dados apresentados na Tabela 14, pode se verificar que alguns 

valores de LD e LQ são menores do que os obtidos para o EPC/LCE 7% m/m com 

0,45 mL de epicloridrina. Entretanto, vale ressaltar que alguns métodos de análise 

citados, tais como a cromatografia líquida de ultradesempenho podem necessitar de 

etapas prévias de analise, tais como a adição de reagentes, reações adicionais ou 

procedimentos demorados para extração do analito. Esses fatores acarretam em 

aumento do tempo de análise, bem como um aumento do custo final da análise. 

Portanto, levando-se em consideração a simplicidade na confecção do EPC/LCE, 

pode-se considerar que os limites de detecção e de quantificação obtidos neste 

trabalho foram baixos, demonstrando que o eletrodo proposto tem potencialidade para 

ser utilizado como sensor eletroquímico. 
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5 CONCLUSÃO 
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5 CONCLUSÃO 

O ponto de partida do estudo foi realizar a caracterização espectroscópica do 

amido nativo mediante as técnicas de infravermelho e ressonância magnética nuclear 

de 1H e 13C, o que permitiu obter um conjunto de resultados utilizados para posterior 

comparação com os resultados obtidos para os produtos das reações de modificação. 

As metodologias relativamente simples empregadas neste estudo utilizando 

anidrido succínico e epicloridrina, possibilitaram a obtenção de produtos promissores 

como agentes modificadores de dispositivos eletroquímicos.  

O espectro de infravermelho dos amidos modificados com anidrido succínico 

mostraram uma absorção a 1724 cm-1, indicando a presença de carbonila. No entanto, 

a espectroscopia de RMN foi essencial para a caracterização inequívoca da amostra. 

Essa técnica permitiu a verificação de dois produtos, sendo um produto com ligação 

cruzada (LC), e outro constituído de uma mistura de compostos (ligação cruzada e 

succnilado), sendo denominado de SUC. 

A análise dos amidos nativo e LCE por espectroscopia de RMN de sólidos 

apresentou a mudança de deslocamento químico no carbono C1, o que nos traz 

informações quanto a natureza cristalina do produto formado, enquanto a variação do 

deslocamento químico do sinal observado em C6, nos traz a sugestão de que a 

reticulação ocorreu preferencialmente no C6.  

A presença do amido LCE na pasta de carbono favoreceu o processo de 

transferência de elétrons, pois o amido LCE pode atenuar o efeito dos grupos 

hidrofílicos da estrutura do grafite, resultando em uma menor corrente capacitiva, 

aumentando tanto a corrente faradaica do processo redox do [Fe(CN)6]3/4- como a 

reversibilidade do processo. 

O sensor de EPC/LCE 7% com 0,45mL de epicloridrina apresentou melhor 

resposta eletroquímica comparado aos eletrodos de EPC/AN e o EPC sem 

modificação mostrando-se sensível para a determinação da SFS em amostras de 

formulações farmacêuticas utilizando a técnica de voltametria. 

Os resultados obtidos permitiram concluir que a modificação do amido 

utilizando epicloridrina, ocasionou um incremento significativo em seu desempenho 

eletroquímico, desta maneira os eletrodos modificados poderão futuramente ser 

utilizados para determinação de analitos em diferentes amostras interesse biológico e 

ambiental. 
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