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RESUMO

O amido é um polissacarideo de reserva energética, isolado comercialmente de
diversas fontes vegetais como batata, milho, mandioca e arroz, porém verifica-se
limitagbes de uso na industria. Modificacdes na estrutura do amido tém sido
amplamente estudadas e utilizadas visando aprimorar algumas caracteristicas deste
polimero, como por exemplo sua viscosidade, estabilidade e clareza, afim de
emprega-lo em diversas areas. Neste estudo os amidos foram modificados utilizados
trés métodos, sendo dois métodos adaptados utilizando como reagente o anidrido
succinico e outro método utilizando epicloridrina. Nos dois procedimentos utilizando
anidrido succinico, observou-se no espectro de infravermelho uma banda préxima a
1724 cm, referente ao grupamento C=0, ndo observados no espectro do amido
nativo, o que indicava a formacédo dos grupos desejados. Na andlise por RMN de 3C
do primeiro produto, observou-se a presenca de dois sinais ndo relatados no espectro
do amido nativo, um na regido de 175 ppm e outro em 31 ppm, sendo estes atribuidos
respectivamente ao grupo C=0 e aos grupos metilénicos localizados entre as
carbonilas. A origem de apenas dois picos sugere simetria no produto obtido,
indicando que ocorreu ligacdo cruzada (LC). No segundo procedimento, observou-se
no espectro de RMN de *3C na regido entre 170 e 190 ppm Varios sinais referentes as
carbonilas e na regido entre 20 e 45 ppm varios sinais atribuidos aos metilenos.
Conclui-se que além de se obter o mesmo produto da reacdo anterior (LC), ocorreu a
formacdo de um produto com a funcdo acido carboxilico na cadeia terminal
denominado como amido succinilado (SUC). O terceiro procedimento utilizou como
reagente a epicloridrina e foi caracterizado por RMN de sdlidos. Verificou-se
mudancas nos deslocamentos quimicos dos carbonos C1, o que indica uma mudanca
da natureza cristalina do produto obtido e C6 que mostra que a reagao 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 eletroquimica. O uso de amido, principalmente a amostra
EPC/LCE, teve um efeito positivo no desempenho eletroquimico do EPC. A presenca
do amido LCE na pasta de carbono favoreceu o processo de transferéncia de elétrons,
apresentando os maiores valores de corrente de pico anddico e catédico. Tal resultado
foi observado pois, o amido LCE pode atenuar o efeito dos grupos hidrofilicos da
estrutura do grafite, o que resultaria em uma menor corrente capacitiva, como
consequéncia, a corrente faradaica referente ao processo redox dos anions
[Fe(CN)e]*/*+ foi maximizada e a reversibilidade do processo foi aumentada. O eletrodo
EPC/LCE foi utilizado para a detec¢do do farmaco sulfacetamida de sédio, sendo que
este eletrodo na presenca do analito apresentou maiores valores de Ipa quando
comparado ao eletrodo modificado com amido nativo (EPC/AN) e com o EPC sem
modificacdo. Tais resultados indicam que o novo sensor obtido (EPC/LCE) pode ser
considerada uma alternativa bastante promissora para a identificacdo de farmacos e
outras substéncias de interesse biologico.

Palavras chave: RMN, amido, eletrodo de pasta de carbono, ligacédo cruzada, farmaco,
sulfacetamida de sodio.



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=0
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=0 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)s]** 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 INTRODUCAO
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1.1 JUSTIFICATIVA

O amido vem sendo considerado um dos mais promissores materiais por ser
um biopolimero biodegradavel, apresenta grande disponibilidade e baixo custo. Na
forma ndo modificada, os amidos tém limitac&o de uso na industria, pois seus granulos
hidratam facilmente, intumescem rapidamente, perdem viscosidade e produzem uma
pasta pouco espessa, bastante elastica e coesiva. Modifica-se o amido para
incrementar ou inibir suas caracteristicas originais e aplicar em inddstrias
farmacéuticas, téxteis, alimenticias entre outras. Verifica-se na literatura que
polissacarideos como porfiranas, quitosana e pectina sao utlizados no
desenvolvimento de biossensores, portanto o amido e amidos modificados também
podem representar substancias atrativas e promissoras ao aperfeicoamento de
eletrodos.

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos tem adquirido importancia
devido a possibilidade de avaliacdo de processos sintéticos ou bioldgicos, além do
entendimento destes processos. Estes tém sido considerados uma ferramenta de
fundamental importancia na deteccdo de componentes quimicos e biolégicos para
monitoramento quimico, ambiental e alimentar. Nesse trabalho é utilizado e eletrodo
de pasta de carbono (EPC), cujas vantagens da pasta de carbono para a construcao
de sensores é que esses eletrodos possibilitam a modificacdo interna do material
eletrddico, diferentemente do que ocorre com o0s eletrodos sélidos convencionais, em
gue a modificacdo ocorre apenas na superficie. Os modificadores (amido nativo e
modificados) utilizados proporcionam um aperfeicoamento das propriedades
eletroquimicas dos eletrodos.

Neste contexto, a obtencédo e caracterizacdo de eletrodos modificados com
polissacarideos é de fundamental importancia, pois estes podem aperfeicoar, por
exemplo, processos de transferéncia de elétrons, que s&o fundamentais no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Adicionalmente, os eletrodos propostos
incluem a utilizacdo de técnicas simples e de baixo custo que, no entanto, resultam

em eletrodos promissores na detecgdo de farmacos.
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1.2 FUNDAMENTACAO TEORICA
1.2.1 Polissacarideos

Os polissacarideos sao polimeros naturais que podem, entre diversas
funcdes, agir como deposito de energia nas plantas (amido) e animais (glicogénio), e
também, exercer fungbes estruturais na parede celular vegetal (celulose e pectina),
ou no exoesqueleto de insetos e crustaceos (quitina) (NELSON; COX, 2000). Podem
ser constituidos de um unico ou varios tipos de monossacarideos como a celulose,
alginato e gelana que sdo exemplos de homo-, co-, e hetero-polissacarideos,
respectivamente (CUNHA, 2009). A composi¢cédo desses polissacarideos € mostrada
na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢édo quimica da celulose, alginato e gelana.

Polissacarideo Composicéo
Celulose glucose
Alginato acidos a-L-gulurdnicos e $-D-manurdnicos
Gelana acido glucurénico, glucose, ramnose com grupos

acetato e glicerato.

Fonte: CUNHA, 2009.

Os polissacarideos derivados de vegetais sdo 0s principais componentes da
dieta humana, em particular o amido e outros carboidratos de armazenamento que
sao utilizados como fontes de energia e também, sdo um dos principais componentes
da fibra alimentar (LOVEGROVE et al., 2017). Polissacarideos possuem uma ampla
gama de aplicagbes, especialmente nas areas alimenticia, biomédica, farmacéutica e
de cosméticos.

Na industria alimenticia, por exemplo, eles sdo empregados como estabilizante
e espessante. Os polissacarideos de algas sdo empregados, também, como agentes
geleificantes. Gomas de sementes e de exsudatos, além de carboximetilcelulose
(CMC) e metilcelulose, séo utilizadas como retentor de umidade e também, para
encapsular aromas. Além das aplicagcdes convencionais, 0s polissacarideos s&o
utilizados na industria petrolifera como lubrificante de sondas de perfuracdo e na
preparacao de produtos oftalmologicos (CUNHA, 2009).

Na area biologica eles sdo aplicados em engenharia de tecidos, imobilizacéo

de enzimas, biossensores e como veiculo de liberagdo de farmaco (CUNHA, 2009).
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Sao relatados efeitos antitumorais, antioxidantes, antitoxina, imunomoduladores,
anticoagulantes, antiinfecciosos entre outros (XU; HUANG; CHEONG, 2017).
Normalmente, as bioatividades dos polissacarideos estdo intimamente
correlacionadas com o0s tamanhos moleculares, os tipos e proporcdes de
monossacarideos constituintes, e as caracteristicas de ligacdes glicosidicas (HU;
CHEONG; ZHAO, 2013).

Os polissacarideos sdo moléculas quimicamente mais diversificadas nos
sistemas vivos, devido em parte, ao fato de que eles sdo compostos de mais de 20
mondmeros e podem ser diferenciados também por suas ligacbes padrdes, que
podem ser a ou [, e possuir diversas ramificacbes (PORTER; MARTENS, 2017). A
Tabela 2 fornece as principais fontes de polissacarideos e os tipos de ligacGes

envolvidas.

Tabela 2 - Classe, estrutura e tipos de ligag8es das principais fontes de polissacarideos. (continua)

Classe Estrutura Polimero Principais
(ligagbes) Fontes
Amido Amilose a-(1—4)-D-glucose Cereais,
tubérculos,
leguminosas,
Amilopectina a-(1—4)-D-glucose e

a-(1—6)-D-glucose

Hemicelulose Xiloglucana B-(1—4)-D-glucose Frutas, legumes
a-(1—6)-D-xilose e tamarindo
Glucomanana Substituicdes

B-(1—4)-D-manose
a-(1—6)-D-glucose

Galactomanana Substituicdes
B-(1—4)-D-manose Guar, gafanhoto
a-(1—6)-D-galactose e feijdo de
alfarroba
Glucuronomananas Substituicdes
B-(1—2)-D-manose e Fungos e algas
acido D-glucurdnico
D-galactose e L-arabinose
B-(1—3)-galactose
Galactanas (1—4) -3,6-anidro-a-D ou Algas marinhas
L-galactose
B-(1—4)-xilose Gréos de
Arabinoxilanas a-(1-2) e a-(1—-3)-L- cereais

arabinose
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Tabela 2 - Classe, estrutura e tipos de ligacdes das principais fontes de polissacarideos. (concluséo)

Classe Estrutura Polimero Principais
(ligagdes) Fontes
Hemicelulose Glucoronarabinoxilanas Como arabinoxilanas Gréos de
com substituices de cereais
acidos
D-glucurdnico
Pectinas Homogalacturonana (HG) Cadeias esterificadas Frutas e
altamente metiladas de  vegetais
acido a-(1—4) D-
galacturdnico
Rhamnogalacturonana |
(RGI) Repeticbes de &cido a- Frutas e
(1—4)-D-galacturénico e  vegetais
dissacarideos de a-
(1—2)-D-Ramnose
Rhamnoalacturonana |l Cadeias de
(RGII) arabinogalactanas com  Frutas e
cadeias laterais vegetais
contendo varios tipos de
acucares
Oligosscarideos  Frutanas B-(1—2)-D-frutose Chicdria,
alcachofra,
cereais
Rafinose D-galactose a-(1—6)-D- Legumes e
glucose B-(1—2)-D- vegetais
frutose
Estaquiose Galactose (1—6)-a- Legumes e
rafinose 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 nimero de

hidroxilas, as quais podem atuar como nucleéfilo nas reagcfes propostas.

1.2.1.1 Amido

O amido é um polissacarideo de reserva energética, isolado comercialmente

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

sao insoluveis em agua a temperatura ambiente e sua aplicacdo nos processos

industriais € limitada devido a rapida perda de viscosidade e, portanto, sua tendéncia

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

dos polimeros mais Uteis na industria alimenticia e ndo alimenticia.
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Este biopolimero é usado como componente espessante, gelificante e/ou
estabilizante e também é utilizado para formar filmes na inddstria de embalagens. Na
industria téxtil, os filmes de amido também séo usados como revestimento de fibras.
A polaridade do amido nativo minimiza a adeséo de fibras sintéticas, afetando a tracéao
resisténcia e abrasdo. O amido é comumente modificado para melhorar propriedades
fisicas, capacidade emulsificante e formacéo de filme (ZHANG; XU; ZHU, 2014). O
amido também é utilizado na preparacdo de biossenssores, cuja principal funcéo
desse polissacarideo é estabilizar nanoparticulas (CAMARGO et al., 2018).

A estrutura do amido corresponde a um homopolimero de a-D-glucose, com
ligagOes lineares em carbono 4 e ramificagdes em carbono 6, compreendendo dois
padrées de polimeros, a amilose e a amilopectina, os quais diferem em massa
molecular e grau de ramificacdo. A primeira € formada por um polimero linear de
residuos de a-D-glucopiranose, unidos por ligagdes glicosidicas a (1—4), e poucas
cadeias laterais, enquanto a segunda apresenta cadeias de residuos a-D-
glucopiranose unidas por ligacdes glicosidicas a (1—4), altamente ramificada em a
(1—6) (SWEEDMAN et al., 2013). As estruturas da amilose e amilopectina s&o

apresentadas na Figura 1.

Figura 1 - Estruturas quimicas da amilose e amilopectina.
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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 carater hidrofilico ao amido. De
acordo com a origem botanica, o teor das duas fracdes de amilose/amilopectina pode

ser variavel como apresentado na Tabela 3.

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

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 granulos de amido podem variar em tamanho (entre 1 ym a 100 um) e

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

Tabela 4 - Variagdo do tamanho e forma de granulos de amidos de diferentes fontes.

Origem Tamanho médio (um) ’ Forma
Trigo 13-19 Lenticular
Milho 12 -15 Poliédrico e arredondado
Batata 40 Oval
Arroz 6 Poliédrico
Mandioca 5-35 Redondo ou oval

Fonte: BULEON et al., 1998.

O amido possui uma estrutura granular semi-cristalina (alternando regides
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 monoclinica
(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) monoclinica e (b) hexagonal.

Fonte: AHMED, 2012.

A Tabela 5 apresenta as principais caracteristicas observadas para cada tipo
de estrutura. Verifica-se que existe ainda um padrdo chamado de tipo C encontrado

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

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

Caracteristicas Amido tipo A Amido tipo B
Célula unitaria Monoclinica Hexagonal
Associacao das cadeias Duplas hélices paralelas (2 Duplas hélices paralelas
glicosidicas por célula unitaria) (6 por célula unitaria)
Presenca de agua Quatro moléculas por célula  Trinta e seis moléculas por célula
unitaria unitaria
Condicdes de formagéao Baixa umidade (ex. Cereais) Alta umidade (ex. tubérculos)
Grau de polimerizacdo das 10a12 >12

cadeias envolvidas

Efeito sobre o amido Aumenta a temperatura de Diminui a temperatura de
gelificacéo com o grau de gelificacdo com o grau de
cristalinidade cristalinidade

Fonte: BEMILLER; WHISTLER, 2009.

Nos ultimos anos a industria de amido tem crescido, levando a busca de
produtos com caracteristicas especificas que atendem as exigéncias do mercado. A
producdo de amidos modificados é uma alternativa que foi desenvolvida com o
objetivo de superar limitagbes relacionadas com variagbes de pH e temperatura e
assim, aumentar a utilidade deste polimero em aplicacdes industriais proporcionado

melhor estabilidade da emulséo, proporcionando cremosidade, auxiliando na retencao
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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 introducdo de diferentes substituintes na estrutura do amido tem sido
amplamente utilizada para melhorar as propriedades fisicas, tais como a solubilidade
em agua, textura, viscosidade, aderéncia e resisténcia ao calor, sem as quais limitam
a utilizacado em alimentos, produtos téxteis, cosméticos e produtos farmacéuticos (LIU
et al.,2008). O amido pode ser modificado por processos fisicos, reacdes enzimaticas
e quimicas. Nas reacfes quimicas, ocorre a introducdo 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 numero de grupos hidroxila presentes em sua
estrutura, que apresentam um carater nucleofilico, € possivel a modificacdo do amido
por diferentes processos quimicos. Os grupos introduzidos nas cadeias sdo capazes
de alterar as ligacBes de hidrogénio inter e intra-moleculares, enfraguecendo a
estrutura granular do amido, levando a uma aumento da liberdade de movimento das
cadeias do amido (SEOW; THEVAMALAR, 1993; WOOTTON; MANATSATHIT,
1983).

Na industria alimenticia, os amidos derivados de acetatos, oxidados,
fosfatados, pré-gelatinizados e com ligacdes cruzadas, sédo largamente utilizados para
producdo de sorvetes, sobremesas, macarrdes instantaneos, balas, sopas e molhos
(CEREDA et al.,2001). A modificacdo do amido também pode ser utilizada na industria
farmacéutica para a encapsulamento de medicamentos (MOURTZINOS et al, 2011),
desenvolvimento de filmes utilizados em revestimento comestiveis (CAMPOS;
GERSCHENSON; FLORES, 2011) e na industria de papel, pois permitem uma melhor
organizacao das fibras, aumentando a resisténcia e diminuindo as perdas de celulose
(WURZBURG, 1986). Dentre as aplicacdes citadas, os produtos obtidos a partir das

reacoes de esterificacao e reticulagdo sdo os mais comumente obtidos.
1.2.1.2.1 Amido modificado por reacdes de esterificacéo

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

esterificacdo para modificar propriedades fisico-quimicas e funcionais do amido de
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diferentes fontes. Em particular, os tratamentos baseados em AOS levam a amidos
modificados com caracteristica anfifilica (SILVA et al., 2019). O octenilsuccinato é
ligado ao amido através de uma ligacéo éster, fazendo com que o amido modificado
por AOS forme filmes na interface 6leo-agua (PHILLIPS; WILLIAMS, 2000).

A esterificagdo do amido por anidridos de &cido dicarboxilicos além de
empregada para melhorar suas propriedades de emulsificacdo, também pode ser
utilizada para encapsulamento apdés hidrélise (BHOSALE; SINGHAL, 2006). A via de
sintese mais amplamente descrita € reacdo em meio aquoso, sob condi¢bes alcalinas
brandas e com o amido em sua forma granular. Condi¢des ligeiramente basicas
ajudam a reduzir a intensidade da ligacéo de hidrogénio entre as cadeias de amido
pela formacdo de alcéxidos, consequentemente favorece o inchaco dos graos e a
difusdo de moléculas de AOS para o interior dos granulos (SWEEDMAN et al., 2013).
A modificacdo envolvendo o anidrido octenilsuccinico e solu¢do aquosa de NaOH é
mostrada na Figura 3.

Figura 3 - Esquema da reacéo entre amido e anidrido octenilsuccinico em meio alcalino.
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Fonte: SWEEDMAN et al., 2013.

Outro método para realizar a esterificagéo, utiliza anidrido succinico em meio
basico (TRUBIANO, 1987). O succinato adicionado resulta na inibicdo da estrutura
ordenada da pasta do amido e oferece muitas propriedades desejaveis tais como:
estabilidade a baixas temperaturas, alto poder de espessamento, baixa temperatura
de gelatinizacdo, aumento da claridade da pasta e reduzida tendéncia a retrogradacao
(CAMPOS; SILVA; SA 2014; LAWAL, 2004). A melhora destas caracteristicas


https://epdf.pub/author/Glyn+O.+Phillips
https://epdf.pub/author/Peter+A.+Williams
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possibilita uma extensa aplicagdo em produtos da area alimenticia, farmacéutica, téxtil
e papel (TRUBIANO, 1987). A Figura 4 apresenta a reacdo de anidrido succinico e

amido em meio basico.

Figura 4 - Esquema da reac¢do entre o amido e anidrido succinico em meio basico.
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Fonte: Adaptado de SWEEDMAN et al., 2013.
1.2.1.2.2 Amidos modificados por reacdes de reticulacéo

Verificou-se na literatura, que o amido pode sofrer diferentes reacoes,
dependendo das condi¢cdes e reagentes empregados. Dentre estas, a reticulagao gera
um produto com caracteristicas interessantes, para posterior aplicagdo em alguns
setores da industria alimenticia, como alimentos para bebé, enlatados, sopas, pudins
e molhos (SHAH; MEWADA; MEHTA, 2016). A reticulagcdo de um polimero ocorre
guando cadeias lineares ou ramificadas sdo covalentemente interligadas, sendo este
processo conhecido como ligagéo cruzada (LC) (ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015).

Materiais poliméricos reticulados formam redes tridimensionais capazes de
absorver e reter grandes quantidades de agua (STANCIU; NICHIFOR, 2018).
Geralmente, o processo de ligagcdo cruzada € uma das modificacdes quimicas que
aumenta as ligagcbes de hidrogénio intermoleculares no amido. Isso melhora a
resisténcia mecanica, estabilidade térmica, diminui a solubilidade em agua e em
outros solventes e aumenta sua capacidade de inchamento (GARAVAND et al., 2017).
A reticulacao tem sido usada para limitar a hidrofilicidade do amido (FOLLAIN et al.,
2005).
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Dentre as substancias empregadas no processo de reticulagdo do amido, sé&o
encontrados trabalhos que citam o uso de trimetafosfato de sddio (TMF), fosfato
monossodico (FMS), tripolifosfato de sodio (TPFS), epicloridrina (EPI), oxicloreto de
fosforo (POCIs), cloreto de vinila e misturas de acido adipico e anidrido acético
(SINGH; KAUR; MCCARTHY, 2007).

A reticulagdo com epicloridrina € a mais usada para o amido, sendo um método
relativamente simples para obter sua modificacdo (DELVAL et al.,2002; DELVAL et
al., 2004). Os compostos obtidos com epicloridrina sado altamente resistentes a
variagcdo do pH e cisalhamento mecéanico, estas propriedades séo alteradas devido a
formacao de ligacdes éteres em substituicdo a alguns grupos hidroxila presentes no
amido (JYOTHI; MOORTHY; RAJASEKHARAN, 2006). A reacao de reticulacdo com
epicloridrina se inicia na quebra da ligacdo O-H para formar o amido aniénico (AMIDO-
0O"). O resumo das etapas da reacao é descrito na Equacédo 1, onde R representa o
agente reticulante.

NaOH -
Amido—OH — Amido—0

(1)
Amido—O + R—X —* Amido—O—R + X

Com respeito a reacdo de epicloridrina na reticulagdo de biopolimeros,
verificou-se a utilizacdo deste composto na modificacdo quimica da quitosana para a
adsorcdo 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 aplicacdo, 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 area biomedica como curativo (GUAN et al., 2016).

Verifica-se na literatura que existem alguns trabalhos que apresentam
polissacarideos reticulados aplicados a processos eletroquimicos (TIAN et al., 2012;
VICENTINI et al., 2014; ZHAO et al., 2001). O presente estudo fez a aplicacao de

amido nativo e modificados (succnilado, e com ligagao cruzada) em eletrodos de pasta
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de carbono para verificar se a incorporacdo produziria melhora na resposta

eletroquimica.
1.2.4 Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC)

A pasta de carbono consiste em uma mistura preparada a base de um material
de carbono em po6 (carbono grafite) com um liquido organico (agente aglutinante). Tal
método de preparacdo tem sido um dos mais utilizados para a preparacdo de
eletrodos e sensores. Os eletrodos a base de pasta de carbono oferecem
versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruido, facilidade tanto de modificacédo
quanto renovacao de superficie (ASHRAFI; RICHTERA, 2019). Tais propriedades
garantem aos EPC um extensivo uso em eletroanalise.

O carbono (grafite) € o principal componente da pasta, e para isso deve
obedecer aos seguintes critérios: i) particulas com tamanho em micrémetros ou
nandmetros; ii) distribuicdo uniforme das particulas; iii) elevada pureza quimica; e iv)
capacidade de adsorcao baixa (SVANCARA et al., 2009). Uma vez que o0 processo de
oxidacdo do carbono possui uma cinética bastante lenta, os eletrodos podem ser
utilizados em uma ampla faixa de potenciais, especialmente na regido anodica, que
pode ser estendida até cerca de +2,0 V sem que haja prejuizos a resposta
eletroquimica.

Comparado aos eletrodos metalicos, os eletrodos de carbono possuem uma
corrente de fundo significativamente menor (principalmente no que tange as correntes
de oxidacdo) e também, um custo mais baixo (USLU; OZKAN, 2007). A pasta de
carbono deve ser imiscivel com a 4gua, possuir carater nao eletrolitico, ser inerte e ter
uma pureza elevada (AFKHAMY et al., 2012). A preparacdo dos EPCs é bastante
simples, sendo esta uma das principais vantagens de sua utilizacdo. Primeiramente,
€ realizada a mistura fisica do material de carbono em pé juntamente com a
quantidade adequada de liquido aglutinante, que atua na pasta unindo
mecanicamente as particulas do material de carbono. Logo apdés a sua completa
homogeneizacédo, a pasta resultante € inserida e compactada no corpo do eletrodo.
Este geralmente consiste em um tubo confeccionado de material apropriado (como
vidro, plastico ou Teflon®), e que possui contato elétrico, como esquematizado na

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

s PASTA DE CARBONO

TUBO DE TEFLON © )

mmmmmmp CONTATO ELETRICO

Fonte: O autor.

Além do carbono grafite, outros materias a base de carbono podem ser
utilizados para a confec¢éo de eletrodos de pasta, como 0s nanotubos de carbono e
grafeno. Os nanotubos de carbono e grafeno tém sido utilizados na composi¢cédo de
pastas de carbono por causa de propriedades fisico-quimicas como estrutura
ordenada, comportamento metalico ou semi-metalico, alta area superficial, alta
condutividade e notavel resisténcia mecanica (TAMADDON; ASGHARI, 2018; ZHANG
et al., 2016).

O grafeno é considerado um material muito resistente, sendo até 200 vezes
mais forte que o aco (REZAEI, 2018). Verifica-se que nanotubos de carbono
correspondem a um grupo de diferentes materiais, que tém em comum as
caracteristicas ja apresentadas anteriormente, sendo constituido de folha de grafeno
enrolada formando tubos de dimensdes nanométricas, mas que diferem entre si com
relacdo ao diametro, a forma pela qual essa folha se enrola (como quiralidade), ao
namero de camadas concéntricas (paredes simples ou multiplas), a presenc¢a ou nao
de defeitos na estrutura (e ao tipo especifico de defeitos), e a presenca ou ndo de
grupos funcionais na superficie (e quais sédo esses grupos) (ZARBIN; ORTH, 2019). A
Figura 6 apresenta os diferentes alotropos de carbono.
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Figura 6 - Exemplos de diferentes alétropos de carbono.

Nanotubo de
Nanotubos carbono com
de carbono paredes mdltiplas

Fonte: Adaptado de ZARBIN; OLIVEIRA, 2013.

Os eletrodos de pasta de carbono tém uma matriz adequada para a
incorporacdo de diversos modificadores produzindo os chamados eletrodos
guimicamente modificados (EQM) (USLU; OZKAN, 2007).

1.2.5 Eletrodos Quimicamente Modificados

A modificacdo dos eletrodos permite a fabricacdo de eletrodos mais sensiveis
e seletivos ao analito em estudo, pois pode facilitar os processos de transferéncia de
elétrons que ocorrem na interface eletrodo/solucdo (JOSEPH; KUMAR, 2009) e
também, estabelecer interagdes com moléculas especificas.

No preparo de um EQM, é necessario considerar alguns fatores, tais como, o
eletrodo base, o modificador quimico e as espécies que se pretende determinar. O
material do eletrodo deve apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e
deve ainda, ser condizente ao método que deseja utilizar para modificacao pretendida.
Entre os materiais convencionais mais utilizados, encontram-se ouro, platina,
mercurio, carbono vitreo, pasta de carbono, fibras de carbono, diamante dopado com
boro, entre outras formas (CAVALHEIRO, et al., 2012).

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

suas caracteristicas.
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Tabela 6 - Formas de modificacdo de eletrodos e suas principais caracteristicas.

Modificagéo Caracteristicas
Adsorc¢éo Incorporacéo simples e rapida de compostos em uma ampla
gama de eletrodos base.
Ligacao covalente Incorporacéo de um vasto nimero de substancias, de maneira

estavel, através da manipulacdo da reatividade dos grupos
funcionais existentes na superficie do eletrodo.

Filmes poliméricos Imobilizacdo de policamadas da espécie ativa na superficie do
eletrodo. Ampliagdo da resposta eletroquimica.
Materiais compositos Possibilidade de modificagéo interna do material eletrodico.

Fonte: PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002.

Neste trabalho, serdo utilizados eletrodos de pasta de carbono modificados
com amido nativo e os produtos obtidos de sua reacado, que podem ser classificados
como compaosito, pois resulta da combinacdo de dois ou mais materiais que diferem
na forma e na composi¢cdo quimica e possui caracteristicas fisicas, mecéanicas e
guimicas 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 € adequada
para eletrodos a base de carbono em pé (grafite, negro de carbono, nanotubos de
carbono etc.), tais como: eletrodos de pasta de carbono, de grafite-epdxi e pastilhas
(COELHO; GIAROLA; PEREIRA, 2018). Ha uma série de vantagens no uso deste tipo
de material de eletrodo como: i) melhoria da relacdo sinal/ruido, com consequente
ganho nos limites de deteccao; ii) facilidade de incorporacdo de modificadores no
corpo do eletrodo e ndo apenas na superficie; iii) preparacdo de um eletrodo com
relativa resisténcia mecanica e a solventes ndo aquosos; iv) baixo custo de confeccao;
e v) durabilidade (CALIXTO; CERVINI; CAVALHEIRO, 2008; SILVA et al., 2018).

1.2.5.1 Eletrodos modificados com polissacarideos

Polissacarideos carregados eletricamente tém se mostrado muito eficientes
guando usados na construcdo de eletrodos quimicamente modificados, e sua forte
interacdo idnica com varios ions bivalentes tem sido objeto de muitos estudos (EIRAS
etal, 2010; JANEGITZ et al., 2016; MUNOZ; ZUNIGA; ARANCIBIA, 2010; VICENTINI
et al., 2014). Eletrodos de pasta de carbono (EPC) modificados com pectinas e acido
alginico foram eficazes na deteccéo da presenca de cobre, chumbo (WANG; TAIU;
NASER, 1991) e cadmio (MUNOZ; ZUNIGA; ARANCIBIA, 2010) em amostras de

agua, utilizando técnicas voltamétricas. Essa propriedade foi atribuida a interacdes
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eletrostaticas e outras ligacdes especificas entre os grupos carboxilatos dos
polissacarideos e 0s metais de interesse.

Desta forma, o uso dessas moléculas como agentes modificadores em EPC
tornou-se uma ferramenta de grande importancia no campo da biotecnologia,
associada a natureza biodegradavel desses polimeros 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
glutaraldeido em eletrodos de pasta de nanotubos de carbono para determinacéo de
chumbo II, sendo que o bom desempenho do eletrodo foi relacionado a estrutura do
polissacarideo reticulado, que possuia hidroxilas livres que adsorveram ions Pb (ll) 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 determinagéo anddica voltamétrica do cobre Il, em
aguas residuais industriais, agua natural e amostras de urina humana (JANEGITZ, et
al., 2016).

Jiang e colaboradores (2005) avaliaram o comportamento da oxidagdo do
nitrito utilizando eletrodos de nanotubos de carbono com quitosana, na qual este
polissacarideo era utilizado como dispersante, sendo que o bom desempenho do
eletrodo foi atribuido a maior area eletroativa da combinacao entre o polissacarideo e
0s nanotubos de carbono (JIANG, et al., 2005). Além disso, eletrodo utilizando
quitosana reticulada com glutaraldeido imobilizado com enzimas também foi usado
como um biossensor amperométrico de peréxido de hidrogénio, no qual o produto da
reticulacdo forneceu um filme estavel para a imobilizacdo enzimatica (MIAO; TAN,
2000).

Eletrodos de pasta de carbono modificados com carragenana na forma de
hidrogel mostraram-se eficientes para a detectecdo de arsénio em agua de rios, na
qual o polissacarideo atua como um composto adsorvente para o ion metalico
(NUNEZ; ARANCIBIA; TRIVINO, 2018). Eletrodo de pasta de carbono modificado com
nanoparticulas de ouro e porfirana, foi utilizado para detectar o medicamento 5-
fluorouracil, em que o polissacarideo atuava como agente redutor e estabilizador
(LIMA et al., 2018).
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1.2.5.1.1 Eletrodos modificados com amidos

O amido é um polissacarideo o qual tem sido utilizado na modificacdo de
eletrodos. Este pode proporcionar aos mesmos um aumento da hidrofobicidade e ser
utilizado como matriz de disperséo para nanoparticulas (TIAN et al., 2012).

Em um exemplo descrito na literatura, eletrodos de pasta de nanofolhas de
grafeno foram modificados com amido para a determinacdo de iodeto em frutos do
mar, utilizando a técnica de voltametria ciclica. Neste caso, o0 amido proporcionou
uma deteccdo mais sensivel e seletiva ao iodo. Verificou-se que o teor médio
encontrado nas amostras uilizando a técnica eletroquimica 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
atribuida a formacéo do complexo amido-iodeto (LIU et al., 2013).

Estudos de voltametria ciclica e cronoamperometria mostraram que o eletrodo
de nanotubos de carbono com paredes mdltiplas com amido reticulado com
epicloridrina e incoporado nanoparticulas de Pt/Ru apresentou um aumento
significativo da area eletroquimicamente ativa, atividade eletrocatalitica e estabilidade
para a eletro-oxidacdo de etanol. Tal resultado foi atribuido a alta distribuicdo e
dispersdo das nanoparticulas. A microscopia eletrdnica de transmissao revelou que
as particulas de Pt/Ru estavam bem distribuidas sem a formacgéo de agregados.
Devido a sua estrutura helicoidal, o amido pode acomodar as nanoparticulas,
proporcionando uma melhor distribuicdo das mesmas (ZHAO et al., 2001).

Eletrodos com nanoparticulas de ouro suportadas em nanotubos de carbono
com paredes multiplas e amido reticulado com etilenodiamina, analisados por técnicas
de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica, foram utilizados como
imunossensor eletroquimico para a determinacao do antigeno especifico da prostata
(PSA). O nanocompasito exibiu alta corrente de pico, boa biocompatibilidade e alta
estabilidade, que demonstraram ser eficientes para o desenvolvimento de
imunossensores eletroquimicos. Nesse estudo, o amido foi utilizado como matriz de
disperséo para as nanoparticulas (TIAN et al., 2012).

Dispositivos eletroquimicos com nanoparticulas de prata e amido de batata e
tapioca foram utilizados como catalisadores na reacdo de reducdo de oxigénio em

meio alcalino. A presenca de amido promoveu estabilidade e evitou a dissolugéo e
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aglomeracao de nanoparticulas 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 vitreo, os quais foram utilizados para
imobilizar a enzima tirosinase para detectar catecol em &gua de rio e torneira,
empregando voltametria de pulso diferencial. O estudo demonstrou que o dispositivo
eletroquimico proporcionou um baixo limite de deteccédo, o qual foi relacionado a alta
area eletroativa. O amido foi escolhido como matriz devido a sua estabilidade,
simplicidade de manipulacédo, biocompatibilidade, abundéancia, baixo custo e grupos
funcionais, alta solubilidade em &agua quando aquecida, permitindo assim obter
dispersdes estaveis e homogéneas (CAMARGO et al., 2018).

Filmes LBL foram preparados com nanoparticulas de prata e amido para
determinacao de triiodeto por voltametria de pulso diferencial a presentando uma alta
intensidade da corrente de pico catédico. O amido foi utilizado para estabilizacéo,
proporcionando uma baixa aglomeracao das nanoparticulas. (OLIVEIRA et al., 2016).

Nos casos em que séo utilizadas nanoparticulas, o amido foi utilizado para a
estabilizacdo das mesmas, pois possivelmente, os grupos hidroxila facilitam a
acomodacao das nanoparticulas na estrutura helicoidal do polissacarideo (VASILEVA
et al., 2011).

Desta forma, neste trabalho os amidos nativo e modificados foram
incoporados em eletrodos de pasta de carbono para a determinacdo do farmaco
sulfacetamida de sodio utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, com o
objetivo de aumentar a sensibilidade.

1.2.6 Sulfonamidas (SFs)

A produg&o mundial e o consumo de produtos farmacéuticos tem aumentado
continuamente a uma taxa maior do que a taxa de crescimento da populacao global.
ApoOs o0 uso, grandes quantidades de drogas sao lancadas ou excretadas no meio
ambiente podendo causar mudancas na biosfera (BARAN et al., 2011).

Os antibiéticos sdo um grupo de farmacos encontrados no ambiente que
podem ser particularmente prejudiciais para a salde humana (SCHWAB et al., 2005).
Existem diversas rotas de aporte de farmacos para o ambiente. A principial delas é o
esgoto doméstico (tratado ou bruto) uma vez que apdés serem consumidos, esses

compostos séo totalmente ou parcialmente metabolizados, e por fim, sdo excretados
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via urina ou fezes atingindo o sistema de esgoto sanitario (ALCOCK; SWEETMAN;
JONES, 1999). Suspeita-se que residuos de antibioticos no ambiente podem permitir
o desenvolvimento de cepas bacterianas resistentes, dessa maneira algumas
infeccbes ndo poderiam mais ser tratadas com certos tipos de antibiéticos (HIRSCH
et al., 1999).

Antibiéticos sdo 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 bacteriostaticos, quando
promovem a inibicdo do crescimento microbiano (DOHREN, 2004).

Os antibidticos de origem natural e seus derivados semi-sintéticos
compreendem a maioria dos antibiéticos em uso clinico e podem ser classificados em
B-lactamicos  (penicilinas,  cefalosporinas, carbapeninas, oxapeninas e
monobactamas), tetraciclinas, aminoglicosideos, macrolideos, peptidicos ciclicos
(glicopeptideos, lipodepsipeptideos), estreptograminas, entre outros (lincosamidas,
cloranfenicol, rifamicinas etc). Os antibioticos de origem sintética sdo classificados em
sulfonamidas, fluoroquinolonas e oxazolidinonas (GUIMARAES; MOMESSO; PUPO,
2010).

As sulfonamidas, possuem a estrutura basica mostrada na Figura 7, também
sdo conhecidas como sulfas e constituem um importante grupo de drogas sintéticas
antibacterianas muito empregadas em medicina (algumas vezes em associacdo com
o farmaco trimetoprima) para o tratamento e prevencdo de infeccBes urinarias,
auditivas e oculares em humanos e animais, devido ao seu baixo custo e seu amplo
espectro de acdo (BIELINSKA et al., 2011).

Figura 7 - Estruturas quimicas da (a) sulfonamida e (b) sulfacetamida de sédio.
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Fonte: O autor.

As sulfonamidas sdo agentes bacteriostaticos que atuam como

antimetabolitos do acido p-aminobenzdico, substrato para a di-hidropteroato sintetase
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bacteriana, impedindo a formacé&o do di-hidropteroato e, consequentemente, do
N®,N1%-metileno-tetra-hidrofolato (PATRICK, 2005).

Apesar das sulfonamidas apresentarem uma baixa toxicidade para humanos,
uma dosagem excessiva pode causar efeitos indesejaveis como desordens nos
sistemas excretor e digestorio, e também reacBes alérgicas em pacientes
hipersensiveis. Além disso, as SFs podem ser altamente persistentes no ambiente e
passarem por processos de bioacumulacdo, o que pode levar a um aumento dos
efeitos téxicos (BARAN et al., 2011).

Os avancgos nas pesquisas relacionadas aos contaminantes esta intimamente
atrelado ao avanco tecnologico da instrumentacao analitica. As ferramentas analiticas
foram aperfeicoadas ao longo do tempo e se tornaram cada vez mais sensiveis e
seletivas, propriedades imprescindiveis para possibilitar a deteccdo de compostos a
niveis tracos em matrizes complexas como sdo as amostras ambientais. Para tal,
foram publicados por diferentes grupos de pesquisa trabalhos descrevendo métodos
analiticos utilizando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(NOGUEIRA et al., 2012; PESSOA et al., 2014), e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (BUENO et al., 2015; DELMONICO et al., 2014). No entanto, devido ao
elevado custo destes equipamentos e dos solventes de alta pureza (grau
espectroscopico), as analises quantitativas ficam limitadas em muitos laboratérios.
Neste sentido, a utilizacdo de métodos eletroanaliticos é bastante vantajoso, devido
ao custo reduzido da instrumentacdo utilizada quando comparados aos métodos
cromatograficos.

Neste sentido, € de grande importancia o desenvolvimento de métodos
analiticos que sejam rapidos, seletivos, robustos e sensiveis para a determinacéo de
amostras de medicamentos, alimentos, de fluidos biolégicos (como soro ou plasma
sanguineo e urina) e ambientais (como solos e aguas superficiais) (LIMA, et al., 2016).
Neste trabalho sera utilizado a sulfacetamida de sédio (CsHoN2NaOsS), que € um
antibiotico bacteriostatico de amplo espectro pertencente a familia das sulfonamidas,
amplamente usado no tratamento de varias infec¢cdes da conjuntiva e da cornea
causada por varias bactérias incluindo Staphylococcus aureus, Streptococcus
pneumoniae, Streptococcus viridans, Escherichia coli, Haemophilus influenzae,
Klebsiella/Enterobacter e Pseudomonas  aeruginosa  (SOSNIK; MARTINEZ;
CHIAPPETTA, 2008).
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1.2.7 Fundamentos das Técnicas Eletroquimicas
1.2.7.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica onde as informacdes
qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica séo obtidas a partir do registro de
curvas corrente-potencial, em uma cela eletroquimica constituida em geral com trés
eletrodos, sendo um deles o eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e um
eletrodo auxiliar (contra eletrodo) de platina, ouro ou carbono vitreo. Esses eletrodos
encontram-se imersos em uma solucdo da espécie eletroativa de interesse (analito)
contendo um excesso de um eletrélito inerte (eletrdlito suporte) responsavel por
diminuir a resisténcia da solucao e garantir o controle difusional das espécies (BRETT;

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

Figura 8 - Representacdo de um sistema com eletrodos aplicados em voltametria ciclica.

—— Conexdes dos eletrodos
/’

Reservatdrio para desgaseificacdo
ou adicdo de reagente

¥ Tampa de Teflon

Reservatdrio da solucéo

N /— Solugdo de eletrdlito e analito

Eletrodo de trabalho

Eletrodo de referéncia
Contra-eletrodo

Fonte: Adaptado de ELGRISHI et al., 2018.

Na voltametria o parametro ajustado € o potencial (E) e o parametro medido
€ a corrente resultante (i), ou seja, i = f(E). O registro da corrente em funcdo do
potencial € denominado voltamograma e a magnitude da corrente obtida pela
transferéncia de elétrons durante um processo de oxirreducéo (Equacéo 2), pode ser

relacionada com a quantidade de analito presente na interface.
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OX + nee ==Red (2)

Em um experimento voltamétrico, inicia-se a aplicacdo do potencial em um
valor no qual nenhuma reducéo ocorre. Com a variacdo de potencial para regides mais
negativas (catodica) ocorre a reducdo do composto em solucéo, gerando um pico de
corrente proporcional a concentracdo deste composto. Quando o potencial ja tiver
atingido um valor no qual nenhuma reacéo de reducéo ocorre, o potencial € varrido
no sentido inverso (anddico), no qual ocorre a oxidacédo da espécie, até o valor inicial
((BRETT; BRETT, 1993). A Figura 9 apresenta um exemplo de voltamograma obtido
apoés a varredura de potencial.

Figura 9 - Esquema de um voltamograma em que Ipa representa a corrente de pico anddico e Ipc
representa a corrente de pico catédico.
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Fonte: KHALAFI; RAFIEE, 2017.

Ao analisar o potencial do eletrodo, as concentracdes das formas Ox e Red
mudam proporcionalmente a diferenca do potencial aplicado. A proporcdo de
substancias oxidadas e reduzidas na superficie do eletrodo € governada pela equacao
de Nernst (Equagéo 3), onde R é a constante dos gases (JK™ ' mol™"), T a temperatura
absoluta (K), n o numero de transferéncia de elétrons e F representa a constante
Faraday (BRETT; BRETT, 1993).

RT [Ox]
In
nF  [Red]

E-E" = 3)
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O consumo da forma Ox e producado da forma Red na superficie do eletrodo
causam uma diferenca entre as concentracdes superficiais dependentes do potencial
resultante e o gradiente das concentracbes das espécies eletroativas. Esses
gradientes de concentracdo causam difusdo da espécie baseada na primeira
(Equacéo 4) e na segunda lei de Fick (Equacao 5).

d¢p

J=- o (4)

onde J é o fluxo de difusédo (mol m=2 s1), D o coeficiente de difusdo (m? s 1), ¢ 0
gradiente de concentracao e x a posicao (m).

d¢ 0%

- _p_*

ot 02X ()

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

Fazendo a analise de um voltamograma podemos verificar se a reacao €
reversivel, ou seja, se ocorre com velocidade suficientemente alta para estabelecer
um equilibrio dindmico na interface eletrodo-solucéo, quasi-reversivel ou irreversivel.
Com os dados de alguns parametros eletroquimicos como potenciais de pico catédico
e anddico (Epc € Epa), correntes de pico catddico e anddico (lpa € Ipc) € 0s potenciais
de meia altura (Ep12) € possivel analisar o processo eletroédico ocorrido (KHALAFI,
RAFIEE, 2017). Na Tabela 7 estdo descritos 0os parametros necessarios para a

classificacéo do processo.

Tabela 7 - Testes diagnésticos para processos redox usando voltametria ciclica.

Reversiveis ‘ Quasi-reversiveis Irreversiveis
lp o< V12 loc aumenta com v lpc & V172
| Tparlpe | =1 | Ipaslpc |=1sea=0,5 Auséncia de pico reverso
AEp=| Epa-Epc | = 59/n mV AEp > 59/n mV e aumenta dEp/dlog v = 29,6 / (an’) mV
com v
| Ep-Epe | =56,6/n mV - | Ep-Epz |=47,7/(an’) mV
Ep independe de v Epc desloca negativamente Ep depende de v

com o aumento de v

Fonte: Adaptado de BRETT; BRETT, 1993.
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A transferéncia de carga e consequentemente as reacfes eletrodicas
(processos de oxidacao e reducéo) ocorrem na interface eletrodo-solucdo, gerando
corrente elétrica. Utilizando a equacdo de Randles Sevcik (6),e fazendo o do estudo
da velocidade, consegue-se verificar a formacdo de algum intermediario que em
outras condi¢gbes nao podem ser detectados, assim como a reversibilidade do sistema
que é dependente da velocidade de varredura (NICHOLSON; SHAIN, 1964).

ip = (2,69 x 10° )n¥2ADY2y12C ©6)

A Equacéo (6) mostra que para um sistema eletroquimico ideal a corrente de
pico é proporcional a concentracao (C) da espécie oxidada ou reduzida dada em (mol
cm3), onde (n) é o nimero de elétrons por molécula oxidada ou reduzida, (A) é a area
do eletrodo dada em (cm?), (v é a velocidade de varredura do potencial em (Vs?t)e
(D) é o coeficiente de difusédo das espécies nas unidades (cm? s).

A corrente total € constituida de duas componentes. A corrente faradaica,
relativa a reacdo de oxirreducdo da espécie em estudo no eletrodo e a corrente
capacitiva, que € a corrente necessaria para carregar a dupla camada elétrica
existente na interface eletrodo/solucédo (BRETT; BRETT, 1993). A interface eletrodo-
solucdo pode ser descrita através do modelo da dupla camada elétrica, constituida de
uma camada compacta (préximo ao eletrodo) e uma camada difusa (em dire¢do ao
meio da solucéo).

Os modelos mais recentes da dupla camada levam em consideracdo
natureza fisica da regido interfacial. Em solventes polares, como agua, é claro que
uma interagdo entre o eletrodo e os dipolos deve existir, pois a concentracdo da agua
€ maior que a concentracao do soluto. O modelo Bockris, Devanathan e Muller (Figura
10) reconhece essa situagdo e mostra a predominancia de moléculas de solvente
perto da interface, onde elas formam uma camada junto com os ions 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 ions especificamente adsorvidos. De maneira semelhante, o plano
externo de Helmoltz (PEH) refere-se a adsor¢céo de ions solvatados que podem ser
identificados com um segunda camada de solvatacdo. Esses autores também
definiram um plano de cisalhamento, ndo 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 sao aplicados ao eletrodo de trabalho como
mostrado na Figura 11. A corrente € medida duas vezes, uma antes da aplicagdo do
pulso (S1) e outra ao final do pulso (S2). A primeira corrente é instrumentalmente
subtraida da segunda, e a diferenca das correntes € plotada versus o potencial
aplicado (BRETT; BRETT, 1993).
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Figura 11 - Sinais de excitacdo para voltametria de pulso diferencial.
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Fonte: PACHECO et al., 2013.

O voltamograma resultante consiste de picos de corrente de forma gaussiana,
cuja area deste pico é diretamente proporcional a concentracao do analito, de acordo

com a Equacgéo 7:

. nFAD"*C(1-0o
I = (7)

P \/Fm l+o

Sendo: ip= corrente do pico (uA), n= nimero de elétrons envolvido na reacao

redox, F= constante de Faraday (coulombs), A= area do eletrodo (cm?), Titm = tempo
entre a segunda e a primeira leitura de corrente (s), D= coeficiente de difusdo (cm? s
1), C= concentracdo do analito (mmol L), c = exp (NFAE /2RT) e AE= amplitude do
pulso.

O pico de potencial (Ep) (Equacédo 8) pode também ser usado para identificar
as espécies em uma amostra com analitos conhecidos, uma vez que estes picos
aparecem proximos ao potencial de meia-onda da correspondente analise
polarografica:

Ep = E12- AE12 8)

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

entre elas é a correcéo da corrente capacitiva. A medida que se aplica o pulso, ocorre
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um acréscimo da contribuicdo 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 contribuicdo da corrente capacitiva (ndo faradaica) pode ser desconsiderada. Assim,
desvinculando o valor da primeira leitura de corrente da segunda, obtém-se uma
minimizacdo da contribuicdo da corrente de fundo (SOUZA; MACHADO; AVACA,
2003).

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

medida de corrente

H

corrente

faradaica

capacitiva

T T
tempo de pulso

Fonte: SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003.

1.2.7.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) fornece uma
visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solugéo
(LASIA, 2001). As reacdes na interface eletroquimica abrangem fatores tais como a
natureza da interface eletrodo-solucéo, termodindmica e cinética de reacgbes de
eletrodo, bem como efeitos de transporte de massa. Por sua vez, as reacbes
eletroquimicas sé&o, em esséncia, rea¢cdes quimicas e como regra ocorrem de acordo
com principios quimicos gerais. Algumas delas envolvem a transferéncia de elétrons

denominadas como reacdes de oxi-reducdo. Estas reacfes sdo heterogéneas em
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natureza, o que implica em cinética heterogénea e, portanto, depende das dimensoes,
da area 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 eletrélito e compara-se entédo, a perturbacao inicial
(aplicada) com a resposta do eletrodo, pela medida da mudanca de fase dos
componentes de corrente e voltagem e pela medida de suas amplitudes. Isso pode
ser feito nos dominios de tempo ou nos dominios de frequéncia, utilizando-se um
analisador de espectro ou um analisador de resposta de frequéncia, respectivamente.
E importante salientar que a perturbacéo inicial € uma perturbacdo de potencial (AE),
do tipo senoidal, que deve ser imposta no estado estacionario do sistema, e a resposta
do eletrodo € uma corrente (Al), também senoidal, porém com uma diferenca de fase
® em relacédo ao sinal aplicado. Portanto, a impedancia, que se representa por Z,
mede a relagao entre AE e Al (LANGFORD; BROOMFIELD, 1987).

A interpretacdo dos dados envolve trés processos. Inicialmente um modelo de
circuito equivalente para o sistema examinado é construido com base na medida de
impedancia de espectroscopia eletroquimica e de algum conhecimento eletroquimico
relevante. Depois os valores de parametros de todos os componentes contidos no
circuito sdo determinados usando algum método de ajuste de curvas e finalmente
alguns parametros néao fixos relacionados com a reacao eletrénica sao calculados de
acordo com a estrutura do circuito e os parametros (CHA, 2002).

O circuito apresentado na Figura 13 é conhecido como circuito de Randles.
Este modelo prevé que a corrente faradaica resultante das transferéncias eletronicas
na interface estd sempre associada ao componente capacitivo. Os componentes do
circuito e as diferentes regifes de resposta em frequéncia representam 0 processo
eletroquimico global. A regido de alta frequéncia esta associada com a resisténcia da
solucéo eletrolitica, Re. A regido de frequéncias intermediarias esta associada com a
transferéncia de carga na interface, Rct (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

O diagrama de Nyquist (Figura 13), também conhecido como representacao de
Argand ou Colo-Cole, consiste em uma série de pontos, cada um representando a
grandeza e a direcdo do vetor de impedancia para uma frequéncia em particular
(WOLYNEC, 2003).
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Figura 13 - (a) Circuito do tipo Randles e (b) sua resposta idealizada no plano de impedéncia complexa
e o diagrama de Nyquist.

(a) Cdc
— 1
M
»  Re Luyyw
R Zw
slugdo e diusio | ot
f—oo
G
N - \/
I — —
f=0 /
f
Re Re*Rec  Re* Ree*Ri
Z'[Q

Fonte: CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006.

A impedancia de um circuito elétrico representa o nivel de dificuldade pelo
qual um sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao
percorré-lo (MONTEMOR; SIMOES; FERREIRA, 2003). E uma combinacdo de
elementos passivos de um circuito elétrico: resisténcia, capacitancia e indutancia.
Dessa maneira podemos utilizar o diagrama de Nyquist para avaliar 0 processo
eletrbnico. O diametro do semicirculo € a resisténcia a transferéncia de carga Ret,
equivalente a resisténcia de polarizacdo (Rp) (LANGFORD; BROOMFIELD, 1987).
Assim, quanto maior o didmetro deste semicirculo, maior ser4 a resisténcia a
transferéncia de carga.

O desenvolvimento de metodologias analiticas rapidas, seletivas, precisas,
sensiveis e comercialmente viaveis para o monitoramento de espécies de interesse
ambiental, farmacolégico e biolégico consiste hoje em um topico de elevada
importancia, ganhando cada vez destaque junto a comunidade cientifica. Neste
cenario, as técnicas eletroanaliticas de determinacéo que utilizam sensores quimicos

surgem como alternativas promissoras aos convencionais métodos espectroscopicos
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e cromatogréficos, uma vez que possibilitam andlises rapidas, sensiveis, seletivas e
em tempo real.

O presente estudo trata da reacdo de modificacdo de amidos e sua aplicacéo
em eletrodos de pasta de carbono para o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos para identificagdo do farmaco sulfacetamida de sédio. As propriedades
eletroquimicas dos sensores obtidos foram estudadas a partir das técnicas
anteriormente citadas (voltametria ciclica, voltametria de onda quadrada e
espectroscopia de impedancia eletroquimica). Vale ressaltar que até o momento, nao
sao descritos na literatura eletrodos de pasta de carbono modificados com amidos

sintetizados pelas reacdes propostas.
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2 OBJETIVOS
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2.1 OBJETIVO GERAL

Modificar quimicamente o amido nativo utilizando anidrido succinico e
epicloridrina, caracterizar e aplicar os amidos (nativo e modificado) em eletrodos de

pasta de carbono para a identificacdo do farmaco sulfacetamida de sédio.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Realizar a caracterizacdo espectroscopica do amido mediante as técnicas de
espectroscopia na regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de 'H e
13c;

- Modificar quimicamente a estrutura do amido, mediante técnicas de esterificacéo,
utilizando anidrido succinico;

- Modificar quimicamente a estrutura do amido, mediante técnica de reticulagao,
utilizando epicloridrina;

- Caracterizar os amidos modificados por meio das técnicas de espectroscopia na
regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear 'H e 13C;

- Aplicar os amidos nativo e modificados na preparacéao de eletrodos de pasta de
carbono;

- Caracterizar os eletrodos modificados a partir de técnicas eletroquimicas (voltametria
ciclica e impedancia eletroquimica) e morfologicas (microscopia eletrébnica de
varredura);

- Realizar a identificacdo do farmaco sulfacetamida de sédio através de voltametria

ciclica e determinacao dos parametros através de voltametria de pulso diferencial.
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3 METODOLOGIA
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3.1 MATERIAL

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho, com excec¢éo da sulfacetamida
de sodio que possuia grau farmacéutico (Henrifarma), apresentavam grau analitico e
foram utilizados sem purificacdo prévia. O amido de batata, carbono grafite em po,
hexacianoferrato de potéssio (I1) tri-hidratado (Ka[Fe(CN)e].3H20), hexacianoferrato de
potéssio (l11) (Ks[Fe(CN)e]) e anidrido succinico foram adquiridos da Sigma-Aldrich . O
hidroxido de sodio foi adquirido da empresa Dinamica e o acido cloridrico da marca
Vetec. A epicloridrina utilizada era da marca Synth.Todas as solucfes foram feitas
com agua destilada e para as medidas eletroquimicas foi utilizada 4gua destilada e
deionizada.

3.2 LIOFILIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de amido utilizadas foram previamente solubilizadas em agua a
90 °C, resfriadas, congeladas em ultrafreezer e liofilizadas em Liofilizador Liobras L-
202, durante 24 horas sob pressdo de 200 mmHg e temperatura de -47 °C, em

seguida, foram armazenadas em local isento de umidade.
3.3 SINTESE DE AMIDOS MODIFICADOS

3.3.1 Sintese do Amido com Ligacao Cruzada (LC) Utilizando Anidrido Succinico
e Meio Basico

A metodologia de modifica¢do quimica do amido empregada foi adaptada de
Trubiano (1987). Em um béquer de 50 mL foi adicionada uma solucdo aquosa de
anidrido succinico (0,2 mol L1, 20,0 mL) e na sequéncia amido liofilizado (3,0 g). A
mistura reacional foi agitada magneticamente durante 10 minutos, a temperatura
ambiente. Em seguida, foi adicionada solu¢édo aquosa de NaOH a 0,5 mol.L* até pH
8,0 e agitada durante 24 horas. A mistura resultante foi acidificada com HCI
(1 mol.LY) para pH 4,5. O produto foi filtrado, lavado com H20 (3 x 20,0 mL), seco a

temperatura ambiente e armazenado em dessecador.
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3.3.2 Sintese do Amido Succinilado e Ligacao Cruzada (SUC) Utilizando Anidrido
Succinico e Meio Bésico

A metodologia empregada nesta sintese foi adaptada de Trubiano (1987). Em
um béquer de 50 mL foram adicionados 3,0 g de amido (nao liofilizado), 8,0 mL de
agua destilada, mantido em agitador magnético por 10 minutos e ajustado o pH a 8,5.
Adicionou-se lentamente 0,3 g de anidrido succinico controlando o pH com a adi¢do
de NaOH 0,5 mol.Lt. Apés a adigcdo, a mistura foi mantida em agitagcdo por 24 horas.
Em seguida o pH foi ajustado até 5,0 com HCI 1,0 mol.L! 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 Sintese do Amido com Ligacdo Cruzada Utilizando Epicloridrina (LCE)

Para a sintese do amido com ligacdo 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 solucdo aquosa de NaOH 3,0 mol.Lt. A mistura
reacional foi agitada manualmente com bastéo de vidro até uma mistura homogénea.
Em seguida, a amostra foi colocada em estufa a 40 °C por 24 h. Apos esse periodo,
a temperatura da estufa foi elevada a 70 °C e mantida por mais 15 h. O gel obtido foi
disperso em 10,0 mL de 4gua destilada e o pH foi ajustado a 7,0 com uma solucao de
HCI 1,0 mol.Lt. Em seguida, a amostra foi lavada com agua destilada e colocada para

secar a temperatura ambiente.
3.3.3.1 Estudo da proporc¢éao de epicloridrina

No estudo para verificar a influéncia da propor¢éo de epicloridrina empregada
nas reacoes de reticulacao foi utilizado 1,0 g de amido de batata para cada reacéo,
conforme procedimento descrito no item 3.3.4. Foram mantidos fixos, a massa de 1,0
g de amido e o volume de 3,0 mL da solucéo de NaOH (3,0 mol.L?), sendo variada a
quantidade de epicloridrina, que foi de 0,15, 0,30 e 0,45 mL para as trés reacoes
testadas.
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3.4 CARACTERIZACAO DOS AMIDOS NATIVO E MODIFICADOS

3.4.1 Caracterizagdo das Amostras de Amido Nativo e Modificados por

Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracterizacdo morfolégica da amostra foi realizada por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV), em um microscopio da marca SHIMADZU,
modelo SSX- 550. As imagens foram obtidas no modo de elétrons secundérios, sem

realizar a metalizacdo, com magnificacdo de 500 vezes.

3.4.2 Caracterizacao Estrutural dos Produtos Obtidos nas Reacdes com Anidrido

Succinico

A espectroscopia no infravermelho foi realizada em um espectrometro Varian
Cary 50, com resolucéo de 4,0 cm™ e 64 varreduras. Os dados espectroscopicos de
ressonancia magnética nuclear (RMN) foram adquiridos usando um espectrometro
Bruker Avance III-DRX 400 operando a 400,13 e 100,61 MHz para os nucleos de H
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 °C. O
deslocamento quimico, expresso em ppm, foi determinado utilizando TMS como
padrdo interno para as analises de 13C e 'H. Os espectros de RMN *3C foram obtidos
com um intervalo de aquisicéo de sinal de 0,6 segundo, com 4000 - 70000 aquisi¢des,

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

3.4.3 Determinacéo do Grau de Substituicdo do Amido Com Ligacgéo Cruzada (LC)

Utilizando Anidrido Succinico

Para a determinacdo do grau de substituicdo foi utilizada a técnica de
espectroscopia de RMN de *H empregando uma solucédo de 0,6 mL de DMSO-ds
contendo 3,3 mg (0,5 % m/v) de LiBr, 6,3 yL de acido trifluoroacético deuterado (TFA-
d) e aproximadamente 6,0 mg da amostra de amido com ligacao cruzada (LC) e seco.
Experimentos de medida do tempo de relaxacdo (T1l) foram realizadas para
determinar o delay adequado para uma analise quantitativa. De uma maneira geral,
as condi¢cbes de analise envolveram 64k pontos de aquisigéo, 128 scans, 2 dummy-
scans, temperatura de 50 °C, janela espectral de aproximadamente 12 ppm e d1 de
12 s.
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3.4.4 Caracterizagdo Estrutural do Amido com Ligacdo Cruzada Obtido com
Epicloridrina (LCE)

Os experimentos de RMN 3C no estado soélido foram realizados em
equipamento da Bruker 400 MHz, com amostras de amido nativo e modificadas com
epicloridrina, usando as rela¢des de 0,15, 0,30 e 0,45 mL. O campo magnético estatico
forte BO = 9,4 T e as correspondentes frequéncias ressonantes para *H e 13C foram
400,132 MHz e 100,628 MHz, respectivamente. A sequéncia de pulsos Magic Angle
Spinning de Polarizacdo de Amplitude Variavel (VACP-MAS) foi implementada usando
uma sonda padrdo MAS de 4 mm a temperatura de 23 °C.

As amostras foram colocadas em rotores de zirconia e giradas a 8 kHz. O
pulso 1/2 no H foi calibrado com 3,2 us. A sequéncia de pulsos de polarizagao
cruzada de amplitude variavel foi conseguida no valor de tempo de contato de 1 ms e
o valor de aquisicdo de tempo de 26,946 ms, durante este periodo também foi
realizada uma sequécia de pulsos SPINAL-641 para o processo de desacoplamento
entre 0s nucleos de Hidrogénio e Carbono. O atraso no tempo de reciclagem foi de
5,0 s. A janela espectral foi relacionada por carbono COOH (diso = 176,2 ppm) de

glicina.
3.5 PREPARO DOS ELETRODOS NAO MODIFICADOS E MODIFICADOS

O eletrodo de pasta de carbono ndo modificado foi preparado por meio da
mistura manual de 75 mg de grafite em p6 com 30 uL de éleo mineral (Nujol®). Apds
homogeneiza¢do 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 diametro iguais a 0,3 cm.

A confecgéo dos eletrodos de pasta de carbono modificados com o amido foi
semelhante a dos eletrodos ndo modificados. Porém, neste caso o amido foi
previamente acrescentado a mistura de grafite e 6leo mineral. Para o estudo da
proporcao de amido/pasta de carbono, foram preparados eletrodos modificados com
1, 3, 5 e 7% em massa para 0s amidos nativo e modificados. A Figura 14 apresenta o

esquema para a confeccéo dos eletrodos.
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Figura 14 - Esquema para a preparacgédo dos eletrodos ndo modificado e modificados.
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Fonte: O autor.

3.6 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em temperatura ambiente
em uma célula de 10,0 mL, utilizando um sistema convencional de trés eletrodos,
sendo um eletrodo de Ag/AgCI saturado, um fio espiral de platina e os eletrodos de
pasta de carbono (modificados ou n&o) foram utilizados como eletrodos de referéncia,
auxiliar e de trabalho, respectivamente.

Com o objetivo de caracterizar os eletrodos modificados, foram realizadas
analises de voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) utilizando o potenciostato PaimSens®, controlado pelo software PsTrace, e 0s
voltamogramas foram registrados na faixa de -0,6 V a +1,2 V. Os experimentos de
espectroscopia de impedanca eletroquimica foram realizados em potencial de circuito
aberto (PCA), na faixa de freqiéncia 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 solucédo de KCI 0,1 mol L (pH 7,0) contendo 0,01 mol.L de
KaFe(CN)s /KsFe (CN )es foi utilizada como eletrdlito 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), ligagéao
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cruzada com anidrido succinico (EPC/LC) e reticulado com epicloridrina (EPC/LCE)
os voltamogramas ciclicos foram registrados na faixa de -0,6 V a +1,2 V na presenca
de solucédo de KaFe(CN)e/KsFe(CN)s 0,01 mol.L* utilizando como eletrélito suporte,
KCI 0,1 mol.Lt, com uma velocidade de varredura de potencial de 50 mV s, em pH
7,0. Para realizar o estudo da velocidade de varredura, foram utilizadas as mesmas
condicbes anteriores, porém, variando os valores potenciais de velocidade de

varredura de 20 a 100 mV s1 com faixa de 20 mV.
3.7 DETERMINACAO VOLTAMETRICA DE SULFACETAMIDA DE SODIO (SFS)

3.7.1 Estudo Comparativo Entre os Eletrodos na Presenca de SFS, Realizado
por Voltametria Ciclica

O comportamento voltamétrico da sulfacetamida de sédio (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 ndo modificado, a fim de que a influéncia do amido sobre a
resposta dos eletrodos frente ao analito fosse verificada. Para estes estudos,
empregou-se 50 pL de sulfacetamida de sédio de concentracéo igual a 1,0 x 102
mol.L, adicionados a 10 mL de tampdo BR 0,04 mol.L"? pH 8,0 e as medidas
realizadas em uma velocidade de varredura de 50 mV s1. Nestas mesmas condicdes
e empregando o EPC/LCE 7% m/m, um estudo em diferentes velocidades de
varredura de potencial (10 - 100 mV s) foi realizado, para determinacdo da natureza
do transporte de massa que governa a reacdo de oxidacdo da SFS sobre o eletrodo

modificado.
3.7.2 Determinagado da Curva Analitica

A curva analitica foi obtida por varredura de pulso diferencial (VPD), na faixa
linear de concentracdes de 4,98 x10° a 4,76 x10* mol.L* de SFS em 10 mL de
tampdo BR 0,04 mol.L* pH 8,0 e as medidas realizadas em uma velocidade de
varredura de 50 mV st. Os valores dos limites de deteccdo (LD) e de quantificacédo
(LQ) foram calculados segundo os critérios definidos pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2003).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO



4.1 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DO AMIDO NATIVO

4.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A caracterizagao estrutural do amido nativo de batata visou obter um conjunto
de resultados padrdes, para que os mesmos fossem comparados na sequéncia, com
os resultados obtidos apds as reagdes de modificagdo do amido. A Figura 15 mostra

0 espectro na regido do infravermelho obtido para a amostra. As absorgdes mais

significativas estao relatadas na Tabela 8.

Figura 15 - Espectro na regido do infravermelho do amido de batata.
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Fonte: O autor.

Tabela 8 - Atribuicdo das bandas na regido do infravermelho para amido de batata

Bandas Comprimento de onda (cm) Atribuicéo
A 3328 Deformacao axial de O-H
B 2916 Deformacéo axial de C-H
C 1649 Deformacéo angular de O-H (H20)
D 1456 Deformacéo angular de C-H
E 1377 Deformacéo angular de C-H
F 1015 Deformacao axial da C-O-C

Fonte: O autor.
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A Figura 15 apresenta algumas bandas referentes as deformacgdes existentes
nas moléculas de amido. Em 3328 cm -1, foi atribuida ao estiramento e a deformacéo
angular de ligacdes -OH. Foi possivel observar em 2916 cm -t uma banda referente a
deformacédo axial de ligagdes C-H. Em 1649 cm™ observou-se uma banda devido a
deformacgédo angular dos grupos OH de moléculas de 4gua absorvidas. As bandas em
1377 e 1015 cm ! sdo atribuidas as deformacdes dos grupos C-H e a vibracdes de
deformacgédo axial do sistema O-C-O (JORDAN, et al.,, 2014; LIMA et al.,, 2012;
SILVERSTEIN et al., 2006).

4.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear de *H

A Figura 16 apresenta o espectro tipico de RMN de 'H do amido nativo de

batata.

Figura 16 - Espectro de RMN de 'H do amido (400 MHz, DMSO-ds, 50 °C).
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Fonte: O autor.
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Segundo a literatura, o deslocamento quimico do hidrogénio anomérico do
residuo de a-D-glucopiranose interno na cadeia polissacaridica e envolvido na ligagao
a 1—4, pode ser observado em 5,11 ppm, enquanto aqueles encontrados na ponta
nao redutora sdo observados em 5,04 ppm. Ja os hidrogénios anoméricos dos
residuos de a-D-glucopiranose envolvidos na ligagdo a 1—6 podem ser observados
em 4,92 ppm. Os demais hidrogénios sao verificados em 3,18-4,10 ppm para H-2 a
H-6. Ja os sinais em 5,42, 5,52 e 4,61 ppm sao referentes aos hidrogénios das
hidroxilas 2, 3 e 6, respectivamente (ZHANG; ZHAO; XIONG, 2013).

4.1.3 Ressonancia Magnética Nuclear de 3C

Na Figura 17, observa-se o espectro de RMN de 3C, onde é possivel verificar
sinais de carbono da estrutura do amido, com a presencga de seis sinais da a-D-
glucopiranose interna na cadeia. Vale ressaltar que o sinal mais desblindado aparece

acima de 100 ppm, referente ao carbono 1, ligado a dois &tomos de oxigénio.

Figura 17 - Espectro de RMN de 13C do amido (100 MHz, DMSO-ds, 50 °C).
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Fonte: O autor.

A Tabela 9, apresenta os assinalamentos obtidos para a amostra relacionados
aos valores ja verificados na literatura (JORDAN, et al., 2014), cujas analises foram
realizadas em DMSO-ds, 100 MHz, a 50 °C, e os resultados obtidos

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

carbonos do amido nativo.

Deslocamento quimico (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 provavel desses sinais é a unidade ndo redutora da
ramificacdo. Proximo a 100 ppm, sdo obervados trés sinais para C-1 de acordo com
a estrutura principal, sendo a ligacdo a 1—4 do padrao interno, a 1—4 considerando
a ponta ndo redutora e o padrédo de ramificacdo a 1—6 do amido. Os sinais de menor
intensidade préximo a 73, 70 e 60 ppm, sdo relacionados ao C-5, C-4 e C-6,
respectivamente, considerando a cadeia ramificada. Tais conclusdes foram obtidas,
diante a comparacao dos espectros de RMN *3C da amilose isolada, e ao espectro da
mistura de amilose com amilopectina (DAIS; PERLIN 1982; GIDLEY, 1984).

4.1.4 Determinacdo do Teor de Ramificacao

Por meio da andlise do espectro de RMN de *H foi possivel estimar o grau de
ramificacdo mediante a integracéo dos sinais de hidrogénios anomeéricos identificados
para as unidades de a-D-glucopiranose envolvidas na ligagdo a 1—4
(aproximadamente em 5,12 ppm) e a 1—6 (4,75 ppm). O grau de ramificacao foi obtido
pela divisdo do valor das integrais dos sinais obtidos. Na Figura 18 é mostrada a
expansdo do espectro de RMN de *H e os sinais para os hidrogénios anoméricos.
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Figura 18 - Expansao da regido dos hidrogénios anoméricos para o amido no espectro de RMN de 'H

(400 MHz, DMSO-ds, 50°C).
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Desta forma se estabeleceu as razdes (1—4) : (1—6) de 7:1 para o amido de

batata. Este resultado € utilizado para determinar que a cada sete residuos de glucose

em ligacao linear 1—4 existe um residuo de glucose em ligacéo ramificada do padréo

1—6.

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura do Amido Nativo

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas utilizando

amostras de amido nativo de batata antes da solubilizagdo em agua e apés a

solubilizacdo em agua a 90 °C e na sequéncia liofilizadas. A Figura 19 apresenta os

resultados obtidos.
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Figura 19 - Imagens microscopia eletrénica de varredura do amido de batata a) antes da solubilizac&o
e liofilizacdo (500x); e b) ap6és solubilizagcdo a 90 °C e liofilizagdo (500x).
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Fonte: O autor.

Observa-se que a liofilizacdo possibilitou a alteracdo da morfologia
naturalmente granular do amido. Este procedimento permite o0 aumento da superficie

de contato do amido, o que possibilita uma maior reatividade nas reacoes.
4.2 SINTESE DOS AMIDOS MODIFICADOS

4.2.1 Sintese do Amido com Ligacao Cruzada (LC) Utilizando Anidrido Succinico

em Solucéo Aquosa e Meio Bésico

Verificou-se que o produto obtido na reagdo do amido utilizando a solucéo
aquosa de anidrido succinico e meio basico apresentou a mesma colorogéo e textura
comparado ao amido nativo. O produto foi encaminhado para analises

espectroscopicas.
4.2.2.1 Analise por espectroscopia na regido do infravermelho

A analise do espectro de infravermelho do amido com ligagéo cruzada (LC)
comparado ao amido nativo indicou um resultado positivo da reacdo. A modificagdo

do amido por infravermelho pode ser verificada na Figura 20.
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Figura 20 - Espectro na regido do infravermelho para as amostras de amido com ligagéo cruzada e
nativo.
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Fonte: O autor.

HUI et al (2009) e SONG et al (2006) descreveram que a succinilagao a partir
do anidrido octenil succinico leva a substituicdo de grupos hidroxila nas moléculas do
amido por grupos carbonila relativos ao anidrido empregado. Na reagdo com anidrido
succinico, as hidroxilas sdo substituidas pelo grupamento  succinil
(-COOCH2CH2COOH). Comparado com o amido nativo, o espectro do amido
modificado mostra uma absor¢gdo em 1724 cm™', caracteristico do estiramento

carbonila, o que indica a presenga do grupo desejado.
4.2.2.2 Andlise por RMN 'H e 13C

Por meio da andlise por espectroscopia de RMN 13C do amido nativo (Figura
21a) e do produto da reacgdo (Figura 21b) foi possivel observar seis sinais principais
referentes aos carbonos C1 a C6 das unidades de a-D-glucose 4-O-substituidas,
referentes a cadeia basica da amilose a (1—4) e da amilopectina a (1—6) em ambas
as amostras. Contudo, na Figura 21b ainda é possivel observar a presencga de dois

sinais adicionais em 174,71 e 31,61 ppm.
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Figura 21 - (a) Espectro de RMN 13C do amido nativo (100MHz, D20, 50 °C). (b) Espectro de RMN 13C
do amido com ligacéo cruzada (LC) (100MHz, DMSO-d6, 50 °C).
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O unico sinal observado em 174,71ppm é referente aos carbonos carbonilicos
gerados na reacdo do amido com o anidrido succinico. A presenca deste sinal neste
deslocamento quimico sugere que se trata de uma carbonila de éster (SILVERSTEIN
et al., 2006), como seria 0 produto esperado para esta reacao sendo que trata-se da
sintese de um &lcool com um anidrido. O segundo sinal, observado em 31,61 ppm, é
atribuido aos grupos metilénicos presentes entre as duas carbonilas, conforme
confirmado pelo DEPT-135 na inversao do sinal (Figura 22). Desta forma, pode-se
sugerir que esta condicao reacional propiciou a formacgéo de um produto com ligagao
cruzada (LC), envolvendo duas hidroxilas na estrutura do amido, formando o grupo

-COCH2CH20C-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 °C).
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Figura 23 - Mecanismo da reagao para formagao da ligagédo cruzada.
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A informacao da presencga da carbonila pelo espectro de RMN e a confirmagéo
de apenas um sinal relativo a dois grupos CHz, sugerem a formac¢ao de um produto
de ligacao cruzada (amido LC), conforme estrutura observada na Figura 21.b e como
ja abordado anteriormente. Pelo mecanismo proposto (Figura 23) na reacdo com
anidrido succinico, ocorre a substituicdo do hidrogénio da hidroxila pelo grupamento
succinil (-COOCH2CH2COOH). A presenga da carboxila proveniente da primeira
succinilacdo permite uma segunda reacao de esterificacdo 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 succinico reage duas vezes com
0 amido, ou seja, ocorrem duas reacdes de succinilacao/esterificacao.

Na estrutura proposta para o produto final da reacdo (amido LC), os grupos
metilénicos sdo quimicamente equivalentes, por iSso aparecem no mesmo
deslocamento quimico no espectro de RMN *2C. Em outros estudos, que apresentam
reagbes com mecanismos semelhantes, cita-se que as hidroxilas dos carbonos C2,
C3 ou C6 da a-D-glucose sdo as mais susceptiveis a atuar como nucledfilo, via
mecanismo de adicdo-eliminacdo (SINGH; KAUR; McCARTHY, 2007). Enfatiza-se
ainda que a hidroxila do C6 € de um &lcool primério e que estes sofrem mais facilmente
reacoes de esterificacdo. Uma vez que as hidroxilas em C2 e C3 sdo menos reativas
e mais estericamente impedidas.

Além das andlises de RMN relatadas até o momento, foram obtidos espectros
de RMN de hidrogénio (Figura 24) com condi¢cfes especificas para uma andlise
quantitativa. Para esta analise foi utilizado o &cido trifluoroacético deuterado pois € um
agente muito eficiente para deslocar todos os sinais dos hidrogénios labeis para altas
frequéncias, levando a espectros claros e simplificados. Como o amido ndo é
completamente dissolvido abaixo de 60 °C, a dissolucao total requer a quebra das
ligacdes de hidrogénio entre as cadeias mais longas, como as de amilose, que pode
ser alcancada apenas em temperaturas mais altas e € facilitada pela presenca de sais
inorganicos como LiBr (TIZZOTTI et al., 2011).

Para realizar o célculo do grau de substituicéo foi utilizada a seguinte férmula

adaptada de Tizzotti e colaboradores (2011).

L4104
G3= 2 ®)

Iu-1,6+ Iu-1,4 + Ir-e
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onde I>4 é a integral do sinal do grupo -CH2-CH2- do amido com ligacao cruzada,
dividido por 4 para representar a integral de cada hidrogénio e Ire corresponde a

ponta redutora. Pela razdo descrita acima, o0 GS pode ser obtido com boa preciséo.

Figura 24 - Espectro de hidrogénio expandido com a integral dos sinais de hidrogénio para determinar
0 grau de substituicdo (400 MHz, DMSO-ds, 50 °C).
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Verificou-se que o grau de substitui¢do utilizando a formula acima foi de 0,1360.
Deve ser levado em consideracdo que o grupo -CH2CH2- encontra-se entre duas
unidades de glucose, sendo que o grau de substituicdo para cada unidade sera de
0,068.

4.2.3 Sintese do Amido Succinilado e Ligacdo Cruzada (SUC) Utilizando Anidrido
Succinico Sélido e Meio Basico

Para esta sintese, foi utilizado o método de Trubiano (1987), onde adicionou-
se ao meio reacional o anidrido succinico na forma sélida. Assim como na sintese
anterior, o produto da reagcdo possuia a mesma coloracdo quando comparado ao
amido nativo. O produto foi encaminhado para analises espectroscopicas.
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4.2.3.1 Andlise por IV e RMN 13C

O espectro de infravermelho obtido para o produto dessa reacao apresentou a
mesma banda em 1724 cm observada para o amido com ligacéo cruzada. A Figura
25 apresenta o espectro de RMN 13C para o produto obtido.

Figura 25 - Espectro de RMN '3C do amido com ligagéo cruzada e succinilado (SUC) (100 MHz, D20,
24 °C).
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Fonte: O autor

Observa-se na regido entre 170 e 190 ppm varios sinais referentes as
carbonilas. Na literatura (SILVERSTEIN et al., 2006) verifica-se que 0s sinais tipicos
de carbonila de &cidos carboxilicos e ésteres compreendem a regido entre 155 e 185
ppm. O numero de sinais observados nessa regido, sugere a presenca de
grupamentos C=0 das func¢des organicas éster e acido carboxilico. Os produtos
obtidos nessa reacdo, podem ser oriundos tanto de uma reacdo de succinilacao,
guanto da reacdo que gera a ligacao cruzada, desta maneira 0 espectro observado,
representa a mistura de compostos de ligacdo cruzada e succinilado (SUC) como

apresentados na Figura 26.
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Figura 26 - Estruturas quimicas do amido com (a) ligacdo cruzada e (b) succinilado.
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Fonte: O autor.

Da mesma forma, encontra-se varios sinais na regiao entre 30 e 40 ppm
referente aos grupos metilénicos. Na literatura verifica-se que carbonos ligados a dois
elementos nao eletronegativos, aparecem na regiao entre 20 e 45 ppm. A variedade
de sinais observados nessa regido corrobora o fato do espectro apresentar uma

mistura de compostos (ligacéo cruzada e succinilado).
4.2.4 Sintese do Amido com Ligac&o Cruzada Utilizando Epicloridrina (LCE)

Os produtos empregando 0,15, 0,30 e 0,45 mL de epicloridrina apresentaram
aspecto mais rigido e coloracao amarelada em comparacao ao amido nativo, e foram
insollveis em agua, DMSO, acetona, cloroférmio e na mistura destes solventes em
diversas proporcdes. O produto obtido a partir da reacdo com 0,30 mL de epicloridrina,
foi caracterizado por espectroscopia de RMN de sélido. O espectro de carbono é

apresentado na Figura 27.
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Figura 27 - Espectro de RMN 13C de solidos das amostras . (a) Espectro do amido LCE (nimero de
scans = 7200). (b) Espectro do amido nativo (nimero de scans = 1400).
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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, atribuidos
aos atomos de carbono C4 e C6, respectivamente. O sinal intenso e alargado
observado no deslocamento de 72,19 ppm € o resultado da sobreposicéo dos sinais
dos &tomos C2, C3 e C5. Os picos préoximos a 100 ppm séo relacionados ao carbono
anomérico, C1. Este carbono, como mostra a estrutura presente na Figura 27 (b), esta
ligado a dois atomos de oxigénio e com isso esta mais desblindado que C4 e os
demais, que estao ligados a somente um oxigénio (KAZIMIERCZAK, et al .2007).

Analisando a Figura 27 (a), verificou-se que a intensidade do sinal observada
para C1 foi ligeiramente diminuida, devido a maior rigidez do polimero 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 mudangas mais

expressivas nos deslocamentos quimicos dos carbonos C1 e C6.


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 quimico de 102,5 ppm. Esta variacédo de deslocamento
quimico é resultado da natureza cristalina do produto obtido. Segundo Gidley e
Bociek, o pico referente ao C1, da informacdes sobre a natureza cristalina ou ndo
cristalina do amido.

A multiplicidade de C1 corresponde ao tipo de empacotamento dos granulos de
amido e pode revelar a natureza de sua cristalinidade. Para um cristal de tipo A, que
possui trés residuos ndo idénticos de glucose, pode-se encontrar um tripleto proximo
a regido de 100 ppm. Para um cristal do tipo B, que possui dois residuos de acucares
nao idénticos, encontra-se um dupleto proximo a mesma regido (GIDLEY; BOCIEK,
1985).

Em relagcdo 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 ha mesma regiao, um com deslocamento quimico de 63,42
e outro em 61,28 ppm. Isto é resultado de dois fatores, primeiro, o carbono C6 € o
carbono envolvido na reacdo de reticulagdo e segundo, 0s sinais dos carbonos
metilénicos (C7) e metinicos (C8) do amido LCE, provenientes da reacdo com
epicloridrina, que fazem a ligagdo entre as unidades de glucose da estrutura do amido
aparecem nesta regiao (Figura 27 (a)).

Desta forma, o alargamento do sinal em, é resultado da sobreposicdo do
carbono C6 com os carbonos C7 e C8, pois estes encontram-se em ambientes
quimicos semelhantes. Foram realizadas analises de RMN de soélidos 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 sélidos das amostras modificadas com 0,15, 0,30 e 0,45 mL de
epicloridrina (nimero de scans= 7200) e amido nativo (niumero de scans = 1400).
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Fonte: O autor.

Segundo Delval (2004), na reacao de reticulacdo do amido com epicloridrina
em meio alcalino, inicialmente ocorre a retirada do préton da hidroxila ligada ao
carbono C6 de uma unidade de glucose, formando o amido anionico (Figura 29A), o
qgual reage com a molécula da epicloridrina abrindo o anel epéxido resultando na
formacdo de um novo epoxido (Figura 29B). Na sequéncia, outra cadeia de amido
aniénico reage com o anel epoxido recém-formado (Figura 29C), dando como produto

uma estrutura com ligagao cruzada (Figura 29D).
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Figura 29 - Mecanismo para o amido LCE usando epicloridrina.
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Fonte: Adaptado de KARTHA; SRIVASTAVA, 1985.

Fonte: O autor.

4.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

4.3.1 Estudos Eletroquimicos dos Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC)

Modificados com Amido

O estudo comparativo dos eletrodos foi realizado com o objetivo de verificar se
a modificacdo no eletrodo com amido produziria melhora na resposta eletroquimica
quando comparado ao eletrodo ndo modificado. Para tanto, foram preparados
eletrodos de pasta de carbono ndo modificado (EPC), modificados com amido nativo
(EPC/AN), amido succinilado (EPC/SUC), amido ligagédo cruzada utilizando anidrido
succinico (EPC/LC) e amido com ligacao cruzada utilizando epicloridrina (EPC/LCE).
Foram realizados estudos voltamétricos na presenca de KsFe(CN)s/KsFe(CN)s 0,01
mol.L, o qual constitui um par redox cujo processo de transferéncia de elétrons ocorre
segundo um mecanismo de esfera externa. Tal processo denota uma reacao redox
entre duas espécies em que as esferas de coordenacéo originais sdo mantidas no
complexo ativado (transferéncia de elétrons de um sistema de ligagédo primaria para
outro). As reacdes de esfera externa sdo muito mais simples de serem tratadas, pois

dependem menos da estrutura e da natureza dos elementos envolvidos. As
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transferéncias de elétrons de esfera externa podem ser tratadas de uma forma mais
geral do que os processos de esfera interna, onde a quimica e as interacdes
especificas sdo importantes (MEYER; TAUBE, 1987)

Os eletrodos foram preparados na proporcdo de 1% m/m de amido em
relacéo ao grafite. As Figuras 30 e 31 apresentam respectivamente os voltamogramas
ciclicos e os espectros de impedancia eletroquimica e a Tabela 10 mostra os valores
de corrente de pico anddico (lpa) e catodico (Ipc), valores de separacdo entre 0s
potenciais de pico (AEp) e de resisténcia de transferéncia de carga (Rct), obtidos para
os diferentes eletrodos.

Figura 30 - Voltamogramas ciclicos para o EPC, EPC/AN, EPC/SUC, EPC/LC e EPC/LCE nha propor¢ao
1% m/m em solugdo de KCI 0,1 mol.L* contendo 0,01 mol.L* de KaFe(CN)s/KsFe(CN)s (v=50 m Vs1).

400
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<
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Fonte: O autor.
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Figura 31 - Diagramas de Nyquist para o EPC, EPC/AN, EPC/SUC, EPC/LC e EPC/LCE na proporcao
1% m/m em solucdo de KCI 0,1 mol.L* contendo 0,01 mol.L* de KsFe(CN)s/KzFe(CN)s (v=50 m Vs1).

7" (Q)

1600 -

1200 -

800 -

400 -

O EPC

O EPC/AN
EPC/LC

O EPCILCE

O EPC/SUC

400 800
Z'(Q)

1200 1600

Fonte: O autor.

Tabela 10 - Pardmetros voltamétricos (lpa, Ipc, AEpP € Ret) para os diferentes eletrodos: EPC, EPC/AN,
EPC/SUC, EPC/LC e EPC/LCE.

Eletrodo lpa (MA) loc (MA) AE; (V) Ret (Q)
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 reversivel, com picos de oxidacéo e reducao

que estdo relacionados ao processo redox do par [Fe(CN)e]>/*. Os espectros de

impedancia eletroquimica (diagramas de Nyquist; Figura 31) apresentaram um

semicirculo na regido de alta frequéncia (associado a resisténcia de transferéncia de

carga) e um segmento linear em frequéncias mais baixas (atribuido ao processo

controlado por difuséo da sonda eletroativa em solugéo) (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
AEp, juntamente com valores mais baixos de Rct em comparagdo com o EPC néo
modificado.

A incorporacdo de amido nativo ndo causou um aumento de corrente e uma
reducdo de Rct na mesma magnitude observada para os eletrodos modificados com
os produtos EPC/SUC, EPC/LC e EPC/LCE. Embora as amostras ndo sejam
eletroativas, os resultados obtidos demonstram claramente que o uso de amido,
principalmente a amostra de LCE, teve um efeito positivo no desempenho
eletroquimico do EPC.

Além disso, a condutividade do material eletrédico ndo diminuiu apds sua
incorporacdo 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 vitreo modificados com nanotubos de carbono de paredes
multiplas parece néo ser afetada pela incorporacédo de amido.

Especificamente, as maiores correntes de pico e menores AEp e Rct provaram
que a presenca de amido LCE na pasta de carbono favoreceu o processo de
transferéncia de elétrons na interface eletrodo/solu¢édo. Como as amostras estudadas
ndo apresentam propriedades condutoras, as melhores caracteristicas eletroquimicas
observadas podem possivelmente ser atribuidas a efeitos consideraveis na formacéo
de dupla camada na regido interfacial entre a superficie eletrodica e o eletrdlito
suporte, resultante da modificagdo do LCE.

E bem conhecido na literatura (BARD ; FAULKNER, 2001; BRETT ; BRETT,
1993) que a superficie de um eletrodo é polarizada apos a aplicacdo de um potencial
elétrico. O acumulo de carga na interface (negativa ou positiva) é parcialmente
neutralizado pelos contra-ions do eletrolito, resultando em uma dupla camada elétrica
estruturada. Como resultado do carregamento (ou descarregamento) de camada
dupla, uma corrente fluira pelo sistema (capacitiva ou corrente de fundo). A magnitude
da corrente capacitiva pode ser diretamente influenciada pela presenca de grupos
carregados e hidrofilicos na superficie 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
extensdo, como hidroxila, carbonila e carboxila (Ql; SONG; SHI, 2017). A existéncia

de tais grupos hidrofilicos 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
esta envolvida em ligacdes de hidrogénio entre diferentes cadeias, apresentando uma
pequena interacdo com o0 ambiente externo, uma possivel explicacdo para o
comportamento apresentado é que a incorporacdo das amostras de amido estudadas
na pasta de carbono podem atenuar o efeito dos grupos hidrofilicos da estrutura de
grafite, o que resultaria em uma menor corrente capacitiva. Como consequéncia direta
disso, a corrente faradaica da oxidacdo e reducdo dos anions [Fe(CN)e]3/4 foi
maximizada, e a reversibilidade do processo redox foi aumentada.

As modificagdes estruturais realizadas neste estudo reduziram ainda mais as
caracteristicas polares do biopolimero estudado, uma vez que a formacéo do arranjo
reticulado diminuiu 0 nimero de grupos hidroxila livres. Assim, as alteracdes nas
propriedades interfaciais da pasta de carbono ap6s a modificagdo com o amido
poderiam justificar o0 aumento nos valores de corrente observados para os eletrodos,
com o LCE exercendo um efeito mais pronunciado. Os resultados voltamétricos
obtidos foram confirmados pela analise de EIE, na qual uma reducéo progressiva no
didametro semicirculo dos diagramas de Nyquist foi notada apds a modificacdo do EPC
com o amido nativo e o amido LCE. O efeito de uma menor hidrofilicidade nas
propriedades eletroguimicas dos materiais de carbono também foi observado por
Skeika et al. (2010), onde um aumento significativo na corrente de eletrodos
ceramicos de carbono foi observado quando precursores menos hidrofilicos foram
utilizados para a preparacéo do eletrodo.

A area de superficie eletroativa do EPC e dos eletrodos modificados foram
estimadas aplicando a equacdo de Randles-Sevcik aos resultados voltamétricos:
la = (2,69 x 10°) n%2 A D¥2 C v¥2, onde |a é a corrente de pico anddico (A); n é o
numero de elétrons transferidos; A refere-se a area de superficie eletroativa (cm?); D
é o coeficiente de difusdo (7,6 x 10® cm? s1) e C é a concentracdo das espécies
eletroativas em solucdo (mol.cm=); e v é a velocidade de varredura (V s) (BARD;
FAULKNER, 2001; BRETT ; BRETT, 1993). Os valores médios estimados (n = 3) para
a area eletroativa foram de 0,128 + 1,60 x 10-%; 0,136 + 5,74 x 10°%; 0,144 + 3,10 x 10
30,160+ 5,52x102e 0,176 + 5,03 x 10 cm? para EPC, EPC/AN, EPC/SUC, EPC/LC
e EPC/LCE respectivamente. Assim, as maiores correntes obtidas para os eletrodos
modificados também podem ser atribuidas a um incremento na area de superficie

eletroativa apdés a modificagdo com as amostras de amido. A incorporagdo de amido
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LCE pode ter contribuido para aumentar o niumero sitios de transferéncia de elétrons
na superficie do eletrodo em comparacdo com o EPC simples e em relagdo aos

demais eletrodos modificados.
4.3.2 Estudo da Propor¢cao Amido/Carbono Grafite

Uma vez que a incorporacdo de amido na pasta de carbono levou a um
aumento nas caracteristicas eletroquimicas dos materiais eletrodicos, foi realizado um
estudo mais aprofundado para investigar a influéncia da quantidade de polissacarideo
(nativo e modificados) na pasta de carbono. As propor¢des estudadas foram 1, 3,5 e
7% m/m. Os voltamogramas ciclicos obtidos para os diferentes eletrodos séo

mostrados na Figura 32 e na Tabela 11 estdo descritos 0os parametros voltamétricos

Figura 32 - Voltamogramas ciclicos para o EPC/AN (a), EPC/SUC (b), EPC/LC (c) e EPC/LCE (d) nas
proporgcbes de 1, 3, 5 e 7% m/m em solugdo de KCI 0,1 mol.L? contendo 0,01 mol.L! de

KsFe(CN)e/KsFe(CN)s (v=50 m Vs).
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Fonte: O autor.
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Tabela 11 - ParAmetros voltamétricos (lpa, Ipc € AEp) para os diferentes eletrodos: EPC/AN, EPC/SUC,
EPC/LC e EPC/LCE nas propor¢bes de 1, 3, 5 e 7%.

ELETRODO PROPORCAO % lpa(MA) | Ipc (mA) AEp (V)

1% 224,53 -194,52 0,540

EPC/AN 3% 244,25 -213,80 0,456
5% 263,02 -229,55 0,498

7% 265,73 -227,18 0,405

1% 252,22 -214,99 0,431

EPC/SUC 3% 265,86 -234,10 0,575
5% 314,68 -270,77 0,465

7% 306,73 -265,15 0,404

1% 262,13 -217,87 0,400

EPCILC 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 0 aumento na Proporcao
amido/grafite. Verificou-se que para o EPC/SUC propor¢cfes acima de 3% m/m nao
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 influéncia nas
propriedades eletroquimicas da pasta de carbono em relagdo ao amido nativo, devido
a diminuicdo das caracteristicas polares do material resultante.

O EPC/LCE de 7% apresentou as correntes de pico mais intensas e o valor
de AEp resultante sugeriu uma maior reversibilidade ao processo redox dos anions
[Fe(CN)e]*/+. Portanto, pode-se afirmar que, dentre todos os eletrodos investigados,
o0 EPC/LCE 7% apresentou a resposta mais promissora a ser aplicada como sensor

em sistemas eletroanaliticos.
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4.3.3 Estudo da Velocidade de Varredura

Os experimentos de variacao da velocidade de varredura foram realizados no
intervalo de 20 a 100 mV s1, com o objetivo de avaliar o grau de reversibilidade e a
natureza do transporte de massa das espécies eletroativas para a superficie do
eletrodo. Tal processo pode ser avaliado utilizando-se a técnica de voltametria ciclica,
verificando-se a influéncia da velocidade de varredura de potencial (v) sobre as
correntes obtidas dos voltamogramas (SILVEIRA, 2008).

Para processos redox que ocorrem por difusdo, o valor da corrente de pico
(Ip) depende de maneira linear da raiz quadrada da velocidade de varredura (v'/?2)
(BARD; FAULKNER, 2001; SHIH et al., 2004). Foram utilizados valores de velocidade
de varredura de potencial de 20 a 100 mV s com intervalo de 20 mV, e os
voltamogramas foram registrados entre a faixa de -0,8 V a +1,2 V na presenca de
K4Fe(CN)e/KsFe(CN)s 0,01 mol.L* e como eletrdlito suporte, KCI 0,1 mol.L-* em pH
7,0. Para a andlise foram utilizados os eletrodos EPC, EPC/AN e EPC/SUC, EPC/LC
e EPC/LCE na proporgéao de 1% m/m. A Figura 33 a seguir mostra os voltamogramas
ciclicos obtidos, juntamente com as correlacdes de Ipa vs v2.

Figura 33 - Voltamogramas ciclicos 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 gréaficos de Ip vs v1/2,

I (mA)

400 A a)
300 -
1 ——— 20mvst
200 - 40 mvV s-1
100 - 60 mV s
] ——— 80mvst?
0 - 100 mV st 400
-100 -
-200 - a
-300 -
4004 0w
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2

(E) (V) vs. Ag/AgCl)



| (mA)

6004 b) Pa
a00{ —— 2mver \\\\\\
—— 40mv st .
200 - 60 mV s1 "‘
| — 8omvs?
o ~— 100mvs
-200 -
-400 - \ \\\\\\ |
-600 - ‘/ 4 5 6 7 8 9 10
v (Vs
-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
(E) (V) vs. Ag/AgCl
800 o) —
600| oy N
400 —— 40mvst
; 60 myV st
200 —— 80mvst
{1 —— 1000mvst
0 -
-200
-400
-600
-800 V(s
08 04 00 04 08 12

(E) (V) vs. Ag/AgCI

82



| (mA)

83

800 -
600 -
400 -
200 -
< o
£ .
— -200+
-400 -
-600 -
'800 - v (mv sH™)
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
(E) (V) vs. Ag/AgCI
1200 -
e)
800 - —— 20mV st
| —— 40mvs?
60 mV s
400 = 80 mV s-1
. 100 mV st
0 -
-400 -
-800 - R=0,999
-1200 -' 4 va ((r7n | S,])i) 9 10
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
(E) (V) vs. Ag/AgCI



84

Analisando a Figura 33, verificou-se que o processo redox envolvendo todos 0s
eletrodos sdo controlados por difusédo, pois os graficos de valor da corrente de pico
(Ip) e raiz quadrada da velocidade de varredura (v?) 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 superficie do eletrodo e sdo oxidadas, ao
mesmo tempo em que as oxidadas inicialmente afastam-se da superficie do eletrodo

em direcao aos pontos periféricos no interior da solucdo (BRETT; BRETT, 1993).

4.3.4 Estudos Eletroquimicos dos Eletrodos em Relagdo ao Amido Modificado

com Diferentes Proporcdes de Epicloridrina

Analisando os resultados obtidos, verificou-se que o EPC/LCE 7% apresentou
a melhor resposta eletroquimica (com maiores valores de Ip e menores valores de
AEp), dessa maneira foi realizada sintese do amido modificado variando a
concentragéo de epicloridrina para verificar a influéncia desta nas propriedades do
amido obtido em ensaios eletroquimicos. A Figura 34 e a Tabela 12 apresentam o0s
resultados obtidos no estudo utilizando o amido modificado com 0,15, 0,30 e 0,45 mL

de epicloridrina.
Figura 34 - Voltamogramas ciclicos para o EPC/LCE 1% m/m utilizando amido modificado com 0,15,
0,30 e 0,45 mL de epicloridrina realizados em solugao de KsFe(CN)s/KsFe(CN)s 0,01 mol.L ? utilizando

como eletroélito suporte KCI 0,1 mol.L-2e v=50 m Vs,
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Fonte: O autor.
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Tabela 12 - Pardmetros voltamétricos (lpa, Ipc € AEp) para os eletrodos com amidos modificados com
epicloridrina nas proporc¢ées de 0,15, 0,30 e 0,45 mL.

Proporcéo de lpa (MA) loc (MA) AE; (V)
epicloridrina
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 concentracao
de epicloridrina na reacédo, 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 AEp, cujo valor
representa a maior reversibilidade no processo redox. Tal resultado pode ser
observado, pois 0 aumento da concentracdo de epicloridrina ocasiona 0 aumento no
namero de reticulagdes no amido formando um produto com menos caracteristicas
hidrofilicas. A maior corrente obtida para o eletrodo modificado utilizando o amido
reticulado com 0,45 mL de epicloridrina também pode ser atribuida a um incremento

na area de superficie eletroativa (0,260 cm?).

4.3.5 Caracterizacdo morfolégica dos eletrodos por microscopia eletrénica 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 possivel
visualizar os granulos de amido nativo dispersos na pasta de carbono. Observou-se
que o EPC/LCE (Figura 35 (e)) apresentou uma morfologia mais homogénea em
comparacao as demais amostras investigadas podendo tornar a superficie do eletrodo

mais regular.
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Figura 35 — Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da pasta de EPC (a), EPC/AN (b),
EPC/SUC(c), EPC/LC (d) e EPC/LCE (e) com magnificacdo de 500x.

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.80 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
View field: 415 ym | Date(m/dly): 06/17/19 Performance in nanospace

Fonte: O autor
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4.4 ELETROANALISE DO ANTIBIOTICO SULFACETAMIDA SODICA (SFS)

4.4.1 Estudo Comparativo Entre os Eletrodos na Presenca de SFS, Realizado por

Voltametria Ciclica

A Figura 36 apresenta os resultados obtidos no estudo comparativo entre o
EPC nédo modificado, EPC/AN 7% m/m e EPC/LCE 7% m/m obtido com 0,45 mL de
epicloridrina na presenca de SFS.
Figura 36 - Voltamogramas ciclicos para o EPC, EPC/AN 7% e EPC/LCE 7% com 0,45 mL de

epicloridrina na auséncia e na presenca de 2,44 x 10 mol.L-* SFS (tampéao BR 0,04 mol.L-1 pH 8,0 e
v=50 m VS'l) 30

25 -

———EPC
201 — EPC/AN
0 ——— EPCILCE

15

'5 T T T T T T T T
o4 05 06 07 08 09 10 11 1,2 1,3

E (V) vs. Ag/AgCl
Fonte: O autor.

Verificou-se pelos voltamogramas apresentados acima que, na auséncia do
analito, ndo foram observados picos de corrente para nenhum dos eletrodos
estudados. Isto evidencia que 0s mesmos ndo apresentam resposta eletroquimica na
faixa de potencial estudada, possuindo, dessa forma, apenas corrente capacitiva.

Na presenca de SFS um pico anddico foi observado para todos os eletrodos,
correspondendo ao processo de oxidacdo do farmaco na superficie dos mesmos. A
oxidacdo eletroquimica das sulfas ocorre com a remocdo de dois prétons das
moléculas (MONBERG et al., 1984).

Nenhum processo catédico foi observado nas varreduras voltamétricas
reversas, indicando que a oxidacdo da SFS é processo irreversivel. Joseph e Kumar
(2010) afirmam que esta redugéo é dificil de ocorrer, pois ocorrem em potenciais bem
negativos (JOSEPH; KUMAR, 2010). A Figura 37 apresenta a reacao de oxidacao de

uma sulfonamida.
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Figura 37 - Reacdo de oxidacdo de uma sulfonamida.

0 0 ) o)
| 2 |

HoN ﬁ_T_C_CHS? o) NH + H2SO3 + H,N—-C-CH,4
5 H

Fonte: Adaptado de MONBERG et al., 1984.

Analisando o voltamograma, verificou-se que o EPC/LCE 7% com 0,45 mL de
epicloridrina na presenca do analito apresentou maiores valores de Ipa (19,20 pA)
comparando-se com o EPC/AN 7% (9,56 pyA) e com o EPC sem modificagao (7,67
MA). Verificando que a concentracdo de SFS empregada no estudo foi a mesma para
todos os eletrodos, pode-se atribuir que 0 aumento nos valores de corrente séo
evidéncias de que a adicdo de amido (nativo e reticulado), possibilitaram uma
transferéncia eletrbnica mais rapida entre o SFS e a superficie do eletrodo, em
comparacao aos demais. O aumento de corrente neste caso pode ser explicado de
maneira similar ao descrito para o par redox [Fe(CN)e]*/4. Provavelmente a
incorporacdo do amido com ligagdo cruzada, o qual possui um menor carater
hidrofilico, minimiza a formacédo da dupla camada elétrica. Com objetivo de avaliar o
grau de reversibilidade e a natureza do transporte do material eletroativo para a
superficie do eletrodo, foram realizados estudos voltamétricos em diferentes
velocidades de varredura (10 — 100 mV s1) empregando uma concentracao fixa de
SFSigual a 2,44 mol.L%, em tamp&o BR 0,04 mol.L! pH 8,0 para SFS e o eletrodo de
EPC/LCE 7% com 0,45 mL de epicloridrina. Os resultados obtidos sdo demonstrados

nas Figuras 38 e 39.
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Figura 38 - Voltamogramas ciclicos para o EPC/LCE 7% m/m com 0,45 mL de epicloridrina na presenca
de 2,44 x 10* mol.L-! de SFS, em meio de tampao BR 0,04 mol.L-* em pH 8,0, com velocidades de
varredura variando de 10 a 100 mV s,

40 -
354
30 -
25 -
20 -
15 ~
10
5 -

| (nA)

0.4 ' OT5 ' 0?6 ' 0?7 ' 0?8 ' 079 ' 1?0 ' 1?1 ' 1?2 ' 1.3
E (V) vs. Ag/AgCI

Fonte: O autor.

Figura 39 - Correlacdes de (A) Ipa vs. v e (B) Ipa vs. v2do EPC/LCE 7% com 0,45 mL de epicloridrina
1% na presenca de 2,44 x 104 mol.L* de SFS.

28 28
(A) (B) .
24 4 24 4 °
[ ]
~ 20- _ 204 L]
3 ° g_ °
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— 16+ o —& 161 *
[ ]
121 12- .
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- 1/2 -1,1/2
v (mVs™) V2 (mV s

Fonte: O autor.
Segundo a literatura (BRETT; BRETT, 1993; WANG, 2001), processos
irreversiveis controlados por difusdo sdo descritos pela seguinte equacao:
Ipa = (2,99 x 10°) n(ana)Y?24 DY2C v1/2 9)
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onde na € o numero de elétrons envolvidos na etapa de transferéncia de carga (etapa
determinante da velocidade da reacao) e a € o coeficiente de transferéncia eletrbénica.
Assim como no caso de processos reversiveis, como descrito pela equacédo de
Randles-Sevcik (Equacéo 4), o valor da corrente de pico (Ip) esta relacionado de
maneira linear com a raiz quadrada da velocidade de varredura (v42).

Se, ao contrario, o processo redox ocorrer na superficie eletrodica segundo um
mecanismo adsortivo, o valor de Ip dependera de modo linear do valor de v. Isto é

previsto pela seguinte equagéao:

n2F?
[ = AT (10)
P~ JrT 'Y

onde: n € o numero de elétrons transferidos na reacao; F é a constante de Faraday

(96 485,3365 C mol?); R é a constante universal dos gases ideais (0,082 atm L mol-
1K1); A é a area do eletrodo (em cm?); I” é a concentracdo da espécie eletroativa
adsorvida na superficie do eletrodo (mol cm?) e v é a velocidade de varredura de
potencial (em V s1) (BARD; FAULKNER, 2001; BRETT; BRETT, 1993).

Os dados experimentais mostraram que a relacdo da corrente de pico com a
velocidade de varredura (lpavs.v) € caracteristica de um processo adsortivo,
apresentando a equacao da reta lpa = 7,61 + 0,21v e um valor de R = 0,998. Tal
comportamento pode ser comprovado ao analisar a relacdo Ipa vs. v2 onde o mesmo
nao apresenta comportamento linear. Desse modo verificou-se que ocorre um

processo adsortivo na oxidacdo da SFS sobre o EPC/LCE.
4.4.2 Determinacédo da Curva Analitica

A curva analitica foi obtida para a SFS empregando-se o EPC/LCE 7% com
0,45 mL de epicloridrina por meio de VPD, na faixa de concentracdo de 0,05 a 0,5
mmol.Lt. Foi utilizada uma solucédo estoque do analito de concentracdo 1,0 x 102
mol.Lt, com adigbes de aliquotas de 50 uL a célula eletroquimica. Os resultados
obtidos sédo apresentados na Figura 40.
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Figura 40 - (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o0 EPC/LCE 7% na faixa de 4,98 x 10-
5a4,76 x 10* mol.L* de SFS, em tampédo BR 0,04 mol.L-1 pH 8,0, comt=20ms, v=50 mV s?1;a=
150 mV e Estep = 10 mV. (B) Curvas analiticas obtidas para o EPC/LCE 7% (média de trés
determinacdes para o eletrodo).

(uA)
I, (uA)

0.7 0.8 09 10 1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05
E (V) vs. Ag/AgCI C,. (mmol L")

Fonte: O autor.

Como pode ser observado, as curvas analiticas indicaram um aumento linear
do valor de Ipa com o aumento da concentracdo de SFS dentro da faixa estudada
para cada um dos eletrodos. A equacéo da reta obtida pela regressao linear da curva
analitica é apresentada na Tabela 13, juntamente com o valor da sensibilidade para
cada eletrodo (estimada pelo coeficiente angular de cada curva) e 0s respectivos
coeficientes de correlacéo.

Tabela 13 - Parametros obtidos a partir da regressao linear da curva analitica.

Paréametro Valor
Faixa linear (mmol.L 1) 0,05-0,5
Equacéo da reta lpa (WA) = 0,90 + 126,27 Csrs (mmol L)
Coeficiente de correlacdo 0,999
Sensibilidade (uUA L mmol?) 126,27
Limite de deteccéo (LD) (mol.L1) 1,65x 106
Limite de quantificacdo (LQ) (mol.L1) 5,50 x 10 6

Fonte: O autor

O aumento linear da Ipa com o aumento na concentragao de SFS possibilitou
o célculo dos limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) para cada eletrodo
estudado. O LD pode ser definido como a mais baixa concentragcdo de analito que

pode ser detectada, porém nao quantificada, pelo método empregado com um nivel
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de certeza razoavel, de modo que o sinal analitico produzido seja distinguivel do ruido
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 nivel de
certeza, consistindo em um valor maior que o LD (ARMBRUSTER; TILLMAN; HUBBS,
2004; CURRIE, 2004).

O LD (Equacao 11) e o LQ (Equacéo 12) para a determinacéo da SFS para o
eletrodo foram calculados da maneira recomendada pela Agéncia Nacional de

Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2003), por meio das seguintes equacoes:

3 x DP
p=2" CED

10 x DP

LQ p

(12)
onde DP é o desvio padrdo do intercepto com o eixo Y de trés curvas analiticas e b é
a inclinacao ou coeficiente angular da curva estatistica (construida a partir de trés
curvas analiticas).

Como verificado na Tabela 14, os valores de LD e LQ obtidos para o EPC/LCE
foram de 1,65 x 10 mol.L* e 5,50 x 10 mol.L? respectivamente. Os parametros
resultaram em valores comparaveis aos obtidos em trabalhos previamente reportados
qgue utilizam métodos eletroanaliticos (LIMA et al., 2016; SCHEBELISKI, 2018). A
Tabela 14 mostra a comparacdo com outros trabalhos relatados na literatura para a

deteccao de sulfacetamida de sdodio.
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Tabela 14 - LD e LQ obtidos para a determinacado de SFS por diferentes trabalhos reportados na

literatura.
Método LD (mol.L?) LQ (mol.L?) Referéncia
Espectrofotometria 1,90 x 10 7 7,0x10°7 NAGAJARA et al., 2007
CECM? 1,18 X 10 -6 3,93 X106 INJAC,; et al., 2007
Oxidacdo com 6,09 x 106 6,66 x 10 -6 BETAGERI et al., 2011
KMNO4/UV-VIS
VOQ? 1,11 X107 - YAVAD et al., 2014
vOQ? 7,50 X 10 7 2,51X 106 LIMA et al, 2016
UHPLC-ESI-MS/MS 7,00 x 10 -10 1,21 x10-° KIVRAK et al., 2016
DPV (ECC/MWCNT)® 1,06 x10¢ 3,54 x10% SCHEBELISKI et al., 2018
VPD 1,65 x 10® 5,50 x 10 Neste estudo

1CECM: cromatografia eletrocinética capilar micelar; 2Eletrodo de trabalho: nanotubo de carbono
incorporado poli 1,5-diaminonaftaleno modificado grafite pirolitica; 3Eletrodo de trabalho: eletrodos de
pasta de carbono com o polissacarideo sulfatado porfirana; *UHPLC-ESI-MS/MS: cromatografia liquida
de ultradesempenho com deteccéo espectrométrica em massa tandem; Eletrodos carbono-ceramicos
preparados com nanotubos de carbono com paredes multiplas.

Fonte: O autor

A partir dos dados apresentados na Tabela 14, pode se verificar que alguns
valores de LD e LQ sdo 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 andlise
citados, tais como a cromatografia liquida de ultradesempenho podem necessitar de
etapas prévias de analise, tais como a adicdo de reagentes, reacdes adicionais ou
procedimentos demorados para extracdo do analito. Esses fatores acarretam em
aumento do tempo de andlise, bem como um aumento do custo final da analise.
Portanto, levando-se em consideracdo a simplicidade na confec¢cdo do EPC/LCE,
pode-se considerar que os limites de deteccdo e de quantificacdo obtidos neste
trabalho foram baixos, demonstrando que o eletrodo proposto tem potencialidade para

ser utilizado como sensor eletroquimico.
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5 CONCLUSAO

O ponto de partida do estudo foi realizar a caracterizacdo espectroscépica do
amido nativo mediante as técnicas de infravermelho e ressonancia magnética nuclear
de H e 3C, o que permitiu obter um conjunto de resultados utilizados para posterior

comparacao com os resultados obtidos para os produtos das reac¢des de modificacao.

As metodologias relativamente simples empregadas neste estudo utilizando
anidrido succinico e epicloridrina, possibilitaram a obtencéo de produtos promissores
como agentes modificadores de dispositivos eletroquimicos.

O espectro de infravermelho dos amidos modificados com anidrido succinico
mostraram uma absorcédo a 1724 cm, indicando a presenca de carbonila. No entanto,
a espectroscopia de RMN foi essencial para a caracterizagcao inequivoca da amostra.
Essa técnica permitiu a verificacdo de dois produtos, sendo um produto com ligacéo
cruzada (LC), e outro constituido de uma mistura de compostos (ligacdo cruzada e
succnilado), sendo denominado de SUC.

A andlise dos amidos nativo e LCE por espectroscopia de RMN de solidos
apresentou a mudanca de deslocamento quimico no carbono C1, o que nos traz
informagdes quanto a natureza cristalina do produto formado, enquanto a variagao do
deslocamento quimico do sinal observado em C6, nos traz a sugestdo de que a
reticulacéo ocorreu preferencialmente no C6.

A presenca do amido LCE na pasta de carbono favoreceu o processo de
transferéncia de elétrons, pois o amido LCE pode atenuar o efeito dos grupos
hidrofilicos da estrutura do grafite, resultando em uma menor corrente capacitiva,
aumentando tanto a corrente faradaica do processo redox do [Fe(CN)s]®/* como a
reversibilidade do processo.

O sensor de EPC/LCE 7% com 0,45mL de epicloridrina apresentou melhor
resposta eletroquimica comparado aos eletrodos de EPC/AN e o EPC sem
modificacdo mostrando-se sensivel para a determinacdo da SFS em amostras de
formulag@es farmacéuticas utilizando a técnica de voltametria.

Os resultados obtidos permitiram concluir que a modificacdo do amido
utilizando epicloridrina, ocasionou um incremento significativo em seu desempenho
eletroquimico, desta maneira os eletrodos modificados poderdo futuramente ser
utilizados para determinacéo de analitos em diferentes amostras interesse bioldgico e

ambiental.
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