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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos eletrodos de carbono ceramico
modificados com nanoparticulas de ouro (ECC/AuNPs) utilizando como agente
estabilizante das nanoparticulas o cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano
(designado como SiPy*Cl) e como precursor metiltrimetoxisilano (MTMOS). Estes
ECC/AuUNPs sdo uma alternativa promisora aos métodos convencionais de analise,
devido as propriedades fisico-quimicas Unicas das nanoparticulas de ouro,
atribuindo melhor sensibilidade e seletividade ao eletrodo. A potencialidade como
sensor eletroquimico do ECC/AuNPs foi determinada através da deteccdo dos
analitos sulfacetamida sddica (SFC) e sulfadiazina (SFD).

Introducéo

Os eletrodos de carbono ceramico (ECCs) possuem diversas vantagens, pois
combinam as propriedades do método sol-gel (materiais porosos e de alta area
superficial) com a alta condutividade dos materiais de carbono. Além disso, 0s
ECCs também apresentam uma superficie renovavel e alta estabilidade. [1]

Apoés a modificacdo dos ECCs com nanoparticulas de ouro (ECC/AuNPS), é
possivel observar uma melhora significativa na sensibilidade e seletividade dos
eletrodos, pois eles combinam as propriedades do método sol-gel com as
propriedades fisico-quimicas das AuNPs (baixa toxicidade, biocompatibilidade,
propriedades Opticas Unicas, alta atividade eletrocatalitica e alta estabilidade
durante as reacdes eletroquimicas). [2]

A sulfacetamida sodica (SFC) € um antibidtico bacteriostatico de amplo
espectro usado no tratamento de varias infec¢cdes da conjuntiva e da coérnea
causada por diversas bactérias [3]. A sulfadiazina (SFD) tem varias aplicacfes
como agente antibacteriano sistémico, como, por exemplo, na oftalmologia para
tratamento de tracoma e toxoplasmose ocular [4]. Apesar da aplicacdo clinica, as
sufonamidas apresentam efeitos colaterais, sendo necessario o desenvolvimento de
técnicas sensiveis e rapidas para determinagéo destes farmacos. [5]

Portanto, neste projeto foram desenvolvidos ECC/AuNPs para deteccdo dos
antibioticos da familia das sulfonamidas, utilizando como agente estabilizante das
AuUNPs, o cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano (designado como SiPy+Cl-) e
como precursor para obtencdo do ECC, o metiltrimetoxisilano (MTMOS).



Materiais e Métodos
Sintese dos eletrodos de carbono cerdmico modificados com nanoparticulas de
ouro (ECC/AUNPSs):

Para a sintese das nanoparticulas de ouro (AuNPs) foram misturados 4,0 mL
de uma solucéo de 12,0 g/L de SiPy*CIl e 4,0 mL de uma solugéo de 27 mmol/L de
HAuCI3.3H:20, sob agitacdo e em banho de gelo. Posteriormente, 4,0 mL de solugéo
de 54 mmol/L do agente redutor NaBH4 foi adicionada lentamente a mistura e a
reacao foi mantida por 3 h, sob agitacdo e em banho de gelo.

Apés a sintese das AuNPs, 10,8 mL da solucdo, contendo AuNPs, foi
adicionada a 1,8 g de p6 de grafite e a pasta foi colocada na estufa por 48h a 90°C
para secagem. Apdés a secagem, os eletrodos foram confeccionados segundo a
metodologia descrita por Lev e colaboradores [6]. De acordo com esta metodologia,
1,5 mL de solvente metanol (Aldrich) foram adicionados a 1,2 mL de precursor
metiltrimetoxisilano (MTMOS) (Aldrich), agitando-se por alguns segundos. Em
seguida, 15 pL de catalisador HCI 37 % (m/m) (Synth) foram transferidos a essa
mistura, seguindo com nova agitacdo. ApOs a agitacdo, adicionou-se o p6 seco de
grafite contento a solugcdo de nanoparticulas de ouro e a pasta foi homogeinizada
com o auxilio de um bastdo de vidro. Por fim, para a compactacdo da pasta de
carbono ceramico, esta foi inserida em um tubo de polipropileno, e conectada a um
fio de cobre para estabelecimento do contato elétrico. Em seguida, os eletrodos
foram colocados em estufa para secagem da pasta, a 40 °C, durante 72 h.

Estudos eletroquimicos:

Apo6s a confeccdo dos eletrodos, medidas eletroquimicas foram realizadas
por voltametria ciclica (VC) utilizando um Potenciostato-galvanostato pAutolab,
conectado a um microcomputador e controlado pelo software GPES v. 4.9. Para
essas medidas, utilizou-se uma cela eletroquimica contendo uma solugdo de
ferricianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s]) 5,0 x 10 mol L em KCI 0,5 mol L e trés
eletrodos: eletrodo auxiliar de Pt, eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e o eletrodo de
trabalho (ECC modificado com AuNPs). As medidas foram realizadas em um
intervalo de potencial de -0,05 a 0,6 V, com uma velocidade de varredura de 25 mV
st

Medidas eletroquimicas também foram realizadas na presenca de solucdes
de 1,0 x 102 mol L't de SFC e SFD. Estas medidas foram realizadas por voltametria
ciclica em um intervalo de potencial de 0,5V — 1,5 V e velocidade de varredura de
0,05 v s e por voltametria de pulso diferencial (DPV) utilizando uma amplitude de
50 mV e velocidade de varredura de 50 mv s,

Resultados e Discusséo

Primeiramente, a resposta eletroquimica do ECC/AuNPs na presenca de SFC
e SFD foi investigada utilizando-se a técnica de voltametria ciclica (VC). A resposta
também foi comparada com o ECC sem modificacdo. Os voltamogramas ciclicos
foram obtidos na auséncia e na presenca de SFC e SFD 1,0 x 102 mol L, na faixa
de potencial de 0,5-1,5 V e estédo apresentados na Figura 1.

Na Figura 1 é possivel observar que o ECC e ECC/AuNps na auséncia de
SFC ou SFD nédo apresenta picos redox na faixa de potencial estudada. Apds a
adicdo do analito, para ambos os eletrodos, ha o aparecimento de um pico de
oxidagdo irreversivel, em aproximadamente 1,0 V, tanto para SFC e SFD. Com
base nos valores apresentados na Tabela 1, pode ser constatado que o
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ECC/AuNps apresentou uma melhor resposta de corrente na presenca dos dois
analitos, quando comparado com o ECC néo modificado. Tal aumento de corrente
pode ser atribuido as propriedades eletrocataliticas das AuNps, além destas

proporcionarem um incremento na area eletroativa destes eletrodos
Figura 1 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o ECC/AuNPs e o ECC na presenca de 1,00x10-2 mol L-1de (A)
SFC e (B) SFD, na faixa de potencial de 0,5-1,5 V, em tampao fosfato pH 7 e v = 50 mVs-1.
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Tabela 1 — Valores de corrente e potenciais de pico anddico para o ECC/AuNps e ECC na presenca de SFC e

SFD.
Eletrodo lpa (#A) SFC | Epa (V) SEFC | lpa (uA) SFD | Epa (V) SFD
ECC/AUNPs 9,81 0,92 9,05 0,01
ECC 5,73 0,91 4,72 0,01

Como a técnica de voltametria de pulso diferencial (DPV) apresenta maior
sensibilidade em processos redox irreversiveis, a mesma foi utilizada para deteccao
da SFC e SFD. Primeiramente, foi realizada a otimizagdo dos parametros
experimentais utilizados na DPV. A amplitude (a) foi variada em 10 e 50 mV e a
velocidade de varredura (v) em 10, 25 e 50 mVs. Na Figura 2 estédo apresentados

0s resultados obtidos.

Figura 2 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o ECC/AuNPs na presenca de 1,00x10-? mol L1 de
(A) SFC e (B) SFD, na faixa de potencial de 0,5-1,5 V, em tampao fosfato pH 7,0. Pardmetros da dpv: a=10 e

50 mV e v= 210, 25, e 50 mVs
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Com a diminuicéo dos valores da amplitude de pulso é possivel observar uma
menor intensidade na corrente de pico anddica, sendo os melhores parametros a =
50 mV e v = 50 mVs? , para SFC e SFD. A partir da DPV, foram obtidos os
seguintes parametros voltamétricos: Ipa = 10,67 pA e Epa = 0,89 V para SFC e lpa =
7,23 YA e Epa = 0,87 V para SFD.

A oxidacdo das sulfonamidas em solucdes aquosas € dependente do pH,
sendo necessario o estudo da influéncia do mesmo na resposta voltamétrica do
eletrodo na presenca de SFC e SFD. O estudo foi realizado utilizando tampéo BR,
pois ele apresenta uma ampla faixa de tamponamento e as respostas obtidas para
os diferentes valores de pH estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3: Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o ECC/AuNPs na presenca de 1,00x10-2 mol L1 de
(A) SFC e (B) SFD, na faixa de potencial de 0,5-1,5 V, em tamp&o BR 0,04 mol L-* com varia¢@o no pH na faixa
de 2 -12.
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Pela Figura 3 é possivel observar que ambos os farmacos apresentaram
resposta em toda a faixa de pH, com o deslocamento do potencial de pico anddico
(Epa) para valores menores com o aumento do pH da solugéo. Isto ocorre, pois
antes da oxidacdo ocorre a desprotonacdo das espécies (SFC e SFD), a qual é
favorecida em meios bésicos. [7] A SFC apresentou uma melhor resposta
(Ipa=32,61) no pH 7 e a SFD no pH 5 (Ipa=8,76).
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Conclusdes

O ECC/AuNPs foi capaz de detectar os analitos SFC e SFD, em um potencial
de aproximadamente 1,0 V, apresentando um pico de oxidacédo irreversivel para
ambos os farmacos. Os estudos comprovaram que o eletrodo modificado
(ECC/AUNPSs) apresentou maior sensibilidade que o eletrodo ndo modificado (ECC)
na presenca dos analitos, devido as propriedades fisico-quimicas unicas das AuNPs.

A oxidacao das sulfonamidas é dependente do pH, sendo favorecida em pHs
mais basicos, onde ocorre a desprotonagdo das espécies com maior facilidade.
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