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RESUMO

Neste trabalho, um xerogel de silica foi modificado com silsesquioxano i6nico
contendo o grupo catidnico 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano em ponte. Este material foi
utilizado como matriz na imobilizagdo da ftalocianina tetrassulfonada de cobre(Il), dando
origem ao material Si/Db/CuPcTs, o qual foi caracterizado por espectroscopia na regido do
infravermelho e ultravioleta-visivel, anélises termogravimétrica e elementar, isotermas de
adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio e microscopia eletronica de varredura. Ainda, o
material Si/Db/CuPcTs foi utilizado no desenvolvimento de um eletrodo de pasta de
carbono para determinagdo de dopamina. O comportamento eletroquimico da dopamina foi
avaliado por voltametria ciclica e cronoamperometria. As condigdes 6timas determinadas
para quantificagdo foram pH 4,5 e atmosfera de oxigénio, utilizando solucdo tampao
fosfato 0,1 mol L. O eletrodo de pasta de carbono modificado com Si/Db/CuPcTs
apresentou resposta linear entre a intensidade de corrente e a concentragdao de dopamina na
faixa de 0,010 a 0,107 mmol L. O limite de detec¢do calculado foi de 0,42 pmol L'ea
sensibilidade do eletrodo foi de 7,15 pA (mmol L), tornando este material promissor

para ser aplicado no desenvolvimento de sensores eletroquimicos para este analito.
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ABSTRACT

In this work, silica xerogel was modified with an ionic silsesquioxane containing
the cationic 1,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octane bridged group. It was used as matrix for
immobilization of copper tetrasulfonated phthalocyanine, resulting in Si/Db/CuTsPc
material. This material was characterized by ultraviolet-visible and infrared spectroscopy,
elemental and thermogravimetric analyses, nitrogen adsorption-desorption isotherms and
scanning electron microscopy. The Si/Db/CuTsPc material was used to develop a carbon
paste electrode for dopamine determination. The electrochemical behavior of dopamine
was evaluated by cyclic voltammetry and chronoamperometry. The optimal experimental
conditions were determined as pH = 4.5 and oxygen atmosphere using a 0.1 mol L
phosphate buffer solution. The carbon paste electrode modified with the Si/Db/CuTsPc
material shows a linear response for current intensity with the dopamine concentration in
the range of 0.010 to 0.107 mmol L. The detection limit was 0.42 pmol L™ and the
sensitivity was 7.15 pA (mmol L)', making the system promising to be applied as

electrochemical sensor for this analyte.
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1. INTRODUCAO

A andlise composicional e a determinacdo de analitos vém sendo intensamente
explorada no meio cientifico e tecnoldgico devido a implantacdo de novas legislacdes
rigorosas para presenga de contaminantes, estabelecimento de valores maximos permitidos
e rigido controle de qualidade em produtos de consumo. Nesse sentido, os sensores
eletroquimicos sdo uma importante ferramenta na manutencdo do controle de qualidade
devido a caracteristicas como facil preparo de amostras, excelente sensibilidade e
seletividade, sendo esta ultima alcancada principalmente com modificagdes na superficie
de eletrodos. A manipulacdo da superficie eletrodica ¢ uma importante area de estudo no
desenvolvimento de sensores -eletroquimicos, visto que os eletrodos modificados
apresentam melhora tanto na seletividade quanto na sensibilidade quando comparados aos
n3o modificados'”. As silicas mesoporosas (2 a 50 nm)’ apresentam-se como um 6timo
suporte para espécies eletroativas e, dentre suas caracteristicas, destacam-se sua elevada
estabilidade térmica e mecanica, alta area especifica, relativa inércia quimica, grande
volume de poros permitindo a imobilizagdo de espécies dentro da estrutura porosa, com
facil e rapida transferéncia de massa na estrutura. Além disso, apresentam grupos silandis

. , . . . ~ 1.4-6
disponiveis para funcionalizag¢do

, sendo, portanto, utilizadas na modificacdo de
. ~ L. 7
eletrodos de pasta de carbono para aplicacdes analiticas’.

O método sol-gel de sintese permite a obtengdo de silicas com elevado controle de
estrutura, resultando em materiais de diferentes areas superficiais, volume e didmetro de
poros. O método baseia-se em reagdes de hidrolise e condensacdo de um alcédxido de
silicio (como, por exemplo, o ortossilicato de tetractila (TEOS)), na presenca de
catalisador, em temperatura ambiente. As condi¢des de sintese influenciam diretamente
nas propriedades texturais, morfologicas e na quimica de superficie do material resultante”.

Além da obtengdo de silicas, o método sol-gel também ¢ largamente aplicado na

- .. . 9 v~ ,
obtencdo de materiais hibridos’, uma vez que apresenta condi¢des brandas de sintese,

- . - A . . . . , 10 ..
permitindo a incorporacdo de grupos organicos, inclusive biomoléculas °. Materiais
hibridos sdo caracterizados pela presenca de uma fracdo orgénica e uma fragdo inorgéanica

. ’ 9 , .
dispersos em nivel molecular’. Quando procede-se o método sol-gel partindo apenas de

precursores organossilanos (componente organico polimerizdvel, com o grupo organico

. : . . i . : . 11
diretamente ligado ao Si), obtém-se materiais hibridos denominados silsesquioxanos .



Os silsesquioxanos podem ser imobilizados na superficie da silica por reagdo de
grafting, que consiste na reagdo dos grupos silandis livres na silica com os silanois
disponiveis no silsesquioxano'?. As silicas organofuncionalizadas apresentam sinergia
entre as propriedades da estrutura rigida tridimensional da silica com a reatividade quimica
dos grupos organicos'’. A organofuncionalizagio com silsesquioxanos que apresentam a
fragdo organica na forma ionica permite ainda a imobilizagdo de espécies eletroativas por
interacdo eletrostatica”.

As metaloftalocianinas sdo uma familia de compostos j4 conhecida por sua
excelente atividade eletrocatalitica em vérias reagdes'®, além de propriedades oOpticas e
eletronicas diferenciadas, com alta estabilidade térmica e quimica'. Sio utilizadas como
espécies eletroativas em eletrodos, com atividade eletrocatalitica em varias reacdes, sendo
a dopamina um analito de destaque. A dopamina ¢ um importante neurotransmissor do
sistema nervoso de mamiferos e o sistema dopaminérgico ¢ fator fundamental em
transtornos neuro-comportamentais'®. Assim, sua quantificagio em farmacos e em fluidos
bioldgicos torna-se necessaria.

Inserido neste contexto, este trabalho apresenta a sintese de uma silica mesoporosa
obtida pelo método sol-gel, sendo posteriormente organofuncionalizada com
silsesquioxano idnico contendo o grupo cationico 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano (Db).
Este material foi utilizado na imobilizacdo da ftalocianina tetrassulfonada de cobre, a qual
ocorreu através de interagdes eletrostaticas entre o grupo amoénio do silsesquioxano e os
grupos sulfonicos da ftalocianina. Este material foi caracterizado e aplicado na

modificacdo de um eletrodo de pasta de carbono para determinagdo de dopamina.
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2. OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma silica mesoporosa organofuncionalizada, a qual atue como
suporte para imobilizagdo da ftalocianina tetrassulfonada de cobre, e posterior aplicacdo do

material no desenvolvimento de um sensor eletroquimico.

2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:
a) Sintetizar xerogel de silica mesoporosa;
b) Modificar a superficie da silica com silsesquioxano 16nico;
¢) Realizar a imobilizacao da ftalocianina tetrassulfonada de cobre;
d) Caracterizar os materiais desenvolvidos;
e) Explorar a viabilidade de aplicagdo destes materiais como sensores eletroquimicos

para a detec¢do de dopamina.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Sensores quimicos e eletroquimicos

De acordo com IUPAC, o termo “sensor quimico” refere-se a um dispositivo que
transforma uma informacdo quimica em um sinal analiticamente util. Neste sentido, a
informagdo quimica varia com a concentragdo de uma determinada espécie em uma
amostra e pode ser proveniente de uma reagdo quimica do analito ou de uma propriedade
fisica do sistema investigado. Os sensores quimicos sdo compostos por duas unidades
basicas: um receptor, que transforma a informagdo quimica em uma forma de energia
mensuravel; e um transdutor que transforma a energia proveniente do receptor em um sinal
analitico observavel'’.

Os sensores eletroquimicos sdo caracterizados pela interagdo eletroquimica entre
analito e eletrodo, a qual pode ser eletricamente estimulada ou ocorrer espontaneamente’ .
Os métodos eletroquimicos estdo entre os mais precisos € exatos disponiveis no que diz
respeito & identificagdo e quantificagdo de analitos'®. Os sensores eletroquimicos destacam-
se frente aos métodos classicos de andlise por algumas caracteristicas, como: a) excelente
sensibilidade, permitindo a determinagio de analitos em nivel de pg L™'; b) seletividade,
uma vez que pode-se modular propriedades do eletrodo e potenciais de trabalho para
garantir a especificidade no processo eletroquimico; c) relativa baixa infraestrutura
requerida para a realiza¢do de analises; d) robustez moderada do sistema; e) facil manuseio
e operacdo de amostras, resultado da boa especificidade e também da simplicidade
requerida para as medidas eletroquimicas; e também f) relativo baixo custo de

: 1 : . 19-22
equipamento e analises, alcangados pelas vantagens mencionadas anteriormente =~ .

3.1.1 Técnicas eletroquimicas

Das diversas técnicas que se utilizam de processos com transferéncia de elétrons,

destacam-se a potenciometria, a coulometria e a voltametria. A potenciometria,
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extensamente utilizada em andlises cotidianas como a determinacdo de pH, utiliza a
medida do potencial de uma célula contra um eletrodo de referéncia, sem consumo de
corrente. A coulometria, por sua vez, muito utilizada para andlise de ions de metais,
envolve a eletrolise completa e a medida da carga necessiria para converter
completamente o analito em seu produto, relacionando-se estequiometricamente o numero
de elétrons necessarios com o numero de mols do analito'®,

Derivada da polarografia e do eletrodo gotejante de mercurio, a voltametria
apresenta a medida da corrente em funcdo do potencial aplicado. Além do carater
quantitativo, a voltametria ¢ usada como importante fonte de informagdes sobre processos
de oxirreducdo, adsor¢do a superficies, mecanismos de transferéncia de elétrons, dentre

outroslg’23

. Estas informacdes sdo essenciais para o desenvolvimento das mais diversas
areas da quimica, envolvendo tanto o estudo de espécies eletroativas, por exemplo, na
avaliacdo da atividade de enzimas, quanto a investigacdo de propriedades de compostos e
materiais desenvolvidos, além da sua caracteristica quantitativa fundamental no
desenvolvimento de sensores.

Sendo assim, vérias formas de avaliar a corrente gerada em fun¢do do potencial
aplicado encontram-se disponiveis e as configuracdes mais utilizadas sdo a voltametria de
redissolug¢do, a voltametria de pulso diferencial, a voltametria de varredura, além de

18,24 A . - o
“*. Em concordancia com as técnicas eletroquimicas utilizadas

técnicas amperométricas
no desenvolvimento deste trabalho, dar-se-a énfase a técnica de voltametria de varredura

(ciclica) e a amperométrica (cronoamperometria).

3.1.1.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica ¢ um tipo de varredura linear — o potencial varia linearmente
com o tempo, a uma velocidade controlada, enquanto a corrente ¢ mensurada — onde a

18,2325 o
1"">"°. Para a realizacdo das

varredura ocorre no sentido direto e inverso de potencia

medidas, deve-se definir o potencial inicial e final da medida que podem ou ndo coincidir

com o potencial minimo e maximo, além da velocidade de varredura, e assim a varredura
. 1 ~ 25 .

do potencial ocorrera linearmente em relagdo ao tempo™, conforme melhor ilustrado na

Figura 1.
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Figura 1. Relagdo de potencial em relagdo ao tempo em voltametria ciclica. Adaptado da

referéncia 18 e 25.

Durante a medida eletroquimica, ao aplicar-se um potencial, o eletrodo de trabalho
(aquele onde a espécie ¢ oxidada ou reduzida) polariza-se, enquanto o eletrodo de
referéncia, como seu proprio nome ja aponta, fornece um potencial relativamente
invariavel, que age como controle durante a medida'®*. O eletrodo padréo internacional é

23,25

o de hidrogénio (normal hydrogen electrode— NHE)™", representado pela semi-célula

Pt/Hag(a=1)/H 4q(a=1) E°=0.000V

Pela dificuldade em trabalhar com esse eletrodo, os eletrodos de referéncia mais
comumente utilizados sd@o o de calomelano saturado e o de prata/cloreto de prata, e suas

. ., . .23 - .
respectivas semi-c€lulas e potenciais™ estdo apresentados abaixo.

Hg/Hg2CL/K Clsa E°=0.242 V vs NHE
Ag/AgCI/KCliay E°=0.197 V vs NHE

J& os eletrodos de trabalho apresentam configuragdes mais variadas, e dentro dos

. . .. , 26
mais populares pode-se mencionar eletrodos comerciais carbono vitreo™, eletrodos



metalicos como ouro”’ e platina®™, além do uso de materiais condutores como grafite® e
pasta de carbono®’.

Apesar da cela de dois eletrodos (apenas eletrodo de trabalho e de referéncia) ser
aplicavel as medidas eletroquimicas, a mesma apresenta alguns inconvenientes como, por
exemplo, a necessidade de uso de eletrodos de referéncia grandes que evitem o efeito de
polarizacdo do mesmo, além da resisténcia natural a passagem de carga que as células
eletroquimicas apresentam. Assim sendo, a implementacdo de um contra-eletrodo, o qual
deve ser de um material que ndo produza substancias por eletrolise (geralmente um fio de
platina), permite que a corrente flua entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo,
fazendo com que a maior parte das informacdes obtidas sejam atribuidas a passagem de
corrente por esse sistema que ndo apresenta aprecidvel resisténcia a transferéncia de carga,
enquanto apenas uma pequena corrente passa entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia,
o qual mantém seu potencial fixo'*%.

A resposta obtida de uma medida utilizando voltametria ciclica ¢ um tipico
voltamograma relacionando potencial e corrente, ilustrado na Figura 2. Alguns importantes

pardmetros podem ser obtidos a partir do voltamograma ciclico, como a razdo das

correntes de pico (ipa/ipc) € a separagio dos potenciais de pico (AE, = Ep—Epe)™.

i(A)

v

EWV)

Figura 2. Tipico voltamograma ciclico obtido pela relag@o entre intensidade de corrente e

potencial.
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A corrente registrada no voltamograma ¢ atribuida a dois diferentes processos, 0s
quais dao origem a corrente faradaica e a corrente capacitiva. A corrente faradaica, como o
proprio nome denota, diz respeito a corrente gerada obedecendo a Lei de Faraday, onde a
quantidade de carga elétrica que passa pela interface eletrodo/solugdo ¢ diretamente

18,23 ,
. Dessa forma, essa corrente €

proporcional ao fluxo de elétrons de uma reacdo quimica
atribuida a transferéncia de elétrons proveniente de uma reagdo quimica que ocorra na
superficie do eletrodo. J& a corrente capacitiva ndo obedece a lei de Faraday e estd
relacionada com a corrente gerada na polariza¢do da dupla camada elétrica na superficie do
eletrodo, sendo um processo intrinseco do sistema, uma vez que sempre que se aplica uma
diferenca de potencial entre dois eletrodos haverd uma passagem de corrente na solugdo
devido a separacio das cargas'**.

A voltametria ciclica fornece informagdes importantes sobre reversibilidade,
mecanismos de reacdes, aparecimento de subprodutos, parimetros cinéticos do eletrodo®,
bem como informagdes semi-quantitativas e qualitativas do processo de oxirreducao,
sendo, portanto, a técnica selecionada para investigacdo de sistemas com espécies
eletroativas.

A reagdo no eletrodo pode ser classificada quanto a sua reversibilidade em
reversivel, irreversivel e quasi-reversivel. Nos sistemas reversiveis observa-se um par de
picos no voltamograma (anddico e catddico) e algumas caracteristicas desse sistema sdo a
variagdo linear da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura, razdo
da corrente de pico anddico e catddico igual & unidade (ipa/ipc = 1) e independente da
velocidade de varredura, desde que o potencial de pico ndo varie com a velocidade de
varredura, e a diferenca de potencial entre o pico anddico e o pico catdodico AE (Epa— Epc)
deve ser igual a 59 mV dividido pelo numero de elétrons envolvidos no processo (AE = 59
mV/n). Para uma reacdo irreversivel, apenas um pico ¢ observado, e deve ser uma fung¢do
da velocidade de varredura, deslocando-se para uma regido de potencial mais negativa (no
caso de picos catddicos) ou mais positiva (no caso de picos anddicos) com o aumento da
velocidade de varredura. Para uma reacdo quasi-reversivel, o voltamograma apresenta os
picos de oxidacdo e reducdo, assim como no sistema reversivel, porém a cinética da
transferéncia eletronica interfacial ndo ¢ tdo ripida e assim, além dos pardmetros
termodinamicos (da equacdo de Nernst) considerados nas reagdes reversiveis, parametros

cinéticos como o coeficiente de transferéncia de carga (a) e a constante de transferéncia

eletronica (ks) também influenciam na resposta eletroquimica. Desta forma, a corrente de
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pico ndo necessariamente deve ser proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura
e observa-se uma tendéncia a irreversibilidade do processo com o aumento da velocidade
de varredura®*.

A variagdo da corrente de pico com a velocidade de varredura fornece mais
informagdes além da reversibilidade do processo. Quando a relacdo da corrente com a
velocidade de varredura € linear, diz-se que o mecanismo controlador do processo de
oxirreducdo na superficie do eletrodo ¢ a adsorcdo, ou seja, a etapa lenta para a reacdo ¢ a
etapa de adsor¢do do analito ao sitio ativo na superficie do eletrodo. Quando a corrente de
pico varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura, diz-se que o
mecanismo controlador € o processo difusivo que ocorre nos limites da regido eletrodica, o
qual vai depender da taxa de difusdo do analito até o sitio ativo no eletrodo™.

Os parametros cinéticos mais investigados e, portanto, de maior destaque na
caracterizacdo de sistemas eletroquimicos quasi-reversiveis sdo o coeficiente de
transferéncia de carga (o) e a constante de transferéncia eletronica (k). O coeficiente de
transferéncia de carga esta relacionado com as barreiras de energia envolvidas no processo
de oxirredu¢do de uma espécie, e seu valor pode variar de 0 a 1. Neste sentido, valores de
a = 0,5 indicam que as barreiras de ativagdo para a oxidacao e para a redugdo sdo idénticas,
assim o processo ¢ simétrico e o complexo ativado estd exatamente no meio caminho entre
reagentes e produtos em uma coordenada de rea¢do, conforme apresentado na Figura 3b.
Valores de a < 0,5 indicam que a barreira de reducao ¢ menor que a de oxidacdo; assim o
processo catodico serd favorecido e o complexo ativado terd predominantemente a
estrutura da espécie oxidada (Figura 3a). O mesmo ocorre para a > 0,5, onde processos
anddicos serdo favorecidos e o complexo ativado se assemelhard a espécie reduzida

(Figura 3¢)22.
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Figura 3. Exemplo de barreiras de ativa¢do para um processo de redu¢do onde a) o, < 0,5,

b) a. = 0,5 e c) a. > 0,5. Adaptado da referéncia 23.

A constante de transferéncia eletronica, por sua vez, esta relacionada com a

: 5 2325 31
constante da velocidade da reagdo”~". De acordo com o modelo proposto por Laviron’,
para um sistema na auséncia de processos difusivos, a constante de transferéncia eletronica

assume uma cinética de primeira ordem (s™), podendo ser calculada pela Equago 1.

log ks=alog (1 —a)+ (1 —a)loga—log (RT/nFv)— (1 —a) nFAE,/2,3RT
Equacao (1)

Onde R ¢ a constante dos gases ideais (8,314 J K mol™), T é a temperatura (298
K), F ¢ a constante de Faraday (96,4885 10° C mol'l), n ¢ o numero de elétrons envolvidos,
v ¢ a velocidade de varredura e AE, ¢ a variagdo dos potenciais de picos (Epa— Epc).

Ainda segundo Laviron®', quando nAE, > 200 mV, onde n ¢ o numero de elétrons
envolvidos, o coeficiente de transferéncia de carga (o) pode ser calculado a partir da
relagdo entre E;, e log v, a qual em elevadas velocidades de varredura apresenta um

comportamento linear. Assim, as Equagdes 2 e 3 sdo validas.
Epa=E” +[2,3RT/(1 — a) nF] log v Equagdo (2)
Epe = E” — [2,3RT/anF] log v Equacdo (3)

Onde E* ¢ o potencial formal estimado por [(Ey. + Epc)/2].
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3.1.1.2 Cronoamperometria

As técnicas amperométricas utilizam o mesmo sistema de medida da voltametria,
porém realizam a medida de corrente em um potencial constante’’. Dessa forma, deve-se
estabelecer o potencial a ser utilizado durante as medidas a partir do potencial de trabalho
da espécie investigada. Uma vez que as medidas amperométricas sao realizadas a potencial
constante, os aumentos de corrente registrados sdo atribuidos apenas a corrente faradaica,
tornando essa técnica mais sensivel e, consequentemente, quantitativa.

A cronoamperometria realiza a medida de corrente em fun¢do do tempo, a um
potencial fixo™, e um tipico cronoamperograma esta ilustrado na Figura 4, o qual mostra a
resposta de intensidade de corrente vs tempo para um eletrodo de carbono vitreo
modificado com nanocubos de cobre, com adi¢des consecutivas de diferentes
concentragdes de dopamina. Observa-se um aumento na intensidade de corrente com as

adi¢des sequenciais de dopamina no sistema.

70
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Figura 4. Tipico cronoamperograma para um eletrodo de carbono vitreo modificado com

nanocubos de cobre, com adi¢des consecutivas de diferentes concentracdes de dopamina.

Figura inserida: ampliagdo da area em destaque. E =+ 0,3 V. Adaptado da referéncia 32.

Em virtude da aplicacdo de um potencial fixo, a cronoamperometria ¢ uma técnica
que merece atengdo no quesito de interferéncia, pois outras espécies podem apresentar

resposta em potenciais proximos ao da espécie de interesse. Dessa forma, a modificacao de
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eletrodos com espécies que possam aumentar tanto a seletividade quanto a sensibilidade de
eletrodos ¢ um importante ramo de estudo no desenvolvimento de sensores

amperométricos.

3.1.2 Eletrodos quimicamente modificados

A modificacdo quimica de eletrodos convencionais apresenta larga aplicabilidade
para desenvolver eletrodos com caracteristicas moduladas para aplicagdes eletroquimicas
especificas. O termo “eletrodos quimicamente modificados” foi inicialmente utilizado por
Murray e colaboradores, na década de 70°°, para nomear eletrodos que apresentavam
espécies quimicamente ativas imobilizadas em sua superficie, de forma a controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solu¢do, manipulando a reatividade e
seletividade do sensor’*.

A imobilizacdo de moléculas na superficie do eletrodo pode ser alcancada através
de diversos métodos, como adsorcdo, ligacdo covalente, formagdo de monocamadas
automontadas, imobilizagao de filmes de camadas multimoleculares em eletrodos (com
destaque para filmes poliméricos) e desenvolvimento de microestruturas que podem ser
incorporadas no bulk do eletrodo (com destaque para materiais compositos e agentes
modificadores incorporados em pasta de carbono)>~%".

A imobilizagdo de espécies em substratos eletrédicos por adsor¢do ocorre quando
uma substancia espontaneamente ¢ adsorvida na superficie de um substrato devido a esta
superficie ser energeticamente mais favoravel do que a solugio”. Por exemplo, espécies
organicas contendo anéis aromaticos ou sistemas com deslocalizagdo de elétrons podem
ser imobilizadas em superficies de eletrodos de carbono através de interagdes m que
facilitam a adsor¢do’” >°. A adsorgdo ¢ um processo relativamente simples e eficiente,
porém apresenta a desvantagem de produzir eletrodos modificados apenas em
monocamadas, além da possibilidade de dessor¢do, o que limita a reprodutibilidade e reuso
do eletrodo™.

A imobilizacdo covalente ocorre quando a espécie a ser imobilizada ¢ ligada

covalentemente a grupos presentes na superficie do substrato eletrodico ou por grupos

ligantes que atuam como pontes entre a espécie de interesse e o substrato. Os eletrodos
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resultantes deste tipo de modifica¢do apresentam maior estabilidade, porém o processo de
imobilizagdo é mais trabalhoso e, geralmente, também resulta em apenas monocamadas”.
Dentro da imobiliza¢do covalente, a forma¢do de monocamadas automontadas pode ser
obtida por um processo espontaneo de transferéncia de uma espécie de uma solucao para a
superficie do substrato, onde a estrutura obtida na superficie do eletrodo apresenta um grau
de organizagdo imposto por interagdes intermoleculares da propria espécie, ocorrendo
especialmente em substincias de cadeias laterais longas®.

A formacdo de filmes poliméricos na superficie de eletrodos apresenta uma gama
de possibilidades utilizando diferentes tipos de polimeros como, por exemplo, polimeros
eletroativos, polimeros de troca idnica e polimeros bioldgicos. Eles podem ser depositados
em vérias camadas na superficie do eletrodo, aumentando a resposta eletroquimica™, ¢ a
imobilizacdo pode ocorrer a partir do proprio polimero (por dip ou spin coating,
eletrodeposi¢do ou ligacdo covalente com grupos funcionais) ou do mondmero (onde a
polimerizacdo pode ser térmica, fotoquimica, destacando ainda dentre outras formas, a
eletroquimica®®*%)>.

Um eletrodo bastante versatil no que diz respeito as modificagdes quimicas € o
eletrodo de pasta de carbono, o qual tem sido extensamente utilizado ha mais de cinco
décadas em virtude de suas excelentes propriedades fisico e eletroquimicas adquiridas
através da mistura de uma fonte de pd de carbono (grafite) com um liquido aglutinante.
Estes eletrodos foram idealizados e primeiramente reportados por Ralph Norman Adams,
apos sua ideia de desenvolver um eletrodo de carbono gotejante (em alusdo ao eletrodo de

- - . .1 2,41
mercurio gotejante, sO6 que para processos anodicos) ter falhado™

. A pasta de carbono
surgiu como um material inovador, com propriedades semelhantes as idealizadas
inicialmente, apresentando baixa corrente de fundo e ruido, baixo custo, modificagdo

3541 ,
**. Diferentemente dos métodos de

adequada e facilidade de renovacdo da superficie
modificacdo de eletrodos sélidos convencionais, nos quais a modificagdo se d4 apenas na
superficie, o eletrodo de pasta de carbono apresenta a possibilidade de modificacdo interna
do material eletrodico, atribuindo uma configuragdo mais homogénea com a possibilidade

35,41

de inser¢do de uma variedade de espécies Diversas configuracdes podem ser

alcangadas a partir do uso de variadas fontes de carbono como carvao, pds de carbono

; - - 4 . 43-45
vitreo, diamante pulverizado, fulerenos, fibras™~ e também nanotubos de carbono . Os
liquidos aglutinantes também podem ser variados, e tém como funcao a fixagdo da pasta no

eletrodo e o preenchimento dos intersticios entre as particulas. Alguns dos mais utilizados

16



sdo Oleos minerais, Nujol7, oleo de silicone, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos e
também, mais recentemente, liquidos i6nicos™. Atualmente, a modifica¢ao de eletrodos de
pasta de carbono ¢ a maior fonte de trabalhos reportados para este tipo de eletrodo.
Algumas desvantagens do eletrodo de pasta de carbono sdo a baixa resisténcia mecanica e
a dificuldade em reproduzir a area eletroativa do eletrodo.

Os materiais compositos, por sua vez, sao formados pela combinagdo de duas ou
mais fases de diferente natureza, as quais mantém suas propriedades individuais e o
sistema pode ainda apresentar novas caracteristicas. Estes materiais podem inclusive ser
funcionalizados e servir como suportes para outras espécies. Os compdsitos podem
apresentar boa estabilidade, proveniente de polimeros adicionados, e para aplicacdes
eletroquimicas, compodsitos a base de carbono merecem destaque devido as suas
propriedades condutoras, inércia quimica, baixa resisténcia e baixa corrente residual, além
de um grande intervalo de potencial de trabalho”.

Outra classe de modificagdo quimica de eletrodos reside na utilizacdo de materiais
inorgénicos, que se tornam excelentes para aplicacdo eletroquimica devido a propriedades
como estabilidade mecanica e durabilidade, estrutura bi ou tridimensional, possibilidade de
reconhecimento e discriminagdo de analitos e atividade -catalitica, dependendo do
material’®*’. Alguns materiais inorganicos utilizados como modificadores de eletrodos sdo
complexos de metais de transicdo, y-alumina, zedlitas, 6xidos metalicos, e dentro deste
Gltimo, destacadamente os materiais & base de silica processados pelo método sol-gel’>. O
método sol-gel permite a obtencdo de uma variedade de materiais a base de silica,
juntamente com um elevado controle da quimica de superficie destes materiais, resultando
em um amplo campo de estudo no que diz respeito as possibilidades de enxerto de grupos
funcionais e imobilizacdo de mediadores de transferéncia eletronica e de espécies

bioldgicas e/ou eletroativas.

3.1.3 Silica como suporte

A silica (Si0;) apresenta-se como uma rede inorganica composta por tetraedros de
SiO4 interconectados através de ligagdes siloxanos (Si—O-Si), e quando ndo esta

totalmente reticulada, apresenta grupamentos silanéis (Si-O-H)*™*°. Apesar da formula
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simples do dioxido de silicio, a silica existe tanto na forma cristalina (topazio, quartzo,
dentre outras) quanto na forma amorfa e apresenta propriedades fisicas e quimicas
provenientes da sua estrutura e superficie™ .

A rigida estrutura da silica provém propriedades como estabilidade térmica e
resisténcia mecanica, e através de sua quimica 4cido-base de superficie, varios grupos
funcionais podem ser enxertados, levando a um considerdvel enriquecimento de suas
propriedades e, consequentemente, de suas aplicacdes. Ainda, a alta area superficial que
pode ser obtida qualifica a silica como um importante suporte para espécies que atuem
como catalisadores, inclusive em sensores eletroquimicos™ "

No que se refere ao desenvolvimento de sensores amperométricos, a silica
apresenta também outras caracteristicas que merecem destaque como, por exemplo, a
porosidade, a qual permite fcil acesso do analito de interesse e até mesmo a separacao do
analito de alguns interferentes, proporcionando seletividade ao sensor. A estrutura aberta
permite rdpida transferéncia de massa, fator determinante na maioria dos sensores
eletroquimicos™. A elevada 4rea superficial proporciona ainda um aumento na
sensibilidade, uma vez que mais sitios ativos podem ser imobilizados, resultando em um
aumento na reatividade do sensor e, consequentemente, na resposta eletroquimica™.

Todas estas propriedades da silica (4rea superficial, porosidade, quimica de
superficie) que sdo fatores determinantes no desenvolvimento de sensores eletroquimicos
podem ser manipuladas de acordo com o propdsito de aplicagdo através do método sol-gel
de sintese*”’. Além disso, pelas condi¢des brandas que este método utiliza, a incorporagéo
de moléculas ou biomoléculas durante a sintese também ¢ possivel, e faz da silica um dos

mais versateis suportes para espécies de interesse eletroquimico.

3.2 Materiais a base de silica e 0 método sol-gel de sintese

O método sol-gel ¢ um método de polimerizagdo inorginica muito importante na
obtencdo de materiais com elevado controle estrutural. O termo “sol-gel” (solugdo-
gelificacdo) foi proposto por Graham, em 1864, durante seus estudos no estado sol das
silicas®’. Antes disso, em 1846, Ebelmen’' ja havia reportado a formagdo de um vidro

7 \ . . . 8
transparente apos expor a atmosfera um silano obtido de tetraclorosilano e etanol”.

18



A via sintética do método sol-gel consiste na policondensacdo hidrolitica de
precursores liquidos, como alcéxidos de silicio, em temperatura ambiente e sob condi¢des
controladas. A sintese ocorre geralmente em um cosolvente orginico, uma vez que os
alcoxissilanos ndo sdo soltveis em agua. As reacdes envolvidas no processo (como
exemplo, a partir do ortossilicato de tetraetila) estdo equacionadas a seguir, e representam a
etapa de hidrolise (1), onde ocorre a formagdo de grupamentos silanodis a partir dos
alcoxidos do precursor, com a eliminagdo de um alcool; e a etapa de condensagdo, com a

formacdo da rede com ligagdes siloxano e eliminagdo de dgua (2b) e/ou alcool (2a)*91133,
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Durante a etapa de condensagdo, forma-se inicialmente o estado sol, que ¢
caracterizado por oligobmeros que dardo origem as cadeias de dimensdes coloidais e
particulas primarias dispersas. A progressdo desse sistema leva ao estado gel, onde as
cadeias e particulas se interconectam e ddao origem a uma rede tridimensional
macroscopicamente observavel'".

Devido a baixa reatividade dos compostos de silicio, o processo de gelificacdo ¢
muito lento e o uso de catalisadores torna-se essencial. A versatilidade do método sol-gel
reside justamente na cinética lenta das reagdes, permitindo elevado controle das condicdes
de sintese. Alguns parametros de sintese que podem influenciar no material resultante sdo
o tipo de catalisador empregado (4cido ou bésico), bem como as condi¢des de gelificagdo e
evaporagio do solvente®.

A influéncia do catalisador reside principalmente no tipo de mecanismo da reagdo,

refletindo na porosidade dos materiais obtidos. De um modo geral, assume-se que

: L S A 3
catalisadores acidos resultam em materiais microporosos (didmetro de poros < 2 nm)’,

19



. L . 3,11
enquanto que catalisadores basicos resultam em materiais mesoporosos (2 a 50 nm)™ . Os
mecanismos de catdlise mais aceitos envolvem conceitos de acidez e basicidade de
Bronsted das espécies que podem sofrer hidrdlise durante a formagdo do estado sol, as

. ~ . 11
quais estdo representadas a seguir, em escala .
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Durante a hidrélise em meio basico de Bronsted, o mecanismo catalitico envolve o
ataque nucleofilico ao silicio pelo OH". Considerando que o silicio mais acido (Si—O-Si) ¢
também o mais substituido e reticulado, o ataque preferencial neste silicio dara origem a
cadeias mais ramificadas e o gel tendera a crescer de forma mais esférica®'!. Apos a
secagem, a baixa compactacdo dos oligdmeros esféricos resultara na formagdo de
intersticios que ddo forma aos poros com diametro entre 2 a 50 nm e originam, portanto, os
materiais mesoporosos' .

Quando a hidrolise ¢ catalisada em meio 4cido de Brensted, o mecanismo ¢ de
ataque eletrofilico e ocorrerd no oxigénio do alcoxido (Si—O-R), que ¢, por sua vez, o mais
basico e mais abundante nas extremidades dos oligdmeros. Desta forma, ocorre a formagao
de cadeias poliméricas mais longas e menos ramificadas™''. Apos a secagem, as cadeias
poliméricas resultam em um material compacto, com baixo volume de poros, de até 2 nm
de didgmetro''.

Outro catalisador muito empregado ¢ o anion fluoreto, sendo significativamente
mais eficiente do que os demais catalisadores empregados. O 4acido fluoridrico ¢
geralmente a configuracdo escolhida para prover o anion fluoreto neste tipo catalise. O
mecanismo de catalise ndo ¢ completamente esclarecido, mas assume-se que ocorra nao
por ataque eletrofilico (como seria em meio acido de Bronsted), e sim por um ataque
nucleofilico do anion fluoreto, que por ser um ion pequeno apresenta facil difusdo pelo
sistema, coordenando-se ao silicio e promovendo as reagdes subsequentes. Os materiais
obtidos com o emprego deste tipo de catalisador sdo do tipo mesoporoso, em concordancia

. . 11
com o mecanismo nucleofilico proposto .
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As condicdes de evaporagdo do solvente também determinam a configuragdo final
do material. A secagem em condi¢des ambientes ocorre com a evaporacdo inicial dos
poros maiores € o volume da matriz e dos poros diminui gradualmente. Além disso, parte
da estrutura porosa pode colapsar durante este processo. Os materiais obtidos a partir da
evaporacdo em condigdes ambientes sdo chamados xerogéis. A evaporagdao também pode
acontecer através de extracdo supercritica e, neste caso, a estrutura permanece intacta, com
baixa densidade e elevada porosidade, dando origem a materiais conhecidos como

r: 53,54
aerogels .

3.3 Organofuncionalizagio de silicas

Os atomos de silicio sdo especiais no que se refere a habilidade de formar ligagdes
estaveis Si—C que sdo resistentes a oxidagdo pelo ar e a hidrélise mesmo sob condi¢des
extremas de pH, possibilitando assim a formagdo de uma importante ponte entre a quimica
organica e inorganica®. As silicas organofuncionalizadas apresentam sinergia entre as
propriedades da rigida estrutura tridimensional da silica com a reatividade quimica dos
grupos organicos'’. A incorporagdo de grupos organicos em uma matriz de silica apresenta
potenciais aplicagdes em catdlise, encapsulagdo de complexos metélicos, adsor¢do de ions
de metais e farmacos, trocadores i6nicos, dentre outros®®.

Os dois métodos mais difundidos para a incorporagdo de grupos organicos em
matrizes de silica s3o a obtencdo de materiais hibridos, através da adi¢do do componente
organico durante o processo sol-gel; ou a funcionaliza¢do de superficie, sendo esta uma
etapa pos-sintese envolvendo reagdo de grafting'****.

Nos hibridos a base de silica, obtidos pelo método sol-gel, ndo ocorre limitagdao na
quantidade de grupo orgénico incorporado, porém muitos grupos podem permanecer
oclusos e inacessiveis dentro da rede inorgénica, além da menor estabilidade mecanica
quando comparado com a silica pura. J4 na silica organofuncionalizada por grafting, a
limitacdo da quantidade de grupos orgénicos ¢ definida pela 4rea da superficie a ser
funcionalizada, no entanto todo o grupo organico imobilizado esta disponivel na superficie,
com maior estabilidade mecéanica e maior controle textural do material, visto que o

processo sol-gel da silica ¢ mais esclarecido.
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A funcionalizagdo por grafting na silica pode ocorrer através da reagdo de
compostos com os grupos siloxano (substituicdo nucleofilica no Si) ou através dos grupos
silandis (reacdo direta com os grupos hidroxila). Porém, em fun¢do da elevada estabilidade
da ligacdo dos siloxanos, considera-se que a maior parte das modificagdes ocorram através
de reagdes de crosslinking entre os grupos silanois disponiveis na superficie da silica e os
silandis ou alcoxidos disponiveis no agente funcionalizador™. Dentre os trés tipos de
grupos silandis presentes na superficie da silica (livre, vicinal e geminal) (Figura 5), o

. . , . . . . ~ 12
silanol livre ¢ o que apresenta-se mais reativo para funcionalizagdo *.
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Figura 5. Tipos de grupos silanois presentes na superficie de uma silica.

3.4 Hibridos a base de silica

Os materiais hibridos sdo caracterizados pela combinacdo dos componentes
organico e inorganico dispersos em nivel molecular ou nanométrico. O componente
organico pode, por exemplo, prover maior biocompatibilidade ou reatividade quimica,
enquanto que do componente inorganico provém caracteristicas como resisténcia mecanica
e estabilidade térmica, dentre outras funcionalidades que dependem do precursor utilizado.
Além disso, a proximidade entre os componentes atribui, além da soma dessas
propriedades, o surgimento de novas caracteristicas diferenciadas e complementares, que
sio resultado do efeito do tamanho do dominio e da natureza das interfaces™'".

Os materiais hibridos podem ser classificados em classe I e II, de acordo com a
forca das interagdes entre os seus componentes. Hibridos de classe I sdo marcados por
interagdes fracas entre os componentes organico e inorganico, normalmente forcas de Van
der Waals, ligagdes de hidrogénio ou fracas interacdes eletrostaticas, e sdo obtidos quando

um dos componentes ¢ ndo-polimerizavel. Os materiais hibridos de classe II, por sua vez,

apresentam fortes interacdes entre os componentes, podendo apresentar o componente
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organico ligado direta e covalentemente ao inorganico ou quando os componentes estao
covalentemente ligados através de agentes ligantes ou de recobrimento’" "%,

Os hibridos a base de silica, ou seja, que apresentam a silica como componente
inorgénico, sdo os mais estudados e aplicados tecnologicamente. Neste sentido, os hibridos
de classe I sdo obtidos pela adicdo de precursores moleculares organicos ndo-
polimerizaves que sdo soliiveis ao meio no qual se obtém silica pura, enquanto os de classe
IT podem ser obtidos pela gelificagdo de organosilanos polimerizdveis que apresentam a
fragdo organica diretamente ligada ao silicio, em ligagdo Si—C ndo hidrolisavel, como por
exemplo em (RO);-Si—R’, (RO)>—Si— R’;, RO-Si—R’;3, onde R ¢ um grupo orgéanico que
pode conter diferentes grupos funcionais de interesse para serem incorporados através de
ligagdo quimica a estrutura do hibrido'".

Os hibridos de classe II podem ainda ser subdivididos em: i) quando o componente
organico esta ligado de forma pendente a matriz inorginica, ou seja, o organossilano
apresenta apenas um ponto de polimerizacdo; e ii) quando o organossilano apresenta dois
ou mais pontos de polimeriza¢do, de forma que o grupo orgénico esteja ligado a matriz

9,54

inorganica formando pontes . Uma ilustra¢do da subdivisao dos hibridos de classe II esta

apresentada na Figura 6.
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Figura 6. Representacdo de hibridos de Classe II. Adaptado de referéncia 11.

No que diz respeito ao desenvolvimento de sensores eletroquimicos, materiais

hibridos orgénico-inorganicos sdo atrativos, uma vez que apresentam elevada concentragdo
. . . -1 .

de grupos funcionais reativos (> 1 mol g), que podem ser incorporados de acordo com as

necessidades impostas pelo analito. Pela sua estrutura porosa, assim como a silica,
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possuem rapida transferéncia e facil acesso do analito aos sitios ativos, resultando em
rapida resposta eletroquimica. Além disso, a escolha apropriada do grupo funcional pode
atribuir propriedades de reconhecimento/discriminagdo de analitos/interferentes,
comportamento eletrocatalitico, propriedades de mediagdo eletronica, e ainda quando
apresentam cargas, podem atuar como trocadores i6nicos na imobilizacdo de outras
espécies eletroativas'®. Em termos de durabilidade, os hibridos de classe II sdo mais
aplicaveis, uma vez que a ligagdo Si—C nao hidrolisavel evita a lixiviagdo que poderia
ocorrer nos hibridos de classe I, aumentando a durabilidade do eletrodo™.

Uma vez que a maioria desses materiais sdo isolantes eletronicos, sua aplicacdo na
eletroquimica esta limitada pela presenga de um material condutor'®*°. A incorporagéo
destes materiais para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos pode ocorrer através
de quatro rotas: i) filmes finos depositados em superficies de eletrodos solidos; ii)
eletrodos compdsitos carbono ceramicos ou metal ceramicos; iii) membranas contendo
silica e polieletrolitos solidos; iv) organossilicas modificando eletrodos de pasta de

10 o : . 1 7,30
carbono , sendo esta ultima uma rota simples e eficiente bastante utilizada"".

3.4.1 Silsesquioxanos

Os silsesquioxanos sdo materiais hibridos de classe II obtidos quando, no processo
sol-gel, adiciona-se apenas precursores organossilanos contendo trés grupos alcdxidos
ligados ao silicio, ou seja, na auséncia de um precursor puramente inorganico. O material
hibrido resultante apresenta um elevado teor orgénico, € o grupo organico pode estar
ligado tanto na forma pendente ao silicio como também formando ponte entre dois ou mais
atomos de silicio''.

Os silsesquioxanos idnicos, por sua vez, sdo obtidos a partir da gelificacdo de

57,58

precursores organossilanos i0nicos” ", e aumentam a gama de possibilidades de aplicagao.

Eles sdo soluveis em solventes com elevada constante dielétrica e apresentam grupos

o . - . . . Aot 3960, 1
silandis que permitem sua deposicdo em superficies de matrizes inorganicas™ " ; além

) e e A 6163
disso, pelo carater i0nico, sao utilizados como trocadores idnicos .
O Laboratorio de Solidos e Superficies da Universidade Federal do Rio Grande do

Sul desenvolve hd mais de uma década materiais hibridos, com destaque para
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organossilanos e silsesquioxanos i6nicos. O silsesquioxano contendo o grupo cationico 1,4
diazoniabiciclo[2.2.2]octano, desenvolvido e sintetizado neste laboratério, ja foi estudado
frente a vdarias possiveis aplicagdes, incluindo a estabilizagdo de nanoparticulas
71 57 ~ . . . A . . ~
metalicas’’, a formagdo de filmes em superficies de matrizes inorgénicas para aplicagdo

A e 59 . 7
como agente de troca idnica” e como modificador de eletrodo’.
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Figura 7. Silsesquioxano contendo o grupo catidnico 1,4 diazoniabiciclo[2.2.2]octano.

Neste trabalho, a partir de uma silica organofuncionalizada com este silsesquioxano
10nico, buscou-se aliar as propriedades de troca idnica — pela imobilizagdo eletrostatica de
espécies eletroativas (como a ftalocianina tetrassulfonada de cobre(I)) — com a
modificacdo eletrodica, utilizando este material incorporado em um eletrodo de pasta de

carbono.

3.5 Ftalocianinas

As ftalocianinas (tetra-aza-benzo-porfirinas) sdo compostos planares, altamente
conjugados e estruturalmente analogos as porfirinas, as quais j4 sdo conhecidas como
catalisadores naturais empregados em diversas reagdes'***. A acessibilidade em termos de
custo e disponibilidade ¢ determinante na escolha de catalisadores para aplicacdo em larga
escala e, como as ftalocianinas sdo compostos puramente sintéticos, sua aplicacdo pode ser
melhor viabilizada',

A palavra ftalocianina deriva dos termos gregos para nafta (petréleo) e cianina
(azul escuro). Foram primeira e acidentalmente sintetizadas por Braun e Tcherniac, em
1907%, e redescobertas em 1927 por de Diesbach e Von der Weid®, na Imperial Chemical
Industries. A espécie sintetizada por Braun e Tcherniac era uma ftalocianina livre, obtida

na tentativa de sintese da o-cianobenzamida a partir da ftalamida e de anidrido acético. Ja
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em 1927, de Diesbach e Von der Weid, estudando o comportamento do o-dibromobenzeno
com cianeto de cobre em piridina a 200 °C, obtiveram um composto azul contendo cobre,
sendo, portanto, a forma metalada da ftalocianina. Linstead et al., em 1933, foram os
primeiros a determinar a estrutura da ftalocianina, e logo também reportaram a formagao
de diversas outras metaloftalocianinas®” .

Algumas propriedades dessas espécies foram bastante valorizadas, especialmente a
excepcional estabilidade em meio alcalino, em 4cido sulfirico e sob aquecimento. A partir
disso, as ftalocianinas foram extensamente utilizadas como corantes em tintas, pinturas e
tecidos devido a sua forte coloragdo azul, como catalisadores e fotocatalisadores,
semicondutores e também em células fotoelétricas’.

A atividade catalitica das metaloftalocianinas ¢ diretamente dependente do centro
metalico e da estrutura do complexo’*. Embora mais de setenta metais complexados com
ftalocianina ja foram reportados, os mais empregados em catalise sdo Fe, Co, Cu, Ru, Mn,
Cr, Al, e Zn". Modificagdes na sua estrutura periférica também podem ser realizadas de
modo a delinear as propriedades cataliticas, variando substituintes com carater doador ou
retirador de elétrons, bem como aumentar a solubilidade, que ¢ baixa na espécie ndo
substituida'®,

A imobilizacdo da ftalocianina em suportes, no sentido de buscar separacdo do
catalisador do meio reacional e, consequentemente, o reuso do mesmo, pode ser realizada
de varias formas. A adsorcao fisica ¢ o mais simples dos métodos, porém frequentemente
resulta na formagdo de camadas empilhadas que dificultam o acesso do substrato as
moléculas oclusas, além do processo de lixiviagdo que ocorre em solventes nos quais a
ftalocianina apresenta solubilidade. A ancoragem covalente e a complexacdo podem ser
obtidas pela funcionalizagdo do suporte. Ainda, a imobilizagdo eletrostatica pode ser
alcangada pela interacdo de grupos funcionais idnicos da matriz com substituintes

' Na Figura 8 estio representadas as

periféricos também i6nicos da ftalocianina
possibilidades de funcionalizagdo periférica da ftalocianina e também a espécie

funcionalizada com grupos sulfonicos.
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Figura 8. a) Possibilidades de funcionalizacdo periférica de uma metaloftalocianina,

adaptado da referéncia 14 e b) exemplo de uma metaloftalocianina tetrassulfonada.

A imobiliza¢do da ftalocianina em suportes permite o uso destes materiais como
modificadores de eletrodos ou mesmo a modificagdo direta da superficie do eletrodo pela
imobilizacdo da espécie. Aplicada na construcdo de sensores eletroquimicos, a ftalocianina
¢ comumente utilizada na deteccdo de analitos como serotonina’>, oxigénio dissolvido’,

79,80 84

13,82-84 , .1, .
’ , acido urico",

;. R T N T ;- r1: .81 » » SR
oxido nitrico’’, cisteina’’, nitrito’"", acido oxalico" ', acido ascorbico

~: 85 . - . 13,82,83,86-88
fenois™ e, mais especificamente, dopamina >~ .

3.6 Dopamina

A dopamina ¢ um importante neurotransmissor do sistema nervoso central de
mamiferos, da classe das catecolaminas. E sintetizada a partir da hidroxilagdo do
aminoacido L-tirosina (pela enzima citosolica tirosina hidroxilase), gerando a
dihidroxifenilalanina, também conhecida como DOPA, a qual ¢ subsequentemente
descarboxilada (pela enzima aromdtica L-aminodcido descarboxilase), dando origem a
dopamina (Figura 9). Essa via sintética ¢ localizada nos neurdnios dopaminérgicos
terminais. A dopamina também ¢ precursora de outras catecolaminas neurotransmissoras,
como a epinefrina e norepinefrina. Estes neurotransmissores afetam praticamente todos os
tecidos, sendo parte fundamental do sistema de resposta reflexa em casos de mudangas

bruscas no ambiente. O aumento na secre¢ao dessas substancias reflete em um aumento na
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pressdo arterial, nos batimentos cardiacos e também na contractibilidade miocardial,

_— - o ~ . 16,89
condigdo caracteristica de situagcdes em que encontra-se sob pressao ou em perigo .

o o)
OH O, +A X HO OH
NH
HO 2 HO NH;
L-tirosina dihidroxifenilalanina
A/B
H NH
A = tirosina hidroxilase HO

B = L-aminoécido descarboxilase dopamina

Figura 9. Rota sintética da dopamina. Adaptado da referéncia 89.

A concentragio da dopamina nos tecidos varia entre 0,01 a 1,0 umol L.
Disfun¢des na regulagdo da via sintética da dopamina estdo relacionadas com inimeras
doengas neurologicas e neurocomportamentais, como doenga de Parkinson, hiperatividade,
esquizofrenia, depressdo, abuso de substancias e algumas desordens alimentares. A terapia
neurofarmacolégica com drogas mostra-se efetiva no tratamento dessas doengas'®. Sendo
assim, a determinacdo de dopamina em fluidos bioldgicos, bem como para controle de
qualidade em farmacos, apresenta grande importancia na satde publica.

Os métodos mais utilizados de deteccdo e quantificagdo da dopamina sdo

90,91

. Lo A 92,93
eletroforese capilar™", cromatografia liquida de alta eficiéncia™™",

94,95 32,42,96-102 103,104

espectrofotometria” >, eletroquimica e fluorescéncia . Entretanto, como a
dopamina pode ser facilmente oxidada, os métodos eletroquimicos tornam-se menos
dispendiosos e complexos. Os trabalhos reportados para detec¢do eletroquimica de
dopamina cresceram exponencialmente nos ultimos dez anos, e neste sentido, diversas
configuracdes de eletrodos sdo utilizadas, em especial os eletrodos modificados, como

106-109

1 105 .28 .
eletrodos metalicos de ouro " e platina™, de carbono vitreo , € destacadamente os de

44-46,75,110,111
pasta de carbono™ " .

Este trabalho apresenta a sintese de um xerogel de silica mesoporosa, o qual teve
sua superficie funcionalizada com silsesquioxano idnico, uma vez que esta classe de

materiais hibridos apresentam a propriedade de formagdo de filmes em matrizes
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inorganicas. Adicionalmente, utilizando a capacidade de troca idnica, realizou-se a
imobilizacdo da ftalocianina tetrassulfonada de cobre (II). Este material foi incorporado em

um eletrodo de pasta de carbono e aplicado na determinacao eletroquimica de dopamina.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram: 3-
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) (97%), ortossilicato de tetraetila (TEOS) (98%),
ftalocianina-3,4',4" 4" -tetrasulfonato de cobre(Il) sal de sodio (85%) e p6 de grafite
(99,99%), provenientes da Aldrich. Ainda, 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO) (99%),
N,N-dimetilformamida (DMF) (99,8%) foram comprados da Sigma-Aldrich. Formamida
(99,5%) foi obtida da Vetec. Metanol (99,8%), etanol (99,9%), acido fluoridrico (HF)
(40%) e éacido cloridrico (HCIl) (37%) foram provenientes da Merck. Cloridrato de
dopamina (98%) foi adquirido da Sigma. Fosfato de sd6dio monobésico mono-hidratado
NaH,PO4-H,0 (98%) e fosfato de sodio bibasico anidro (Na;HPO4) (99%) foram obtidos

da Fmaia. Oleo mineral foi obtido na forma comercial de Nujol.

4.2 Sintese dos materiais

4.2.1 Sintese da silica xerogel

A sintese da silica xerogel ocorreu pela adi¢do de 5 mL de TEOS em um béquer
contendo 10 mL de metanol. Foram, entdo, adicionadas sob agitacdo 3 gotas de HF. Apods
10 minutos, uma mistura de 3 mL de metanol e 3 mL de 4gua destilada foi também
adicionada. O sistema permaneceu em repouso para gelificagdo em condi¢gdes ambientes.
Apos 15 dias, o monolito obtido foi macerado e lavado com dgua destilada e etanol, sendo

posteriormente seco sob vacuo na temperatura de 80 °C por 2 h.
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4.2.2 Sintese do silsesquioxano ionico

4.2.2.1 Sintese do precursor cloreto de 1,4-bis-3-(propilmetoxisilil)dizoniabiciclo

[2,2,2]octano

Para a sintese do precursor organossilano, 8 mmol de DABCO foram dissolvidos
em aproximadamente 20 mL de DMF sob atmosfera de argbnio. A seguir, foram
adicionados 16 mmol (2,92 mL) de CPTMS neste sistema. Manteve-se a reagdo sob
atmosfera inerte de argonio, na temperatura de 75-80 °C por aproximadamente 72 h, até a
formagdo de um precipitado branco. Apos, retirou-se o sobrenadante e o solido branco foi

lavado com metanol, sendo posteriormente seco a 70 °C por 2 h em estufa.

4.2.2.2 Sintese do silsesquioxano ionico em ponte (SiDbCl;)

O precursor organossilano obtido foi dissolvido em um volume de 15 mL de
formamida sob agitacdo na temperatura de 70 °C. Adicionou-se 4agua destilada na
propor¢do de 6 mol de H,O para 1 mol de precursor, correspondendo a um volume
aproximado de 0,4 mL. Uma gota de HF foi adicionada, e apds a obten¢do de um sistema
homogéneo, o mesmo foi transferido para uma placa de Petri e mantido na temperatura de
40 °C em atmosfera ambiente para gelificacdo e evaporacdo do solvente. Apos, o solido foi

macerado e denominado silsesquioxano idnico.

4.2.3 Imobilizacio do silsesquioxano idnico na superficie da silica

A imobilizagdo do silsesquioxano i6nico contendo o grupo catidnico 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano foi realizada a partir da solubilizagdo de 0,55 g de

silsesquioxano em 40 mL de 4dgua destilada. Esta solu¢cdo foi adicionada a 1,5 g de silica
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xerogel e mantida sob agitagdo mecanica por 8 h e repouso overnight. No dia seguinte,
retirou-se o sobrenadante e secou-se o s6lido sob vacuo por 1 h a 80 °C. Apos, lavou-se
com agua e etanol e secou-se novamente nas mesmas condigdes por 2 h. O material foi

denominado Si/Db.

4.2.4 Imobilizacao da ftalocianina tetrassulfonada de cobre (CuPcTs)

Para a imobilizagio da CuPcTs utilizou-se uma solugdo aquosa de 0,25 mg mL™' de
ftalocianina-3,4',4",4"-tetrasulfonato de cobre(Il) sal de so6dio. O material Si/Db foi imerso
nessa solucdo e mantido sob agitacdo, com repousos overnight. A solugdo foi trocada
aproximadamente a cada 3 h. Apds 3 dias de imobilizagdo, o sélido foi lavado com agua
destilada até resultar em um sobrenadante limpido, sendo entdo seco por 1 h sob vacuo na

temperatura de 80 °C. O material resultante foi denominado Si/Db/CuPcTs.

4.2.5 Preparo dos eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos de pasta de carbono (EPC) foram preparados a partir da mistura de 10
mg de material (Si/Db ou Si/Db/CuPcTs) com 10 mg de p6 de grafite em gral de 4gata. A
seguir, foram adicionados 3,3 mg de 6leo mineral. A pasta resultante foi comprimida
contra o disco de platina localizado na extremidade de um tudo de vidro, o qual foi
utilizado como eletrodo de trabalho. O contato elétrico do eletrodo ocorreu com o uso de

um fio de cobre.
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4.3 Técnicas de caracterizacao

4.3.1 Difracao de raios X

O silsesquioxano idnico (SiDbCl,), na forma de po, foi submetido a andlise de
difragdo de raios X, utilizando um difratometro Siemens modelo D500. A fonte de raios X
utilizada foi de CuKa (A=0.154056 nm), e ainda empregou-se um gerador de tensdo e de
corrente de 40 kV e 1,75 mA, respectivamente. O passo da analise foi de 0,05 e tempo de 1

S.

4.3.2 Espectroscopia na regiio do infravermelho

Silica, Si/Db e Si/Db/CuPcTs foram submetidos a andlise de espectroscopia na
regido do infravermelho utilizando uma cela que permite a obten¢do de espectros de

p o : . - x 112
amostras apds tratamento térmico em vacuo, evitando exposicdo ao ar .

Foram
preparados discos auto-suportados dos materiais, com didmetro de 2,5 cm, com massa
aproximada de 100 mg. Os discos foram aquecidos a 130 °C, sob vacuo (107 Torr) por 1 h.
Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, utilizando o equipamento Shimadzu

FTIR, Prestigie 21, com resolugdo de 4 cm™' e 100 varreduras cumulativas.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia

Dispersiva (EDS)

Foram obtidas imagens de MEV para os materiais Silica, Si/Db e Si/Db/CuPcTs.
Os materiais foram dispersos em fita condutora dupla-face em um suporte de aluminio e
revestidas com um filme fino de platina usando o equipamento Balted SCD 050 Sputter

Coater. As imagens foram obtidas utilizando o microscopio eletronico de varredura,
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modelo JSM 5800 LV, JEOL, conectado a um detector eletronico secundario com EDS. As
micrografias foram obtidas com magnificacdo de 20,000% operando a uma voltagem de
aceleracdo de 15 kV. A andlise de EDS foi realizada a partir de uma area determinada e de

diferentes regides do material Si/Db/CuPcTs.

4.3.4 Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas dos materiais foram realizadas sob fluxo de
nitrogénio utilizando Shimadzu Instrument modelo TGA-50, com taxa de aquecimento de

10 °C min™', partindo da temperatura ambiente até 700 °C.

4.3.5 Analise Elementar de C, He N

A andlise elementar para quantificagdo dos grupos organicos imobilizados foi

realizada no equipamento CHN Perkim Elmer M CHNS/O Analyzer, modelo 2400.

4.3.6 Espectroscopia na regiao do UV-Visivel

4.3.6.1 Analise em solucdo

Os espectros em solucdo foram obtidos utilizando Espectrofotometro VARIAN

modelo CARY 50 Conc, na janela espectral de 200 a 800 nm.
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4.3.6.2 Analise do material na forma de po

Os espectros na regido do UV-Visivel para materiais na forma de p6é foram obtidos
por refletancia difusa (R), utilizando espectrofotometro com duplo feixe da Agilent CARY
5000 com esfera integradora, onde foi analisada a janela espectral entre 200 nm e 1200 nm.
Devido ao fato de os graos do material apresentarem um didmetro muito superior aos
comprimentos de onda incididos nas amostras, ¢ possivel assumir que o coeficiente de
espalhamento de luz (s) ¢ constante em todo o espectro. Dessa forma, a funcdo de
Kubelka-Munk'" permite que as bandas observadas sejam atribuidas majoritariamente a

absorcao de luz do sistema a partir do seu coeficiente de exting¢ao (k), conforme Equagao 4.

kls =(1-R)*2R Equagdo (4)

4.3.7 Isotermas de Adsor¢ao e Dessor¢ao de N,

A obtengdo das isotermas de adsorcdo ¢ dessor¢do de N, foi conduzida na
temperatura do nitrogénio liquido utilizando um equipamento Tristar Krypton 3020
Micromeritics. As amostras foram previamente degasadas a 120 °C sob véacuo por 10 h. A
area superficial especifica dos materiais foi obtida utilizando o método BET (Brunauer,
Emmett e Teller) que se baseia na determinacdo de nitrogénio adsorvido a diversas
pressdes na temperatura do nitrogénio liquido'"®. As curvas de distribuicdo de tamanho de
poros dos materiais foram determinadas utilizando o método BJH (Barret, Joyner e

Halenda).

4.3.8 Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato

IviumStat utilizando uma cela eletroquimica convencional de trés eletrodos. Os eletrodos
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utilizados foram um eletrodo de calomelano saturado (SCE do inglés saturated calomel
electrode) e um fio de platina, como eletrodos de referéncia e auxiliar, respectivamente, e o
eletrodo de pasta de carbono previamente preparado foi utilizado como eletrodo de
trabalho. Todas as medidas foram conduzidas a temperatura ambiente (25 °C). O software

para tratamento dos dados foi o IviumSoft.

37



RESULTADOS E DISCUSSAO




5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio dos materiais

5.1.1 Caracterizacio do silsesquioxano ionico

5.1.1.1 Difratometria de raios X

A sintese do silsesquioxano idnico contendo o grupo catidbnico 1,4-

5

diazoniabiciclo[2.2.2]octano (SiDbCl,) foi previamente reportada'’® e uma representagio

de sua estrutura encontra-se na Figura 10.

Figura 10. Proposic¢ao de estrutura do silsesquioxano 16nico SiDbCl,.

O difratograma de raios X obtido para este material esta apresentado na Figura 11,
onde se observa a presenga de trés picos com maximos em 20 igual a 6°, 13° e 21°. Os dois
primeiros picos correspondem a espacamentos de Bragg de 1,47 e 0,68 nm, que sdo
concordantes com valores ja reportados''””. Esses picos foram atribuidos a organizagio da
estrutura imposta pela presenga do grupo organico catiénico'~. O halo em 26 proximo a

21° é caracteristico da silica amorfa.
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Figura 11. Difratograma de raios X do silsesquioxano i6nico SiDbCl,.

5.1.2 Caracterizacio da Silica, Si/Db e Si/Db/CuPcTs

5.1.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho da Silica, Si/Db e Si/Db/CuPcTs, previamente
aquecidos a 130 °C sob vacuo, estdo apresentados na Figura 12. Pode-se observar as
bandas de overtone da silica na faixa de 2000 a 1600 cm™', com destaque para a banda em
1875 cm™ '® A banda larga centrada em 3300 cm™ é referente & frequéncia de
estiramento de O—H dos silanois. A presenca de uma banda definida em 3736 cm™ ¢
observada apenas na Silica, indicando a presenca de grupos silanois livres''’. Esta banda
foi significativamente reduzida apos a imobilizag¢do do silsesquioxano (espectros de Si/Db
e Si/Db/CuPcTs), indicando que o silsesquioxano estd ligado covalentemente a superficie
da silica através de reagdes de crosslinking com os grupos silan6is''®. A fragdo organica

incorporada em Si/Db e Si/Db/CuPcTs pdde ser identificada pela banda em 1466 cm™,
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119,120

referente a deformacdo de CH; ,e também pelas bandas entre 3000 e 2900 cm’,

relativas ao estiramento de C—H. A presenca destas bandas de grupos orgéanicos, mesmo
apos tratamento térmico a 130 °C, em vacuo, indica que o silsesquioxano estd fortemente
. \ . e 112,118

ligado a superficie da silica™ = .

A analise por espectroscopia na regidao do infravermelho do material Si/Db/CuPcTs
ndo revelou indicios da imobilizagdo da CuPcTs, apresentando o mesmo perfil de espectro

do material Si/Db.

Vya
7/

3736

Silica 2950 18|75 1466

I
I
Si/Db
Si/Db/CuPcTs

7/ T T T T T T T
2000 1800 1600 1400

Absorbancia

T T T T T T T
3900 3600 3300 3000

Numero de Onda (cm'1)

Figura 12. Espectro de absorbancia na regido do infravermelho obtido a temperatura
ambiente, ap0s tratamento térmico a 130 °C por 1 h, em véacuo. A barra inserida

corresponde a 0,4.

5.1.2.2 Espectroscopia na regido do UV-Vis

Como a presenca de ftalocianina ndo pode ser observada pela espectroscopia na
regido do infravermelho, a regido do UV-Vis foi explorada para resultados mais
conclusivos. A Figura 13 apresenta o espectro de absor¢do no UV-Vis da CuPcTs em
solugdo aquosa, no qual ¢ possivel observar a presenca de duas bandas de absor¢do na
regido Q da ftalocianina. A primeira banda em 631 nm estd relacionada as espécies
diméricas e a banda em aproximadamente 665 nm relaciona-se as espécies monoméricas
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121,122 A A g e o o
»““. Esta tendéncia a dimerizacdo pode ser atribuida ao esqueleto

da ftalocianina
hidrofobico da ftalocianina, que, em solventes polares como a 4gua, agrega-se numa
intera¢ao cofacial de forma a reduzir as interacOes intermoleculares com a égua64. A
presenca de bandas de absor¢do na regido Soret (219-336 nm), bem como na regido Q, ¢

VI . A : Y o 121
atribuida as transicdes eletronicas do tipo n—n* do anel macrociclico da ftalocianina .
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Figura 13. Espectro na regido do UV-Vis para CuPcTs (solucdo aquosa).

Com a técnica de refletancia difusa, foram obtidos os espectros da Silica, Si/Db e
Si/Db/CuPcTs, na forma de pd, os quais estao apresentados na Figura 14. A Silica e Si/Db
ndo apresentaram absor¢des na faixa de 250 a 1200 nm. Ja o material Si/Db/CuPcTs
apresentou absor¢des caracteristicas tanto na regido Q quanto na regido Soret da

ftalocianina.
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Figura 14. Espectros do coeficiente de absor¢do na regido do UV-Vis para Silica, Si/Db e

Si/Db/CuPcTs obtidos por refletancia difusa.

Quando compara-se o espectro do material Si/Db/CuPcTs com o espectro de
absor¢do da CuPcTs em solucdo aquosa (Figura 15), pode-se observar um alargamento das
bandas relativas as espécies dimérica e monomérica da ftalocianina'. Também observa-se
que a banda relacionada as espécies diméricas deslocou-se de 631 para 572 nm. Estes fatos
podem ser atribuidos ao confinamento da CuPcTs dentro dos poros da matriz, levando a

13,15 . ~ . . 86
7 ou a uma distor¢cao da simetria Dy .

um aumento nas interagoes intermoleculares
Adicionalmente, a andlise em solugdo foi realizada por transmissdo, enquanto que a analise
do solido baseia-se no principio de reflexdo, o que pode resultar em deslocamentos ou

alargamentos no espectro.
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Figura 15. Espectros de absorbancia e coeficiente de absor¢do na regido do UV-Vis para

CuPcTs (solugao aquosa) e Si/Db/CuPcTs (solido).

5.1.2.3 Analise termogravimétrica e andlise elementar

A Figura 16 apresenta as curvas termogravimétricas da Silica, Si/Db e
Si/Db/CuPcTs. As perdas de massa observadas no intervalo de temperaturas entre a
ambiente e 150 °C sdo relativas a dessor¢cao de moléculas de 4gua. Na faixa de temperatura
de 150 a 600 °C, observou-se uma perda de massa significativa para Si/Db e
Si/Db/CuPcTs, as quais foram atribuidas a decomposicao de grupos orgénicos e reagdes de
desidroxilagdo dos grupos silanois''’. Para a Silica, a perda de massa observada foi

decorrente apenas das reacdes de desidroxilacao.
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Figura 16. Curvas termogravimétricas dos materiais.

Os valores de perda de massa obtidos pela andlise termogravimétrica, na faixa de
150 a 600 °C, estao apresentados na Tabela 1, juntamente com os resultados de analise

elementar dos materiais Silica, Si/Db e Si/Db/CuPcTs, estimados pela analise de CHN.

Tabela 1. Resultados de andlise elementar e termogravimétrica dos materiais.

Analise elementar Andlise termogravimétrica
Material
C* N* Perdas de massa % (150-600 °C)
Silica 0,43 0,01 2,5
Si/Db 3,88 0,51 5,8
Si/Db/CuPcTs 2,78 0,53 5,6

"mmol do elemento por grama de material.

Para o material Si/Db, a analise de CHN resultou no valor de 3,88 mmol de carbono
por grama de material, correspondendo a 0,29 mmol de grupo cationico Db por grama de
material. O resultado para o teor de nitrogénio apresentou-se em concordancia com o

carbono, com o valor de 0,51 mmol de nitrogénio por grama de material, correspondendo a
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0,25 mmol de grupo catidénico Db. Apds a inser¢do da ftalocianina, a qual apresenta uma
maior razdo nitrogénio/carbono do que a cadeia do silsesquioxano, observa-se uma
redu¢do proxima de 30% no teor de carbono e um leve aumento de 4% no teor de
nitrogénio (Si/Db/CuPcTs). Esta tendéncia pode ser interpretada considerando a lixiviagao
do silsesquioxano i6nico durante o processo de imobilizacdo da ftalocianina, o qual ocorre
durante 72 h em solu¢do aquosa. Este comportamento de lixiviag¢do ja foi observado para

9 Esta hipotese foi ratificada

silsesquioxanos i6nicos imobilizados na superficie de silica
pela analise termogravimétrica, onde observou-se uma leve reducdo de massa, na faixa de
temperatura de 150 a 600 °C, ap6s a imobilizagdo da ftalocianina.

Um experimento controle para avaliar a lixiviagdo do silsesquioxano idnico foi
realizado, onde um material Si/Db foi imerso apenas em agua por 72 h, simulando o
processo de imobilizagdo da ftalocianina. Quando concluido o experimento, o material foi
seco sob vacuo e submetido a analise termogravimétrica. Os termogramas obtidos estdo
apresentados na Figura 17. O teor de grupos organicos calculado pelas perdas de massa na
faixa de 150 a 600 °C foram de 7,15 e 5,37 % para os materiais Si/Db e Si/Db 72h H,O,

respectivamente. Este resultado confirma que uma fragdo do silsesquioxano i6nico

(aproximadamente 25%) realmente lixiviou dos poros da matriz de silica.
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Figura 17. Curvas termogravimétricas dos materiais Si/Db e Si/Db 72 h em agua.

46



5.1.2.4 Analise textural

As caracteristicas texturais dos materiais foram investigadas usando isotermas de
adsorcao e dessorcao de N, obtidas na temperatura de ebuli¢cdo do nitrogénio liquido. As
isotermas de N, e a distribuigdo de tamanho de poros obtidos pelo método BJH estdo

apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Isotermas de adsorc¢ao e dessor¢ao de N, (a) e curvas de distribui¢do de

tamanho de poros (b) para Silica, Si/Db e Si/Db/CuPcTs.
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As isotermas sdo classificadas como tipo IV, caracteristicas de materiais
mesoporosos' ', o que se confirmou com as curvas de distribui¢io de tamanho de poros.
Todos os materiais apresentaram perfil similar com distribuicdo de tamanho de poros na
faixa de 7 a 12 nm. Os resultados de area superficial BET e volume de poro estdo
apresentados na Tabela 2. As variacdes na area superficial BET e no volume de poros,
observadas apos as modificacdes da matriz de silica, sd3o um indicativo que as espécies

estdo imobilizadas no interior dos poros.

Tabela 2. Dados texturais dos materiais.

Material Sger/£ 10 m? g'1 Vo/£ 0,01 cm’ g'1
Silica 381 1,03
Si/Db 311 0,87

Si/Db/CuTsPc 286 0,89

Sger = Area superficial especifica; V;, = Volume de poro.

De um modo geral, modifica¢des de superficies com espécies volumosas, como a
ftalocianina, resultam na diminui¢do do tamanho de poro. Neste trabalho, observou-se um
efeito contrario, ou seja, apos a imobilizacdo da ftalocianina, o méximo da distribui¢do de
poros deslocou-se em aproximadamente 1 nm para valores maiores. Este resultado ¢
consistente, uma vez que foi observado para repetidas amostras. Esta tendéncia pode ser
interpretada considerando a lixiviacdo que ocorre durante o processo de imobiliza¢do da
ftalocianina, previamente discutido, que poderia ser acompanhado de um processo erosivo
na parede dos poros da matriz de silica.

O material Si/Db, utilizado no experimento controle para a confirmacdo da
lixiviagdo do silsesquioxano por analise termogravimétrica, foi submetido a andlise
textural por isotermas de adsor¢do e dessorcao de N e as distribui¢des de didmetro de poro
obtidas estdo apresentadas na Figura 19. Como pode ser observado, apds submeter o
material ao contato com agua por 72 h, houve um aumento no tamanho de poro de
aproximadamente 0,5 nm. Embora este aumento se apresente em menor extensdo quando

comparado ao processo de imobilizagdo da ftalocianina, o processo erosivo de fato ocorre.

48



0,5
< 014 7 /." i
E I
"o —=— Si/Db
°c 034 = SiDb72hH,0 '
S iy
o) i
o) 0.2 _/ ./
o
< ]
o /]
E 0,11 Na [
> 24
o A
J--""-—:‘r .\ .\
00 _ === e
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Diametro de Poro (nm)

Figura 19. Curvas de distribuicdo de tamanho de poros para Si/Db e Si/Db ap6s 72 h em

contato com agua.

5.1.2.5 Analise por MEV/EDS

Os materiais Silica, Si/Db e Si/Db/CuTsPc foram submetidos a analise de MEV ¢
as imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 20. E possivel observar imagens similares
para todos os materiais, indicando que o suposto processo erosivo que ocorre no interior os

poros ndo se reproduz no nivel micrométrico.

Figura 20. Imagens de MEV obtidas com magnificacdo de 20,000%, sendo (a) Silica, (b)
Si/Db e (¢) Si/Db/CuPcTs.
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Ainda, pela analise de EDS de sete diferentes regides do material Si/Db/CuPcTs,
observou-se a presenca de cobre em todos os espectros, o que confirma a presenga da

CuPcTs. Um dos espectros obtidos estd apresentado na Figura 21 a seguir.
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Figura 21. Espectro obtido pela analise de EDS para o material Si/Db/CuPcTs.

5.2 Caracterizacao eletroquimica e propriedades eletrocataliticas

O material Si/Db/CuPcTs foi empregado na modificagdo de um eletrodo de pasta
de carbono (EPC) e seu desempenho eletroquimico no processo redox da dopamina foi
investigado por voltametria ciclica e cronoamperometria. A Figura 22 apresenta os
voltamogramas na auséncia e na presenga de dopamina para os EPC contendo Si/Db e

Si/Db/CuPcTs.
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Figura 22. Voltamograma ciclico dos EPCs contendo (a) Si/Db e (b) Si/Db/CuPcTs na
auséncia de dopamina; e EPCs contendo (c¢) Si/Db e (d) Si/Db/CuPcTs na presenca de
dopamina, 90,9 umol L. PBS 0,1 mol L, pH = 4.5 e velocidade de varredura =20 mVs™.

Os materiais Si/Db e Si/Db/CuPcTs apresentaram resposta eletroquimica na janela
de potencial de 0,0 a 0,6 V apenas na presenca de dopamina, onde os picos correspondem
ao processo de oxirredugdo do analito (voltamogramas c e d, respectivamente). O EPC
contendo Si/Db/CuPcTs apresentou um deslocamento dos picos de oxidagao e redugdo da
dopamina para potenciais menores, bem como um aumento na intensidade de corrente

quando comparado ao EPC contendo Si/Db.

5.2.1 Efeito do pH

De forma a avaliar as condigdes Otimas para detec¢do de dopamina, foram
estudados os efeitos do pH no seu comportamento eletroquimico frente ao EPC contendo
Si/Db/CuPcTs. Os resultados de voltametria ciclica a diferentes pH, os quais variam de 3 a

6, estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23. Voltamogramas ciclicos do EPC contendo Si/Db/CuPcTs na presenga de 90,9
umol L™ de dopamina em PBS 0,1 mol L' em diferentes pH. Velocidade de varredura =

20mV s,

Como pode ser observado, a oxirredu¢dao da dopamina ¢ favorecida em pH écido,
uma vez que apresenta maior intensidade de corrente, com pequena separacdo de picos.
Quando em pH 4cidos, a dopamina apresenta-se majoritariamente na sua forma protonada
(DAH")'*!. Assim sendo, DAH" ¢ oxidada a dopaminoquinona em um mecanismo

100,124,125

envolvendo dois protons e dois elétrons , conforme ilustrado na Figura 24.

Além disso, o pKa dos grupos sulfonicos na ftalocianina tetrassulfonada ¢ reportado

74,126
»7°, podendo ser levemente

como proximo ao do acido benzenossulfonico (pKa = 0,7)
maior quando hd um metal coordenado ao centro da estrutura, o que ¢ devido a pequena
capacidade de retrodoagio entre o centro metalico e os ligantes'*®. Sendo assim, os grupos
sulfonicos apresentam forte cardter acido e, considerando pKa = 0,7, nos pH estudados (pH
> 3) a sua forma i6nica (desprotonados) ¢ favorecida 13,126

Desta forma, considerando a forma idnica dos grupos sulfonicos, a DAH™ ¢
eletrostaticamente atraida a superficie do eletrodo", evento que promove a eletrocatalise
no processo redox da dopamina, justificando assim a maior intensidade de corrente e a
redu¢do nos potenciais de pico do voltamograma ciclico obtido com o EPC contendo

Si/Db/CuPcTs quando comparado ao Si/Db, ja apresentados na Figura 22. Neste trabalho
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foi observado que, em pH menores que 4,0, a dopamina manteve-se adsorvida na
superficie do eletrodo, dando origem a picos de oxidacdo e reducdo mesmo quando o
eletrodo foi submetido a voltametria ciclica apenas em PBS (auséncia de dopamina na
solugdo). Esta contaminagdo do eletrodo impede seu reuso e, assim sendo, o pH escolhido

para as medidas foi 4,5, onde a dopamina apresenta picos bem definidos e o EPC pode ser

reutilizado.
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Figura 24. Representacdo do mecanismo de oxida¢do da dopamina na superficie do

eletrodo.

Os potenciais (E,) de pico anddico e catddico em funcdo do pH estdo representados

na Figura 25.
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Figura 25. Curvas E,, € Epc vs pH.

Da relagdo entre os valores de pH e E,, observou-se um comportamento linear para
os potenciais de pico anodico e catodico, com R* =—0,9779 ¢ R°=-0,9903 (onde R" e R®
sdo os coeficientes de correlagdo linear para os picos anddicos e catddicos,

respectivamente) e as equacdes das retas estdo descritas a seguir (5 € 6).
Epa(V) = 0,58 (£0,03) — 0,056 (+0,006) pH Equacao (5)
Epc(V) = 0,48 (£0,01) — 0,051 (+0,004) pH Equacao (6)

Os coeficientes angulares das equagdes foram 0,056 e 0,051 e estdo proximos do
valor tedrico obtido da equagdo de Nernst (0,059 V pH™'a 25 °C). Comparando com a
equacdo de Nernst, obtém-se que 0,059x/n = 0,056 e 0,059x/n = 0,051, onde n é o numero
de elétrons transferido e x ¢ o numero de ions hidrogénio participantes, logo a razdo entre

46,96
1%

ions hidrogénio e elétrons ¢ , 0 que confirma o mecanismo ja definido de dois protons

e dois elétrons.
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5.2.2 Efeito da atmosfera

A influéncia da atmosfera no processo redox utilizando EPC contendo
Si/Db/CuTsPc foi estudada por cronoamperometria e os resultados estdo apresentados na

Figura 26.
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Figura 26. Resposta cronoamperométrica (i vs t) para o EPC contendo Si/Db/CuTsPc para
adigdes sucessivas de 0,2 pmol de dopamina em atmosfera (a) de oxigénio, (b) de argonio

e (c) ambiente. PBS 0,1 mol L™ ¢ E =+ 0,33 V vs SCE.

Pode-se observar que em atmosfera de oxigénio houve um aumento na intensidade
de corrente, ocasionando melhora na sensibilidade. Logo, esta atmosfera foi escolhida para

as medidas.
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5.2.3 Efeito da velocidade de varredura (v)

A Figura 27 apresenta os voltamogramas ciclicos do eletrodo em diferentes

velocidades de varredura, de 52 200 mV s™.
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Figura 27. Voltamogramas ciclicos do EPC contendo Si/Db/CuPcTs na presenga de 90,9
pmol L' de dopamina, em PBS 0,1 mol L pH 4,5, na faixa de velocidades de varredura

de 52200 mVs™.

Observa-se que os potenciais e intensidades de corrente de pico sdo dependentes da
velocidade de varredura. Neste sentido, os valores de Ep, sdo deslocados para potenciais
maiores € 0s E,. sdo deslocados para potenciais menores com o aumento da velocidade.
Para a relacdo entre velocidade de varredura e AE,, os pontos foram ajustados a uma reta

com R =0,9843 (Figura 28), sugerindo um processo guasi-reversivel.
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Figura 28. Relagdo entre a velocidade de varredura e AE,,.

A intensidade de corrente, por sua vez, aumenta linearmente com a velocidade de

varredura (Figura 29a), com R* = 0,9983 e R =—0,9978, o que indica preliminarmente um

- 52325 ~ N ~ . .
mecanismo de adsor¢ao™"". As equagdes da regressdo linear estdo descritas a seguir (6 e

7).

ira(MA) = 2,1 (£0,3) + 0,188 (£0,003) v(mV s™)

ine(MA) = — 1,8 (£0,4) — 0,198 (£0,004) v (mV s™)

Equacao (6)

Equacao (7)

Uma vez que os potenciais de pico anddico e catédico se deslocam com o aumento

da velocidade de varredura, comportamento atipico para processos adsortivos, a relagdo

entre o log v e log i, (Figura 29b) foi investigada com o objetivo de confirmar se o

processo ¢ controlado por adsor¢ao ou difusdo. Neste sentido, na equagdo da reta obtida,

valores de coeficiente angular entre 0,5 e 1,0 implicariam em um processo controlado

simultaneamente por difusdo e adsor¢do; ja o valor de 0,5 indicaria um processo

controlado por difusdo. Se a reagdo ¢ controlada por adsor¢do, o coeficiente angular deve
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ser 1,0°°. As equagdes da reta obtidas para o EPC contendo Si/Db/CuPcTs a partir da

Figura 29b estdo apresentadas como Equacdo 8 e 9.
log ipa =— 0,38 (£ 0,01) + 0,855 (£ 0,009) log v (R = 0,9993) Equacao (8)
log ipc =— 0,48 (£ 0,02) + 0,92 (+ 0,01) log v (R = 0,9989) Equacao (9)
Considerando os coeficientes angulares obtidos (0,855 e 0,92), pode-se concluir
que os processos de oxidacdo e redu¢do da dopamina na superficie do eletrodo sdo

controlados por adsor¢do acompanhada de difusao.
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Figura 29. Relagdo de a) v vs 1pa € ipc € b) log v vs 1og 1pa € ipc.
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5.2.4 Parametros cinéticos

De acordo com as teorias propostas por Laviron®', quando nAEp > 200 mV, onde n
¢ o nimero de elétrons envolvidos, o coeficiente de transferéncia de carga (o) pode ser
calculado a partir da relagdo entre E, e log v,0 qual em elevadas velocidades de varredura
apresenta um comportamento linear. A rela¢do entre log v e E, para o EPC contendo

Si/Db/CuPcTs estéa apresentada na Figura 30.
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Figura 30. (a) Relacdo entre log v e E,, e (b) relagdo entre log v e E;, quando v> 0,1 V s
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Para o EPC contendo Si/Db/CuPcTs, quando v > 100 mV s, observa-se um
comportamento linear dos pontos, e, na velocidade de 100 mV s, o valor de nAEp
encontrado ¢ 234 mV, obedecendo aos requisitos da teoria de Laviron. As equacdes da

regressao linear encontradas estdo apresentadas como Equagdo 10 e 11.

Epa = 0,425 (£0,002) + 0,090 (+0,003) log v com R* = 0,9969 Equacao (10)

Epe = 0,136 (£0,002) — 0,086 (+£0,003) log v com R® =—0,9964 Equacao (11)

Os valores de a, e o, (anddico e catddico, respectivamente) foram calculados
relacionando as equagdes 10 e 11 com as equagdes 2 e 3, e os resultados obtidos foram a,
=0,67 e o = 0,34. Uma vez que os valores sdo diferentes de 0,5, as barreiras de oxidagdo e
reducdo nao sdo simétricas. O valor de o, < 0,5 sugere que, durante a reacdo O +e — R, a
barreira de redugdo ¢ menor, e o processo catédico de fato ¢ favorecido. Durante o
processo anodico, com o, > 0,5, a barreira de oxidagdo ¢ maior que a de reducdo, e a
oxidagdo ¢ desfavorecida. Ainda, a constante da taxa de transferéncia eletronica (k) foi
calculada a partir da Equagdo 1 e o valor obtido foi 0,39 s, similar a valor reportado em

outro trabalho™.

5.2.5 Resposta linear

A Figura 31 mostra as curvas de voltametria ciclica obtidas apds adi¢des

sequenciais de 0,4 umol de dopamina em PBS 0,1 M, pH 4,5, sob atmosfera de oxigénio.
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Figura 31. Voltamogramas ciclicos de adigdes sequenciais de 0,4 pumol de dopamina em
PBS 0,1 M, pH 4,5, sob atmosfera de oxigénio. Velocidade de varredura =20 mV s

Figura inserida: relagdo entre a concentragdo de dopamina € ip,.

Os voltamogramas do CPE contendo Si/Db/CuPcTs na presenga de 90,9 wmol L
de dopamina apresentam um par de picos redox bem definidos e quase simétricos. A razao
da corrente de pico anodica e catddica obtida foi ip./ipc = 1,073 € AE, = 0,048 V. Estas
caracteristicas sdo tipicas de um processo quasi-reversivel. Adicionalmente, também foi
possivel observar uma relacdo linear entre a concentragdo de dopamina e a intensidade de
corrente anddica (R = 0,9964) na faixa de concentracio de 19,6 a 90,9 umol L™

Para melhor avaliar a resposta linear foram realizadas medidas

cronoamperométricas, € os resultados estdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32. (a) Resposta cronoamperométrica do EPC contendo Si/Db/CuPcTs com adigdes
sequenciais de 0,2 pmol de dopamina no potencial de + 0,33 V vs SCE em atmosfera de

oxigénio; (b) curva de calibragdo para o respectivo eletrodo.

A faixa linear estudada foi de 9,9 a 107,1 umol L. A regressdo linear pode ser

expressa pela Equagdo 12.

i(WA) =— 0,015 (£0,007) + 7,15x10™ (£9x107) [dopamina](umol L") Equaggo (12)
62



O valor de R obtido foi 0,9991. A sensibilidade, obtida pelo coeficiente angular da
regressio linear (slope), apresentou o valor de 7,15 pA (mmol L™)". O limite de detecgo
foi calculado pela razao (3xSDy/Slope), onde SDy, foi o desvio padrdo de medidas do
branco, com n = 10, e o valor obtido foi de 0,42 umol L.

O desempenho do EPC contendo Si/Db/CuPcTs na deteccdo eletroquimica da
dopamina foi confrontado com diferentes configuracdes de eletrodos j& reportados na
literatura, e uma comparagdo detalhada estd apresentada na Tabela 3. Observa-se que o
EPC contendo Si/Db/CuPcTs apresenta melhor resultado de limite de deteccdo que a
maioria dos sistemas reportados. Destaca-se ainda que os eletrodos que apresentam menor
valor de limite de deteccdo apresentam nanoestruturas como nanotubos de carbono,
grafeno ou nanoparticulas metélicas, que aumentam a resposta catalitica, enquanto o

eletrodo contendo Si/Db/CuPcTs ¢ um sistema mais simplificado.

Tabela 3. Performance comparativa de diferentes eletrodos na determinacao eletroquimica

de dopamina.

Faixa linear Limite de detec¢ao

Eletrodo
(umol L™) (pmol L™
ERGO/GCE* " 0,5 a 60 0,5
AuNPs@MIPs” "’ 0,02 a 0,54 0,0078
Qu-TCA-MUA/Au‘ '** 30 a 300 1
Pt/PEDOT/PDA % 1,52 50 0,65
poly(caffeic acid)-modified electrode® '’ 1a40 0,4
RuOx-Nf-GC' " 5021100 5
PABS MWNT/GCE® %! 9 a 48 0,21
MB-MWNTs/GCE" '* 04210 0,2
HBNBH-MTNCPE' ** 8,0 a 1400 0,84
GR/CS/CPE " 0,2a 100 0,0982
SiPy"Cl /CuTsPc* 492910 10
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FeTSPc-CPE' 7 1,0a15 1

Si0,/C/CuPc™ 10 a 140 0,6
ITO-(Ch/NiTsPc)," ' 50a150 48
Fe;04-NH,@GS/GCE® ' 0,238 0,126
Gr/(PDDA-[PSS-MWCNTs])s" 50 a 350 0,15
ITO/SiPy CI/NiTsPc? '*° 10 a2 99 16,8
IL-CPE"* 1,0 a 800 0,7
IL-G/GCE*” 1 2400 0,679
AuNPs@PANT' 1*° 10 a 1700 5
Tyrosinase—-SWNT-Ppy" "%’ 5a50 5
GEF/CFE" #* 0,7 245,21 0,5
ITO/ABTS-CNT-Nafion®” '** 1,87 a 20,00 1,75
Si/Db/CuTsPc CPE 9.92107,1 0,42

*eletrodo de carbono vitreo (GCE) modificado com filme de 6xido de grafeno eletroquimicamente
reduzido (ERGO)

® polimeros molecularmente impressos (MIPs) dopados com nanoparticulas de ouro (AuNPs)
“eletrodo de ouro (Au) modificado com quercetina (Qu)-4cido tioglicolico(TCA)-11-4cido
mercaptoundecanoico (MUA)

deletrodo de platina (Pt) modificado com filme hibrido de poli(3.4-etil-enodioxitiofeno)/polidopamina
(PEDOT/PDA)

¢ GCE modificado com poli(4cido cafeico)

"GCE recoberto com Nafion e 6xido de ruténio (RuOx)

¢ GCE modificado com nanotubos de carbono de parede multipla (MWNT) e recoberto com filme de
poli(acido ortanilico) (PABS)

" GCE modificado com nanocomposito preparado pela adsor¢io de azul de metileno (MB) em nanotubos
de carbono de parede multipla (MWCNTs)

'2,2'-[1,7-heptandiilbis (nitriloetilidina)]-bis-hidroquinona (HBNBH) e nanoparticulas de TiO, em
eletrodo de pasta de carbono (MTNCPE)

Jeletrodo de pasta de carbono (CPE) modificado com nanocompdsito de grafeno—quitosana (GR-CS)

¥ polimero cloreto de propilpiridiniosilsesquioxano (SiPy CI") e ftalocianina tetrassulfonada de cobre
(CuTsPc) depositado em substratos de vidro recobertos com 6xido de flior dopado com estanho (FTO)
usando a técnica de layer-by-layer

' CPE contendoftalocianina tetrassulfonada de ferro(Il) ([FeTSPc]*).

™ ftalocianina de cobre(I) (CuPc) gerada in situ nos poros de uma matriz carbono cerdmica preparada
pelo método sol-gel (SiO,/C).

" filmes eletroativos nanoestruturados de quitosana (Ch) e ftalocianina tetrassulfonada de niquel (NiTsPc)
produzido pela técnica de layer-by-layer eletrostatica em eletrodo de 6xido de indio dopado com estanho
(ITO)

° GCE modificado com Fe;0,4 mesoporosa funcionalizada com grupo amino@folhas de grafeno (GS)
Peletrodo de grafite (Gr) modificado com o grupo catidnico poli(cloreto de dialildimetilamdémio) (PDDA)

e nanotubos de carbono de parede multipla aniénicos (MWCNTSs) envoltos com sulfonato de poliestireno
(PSS)
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91TO modificado pela técnica de layer-by-layer com filmes nanoestruturados de silsesquioxano contendo
3-n-propilpiridinio (SiPy Cl) e tetrassulfoftalocianina de niquel(IT) (NiTsPc)

"CPE modificado com o liquido i6nico (IL) N-butilpiridinio hexafluoro-fosfato (BPPFs)

* GCE modificado com composito de grafeno funcionalizado com liquido idnico 1-butil-3-
metilimidazolio 2-amino-3-acido mercaptopropiénico(IL-G)

'GCE modificado com nanocompoésito de nanoparticulas de ouro@polianilina (AuNPs@PANTI)
" tirosinase imobilizada em eletrodo compdsito de nanotubos de carbono de parede simples e
polipirrol(SWNT-Ppy)

Veletrodo de fibras de carbono (CFE) modificado com flores de grafeno (GEF)

¥ Eletrodo de ITO modificado com2,2-Azino-bis(3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico) (ABTS)
imobilizado em nanotubos de carbono (CNT)

5.2.6 Reprodutibilidade e estabilidade do eletrodo

A reprodutibilidade do eletrodo foi investigada por voltametria ciclica para
determinagdo de 90,9 pmol L' de dopamina em cinco eletrodos preparados
independentemente. O desvio padrdo relativo obtido foi de 8%, o que indica que a
reprodutibilidade do eletrodo ¢ satisfatoria.

A estabilidade do eletrodo foi avaliada também por voltametria ciclica, na presenga
de 90,9 pmol L' de dopamina, realizando mil ciclos de varredura, conforme apresentado

na Figura 33.

8
Numero de ciclos
6 - 100 600
200 ——700

44 —300 ——800

—400 —900
24 —500 — 1000

< 0- :

2
-4
-6 4

E (V vs SCE)

Figura 33. Voltamogramas ciclicos na presenca de 90,9 pmol L' de dopamina em PBS 0,1

M, pH 4,5, sob atmosfera de oxigénio. Velocidade de varredura = 100 mV s
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O desvio padrao relativo dos picos anddicos obtido a partir dos voltamogramas foi
de 4,56%, enquanto o desvio padrdo relativo dos picos catodicos foi de 2,55%, indicando

que o eletrodo apresenta boa estabilidade ao longo das medidas eletroquimicas.

5.2.7 Resposta frente a interferentes

Quando a resposta do eletrodo frente aos interferentes mais comuns da dopamina
em sistemas biologicos (4cido ascorbico e 4cido trico) foi avaliada, observou-se que os
interferentes ocasionaram resposta na intensidade de corrente. O 4cido ascorbico
apresentou menor aumento na intensidade de corrente quando comparado com o 4acido
urico. Considerando isso, o material Si/Db/CuPcTs apresenta uma aplicag@o potencial para
controle de qualidade em farmacos — com boa sensibilidade e, destacadamente, bom limite
de detec¢do — e ndo para determinagdo de dopamina em fluidos biologicos, visto que esta

analise estaria sujeita a interferéncias.

UA
UA  0.03 umol
AA 0.02 umol
AA 0.05 umol
0.02 umol

0 30 60 90 120 150 180
t(s)

Figura 34. Resposta cronoamperométrica do EPC contendo Si/Db/CuPcTs com adig¢des
sequenciais de dopamina, 4cido ascorbico (AA) e acido urico (UA) no potencial de + 0,33

V vs SCE em atmosfera de oxigénio.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, um filme de silsesquioxano i6nico contendo o grupo cationico 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano foi obtido na superficie de silica sintetizada pelo método sol-
gel. Este material foi utilizado como suporte na imobilizacdo da CuPcTs, a qual ocorreu
através de interacdes eletrostaticas entre os grupos amoénio do silsesquioxano e os grupos
sulfonicos da ftalocianina.

A 1imobiliza¢do do silsesquioxano na superficie da silica foi evidenciada por
espectroscopia na regido do infravermelho, onde se observou bandas caracteristicas do
composto organico, além da reducdo significativa na banda referente aos grupos silandis
livres, um indicativo de que o silsesquioxano estd imobilizado covalentemente na
superficie da silica. A presenca da CuPcTs foi confirmada por espectroscopia na regido do
UV-Vis, onde o material Si/Db/CuPcTs apresentou as bandas de absor¢ao caracteristicas
na regido das bandas Q e Soret da ftalocianina. Além disso, a analise de EDS confirmou a
presenca de cobre no material.

As analises termogravimétricas e elementar permitiram acompanhar o processo de
imobilizacdo do silsesquioxano devido ao aumento no conteido organico, bem como
sugerir um possivel processo de lixiviagdo apds o procedimento de imobilizagdo da
CuPcTs, demonstrado pela diminuigao do teor de carbono incorporado, aumento no teor de
nitrogénio e também pela reducdo nas perdas de massa do material Si/Db/CuPcTs. Um
experimento controle foi realizado para avaliar a lixiviagdo do silsesquioxano, que foi
estimada em 25%. A analise textural dos materiais resultou em isotermas caracteristicas de
materiais mesoporosos, com distribuicdo de tamanho de poros na faixa de 7 a 12 nm. Um
aumento no maximo da distribui¢do para o material Si/Db/CuPcTs foi observado, podendo
ser atribuido a um processo de erosdo seguinte a lixiviacao do silsesquioxano da superficie
da silica, processo o qual também foi observado no experimento controle.

Este material foi empregado na modificagdo de um EPC para determinagdo de
dopamina. Observou-se que o processo redox da dopamina neste eletrodo ¢ dependente do
pH, mostrando melhores resultados quando em pH acido. O pH e atmosfera escolhidos
para medidas eletroquimicas foram 4,5 e atmosfera de oxigénio, condi¢des que resultaram
em um aumento na intensidade de corrente. Obteve-se uma resposta linear entre a

concentra¢cdo de dopamina e a intensidade de corrente na faixa de 9,9 a 107,1 umol L' o
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limite de detecgdo e sensibilidade obtidos foram de 0,42 pmol L™ ¢ 7,15 pA (mmol L),
respectivamente. Devido ao material apresentar resposta na presenca de acido ascorbico e
acido urico, o0 mesmo ndo poderia ser aplicado em determinacdes de dopamina em fluidos
bioldgicos, mas estaria apto para testes no controle de qualidade em farmacos (auséncia
destas espécies interferentes). Considerando isso, o material Si/Db/CuPcTs apresenta

potencial aplica¢do no desenvolvimento de sensores para dopamina.
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