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RESUMO

Neste trabalho, silica com estrutura de poros altamente ordenada foi obtida e
decorada com nanoparticulas de prata (SBA/Db/Ag). Para isso, foi sintetizada uma silica
mesoporosa do tipo SBA-15 que foi funcionalizada com silsesquioxano idnico contendo
0 grupo catidnico 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano (Db), que propiciou sitios de adsorcéao
para o complexo anibnico de prata Ag(CN).", usado como fonte de prata para sintese de
nanoparticulas. As nanoparticulas de prata (AgNPs) foram sintetizadas in situ, a partir da
reducdo do ion complexo com borohidreto de sddio. A silica decorada com nanoparticulas
de prata (SBA/Db/Ag) foi testada, sem sucesso, como catalisador em reacOes de
acoplamento de Sonogashira. Também, o material SBA/Db/Ag foi utilizado para
modificar eletrodo de pasta de carbono, tendo sido aplicado com sucesso na determinacao
eletroquimica do antibidtico amoxicilina, usando a técnica de voltametria de onda
quadrada. O eletrodo mostrou seletividade, reprodutibilidade e repetibilidade, com
sensibilidade de 0,056 A pumol L™ e limite de deteccdo de 0,35 umol L permitindo sua

aplicacdo em amostras reais de comprimido comercial e leite de vaca integral.

Palavras-Chaves: Nanoparticulas de prata, silsesquioxano idnico, sensor eletroquimico,

amoxicilina.

VI



ABSTRACT

In the present work, silica with high ordered pore structure was obtained and
decorated with silver nanoparticles (SBA/Db/Ag). For this, a SBA-15 type mesoporous
silica was synthesized and functionalized with ionic silsesquioxane, which contains the
1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octane group (Db). This silsesquioxane generates sites for
adsorption of Ag(CN)2" anionic complex that was used as silver source for the
nanoparticles. The silver nanoparticles (AgNPs) were synthesized in situ using
borohydrade as a reduction agent. The silica decorated with silver nanoparticles
(SBA/Db/Ag) was unsuccessfully used as catalyst in Sonogashira coupling reactions.
Also, the SBA/Db/Ag material was used to modify a carbon paste electrode, and it was
successfully applied in the electrochemical determination of amoxicillin antibiotic, by
using the square wave voltammetry. The electrode presented selectivity, reproducibility
and repeatability, showing sensibility of 0.056 pA pmol L™ and detection limit of 0.35
umol L allowing it to be applied in real samples of commercial pill and whole cow’s

milk.

Keywords: Silver nanoparticles, ionic silsesquioxane, electrochemical sensor,

amoxicilina, amoxicillin.
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1. INTRODUCAO

A descoberta e aplicacdo dos antibioticos € um dos maiores avancos da medicina
do século XX. Os antibioticos sdo utilizados principalmente no tratamento de doencas
infecciosas que variam de leves a graves, tornando-se um componente essencial da satde
mundial de humanos e animais [1,2,3]. Um dos antibi6ticos mais usados é a amoxicilina
que é prescrita para o tratamento de infeccbes de ouvido, garganta, pele e trato
respiratorio. Suas propriedades antibacterianas sdo provenientes dos anéis f-lactamico e
benzil presentes em sua estrutura, na cadeia lateral [3,4]. Entretanto, o uso indevido dos
antibioticos, tanto amoxicilina como outros, tem causado muita preocupacao em razao do
aparecimento de residuos de medicamentos em altas concentragdes no meio ambiente
como em aguas residuais, efluentes hospitalares, aguas marinhas e até mesmo em agua
potavel, bem como em alimentos como carnes, ovos e leite. A presenca desses residuos
acarreta riscos indesejaveis a saude humana, sendo um dos principais, 0 aumento de
infeccOes severas, causadas por bactérias resistentes aos antibioticos [3,4].

Desta forma, se faz necessario a deteccdo quantitativa e qualitativa de antibioticos
no meio ambiente e nos alimentos. Assim, Vvéarias técnicas analiticas tém sido
desenvolvidas para realizar a deteccdo de antibioticos de forma precisa e rapida. Um dos
métodos que tem sido utilizado é a deteccdo eletroquimica, que vem se destacando por
sua simplicidade, boa sensibilidade, baixo custo e rapidez na analise, em compara¢do com
métodos tradicionais como cromatografia liquida e gasosa, espectrofotometria, dentre
outros [3,4,5,6].

A eletroquimica estuda os fenémenos envolvidos em reacdes de oxirreducéo que
ocorrem em uma interface eletrodo/solucdo em funcdo de uma diferenca de potencial
elétrico que se estabelece. Dentro das diferentes técnicas eletroquimicas se destaca a
voltametria que caracteriza e determina espécies redox [7,8].

Para a realizagdo de medidas voltamétricas é utilizada uma célula eletroquimica
contendo dois ou trés eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia
e um contra eletrodo [9,10]. A reacéo redox de interesse ocorre na superficie do eletrodo
de trabalho. Os eletrodos podem ser modificados para gerar um sensor com propriedades
novas ou melhoradas, tais como sensibilidade, seletividade, estabilidade e maior faixa de
linearidade [11,12,13]. A modificagdo de um eletrodo de pasta de carbono consiste em
obter uma mistura de grafite em po6, um aglutinante e um agente modificador. A pasta

formada desta mistura é conectada a um transdutor formando o eletrodo de trabalho de
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pasta de carbono modificada [4,14,15]. As novas propriedades sdo atribuidas pelo agente
modificador escolhido.

Um dos agentes modificadores mais utilizados, atualmente, s&o as nanoparticulas
metalicas que sdo agregados de &tomos que apresentam dimensdes nanométricas que vao
de 1 nm a 100 nm de didmetro [16] e sdo comumente utilizadas como agentes
modificadores de eletrodo, pois apresentam excelente condutividade, rapida cinética de
transferéncia de carga e elevada razdo superficie/volume [6]. Em razdo do seu pequeno
tamanho e grande fracdo de atomos expostos na superficie, as nanoparticulas metalicas
tém energia livre de formagdo muito grande e tendem a agregar para formar particulas
maiores, diminuindo a quantidade de atomos expostos na superficie e aumentando a sua
estabilidade. Para evitar que isto ocorra, € necessdria a utilizacdo de agentes
estabilizadores que atuem como uma camada protetora para que as nanoparticulas se
mantenham afastadas entre si [17]. Uma das formas de estabilizacdo de nanoparticulas é
a utilizacdo de silsesquioxanos idnicos que atuam como estabilizantes por mecanismo
tanto eletrostatico como estéreo. Também, é possivel utilizar materiais mesoporosos
como silicas que além de evitarem a agregacdo, conferem maior estabilidade térmica as
nanoparticulas [18].

Neste trabalho foi sintetizada uma silica mesoporosa do tipo SBA-15 que foi
organofuncionalizada com silsesquioxano i6nico. Esse material serviu como suporte e
como estabilizante de nanoparticulas de prata. Posteriormente, o material foi utilizado na
confeccdo de um sensor eletroquimico de pasta de carbono modificado e foi aplicado,
com sucesso, na detec¢cdo do antibiético amoxicilina. Ainda, o material foi testado em
reacOes de reducdo do p-nitrofenol e em reacdes de acoplamento de Sonogashira,
entretanto, o material ndo apresentou atividade catalitica satisfatoria nas reacbes de

acoplamento.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obtencdo de silicas com estrutura ordenada de poros, do tipo SBA-15, contendo
nanoparticulas de prata estabilizadas com silsesquioxano idnico, visando sua aplicagdo

como catalisadores e sensores eletroquimicos.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar a silica com estrutura ordenada de poros, do tipo SBA-15;

e Modificar a superficie da silica com silsesquioxano i6nico;

e Sintetizar nanoparticulas de prata no interior dos poros de SBA-15
organofuncionalizada com silsesquioxano i6nico;

e Caracterizar os materiais em todas as etapas de desenvolvimento;

e Auvaliar a atividade catalitica da silica nanoestruturada contendo nanoparticulas de
prata em reacdes de reducdo do p-nitrofenol e em reacdo de acoplamento de
Sonogashira;

e Avaliar o desempenho do uso da silica nanoestruturada contendo nanoparticulas
de prata no desenvolvimento de um sensor eletroquimico para ser aplicado na

deteccdo eletroquimica do antibiético amoxicilina.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanoparticulas Metalicas

O termo nanotecnologia envolve a producdo de novos materiais que apresentam
dimensdes nanométricas que vao de 1 nm a 100 nm de didmetro. A suas aplica¢fes nos
ultimos anos vem crescendo em diversos campos como dispositivos magnéticos,
fotocatalisadores, dispositivos microeletronicos, biomédicos e eletrocatalisadores, dentre
outros [16].

As nanoparticulas metalicas (NPs) sdo utilizadas desde o final da idade média para
produzir efeitos decorativos em vitrais para janelas de igreja, colorir ceramicas e, até
mesmo, para fins estéticos e curativos [19]. Embora, sem saber que se tratava de
nanoparticulas metélicas, o registro mais antigo é o célice de Licurgo (Lycurgus Cup), do
século V a. C. em Roma, que possuia NPs de ouro e prata dispersas na forma coloidal em
sua estrutura. Quando a luz era refletida pelo célice, ele apresentava coloracao esverdeada

e quando a luz era transmitida, apresentava coloracdo avermelhada, Figura 1 [19,20].

Figura 1. Calice de Licurgo: a) luz refletida e b) luz transmitida [20].

As NPs metalicas sdo agregados de atomos de dimensfes nanomeétricas. Devido
ao seu tamanho extremamente pequeno ocorre um aumento da razao superficie/volume,

fazendo com que estes materiais possuam propriedades fisico-quimicas diferentes do



material em bulk, como area de superficie, propriedades térmicas, Opticas, mecanicas,
magnéticas e cataliticas [17,21].

No nivel molecular, existem estados discretos, ou seja, orbitais moleculares
ligantes e anti-ligantes bem definidos, Figura 2A. J& em um solido metélico, tem-se
estados continuos formando grandes regifes permitidas, que sdo conhecidas por bandas
que se sobrepdem devido aos elétrons estarem extensivamente deslocalizados por longas
distancias, Figura 2C. Essa sobreposicdo de bandas confere ao sélido metalico
propriedades condutoras. A medida que o tamanho do sélido diminui para a formac&o das
NPs, o numero de atomos também diminui e assim ocorre a separacdo das bandas de
valéncia e de conducdo, dando origem a um gap na estrutura de bandas, Figura 2B, cujo
tamanho esta diretamente relacionado ao tamanho da NPs, e portanto, a quantidade de
atomos metalicos da mesma. Quanto menor a nanoparticula, maior sera o intervalo entre

a banda de valéncia e de conducéo [22,23].
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Figura 2. Representacdo dos estados eletrénicos: a) complexo metéalico;

b) nanoparticula metalica; c) sélido metalico. (Adaptado da referéncia [23]).

Quando a luz interage com nanoparticulas de metais nobres de tamanho menores
que o comprimento de onda incidente, ocorre a formagdo de um campo elétrico. Esse
campo interage com a nuvem eletronica das NPs fazendo com que os elétrons livres
oscilem de uma superficie para outra, fendmeno conhecido como ressonancia de plasmon
de superficie [23,24], Figura 3.
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Figura 3. Representacao da oscilacdo da nuvem eletronica frente a interacdo com a

componente do campo elétrico da luz incidente. (Adaptado da referéncia [24]).

Quando a luz incide sobre as NPs, uma parte da energia polariza a nuvem
eletronica das NPs e a energia é absorvida pela ressonancia eletrénica. O comprimento
de onda de absorcdo depende do elemento e do tamanho e formato da nanoparticula. Para
as nanoparticulas de metais nobres, como a prata, ouro e cobre, a absor¢édo se da de forma
intensa na regido do UV-visivel, conferindo cores a essas NPs [23]. Porém, a cor que se
observa é referente a cor complementar do comprimento de onda absorvido. As
nanoparticulas de prata esféricas apresentam maximo de absor¢do em comprimentos de
onda proximo a 410 nm [25], referente ao violeta. J& as nanoparticulas de ouro apresentam
maximo de absorcdo proximo a 520 nm [26], referente ao verde. Portanto, essas
nanoparticulas apresentardo cor amarela e vermelha, respectivamente, que sdo as cores
complementares do violeta e verde. Na Figura 4 esta representado o diagrama de cores

complementares.
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Figura 4. Diagrama de cores. (Adaptado da referéncia [27].



3.1.1 Sintese das nanoparticulas metélicas

Vérias metodologias de sintese podem ser empregadas para a obtencdo de NPs
metalicas sendo classificadas, basicamente, em duas estratégias: top-down e bottom-up.

A estratégia top-down (de cima para baixo) consiste na quebra de um solido
metélico macroscopico em particulas menores, formando as NPs. Nesta abordagem estéo
envolvidas as técnicas de decomposicao térmica, quimica ou mecanica [21,28].

Na estratégia bottom-up (de baixo para cima), componentes moleculares dao
origem as NPs. Esta abordagem vem ganhando destaque, pois produz materiais com
melhor controle de tamanho quando comparado a abordagem mecanica. Nesse processo
de sintese sdo utilizados os método hidrotérmico, decomposicdo térmica, reducdo
eletroquimica, reducdo quimica de sais metalicos e reducdo fotolitica. A preparacdo de
NPs por meio da reducdo quimica de precursores metalicos salinos usando agentes
redutores como borohidreto de sddio, citrato de sodio, dentre outros, adquiriu
consideravel importancia e tem sido amplamente utilizada na literatura [17,21].

3.1.2 Estabilizacéo das nanoparticulas metalicas

Nanoparticulas metalicas com tamanhos bem definidos podem ser obtidas atraves
da escolha das condi¢des de sintese como temperatura, solvente, pressdo e escolha
adequada de um suporte ou agente estabilizante. A estabilizacdo das NPs é necessaria,
pois elas tendem a agregar-se facilmente para formar particulas maiores. Isso ocorre
porque a formacdo das NPs resulta em um aumento da energia livre (AG) no sistema,
devido a grande fracdo de &tomos expostos na superficie. Quando ocorre a agregacao, as
particulas maiores formadas sdo termodinamicamente mais estaveis que as particulas
menores por possuirem menos atomos na superficie e assim menor energia [17].

Desta forma, para evitar a agregacdo das NPs € necessario o uso de estabilizantes
que atuardo como uma camada protetora, ou seja, como forca repulsiva entre as NPs. Os
estabilizantes podem atuar de forma eletrostaticos, estéreos e eletroestéreos, que é a
combinagéo de estabilizacdo eletrostatica e estérea [17].

Na estabilizacdo eletrostatica ocorre a adsorcdo de ions a superficie das NPs
metalicas, dando origem a uma dupla camada idnica, resultando em uma forca de repulsdo

coulombiana entre as particulas [22], representada na Figura 5A.



A estabilizacdo estérea se da envolvendo a superficie da NPs com espécies
oligoméricas, produzindo um impedimento estéreo das particulas e evitando o contato
entre elas [22], Figura 5B.

Por fim, a estabilizacdo eletroestérea é geralmente fornecida por surfactantes
ibnicos com extremidades de cadeia longa (proporciona repulsdo estérea) e um grupo

ibnico na cabeca polar (gera a dupla camada elétrica) [17,22], Figura 5C.
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Figura 5. Estabilizacdo das nanoparticulas metalicas por: a) estabilizacéo eletrostatica;

b) estabilizacdo estérea; c) estabilizacdo eletroestérea [22].

Silsesquioxanos idnicos, por serem espécies oligoméricas que contém grupo
amonio quaternario, também agem como estabilizadores eletroestéreos de NPs metélicas.
Devido a presenca do grupo ibnico, esses materiais apresentam apreciavel solubilidade
em solventes com constante dielétrica elevada como a agua, possibilitando assim, a
obtencdo de dispersdes de NPs metalicas em meio aquoso. Além disso, as dispersdes
podem ser evaporadas e proporcionar NPs metélicas na forma sélida, que por sua vez,
podem ser armazenadas mantendo suas propriedades dpticas e morfoldgicas [25].

O Laboratorio de Pesquisa de Sdélidos e Superficies da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul vem se destacando na utilizacdo do silsesquioxano contendo o grupo
catiénico 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano, como estabilizante de NPs metélicas de prata
e ouro [25,29,30]. Na Figura 6 esta representada a estrutura do organosilano precursor,

utilizado na sintese deste silsesquioxano.
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Figura 6. Organosilano contendo o grupo catidnico 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano.

Alternativamente, pode-se ancorar as NPs em um suporte sélido, como silicas
mesoporosas. Esses materiais, além de evitarem a aglomeracdo, conferem maior
estabilidade térmica as NPs devido a sua alta area superficial. Esta abordagem permite a
utilizacdo desse material em catalise heterogénea, possibilitando a recuperacdo do
catalisador [18].

As silicas mesoporosas possuem grupos silandis - muito reativos - na sua
superficie que podem ser funcionalizados com diferentes grupos funcionais organicos, a
partir da escolha de um organossilano apropriado. Estes grupos funcionais podem atuar
como ancoras para aumentar a interacdo entre o precursor de metal e a parede de silica.
Quando sdo utilizados suportes de silicas, a obtencdo das NPs pode ser realizada por
métodos de impregnacdo Umida, onde o precursor metélico, geralmente um sal, é
adsorvido na superficie da silica organofuncionalizada. A reducdo desse precursor

metalico adsorvido, leva a formacao das NPs [18,31].

3.2 Silicas porosas como estabilizante de nanoparticulas metalicas

Ao longo dos ultimos anos, a pesquisa sobre silicas porosas vem crescendo muito
devido as diversas aplicacBes em quase todos os campos tecnoldgicos [32,33]. A Unido
Internacional de quimica pura e aplicada (IUPAC) classifica os materiais porosos de
acordo com o seu didametro de poros, onde materiais microporosos apresentam diametro
de poros menor que 2 nm, materiais mesoporosos possuem diametro entre 2-50 nm e por
fim, os materiais macroporosos apresentam diametro maior que 50 nm [34].

As silicas mesoporosas tém recebido especial atencdo por serem materiais que
possuem areas de superficie muito grandes, sistema de poros ordenados e distribuigcdo de
raio de poros bem definidos [35]. Ainda, apresentam alta estabilidade quimica e bioldgica,

sdo biodegradaveis e podem ser funcionalizadas.



Uma das classes de silica mesoporosa mais conhecida é a dos materiais M41S,
desenvolvida pela Mobil Oil Company em 1992, que possuem diametros de poros
aproximadamente de 2 a 10 nm e exibem paredes de poros amorfas. Os materiais mais
conhecidos dessa classe ¢ 0 MCM-41 (Mobil Composition of Matter number 41), que
possui um arranjo hexagonal de poros, 0 MCM-48, possui arranjo cubico e 0 MCM-50
possui estrutura lamelar [35,36]. A Figura 7 mostra uma representacao da estrutura desses

materiais.

Figura 7. Estrutura dos materiais mesoporos M41S: a) MCM-41; b) MCM-48 e
¢) MCM-50 [35].

O material MCM-41 destaca-se por apresentar uma estrutura altamente ordenada
de poros, area especifica superior a 1000 m? g e poros cilindricos de distribuigéo estreita
na faixa de 2 a 3 nm de didmetro. Na sua sintese sdo utilizados surfactantes cationicos
como direcionadores de estrutura, uma fonte de silicio, solvente e meio basico de reacao.
O tamanho do poro pode ser ajustado de acordo com o surfactante utilizado [36,37].

Em 1998, novos materiais a base de silica mesoporosa foram desenvolvidos por
pesquisadores da Universidade da California e foram denominados SBA (Santa Barbara
Amorphus Materials). Esses materiais sdo obtidos a partir de copolimeros em bloco ndo
ibnicos como agentes direcionadores de estrutura e meio de reacdo acido [38,39].

Dentro dessa classe pode-se destacar o material SBA-15 que também possui
estrutura altamente ordenada de poros com arranjo hexagonal, didmetros em torno de
6 nm e area superficial especifica maior que 700 m? g*. O copolimero utilizado para a
obtencédo desse material é o Pluronic P-123, formado por um bloco central de poli(6xido
de propileno) —PPO e blocos laterais de poli(oxido etileno) —PEO e apresenta a férmula
molecular PEO20PPO70PEO20 [38]. A estrutura do P-123 esta representada na Figura 8.
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Figura 8. Estrutura do copolimero tribloco Pluronic P-123.

Inicialmente, pensou-se que a estrutura porosa do SBA-15 era igual a do
MCM-41, exceto pelos poros maiores presentes no SBA-15. Porém, descobriu-se que, 0
material MCM-41 apresenta mesoporos ordenados hexagonalmente isolados. Ja o
SBA-15 contém microporos irregulares interconectados nas paredes de mesoporos
ordenados criados a partir da penetracdo da matriz de silica por cadeias do polietileno
anfifilicas flexiveis [40]. Esta micro-mesoporosidade interconectada e paredes de
mesoporos mais espessas, garantem maior estabilidade térmica e hidrotérmica do
SBA-15 em comparacdo com os materiais MCM-41 [40,41,42]. Na Figura 9 esta

representada a estrutura de poros do SBA-15.

Microporos nas
paredes

Conexdo de microporos
entre mesoporos

Figura 9. Estrutura de poros do material SBA-15. (Adaptado da referéncia [40]).

3.2.1 Método Sol-Gel

As silicas mesoporosas podem ser obtidas de diferentes formas, porém o método

mais utilizado é o sol-gel. A quimica do processo sol-gel consiste na formacdo de uma
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rede polimérica inorganica por reacGes de gelificacdo a baixas temperaturas. As reacfes
de gelificacdo levam a formacdo de um estado sol, formado por uma suspenséo coloidal
de particulas solidas (oligbmeros) em um liquido. A evolucdo desse processo forma o
estado gel onde os oligdmeros se conectam, formando uma rede tridimensional [43].

A reacdo de sol-gel pode ser conduzida por catalisadores acidos ou basicos, uma
vez que a reagéo neutra ocorre de forma muito lenta. Dependendo do catalisador utilizado,
o material final obtido apresenta caracteristicas bem diferentes, pois as taxas relativas das
reacOes de hidrolise e condensacdo sdo diferentes para cada catalisador [44]. Na
Figura 10 estdo representadas as principais reacdes que ocorrem no processo sol-gel, que

sdo: 1) hidrélise e 2) condensacdo, para precursores alcoxidos de silicio.
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Figura 10. Reacdes envolvidas nas etapas de hidrolise e condensacdo do processo
sol-gel [45].

Na reacdo de hidrolise, os grupos alcdxi (O-R) do precursor, reagem com a dgua
formando grupos silandis (Si-OH) e alcool (Reacdo 1). Na reacdo de condensagdo, 0S
grupos silandis reagem com grupos alcoxidos gerando siloxanos e alcool (Reacédo 2a), ou
reagem com outros grupos silandis formando pontes de siloxanos (Si-O-Si) e tendo como
sub produto agua (Reacéo 2b) [37,45].

Os trés reagentes principais para a formacéo das silicas mesoporosas incluem um
precursor de silica, como por exemplo, o tetraetilortosilicato (TEOS), um surfactante
como agente direcionador de estrutura, podendo ser ndo i6nico ou catidnico, e um
catalisador, acido ou basico.

O tipo de catalisador utilizado influéncia na cinética da reacdo e na estrutura final

do gel. O processo de gelificagdo em meio &cido resultara em cadeias que se unem para
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formar géis poliméricos que, apds a secagem, dao origem a uma matriz compacta com
baixo volume de poros, cujo didmetro é, geralmente menor que 2 nm, 0s quais S&o
chamados de microporos. Ja utilizando catalisadores basicos, o gel tende a crescer mais
esfericamente, formando particulas primarias esféricas. A interconexdo das particulas
primarias resulta em um gel chamado de gel coloidal que, apos a secagem, resultard em
uma matriz com maior porosidade que o gel polimérico, com largas fracGes de poros o0s
quais possuem diametros entre 2 e 50 nm, sendo denominados de mesoposos [43]. Na
Figura 11 estdo representados materiais hibridos a base de silica sintetizados em meio

acido e basico.

Figura 11. Imagens de microscopia eletronica de varredura de hibridos & base de silica,
sintetizados no Laboratério de Solidos e Superficies, obtidas com ampliacdo de 60 000

vezes: a) sintetizado em meio acido; b) sintetizado em meio bésico [43].

O tamanho da particula, tamanho de poro e morfologia do material podem ser
modulados conforme necessario variando-se as condi¢Ges da reacdo, como quantidades
relativas de alcoxissilano, agua, catalisador e temperatura [37]. A modulagem das
condicBes reacionais pode ser realizada pois 0s precursores alcoxidos de silicio
apresentam cinética lenta nas reagdes de hidrolise e condensagdo [43].

3.2.2 Mecanismo de formacéao das silicas mesoporosas

Os surfactantes, utilizados na sintese das silicas mesoporosas, sdo conhecidos por
serem anfifilicos, ou seja, apresentam uma regido da molécula hidrofilica (soluvel em

meio aquoso) e uma regido hidrofébica (insolvel em agua). A medida que a concentragio
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de surfactante aumenta em solucéo, ocorre a formacao de micelas resultando em uma fase
cristal liquido liotropica (Figura 12), que por sua vez, dar origem a estruturas ordenadas
durante a condensacéo do precursor de silica. Apés as reagdes, 0s materiais mesoporosos

sdo obtidos pela remocéo do surfactante através de extracao ou calcinacgéo [35].

: Fase liotrépica
Micela

Parte hidrofilica %S % E % % %

Parte hidrofébica

Concentragao

Figura 12. Modelo de formacéo de cristais liquidos com 0 aumento da concentragédo de
surfactante [29].

Como visto anteriormente, os materiais MCM-41 e SBA-15 utilizam um
surfactante para a sua sintese. Desta forma, na literatura, sdo discutidos dois mecanismos
para a formacdo desses materiais, Figura 13. No primeiro mecanismo, inicialmente as
micelas se organizam em forma de tubos cilindricos levando a formacdo de um arranjo
hexagonal. Em seguida, o precursor de silica interage com o surfactante, ocorrendo as
reacOes de hidrolise e condensacdo. O material de estrutura ordenada é obtido pela
remoc¢do do surfactante [35]. Essa rota é proposta para o material MCM-41 [37]. O
segundo mecanismo ocorre através de um processo cooperativo, onde o ordenamento das
micelas do surfactante é induzido pela presenca do precursor de silica. Apds a formacao
da estrutura de arranjo hexagonal, ocorrem 0s mesmos processos descritos para o primeiro

mecanismo [35]. Este mecanismo ocorre na obten¢do do material SBA-15 [46].
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Figura 13. Mecanismo de formacéo dos materiais mesoporosos [35].

Remog3o do
surfactante

3.2.3 Organofuncionalizagdo da silica mesoporosa SBA-15

A combinacao de compostos organicos e inorganicos em um mesmo material pode
levar a obtencao de novas e importantes propriedades. Como os grupos silandis (Si-OH)
presentes na superficie da silica sdo bastante reativos, pode-se realizar uma
organofuncionaliza¢do no material usando-se organossilanos como reagentes [35,47].

A organofuncionalizacao pode ser realizada, basicamente de duas formas, atraves
da co-condensacao ou pelo método grafting. Na co-condensacédo a organofuncionalizacéo
ocorre juntamente com a reacdo de obtencdo do material mesoporoso. A reagao ocorre
entre o tetraalcoxissilanos com o trialcoxiorganosilanos terminais do tipo (R’0).SIiR na
presenca de agentes direcionadores de estrutura, resultando em materiais com residuos

organicos ancorados covalentemente as paredes dos poros [35,47], Figura 14.
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Figura 14. Representacdo da organofuncionalizagdo por reacéo de co-condensacao [35].

Na reacdo de grafting a modificacdo da silica é realizada ap6s a obtencdo do
material mesoporoso. A organofuncionalizacao ocorre através da reacdo de organosilanos

com os grupos silanois livres na superficie dos poros, Figura 15.

) +®-si(OR);
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00 " dog O
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Figura 15. Representacdo da organofuncinalizagdo por reacdo de grafting [35].

3.3 Sensores Quimicos e Eletroquimicos

Os sensores quimicos sdo dispositivos que convertem informagdes quimicas,
como concentracdo, atividade ou pressdo parcial da espécie quimica estudada, em um
sinal mensuravel. Apresentam duas unidades basicas funcionais: um receptor (elemento
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de reconhecimento) e um transdutor. O receptor interage com o analito e transforma a
informag&o quimica em uma forma de energia que, por sua vez, € convertida em um sinal
analitico pelo transdutor [9,48].

Os sensores quimicos podem ser classificados de acordo com a propriedade a ser
medida ou investigada, ou seja, de acordo com a resposta que o transdutor fornece. Desta
forma, podem-se ter: sensores elétricos, Opticos, de massa ou térmicos que poderdo
determinar analitos na forma gasosa, liquida ou solida [9,48]. Dentro dessa classificacao,
0s sensores eletroquimicos vém recebendo grande atencdo devido a sua simplicidade
experimental, andlise rapida, baixo custo de producdo, elevada sensibilidade,
portabilidade e miniaturizacéo, sendo encontrados em muitos campos de analises clinicas,
industriais, ambientais e agricolas [9].

De acordo com o seu modo de operacédo, 0s sensores eletroquimicos podem ser
classificados em potenciométricos, amperomeétricos, voltamétricos e condutométricos.
Nos sensores potenciométricos, um equilibrio local é estabelecido na interface do sensor
com o eletrdlito, na condi¢do de ndo passagem de corrente elétrica, o potencial do eletrodo
ou da membrana é medido e as informacdes sobre a composic¢do da amostra sdo obtidos
a partir da diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia.
Nos sensores amperométricos € aplicado um potencial entre o eletrodo de referéncia e o
eletrodo de trabalho fazendo com que ocorram reagdes de oxidacdo ou reducdo de uma
espécie eletroativa, medindo a corrente resultante, que esta relacionada linearmente com
a concentracdo da espécie eletroativa. Os sensores voltamétricos sdo semelhantes aos
amperomeétricos, porém neste, o potencial do eletrodo de trabalho é varrido dentro de uma
faixa pré-determinada e a corrente da célula, oriunda de processos redox, é medida em
funcdo do potencial. Ja nos sensores condutométricos é realizada a medicdo da
condutividade em uma série de frequéncias [9]. Em razdo das técnicas utilizadas na
realizacdo deste trabalho, os sensores voltamétricos receberdo mais atengéo.

Para realizacdo de medidas voltamétricas € necessario um equipamento capaz de
aplicar e controlar o potencial em uma célula eletroquimica e de medir a corrente
resultante, chamado de potenciostato, e uma célula eletroquimica, que consiste na
utilizacdo de dois ou trés eletrodos imersos em um eletrélito adequado [9,10]. Em um
arranjo de trés eletrodos, representado na Figura 16, os eletrodos utilizados séo: eletrodo
de trabalho, um contra eletrodo e um eletrodo de referéncia.
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Figura 16. Representacdo da célula eletroquimica constituida de trés eletrodos
(Adaptado da referéncia [10]).

No eletrodo de trabalho ocorrem as reac6es de oxirreducdo do analito de interesse.
E importante que o eletrodo de trabalho seja composto por um material inerte, ndo
apresentando reac6es redox na faixa de potencial de interesse, e que a sua superficie esteja
completamente limpa e sua area de superficie bem definida, pois € ali que ocorrerdo as
reacOes de interesse. O eletrodo de referéncia deve possuir um potencial bem definido e
estavel, pois é nesse eletrodo que o potencial do eletrodo de trabalho é referenciado.
Dentre os eletrodos de referéncia comumente utilizados em meio aquoso pode-se citar 0
eletrodo de calomelano saturado (Hg/HgCl>-(sat.)), o eletrodo de hidrogénio padréo
(Pt/H2/H*(aqg.)) e o eletrodo prata/cloreto de prata (Ag/AgCl/Cl(ag.)). O contra eletrodo
ou também chamado de eletrodo auxiliar completa o circuito elétrico permitindo a
passagem da corrente elétrica que passa pelo circuito elétrico da célula. E necessario que
esse eletrodo seja um material inerte, como fio de platina, cobre ou prata [9,10,49,50].

Ainda, para melhorar a resposta eletroquimica, costuma-se utilizar um eletrélito
suporte, que apresenta multiplas fungdes, das quais destacam-se: manter os coeficientes
de atividade das espécies eletroativas praticamente constantes, o nimero de transporte da
especie eletroativas praticamente igual a zero, diminuir a espessura da dupla camada
elétrica, manter a viscosidade da solucao constante, o coeficiente de difusdo e incrementar
a condutividade em meios de solventes polares, tanto organicos gquanto inorganicos.
Geralmente, esta presente em grande excesso, em concentragdes que variam de 0,1 a

1 mol L1, Alguns eletrolitos comuns para a eletroquimica aquosa sao solucdes tamp&o de
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acetato de sodio, Britton-Robinson e fosfato de sodio, sendo possivel a adi¢do de outros

sais como nitrato de sodio e cloreto de potassio [10,51].

3.3.1 Eletrodos Quimicamente modificados

Eletrodos quimicamente modificados sdo frequentemente usados como eletrodo
de trabalho para deteccdo eletroquimica. A modificacdo da superficie do eletrodo gera
um sensor com propriedades novas e interessantes quando comparadas aos eletrodos
convencionais. As novas caracteristicas dos eletrodos incluem: maior seletividade,
sensibilidade, estabilidade quimica e eletroquimica, ampla faixa de linearidade, maior
resisténcia a incrustacdo, baixo custo e facilidade de fabricacdo [11,12,13].

De acordo com a IUPAC, um eletrodo quimicamente modificado é um eletrodo
feito de um material condutor ou semicondutor revestido com um filme monomolecular,
multimolecular, idnico ou polimérico que altera as caracteristicas eletroquimicas, dpticas
e outras propriedades de interface [52].

A modificacao de eletrodos pode ser realizada com diferentes métodos quimicos
e fisicos, como quimissorcdo, ligacdo covalente, revestimento de polimeros, filmes ou
misturando o modificador com o material da matriz do eletrodo [9,48].

Um dos tipos de eletrodos quimicamente modificados é o eletrodo de pasta de
carbono que é obtido através de uma mistura de grafite em p6, um aglutinante, por
exemplo 6leo mineral, e um agente modificador, podendo ser nanoparticulas metalicas,
agentes de complexacdo, enzimas ou qualquer outra biomolécula, dentre outros, e tem
como objetivo aumentar o numero de sitios eletroativos, facilitar a reacdo de transferéncia
de carga na superficie do eletrodo, minimizando efeitos deletérios e assim tornando o
sensor (eletrodo) mais sensivel a espécie alvo [4,14,15]. Ap6s a mistura desses materiais,
a pasta é colocada em uma cavidade de 1 mm de profundidade, em contato com um disco
de platina e alojada em um suporte de Teflon. Essa area é localizada na extremidade de
um tubo de vidro e conectada a um fio de cobre, formando assim, o eletrodo de trabalho
com area geométrica definida. Na Figura 17 é representado o preparo de um eletrodo de

pasta de carbono.
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Figura 17. Representacdo da preparacao do eletrodo de pasta de carbono
(Adaptado da Referéncia [53]).

3.3.2 Técnicas Eletroquimicas Voltamétricas

A voltametria € uma técnica eletroquimica que estuda a relagédo entre o potencial
e a corrente durante a eletrélise de uma espécie quimica de interesse. A voltametria
abrange um grande nimero de variagdes nos quais a transferéncia de elétrons através do
eletrodo/interface da solucdo eletrolitica sdo conduzidos pela diferenca de potencial
elétrico aplicado em uma ceélula eletrolitica. O objetivo da voltametria abrange a
identificacdo e a quantificacdo analitica de espécie eletroativas [7,8].

A seguir, € realizada uma revisdo sucinta das técnicas voltamétricas utilizadas na
realizacéo deste trabalho.

3.3.2.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) € frequentemente o primeiro experimento realizado em
um estudo eletroquimico de um composto, um material bioldgico ou uma superficie de
eletrodo. Essa técnica fornece informagfes qualitativas sobre as propriedades e
caracteristicas consideraveis sobre a termodinamica de processos redox e cinética de
reacOes heterogéneas de transferéncia de elétrons, bem como reagdes quimicas acopladas
ou processos de adsorgéo [7,49,54,55,56].

A VC consiste em realizar uma varredura linear do potencial em um eletrodo de

trabalho estacionario (em uma solucdo nédo agitada) ou rotatorio em fungdo do tempo,
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como mostrado na Figura 18a. Inicialmente, o potencial € linearmente varrido do
potencial de partida (E1) para o potencial final (E2) e apds, € realizada a varredura na
direcéo inversa, indo do potencial E2 para E:. A varredura de potenciais pode ser realizada
tanto de um potencial negativo para um positivo, quanto de um potencial positivo para
um negativo. Durante a varredura de potencial, a corrente gerada pelo processo redox
resultante € medida pelo potenciostato, resultando em um gréfico de corrente versus
potencial aplicado chamado de voltamograma ciclico, Figura 18b [54,56].

Considerando a reacdo reversivel Oxi+ne < Red, onde Oxi é a espécie
oxidada, Red a forma reduzida da mesma espécie e ne 0 nimero de elétrons necessarios
para que a reacao ocorra. Quando é aplicado um potencial ao sistema, é obtido um gréafico,
como mostra a Figura 18b. Supondo que inicialmente, apenas a forma Red esta presente
no sistema. Uma varredura do potencial no sentido positivo ou uma varredura anodica é
escolhido para a primeira metade do ciclo, comecando em um valor de potencial onde
nenhuma reacdo ocorre. Conforme o potencial se aproxima do potencial de reducdo
padrdo caracteristico (E°) para o processo redox, uma corrente anddica comeca a
aumentar até que um pico seja alcancado. Apds passar a regido onde ocorre 0 processo
de oxidacdo, a direcdo de varredura de potencial é invertida. Durante essa varredura
reversa, as espécies oxidadas geradas na varredura direta e acumuladas perto da superficie
do eletrodo, sdo reduzidas de volta a R e um pico catodico é observado. Desta forma,
pode-se obter algumas informacBes importantes a partir de um voltamograma ciclico
como o potencial de pico anddico (Epa) € pico catédico (Epc), corrente de pico anddica
(Ipa) € catddica (Ipc) € 0s potenciais de meio pico que corresponde a soma dos potenciais

de pico anddico e catodico dividido por dois [7,49,54].
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Figura 18. (a) Variacdo do potencial em fungdo do tempo em voltametria ciclica.
(b) Tipico voltamograma ciclico obtido através da intensidade da corrente em funcdo do

potencial [7].

A reacdo redox que ocorre no eletrodo de trabalho pode ser classificada como
reversivel, irreversivel e quasi-reversivel. Para sistemas reversiveis, ha um par de picos
(anodico e catddico) no voltamograma ciclico e a corrente de pico ip é diretamente
proporcional a concentracdo do analito no volume da solu¢do e aumenta com a raiz
quadrada da velocidade de varredura, de acordo com a Equacédo de Randle-Sevcik [54],
Equacéo 1:

i, = (2,69 x 105)n*/2ACD/?v1/2 Equagéo 1

Onde n é o ndmero de elétrons transferidos, A a area eletroativa do eletrodo (cm?), C a
concentragdo do analito (mol L), D o coeficiente de difusdo do analito (cm?s*)evéa
taxa ou velocidade de varredura (V s?).

Na reacdo quasi-reversivel o voltamograma também apresenta picos de oxidacdo
e reducdo, no entanto, a corrente é controlada tanto pela transferéncia de carga quanto
pelo transporte de massa do analito em direcdo a superficie do eletrodo. Para sistemas
irreversiveis apenas um pico é observado (ou de oxidacao ou de reducéo). A transferéncia
de elétrons € lenta e a corrente de pico desloca-se com a taxa de varredura para potenciais
mais positivos, no caso de picos anddicos, ou para potenciais mais negativos, para picos
catdédicos [49,54,56].

Outra informag&o que pode ser obtida por VC € o mecanismo pelo qual ocorre a

transferéncia de elétrons nas reacdes redox. Esse parametro é obtido atraves da variacéo
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da velocidade de varredura. Se a corrente de pico varia linearmente com a raiz quadrada
da velocidade de varredura, ou seja, obedece a Equacéo de Randle-Sevcik, Equagéo 1, o
mecanismo é controlado por difusdo. Ja, se a corrente de pico varia linearmente com a
velocidade, o mecanismo € controlado por adsor¢édo [49,54,56].

A transferéncia de carga, também denominada de processos faradaicos, ndo sao a
Unica fonte de corrente em voltametria. Existem outros fendmenos, que ndo envolvem
uma transferéncia de carga, mas que também contribuem para a corrente medida durante
0 processo. Esses fendmenos sdo chamados de corrente de fundo, corrente capacitiva,
corrente de dupla camada ou corrente nao faradaica e ocorrem quando ha um acimulo de
cargas no eletrodo de trabalho e, também, quando as moléculas do solvente se orientam

na interface do eletrodo de trabalho [7,8].

3.3.2.2 Voltametria de Pulso Diferencial

A voltametria de pulso diferencial (VPD) foi desenvolvida a fim de aumentar a
sensibilidade da técnica de voltametria ciclica e linear, e diminuir os limites de deteccédo
para espécies eletroativas [55].

A VPD é uma técnica em que pulsos de magnitude fixa sdo sobrepostos em uma
rampa de potencial linear. A corrente de resposta € amostrada duas vezes: primeiro logo
antes da aplica¢do do pulso (S1) e o segundo no final do pulso (S2). O valor final da
corrente é a diferenca entre esses dois valores medidos, Figura 19a. Ao realizar esse
procedimento, a corrente capacitiva ou ndo faradaica € compensada, pois 0s valores nos
dois pontos onde a corrente € amostrada sdo muito proximos, assim, somente a corrente
proveniente de reacdes faradaicas sdo medidas [50,54,57].

A resposta obtida para essa técnica, € um voltamograma que apresenta pico de
corrente, onde a altura do pico é diretamente proporcional a concentracdo da espécie

eletroativa, permitindo sua determinacgdo quantitativa [54,57] Figura 19b.
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Figura 19. (a) Representacdo esquematica da aplicacao de potencial em fun¢éo do
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tempo em voltametria de pulso diferencial. (b) Voltamograma de pulso diferencial [57].

Em razdo da corrente capacitiva ser compensada ao registrar-se as diferencas de
corrente, a sensibilidade da VPD ultrapassa a voltametria ciclica, atingindo limites de
detecgdo na ordem de 107 a 10 mol L™ [57].

3.3.2.3 Voltametria de Onda Quadrada

A voltametria de onda quadrada (VOQ) é considerada uma das técnicas
voltamétricas mais avancas, que unifica as vantagens das técnicas de pulso (sensibilidade
aumentada), voltametria ciclica (visdo do mecanismo da reacdo eletroquimica) e técnicas
de impedancia (informagdes cinéticas de processos eletroquimicos muito rapidos). Foi
planejada para fornecer alta sensibilidade e velocidade de medicéo analitica [58].

A técnica consiste em uma onda quadrada simétrica (Figura 20b) superposta sobre
uma rampa de potencial em forma de degraus (Figura 20a) de tal forma que o pulso direto
da onda quadrada coincida com o inicio do degrau da rampa (Figura 20c). Ainda, é
realizada um pulso reverso da onda quadrada que por sua vez deve coincidir com a metade

da etapa da rampa em degraus [57].
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Figura 20. Representacdo esquematica da sequéncia potencial versus tempo usando

voltametria de onda quadrada [57].

A corrente na VOQ é medida duas vezes durante cada ciclo da onda quadrada,
sendo realizada uma vez no final do pulso direto e outra no final do pulso reverso. A
diferenca entre as correntes das duas amostragens € realizada em funcéo do potencial da
rampa em degraus e da mesma forma que a técnica de pulso diferencial, a VOQ produz
picos para processos faradaicos, cuja altura € proporcional a concentracdo da espécie
eletroativa [57,59].

3.4 Amoxicilina

Desde sua descoberta no Beecham Research Laboratories em 1972, a amoxicilina
(AMX) esta entre os antibidticos mais usados e prescritos para o tratamento de infecdes
de ouvido, nariz, garganta, pele e trato respiratorio, causadas por bactérias. Além do seu
uso na medicina humana, a AMX também € usada na medicina veterinaria para tratar e
prevenir doencas nos animais. Os grupos responsaveis pela acao antibacteriana da AMX
¢ o anel B-lactdmico e o anel benzil na cadeira lateral [4,3]. A Figura 21 mostra a

representacdo da estrutura quimica da AMX.
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Figura 21. Estrutura quimica do antibiético amoxicilina [5].

AMX possui formula molecular C16H19N3OsS, é encontrada como um po branco
ou quase branco na forma anidra, sddio e tri-hidratada e possui um leve odor de enxofre.
E pouco soluvel em agua, muito pouco sollvel em etanol 96 % e praticamente insoltvel
em Oleos. Entretanto, é soluvel em &cidos diluidos e solugdes diluidas de hidroxidos
alcalinos [4,5,60].

Mesmo que a dose méaxima de AMX possa ser 4000 mg por dia, 60 — 86 % do
antibiotico é excretado de forma inalterada na urina durante as primeiras 6 horas. Por essa
razdo, vestigios da AMX estdo sendo encontrados no meio ambiente em altas
concentracdes. Recentemente foi detectada em aguas residuais municipais, efluentes
hospitalares, agua marinha e agua potével e ainda, em alimentos como, carne, ovos e leite.
A presenca desses residuos nos alimentos e na agua potavel acarreta o risco de
agravamentos indesejaveis a salde da populacao, que vao desde reacdes imunoalérgicas,
desenvolvimento de mecanismos de resisténcia a antibidticos e outras doencas
relacionadas [3,4].

Desta forma, varios métodos sao utilizados para a deteccdo da AMX. Entre eles,
podemos destacar a cromatogréafica liquida (HPLC), espectrofotometria e eletroforese
capilar, porém, essas técnicas sdo conhecidas por terem desvantagens, incluindo pré-
tratamento de amostra, longos tempos de analise, instrumentacdo cara e grande volume
de solventes organicos. Em contraste com os métodos convencionais, 0s métodos
eletroquimicos estdo se destacando devido a sua simplicidade e diversidade, além de
possuir elevada sensibilidade, baixo custo e serem ambientalmente amigaveis [3,4,5].

A AMX possui em sua estrutura trés grupos funcionais que sdo capazes de se
ionizar: -COOH, -NH,, -OH. Devido a isto, a AMX pode existir na forma cati6nica,
anibnica e zwitteriénica, conforme mostra a Figura 22, e, portanto, pode ser determinada
por métodos eletroquimicos pois apresenta grupos que podem sofrer oxidacao ou reducao
[60].
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Figura 22. Representacdo do equilibrio entre diferentes espécies idnicas da amoxicilina

em solucgdes aquosas [60].

3.5 Utilizacdo de Nanoparticulas de Prata como Sensor Eletroquimico

As nanoparticulas de prata (AgNPs) tém sido extensivamente estudadas por
muitas décadas devido as suas caracteristicas Unicas e vasta gama de aplicacdes. Sdo
conhecidas principalmente pela sua atividade antimicrobiana contra uma ampla selegéo
de microrganismos, incluindo bactérias, fungos e virus. Em razdo dessa caracteristica
antimicrobiana, as AgNPs sdo usadas como pomadas para prevenir infecGes contra
queimaduras e feridas abertas, em cosméticos e também em embalagens de alimentos
[61,62,63,64].

Porém, além das propriedades antimicrobianas, as AgNPs também apresentam
caracteristicas cataliticas, eletrénicas, opticas e eletroquimicas em razdo da sua alta
condutividade, alta area de superficie e alta estabilidade [61,65]. Desta forma, o seu uso
no desenvolvimento de sensores eletroquimicos é de grande interesse, pois proporciona
maior performance nos eletrodos, além disso, facilita a transferéncia de cargas na
interface eletrodo/solucdo, possibilitando uma maior sensibilidade nos sensores [61,66].

Assim, nanoparticulas de prata estabilizadas com silsesquioxano iénico foram
sintetizadas na superficie de silica mesoporosa com estrutura altamente ordenada do tipo
SBA-15 e o material resultante foi utilizado como agente modificador em um eletrodo de

pasta de carbono o qual foi aplicado para a deteccdo eletroquimica do antibiético AMX.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Nesse trabalho foram utilizados os seguintes reagentes: hidroxido de sddio
(98 %) e nitrato se so6dio (99 %) obtidos na Dindmica. Acido Fluoridrico 40 % (Merck).
Nitrato de prata (PA, Neon). Borohidreto de sddio (97 %, Nuclear). Oleo mineral (Nujol®,
Mantecorp). Amoxicilina (99,6 %), anisol (99,7 %), copolimero tribloco Pluronic®
P-123, 4-bromo-tolueno (98%), 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) (> 97%),
1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO) (> 99 %), fenilacetileno, formamida (98 %),
grafite em p6 (99,99 %), 3-iodo-tolueno (99 %), N-N-dimetilformamida (99,8 %),
p-nitrofenol (> 98%), tetraetilortosilicato (TEOS) (98 %), trietilamina (99,5 %) foram
adquiridos pela Sigma Aldrich. Acetato de s6dio anidro (99 %) e cianeto de potéssio
(97 %) foram obtidos na Vetec.

Os solventes utilizados foram: &cido acético (99,7 %, Dindminca). Acido borico
(99,5 %, Neon). Acido cloridrico (37 %, Merck). Acetato de etila, dimetilformamida,
etanol e tolueno foram adquiridos pela Tedia em grau HPLC. Metanol (99,8 %, Vetec).

Foram utilizados os gases argbnio e nitrogénio.

Todos os reagentes foram utilizados sem nenhuma purificacdo e as solucdes

aquosas foram preparadas utilizando agua destilada.

4.2 Sintese dos Materiais

4.2.1 Sintese da Silica SBA-15

A silica mesoporosa ordenada SBA-15 foi sintetizada conforme relatado na
literatura [67]. Inicialmente, dissolveu-se 4,0 g do copolimero tribloco Pluronic P-123 em
150 mL de solugéo de éacido cloridrico 1,6 mol L. O sistema permaneceu a 40 °C e sob
agitacdo magnética até a completa dissolugdo do surfactante. Apos, adicionou-se
lentamente 9,2 mL de tetraetilortosilicato (TEOS), o sistema foi fechado e permaneceu

sob agitacdo e aquecimento por 24 h. Decorrido este tempo, o material foi transferido
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para autoclaves com copo de teflon e submetido a tratamento hidrotérmico a 100 °C por
24 h. O que resultou na formagédo de um sélido branco o qual foi filtrado e lavado a vacuo
com 2 L de &gua destilada e, posteriormente, seco por 2 h a 60 °C em chapa de
aquecimento. Por fim, para remocdo do direcionador de estrutura, Pluronic, o material foi
calcinado em mufla a 550 °C por 6 h. O s6lido obtido foi denominado SBA-15.

4.2.2 Sintese do Silsesquioxano  Cloreto de 1,4-bis-(3-
propilsilil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano (SiDbCI2)

O silsesquioxano também foi sintetizado seguindo o procedimento ja relatado na
literatura [68]. Em um bal&o de trés bocas foram adicionados 2,2434 g (20 mmol) de 1,4-
diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO), o qual foi dissolvido em 27 mL de N,N-
dimetilformamida (DMF) sob agitagdo magnética e atmosfera de argénio. Apds completa
dissolugédo, foram adicionados 7,3 mL (40 mmol) de 3-cloropropiltrimetoxisilano
(CPTMS) e o sistema foi aquecido entre 70 e 75 °C, permanecendo nessas condicdes até
a obtencdo de um precipitado branco. Apos, removeu-se 0 sobrenadante e o solido
resultante foi lavado com DMF e metanol, e seco em estufa por 2 h a 70 °C. A seguir,
6,2 g do precipitado foram dissolvidos em 52 mL de formamida, sob constante agitacéo,
a 70 °C. Posteriormente, adicionou-se 1,24 mL de agua destilada e 2 gotas de solucéo de
acido fluoridrico 40 % (v/v) sob agitacdo magnética a 70 °C. Apds completa
homogeneizacdo do sistema, este permaneceu em repouso a 40 °C até que o solvente
fosse completamente evaporado. Nesta etapa ocorre o processo de gelificacdo do
silsesquioxano. O solido obtido é o silsesquioxano cloreto de 1,4-bis-(3-

propiltrimetoxisilano)diazoniabiciclo[2,2,2]octano, denominado SiDbCl..

4.2.3 Obtencdo do Silsesquioxano I6nico Nitrato de 1,4-bis-(3-
propilsilil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano (SiDb(NO3)2)

O nitrato de 1,4-bis-(3-propiltrimetoxisilano)diazoniabiciclo[2,2,2]octano
(SiDb(NO3)2) foi obtido a partir da troca i6nica dos ions cloreto do SiDbCI. por ions
nitrato. A troca idnica foi realizada através da lavagem de 2,0 g do so6lido SiDbCI, com

1 L de solugdo de NaNOsz 1 mol L na temperatura inferior a 10 °C [69]. A baixa
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temperatura diminui a solubilidade do SiDbCl, em agua, permitindo assim a troca dos
contra ions por lavagem. O filtrado obtido foi seco sob vécuo e a eficiéncia da troca idnica
foi avaliada por titulacdo potenciométrica de cloreto. O material obtido foi denominado
SiDb(NO3)2.

424 Reacgdo de Grafting do SBA-15 com silsesquioxano ionico
SiDb(NOs)2

A silica SBA-15 (6,0 g) foi ativada sob vacuo a 90 °C por 3 h. Ap6s, adicionaram-
se 120 mL de uma solucdo aquosa contendo 2,64 g de SiDb(NO3), ao SBA-15. Esta
mistura foi transferida para tubos falcon de 50 mL e permaneceu sob agitacdo durante
24 h a temperatura ambiente. Decorrido o tempo necessario, o sélido foi centrifugado 4
vezes com agua destilada e uma vez com etanol e, por fim, seco sob véacuo a temperatura
ambiente. O s6lido obtido foi denominado SBA-Db(NO3)..

4.2.5 Sintese in-situ das nanoparticulas de prata nos poros de SBA-
Db(NOs3):2

Foram obtidas trés séries de materiais SBA-AgNPs variando-se a quantidade de
prata. Inicialmente, foi preparado o complexo anidnico de prata Ag(CN)." a partir de
solugdes de AgNOs3, na concentracdo desejada, e KCN, na concentracéo de 5 vezes maior
que a solugcdo de AgNOs, a fim de garantir a formacéo do complexo. O material Ag(CN)2"
foi obtido por meio da mistura de 1 mL de AgNOz e 1 mL de KCN. Apos completa
homogeneizacdo, 0 complexo €é considerado pronto para ser utilizado na préxima etapa e
possui concentracao igual a 1/2 da concentracao inicial de AgNO:s.

A sintese das AgNPs foi realizada por umidade incipiente a partir de 0,250 g do
material organofuncionalizado SBA-Db(NOs). com diferentes concentragdes da solugéo
de Ag(CN)2", previamente preparada. Assim, foram obtidos materiais contendo 0,04; 0,12
e 0,20 mmol de prata por grama de material. Essas amostras foram secas a temperatura
ambiente por 2 h sob vacuo e a seguir, adicionaram-se 5 mL de uma solucdo recém-
preparada de borohidreto de sodio (NaBH4) considerando a estequiometria NaBHa4/Ag

(20/1). Apo6s a formacdo das AgNPs, as amostras foram filtradas, lavadas com agua
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destilada e secas a temperatura ambiente por 2 horas. Os materiais foram denominados
como SBA/Db/Ag05, SBA/Db/Agl5 e SBA/Db/Ag25, onde estes possuem a
concentracéo de 0,04; 0,12 e 0,20 mmol de prata por grama de material, respectivamente.

4.2.6 Imobilizacdo do complexo AgQ(CN)2 nos poros de SBA-
Db(NO3)2

Foram preparados dois materiais contendo o complexo Ag(CN)2™ nos poros de
SBA-Db(NO3)2. A sintese dos mesmos foi realizada por umidade incipiente a partir de
0,250 g do material organofuncionalizado SBA-Db(NOs3). com diferentes concentragdes
de Ag(CN)." a fim de obter materiais contendo 0,04 e 0,20 mmol de Ag por grama de
material. As amostras foram secas a temperatura ambiente por 2 h sob vacuo e foram
denominadas SBA/Db/Ag(CN2)05 e SBA/Db/Ag(CN2)25, onde estes possuem a
concentracéo de 0,04 e 0,20 mmol de Ag por grama de material, respectivamente.

4.3 Reducdo catalitica do p-nitrofenol

Os testes cataliticos para a reducdo do p-nitrofenol foram realizados dispersando
5 mg do catalisador em 10 mL de solug&o de p-nitrofenol 0,003 mol L. Apés, adicionou-
se 100 mL de solugdo de NaBH4 0,03 mol L, a qual foi mantida sob agitacdo magnética.
Aliquotas de 1 mL foram recolhidas da solucéo e diluidas para 3 mL com &gua destilada,
em determinados tempos. A reducdo catalitica foi monitorada por espectroscopia
UV-Vis, utilizando uma cubeta de quartzo.

Para obter a constante de velocidade de reagédo aparente foi realizada uma curva
de calibracdo a partir dos espectros obtidos pelas adi¢cdes de 10, 15, 20, 25, 30, 40 e
50 pL de p-nitrofenol 0,003 mol L & cubeta de quartzo contendo NaBH4 0,03 mol L™,

mantendo-se sempre o volume final da cubeta em 3 mL.
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4.4 Reacdo de Sonogashira

Nas reacOes de acoplamento de Sonogashira, 0,3 mol % de catalisador foram
adicionados a um Schlenk, seguidos por 3 mL de solvente da reacdo. Esta suspensao ficou
sob agitacdo magnética por 10 min para melhor dispersdo do material no solvente.
Posteriormente, 0,5 mmol de haleto de arila, 1,0 mmol de fenilacetileno e 1,5 mmol de
trietilamina foram adicionados ao Schlenk que foi fechado e imerso em banho de 6leo
pré-aquecido a temperatura da reacdo (100 ou 75 °C) por 24 h. Decorrido o tempo
reacional, o produto foi extraido com acetato de etila, quando utilizado agua destilada
como solvente, ou por filtragdo simples, quando utilizado tolueno, etanol ou DMF como
solvente. Por fim, o solvente foi evaporado sob vacuo e o produto analisado por RMN H
utilizando anisol como padrdo na mesma quantidade que o reagente limitante haleto de

arila.

4.5 Preparo dos eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos de pasta de carbono modificados foram preparados a partir de 10 mg
do material contendo AgNPs e 10 mg de p6 de grafite, os quais foram homogeneizados
em gral de &gata e em seguida, colocados em contato com 3,3 mg de 6leo mineral para
formar uma pasta de carbono. A pasta foi entdo pressionada em uma cavidade com 1 mm
de profundidade que fica em contato com um disco de platina com 0,6 cm de diametro,
localizado na extremidade de um tubo de vidro, conectado a um fio de cobre.

4.6 Preparo de Tampdes
Duas solugbes tampdo foram utilizadas para realizar a otimizacdo das

caracterizagdes eletroquimicas: tampéo acetato de sodio e tamp&o Britton-Robinson. A

seguir sdo descritos os procedimentos utilizados para obtengéo de cada uma delas.
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4.6.1 Tampdo acetato de sédio 0,1 mol L

Essa solucdo de tampé&o foi preparada a partir da mistura de duas solucbes. A
primeira solugdo possui concentragdo de 0,2 mol L™ de acido acético (CH3COOH), sendo
necessarios 2,86 mL de CHsCOOH para preparar 250 mL de solugdo. A segunda solugéo
também de 0,2 mol L™ ¢ obtida por meio da pesagem de 8,2 g de acetato de sodio
(CH3COONa) e dissolucdo em 500 mL de agua. Por fim, para se obter a solucdo tampé&o
0,1 mol L de pH igual a 5,0, foram misturados 148 mL da solucio de &cido acético e
352 mL da solucéo de acetato de sodio, completou-se o volume da mistura em 1 L com

agua destilada.

4.6.2 Tampdo Britton-Robinson 0, 1 mol L™

Esta solucdo foi preparada utilizando iguais volumes das solucdes de acido acético
glacial, acido fosfdrico e acido bdrico, todas em concentragdo de 0,1 mol L. Para o
preparo de 250 mL de cada uma das solugdes foram necessarios 1,43 mL de &cido acético
glacial, 1,70 mL é&cido fosforico e 1,54 g de &cido borico. Assim, para preparar 1 L da
solugéo tampao foram misturadas 167 mL de cada solucéo previamente preparada e o pH
resultante da mistura foi de 2,0.

Apbs o preparo dos tampdes, o pH de cada solucdo foi ajustado utilizando
solugdes de 0,01 mol L de HCI ou 0,1 mol L* de NaOH.

4.7 Preparo do eletrélito suporte
Como eletrolito suporte foi utilizada a solugdo de NaNOs 0,5 mol L? que foi

preparada dissolvendo 0,85 g de NaNOs em 20 mL da solucgdo de tampéo de acetato de

sodio ou Britton-Robinson.
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4.8 Preparo das amostras reais

Os comprimidos de amoxicilina (AMX), adquiridos na forma de medicamento
comercial, foram triturados em gral de porcelana e, posteriormente, dissolvidos em uma
solugdo 0,1 mol L de NaOH. Ap6s a mistura foi colocada em banho ultrassénico por 15
min. Por fim, o sistema foi filtrado para remocdo de componentes insolUveis na amostra,
e a solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL, sendo o volume
completado com a solucdo de NaOH.

Amostras de leite integral, adquirido comercialmente, contendo amoxicilina
foram preparadas a partir da adicdo de 0,2 mL da solugdo padrdo de AMX 0,01 mol L
em 0,3 mL de leite. Em seguida, a mistura foi centrifugada durante 10 min. As amostras

foram preparadas no mesmo dia em que eram utilizadas nas medidas eletroquimicas.

4.9 Caracterizagao

4.9.1 Difracao de raios X

As andlises por difracdo de raios X foram realizadas utilizando um difratbmetro
Siemens modelo D500. A fonte de raios X utilizada foi de CuKa (A=0.15418 nm), sendo

empregado um gerador de tenséo de 40 kV e corrente de 1,75 mA.

4.9.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

As andlises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram realizadas em
microscopio JEM 1200 EXII, operando em uma tensdo entre 80 kV. As amostras foram
dispersas em alcool isopropilico e submetidas a banho de ultrassom por 5 min. Apéds
foram adicionadas trés gotas dessa dispersdo sobre uma grid de cobre revestido com

carbono, seguido de secagem a temperatura ambiente.
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4.9.3 Andlise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas sob fluxo de nitrogénio
utilizando um equipamento Shimadzu Instrument modelo TGA-50, com taxa de

aquecimento de 10 °C min™, partindo da temperatura ambiente até 800 °C.
4.9.4 Espectroscopia na regido do Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

49.4.1 Anélise em Solucdo

Os espectros na regido do UV-Vis, das amostras em solucdo, foram obtidos
utilizando espectrofotometro VARIAN modelo CARY 50 Conc, na janela espectral de
200 a 800 nm. Agua destilada foi utilizada como referéncia.

4.9.4.2 Analise do solido

Um espectrofotdbmetro Agilent CARY 5000 foi utilizado para obtencdo dos
espectros na regido do UV-Vis, por refletancia difusa (R), na janela espectral entre
200 nm a 800 nm. Considerando-se que 0s gréos apresentam diametro muito maior que o
comprimento de onda incidente, é possivel assumir que o coeficiente de espalhamento de
luz (s) é constante em todo o espectro. Assim, utilizou-se a funcdo de Kubelka-Munk
[70], a qual permite que as bandas observadas sejam atribuidas majoritariamente a
absorcdo de luz do sistema a partir do seu coeficiente de extingdo (k), conforme
Equacéo 2.

[1 ]2
100] Equacdo 2
k/s = 5R quacg

100
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4.9.5 Isotermas de Adsorcao e Dessorc¢do de Nitrogénio

A obtencdo das isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, das amostras foi
conduzida na temperatura do nitrogénio liquido, utilizando um equipamento Tristar
Krypton 11 3020 Micromeritics. As amostras foram previamente degasadas a 120 °C sob
vacuo por 12 h. A &rea superficial especifica dos materiais foi obtida utilizando o método
BET (Brunauer, Emmett e Teller) que se baseia na determinagéo de nitrogénio adsorvido
a diversas pressdes na temperatura do nitrogénio liquido. As curvas de distribuicdo de
diametro de poros dos materiais foram determinadas utilizando o método BJH (Barret,

Joyner e Halenda) [71].

4.9.6 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear no estado
sélido (RMN de 13C e 2Si)

Espectros de RMN de °C e 2°Si foram adquiridos em espectrémetro Varian
500 MHz por polarizacéo cruzada com rotacdo em torno do angulo magico, CP/MAS. As
medias foram realizadas utilizando o comprimento de pulso de 16 ms de atraso e de
reciclo de 5 s.

4.9.7 Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente (25 °C) em
um Potenciostato/Galvanostato modelo Palmsens 4, utilizando uma cela eletroquimica
de trés eletrodos. Os eletrodos utilizados foram o eletrodo de referéncia prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl), um fio de platina como contra eletrodo e o eletrodo de pasta de carbono
modificado como eletrodo de trabalho.

Para a caracterizacdo por voltametria ciclica foi utilizada a faixa de potencial de
-0,6 a 1,1 V e velocidade de varredura de 20 mV s*. Nas analises de pulso diferencial
foram utilizados os seguintes parametros: tempo de pulso de 80 ms, amplitude do pulso
de 35 mV, velocidade de varredura de 10 mV s e faixa de potencial de 0,7 a 1,1 V. Por

fim, nas analises de voltametria de onda quadrada foram utilizados os seguintes
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parametros: faixa de potencial de 0,7 V a 1,05 V, amplitude de pulso de 20 mV e
frequéncia de 3,0 Hz.

A analise do antibiético amoxicilina (AMX) foi realizada adicionando-se
aliquotas sucessivas de 100 em 100 pL de uma solugdo 0,01 mol L do antibiotico na
cela eletroquimica. Apds a adicdo, a solugdo permaneceu sob agitacdo por 90 s, sendo a

leitura realizada logo que a agitagéo foi cessada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao dos materiais

5.1.1 Silica mesoporosa SBA-15

A silica mesoporosa SBA-15 foi submetida a analise por difracdo de raios X,
sendo o difratograma mostrado na Figura 23. E possivel observar a presenca de trés picos,
em 20 =0,94°, 1,59° ¢ 1,81°, que correspondem aos planos 100, 110 e 200, confirmando

a estrutura ordenada de poros cilindricos, com arranjo hexagonal, tipico de SBA-15

[26,72].
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Figura 23. Difratograma de raios X do material SBA-15.

5.1.2 Silsesquioxano idnico SiDb(NO3)2

Na sintese do silsesquioxano idnico foi obtido, inicialmente, o precursor
organossilano idnico em ponte atraves da reacdo entre 0 DABCO e 0 CPTMS. A seguir,
o sistema foi gelificado formando o silsesquioxano ionico contendo o grupo 1,4-

diazoniabiciclo[2,2,2]octano tendo como contra ion o cloreto. Por fim, foi realizada a
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troca-ibnica do ion cloreto pelo ion nitrato, a fim de evitar a formacao de um precipitado
de cloreto de prata (AgCl) durante a sintese das nanoparticulas de prata, uma vez que esse
sal possui baixo produto de solubilidade. A partir da titulacdo potenciométrica dos ions
cloreto, a concentracdo de grupos organicos i6nicos no silsesquioxano foi determinada
como sendo 3,93 mmol g.

Os difratogramas de difracdo de raios X de ambos materiais, SiDbCl, e
SiDb(NO:3),, sdo apresentados na Figura 24. Pode-se observar que a mudanca do contra
ion ndo interfere na organizacao estrutural do material, uma vez que os difratogramas sdo
semelhantes. Observa-se a presenca de trés picos com maximos em 20 igual a 6,2 °,
12,7 ° e 20,1 °. Os dois primeiros picos sdo atribuidos a organizagdo da estrutura imposta
pelo grupo organico cationico e correspondem a espagamentos de Bragg de 1,40 e
0,71 nm, os quais ja foram relatados na literatura [73]. Ja o pico em 20,1 ° é caracteristico

da silica amorfa.
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Figura 24. Difratogramas de raios X dos silsesquioxanos idnicos SiDbCl; e
SiDb(NO3)..

O material SiDb(NO3), também foi caracterizado por RMN de *C e 2°Si no estado
sélido, sendo os espectros apresentados na Figura 25. O espectro de RMN de *C
(Figura 25a) apresenta deslocamentos quimicos em 10,6; 14,7 e 65,7 ppm referentes aos
carbonos do grupo n-propil. O sinal em 51,4 ppm corresponde aos carbonos do grupo
DABCO e o sinal em 44,5 ppm é referente aos carbonos dos grupos metoxilas que
permaneceram mesmo apos o processo de gelificagdo do material [68,69,74]. O espectro

de RMN de 2°Si (Figura 25b) apresenta deslocamentos quimicos em — 59,0 ppm e -
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68,2 ppm, que correspondem as espécies T? [CSi*-OR(0Si);] e T° [CSi*-(0Si)s],
respectivamente, indicando que o silsesquioxano iénico SiDb(NO3)2, apresenta um alto
grau de reticulacdo [69,74,75].
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Figura 25. Espectros de RMN de (a) *C e (b) 2°Si do SiDb(NO3)2.
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5.1.3 SBA-15 organofuncionalizada com  SiDb(NOs). -
(SBA-Db(NO3)2)

A silica mesoporosa SBA-15 foi organofuncionalizada com silsesquioxano iénico
SiDb(NOs). através da reagdo de grafting. O material obtido foi denominado SBA-
Db(NO3)a.

As amostras de SBA-15 e SBA-Db(NOs3), foram submetidas a analise
termogravimetica, sendo os resultados apresentados na Figura 26. Observa-se, a partir das
curvas, uma perda inicial de massa até 150 °C de 2,95 e 3,05 % para as amostras
SBA-15 e SBA-Db(NOs)., respectivamente, que é atribuida a dessorcdo de agua
fisicamente adsorvida. Para o material SBA-Db(NO3z)2 ha uma segunda perda de massa
que inicia em 200 °C que corresponde a decomposicdo de grupos organicos. Essa perda
de massa corresponde a 13,75 %, sendo esse valor ja subtraido a perda de massa do
SBA-15, nessa mesma faixa de temperatura (2,89 %), que é atribuida a desidroxilacéo da
superficie da silica [76]. De posse do percentual de perda de massa e considerando a
massa molar do grupo Db(NOs)2, 320 g mol, foi possivel estimar a quantidade de grupos
Db(NO3), presente na superficie do material SBA-Db(NOs3),, como sendo
0,43 mmol g,
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Figura 26. Termograma das amostras SBA-15 e SBA-Db(NO3)..

Amostras SBA-15 e SBA-Db(NOz), foram submetidas a analise textural por
isotermas de adsorgédo e dessorcdo de N2. As isotermas e as curvas de distribuicdo de

tamanho de poros sdo mostradas na Figura 27 e os valores de area especifica e volume de
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poros sdo apresentados na Tabela 1. Pode-se observar que as isotermas (Figura 27a)
apresentam histerese com inflexbes paralelas e quase verticais, em altas pressoes
relativas, tipicas de materiais mesoporosos com poros cilindricos, ordenados e com
distribuicdo unimodal de diametro [26,39,72]. A estrutura ordenada com distribuicdo
unimodal de tamanho é confirmada pelas curvas de distribuicdo BJH, mostradas na
Figura 27b, onde também se observa que a organofuncionalizacdo com silsesquioxano
produz uma diminuicdo no didmetro dos poros de aproximadamente 1 nm
correspondendo a um recobrimento da superficie de ~ 0,5 nm, compativel com uma
camada de silsesquioxano que ¢ um material oligomérico [26].

A partir dos dados da Tabela 1, observa-se que a organofuncionalizacdo também
produziu uma diminuicdo na area especifica e no volume de poros. A diminuicdo de
volume foi interpretada considerando a diminuicdo do didmetro dos poros, como
resultado do revestimento de ~ 1 nm com silsesquioxano. Esse revestimento também deve
bloguear os microporos existentes na parede dos mesoporos cilindricos do SBA-15,
produzindo uma consequente diminuicdo da area especifica. A diminuicdo da
microporosidade também ¢é evidente a partir das isotermas, onde se observa uma clara
diminuicdo no volume adsorvido nas regifes de baixas pressdes relativas, apos o

revestimento com silsesquioxano.

Tabela 1. Andlise textural.

Amostra Sget (M? g1) 2 Vp (cmég?t) P MgsH (nm) ©
SBA-15 851 1,178 7,0
SBA-Db(NO:3): 493 0,702 59

3 Area superficial especifica + 5 m? g%; ® Volume de poros + 0,005 m? g%; © Maximo da
curva de distribuicéo.
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Figura 27. Analise textural dos materiais SBA-15 e SBA-Db(NO3)2: (a) Isotermas de
adsorcéo/dessorcédo de N»; (b) Curva da distribuicdo de diametro de poros.

5.1.4 Sintese de nanoparticulas de prata

Tendo obtido o material organofuncionalizado, SBA-Db(NOs),, foi possivel
realizar a sintese das nanoparticulas de prata. Inicialmente, foi realizado um teste
aplicando-se diretamente solugéo de nitrato de prata, seguida de redu¢do com borohidreto
de sddio. Foram aplicadas duas diferentes quantidades de prata, 0,07 e 0,20 mmol de prata
por grama de material. Porém, as imagens de microscopia eletronica de transmissao
(MET) dos materiais resultantes (Figura 28), revelam a formacdo de nanoparticulas de
prata apenas na superficie externa do SBA-Db(NOs).. Pode-se observar que, de modo

geral, as nanoparticulas apresentam dimensdo bem maior que o diametro dos poros
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cilindricos, que podem ser identificados nas imagens. Esse comportamento foi
interpretado considerando a hip6tese de que tenha ocorrido uma repulséo eletrénica entre
0 grupo amdnio quaternario do silsesquioxano iénico e o ion Ag*, ambos catidnicos,

impedindo assim a difusdo dos ions prata no interior dos poros da silica.

100 nm 100 nm
—— ——

Figura 28. Imagens obtidas por MET das amostras contendo 0,07 e 0,20 mmol de prata
por grama de material sintetizados a partir da reducdo de AgNO3 na superficie do

material.

Considerando a hipdtese acima e com o intuito de sintetizar AgNPs no interior
dos poros do SBA-15 funcionalizado, foi elaborada uma estratégia de sintese.
Inicialmente, foi sintetizado um complexo anidnico de prata, Ag(CN2), que foi
posteriormente adsorvido na superficie do SBA-Db(NOs)., via processo de troca ibnica,
considerando os sitios idnicos de adsor¢do oriundos da presenca do silsesquioxano
catiénico disperso na superficie dos poros do material. Desta forma, o ion complexo
Ag(CNy>) serviria de fonte de prata para a sintese de nanoparticulas de prata.

A sintese do complexo aniénico de prata se deu a partir da mistura das solucgdes
de Ag(NO3)2 e KCN, sendo a concentragdo da solucdo de KCN cinco vezes maior que a
solugéo de Ag(NOs). para garantir a formacdo do complexo Ag(CN2)". O processo de
troca idnica foi executado usando o método de umidade incipiente, com trés quantidades
de prata: 0,04; 0,12 e 0,20 mmol de prata por grama de material, quantidade de prata
planejada para ocupar 5, 15 e 25 %, respectivamente, dos grupos Db(NO3)2 presentes na
superficie do material SBA-Db(NOs).. Os materiais foram denominados

SBA/Db/Ag(CN2)(X). Apobs a reducdo do complexo de prata, ocorreu a formacdo das
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nanoparticulas de prata, obtendo-se trés amostras designadas SBA/Db/Ag(X), sendo X a
porcentagem de prata que foi planejada para ocupacao dos sitios ativos que é de 05, 15 e
25 (SBA/Db/Ag05, SBA/Db/Ag15 e SBA/Db/Ag25)

Nas Figura 29 e 30 sdo mostradas as imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo para os materiais SBA/Db/Ag05 e SBA/Db/Ag25. Pode-se observar que a
amostra que contém menor quantidade de prata (SBA/Db/Ag05) mostrou maior
quantidade de AgNPs, sendo elas menores e aparentemente no interior dos poros do

material.

100 nm

Figura 30. Imagens obtidas por MET da amostra SBA/Db/Ag25.
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Foram obtidas isotermas de adsorcao/dessorcao de No, das trés amostras contendo
prata, que s&o mostradas na Figura 31a. E possivel observar que o perfil das curvas é o
mesmo para 0 material organofuncionalizado SBA-Db(NOs). e as amostras contendo as
AgNPs, porém ocorre um pequeno deslocamento das curvas para menores valores de
volume adsorvido, em baixos valores de pressao relativa (P/P,), depois da adi¢do de
prata no material, indicando uma diminuicdo adicional na microporosidade. As curvas de
distribuicdo de tamanho de poros, mostradas na Figura 31b, também revelam um perfil

semelhante para todas as amostras contendo AgNPs.
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Figura 31. Andlise textural das AgNPs: (a) Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 e (b)

Distribuicdo de didmetro de poros obtidas pelo método BJH.
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Tabela 2. Andlise textural

Amostra SeeT (M? gt) 2 Vp (cm3 gty b
SBA-Db(NO3): 493 0,702
SBA/Db/Ag05 435 0,690
SBA/Db/Ag15 429 0,681
SBA/Db/Ag25 432 0,660

3 Area superficial especifica + 5 m? g'*; ® Volume de poros + 0,005 m? g™

As amostras contendo nanoparticulas de prata foram submetidas a analise por
espectroscopia UV-Vis. Os espectros estido apresentados na Figura 32. E possivel
observar que todas as amostras apresentam banda de absorcdo plasmonica [77],

caracteristico de nanoparticulas de prata esféricas [78].

] 392 nm
6 —— SBA/Db/Ag05

—— SBA/Db/Ag15
—— SBA/Db/Ag25

kls
w

T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 32. Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis das amostras contendo

nanoparticulas de prata.

5.2 SBA/Db/Ag aplicado como nanocatalisador heterogéneo na reducao de

p-nitrofenol

Visando a aplicacdo dos materiais SBA/Db/Ag(X), que contém nanoparticulas de
prata, em reacOes de acoplamento de Sonogashira, inicialmente os materiais foram
submetidos a uma reacdo modelo, experimentalmente mais simples, de redugéo do p-

nitrofenol para p-aminofenol utilizando borohidreto de sddio (NaBHs) como agente
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redutor. Essa reacdo serve para verificar se as nanoparticulas estdo disponiveis como
sitios cataliticos para rea¢fes mais elaboradas de acoplamento.

Primeiramente, foi construida uma curva de calibragdo que é mostrada na
Figura 33, usando os volumes 10, 15, 20, 25, 30, 40 e 50 pL de uma solucdo 0,003 mol
L de p-nitrofenol, sendo o volume final completado para 3 mL com uma solugdo de
NaBH,4 de 0,03 mol L. A partir da curva de calibragdo foi obtida a seguinte equacéo da

reta: y = 0,0266x + 0,0187 com um coeficiente de correlagdo linear R = 0,9992.

50 pmol L 104
—— 40 pmol L 0.9 y = 0.0266x + 0.0187
0.8 30 umol L ] R:0.99918

—— 25 umol L

20 umol L’ 0.7 4
—— 15 ymol L 064
—— 10 umol L™

0.8

0.6 1

0.4 054

Absorbancia
Absorbancia

044

0.2+ 0,34

0.2 H
. J
T T T S 0.1 T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 10 20 30 40 50

Comprimento de onda (nm) Concentragéo p-nitrofenol (umol L)
Figura 33. Espectros de UV-Vis obtidos na curva de calibracdo do p-nitrofenol em

diferentes concentracdes.

A reagdo foi acompanhada por UV-Vis a partir da diminui¢do da intensidade da
banda de p-nitrofenol em 400 nm [79]. Para isso, foram coletadas aliquotas em diferentes
tempos e analisadas por UV-Vis a fim de se avaliar a reacdo em funcdo do tempo, 0s
espectros sdo mostrados na Figura 34. Concomitantemente com a reducéo da intensidade
da banda em 400 nm se observa o aumento da banda em 310 nm, proveniente do produto
da reacdao p-aminofenol. Os resultados obtidos da conversao catalitica, se encontram na
Tabela 3.
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Tabela 3. Resultados da reducéo catalitica do p-nitrofenol utilizando SBA/Db/Ag.

Entrada Amostra N4g/My_nitrofenol tempo Kore molar"
(min)® (1073 s~1)°
1 SBA/Db/Ag05 0,007 13 6,07 0,880
2 SBA/Db/Ag15 0,02 12 7,09 0,338
B SBA/Db/Ag25 0,03 14 5,42 0,143

8 Numero de mols (+ 0,0003); ® Tempo para alcancar 100 % de conversdo; © Constante
de velocidade da reacdo aparente (+ 0,01); 9 Constante de velocidade da reacdo molar
(£ 0,001).

Com o objetivo de se obter um sistema catalitico pseudo-primeira ordem de
reacédo, foi utilizada uma razdo molar NaBHa/p-nitrofenol maior que 100 [80]. Assim,
construiu-se um grafico de In C,/C, versus o tempo de reacdo a fim de obter a constante
de velocidade de reacédo aparente (k,;,,), onde C; € a concentracdo de p-nitrofenol em
cada tempo t e C, é a concentracdo inicial de p-nitrofenol. Os espectros obtidos em cada
reacdo bem como as retas se encontram na Figura 34. A inclinacdo da reta fornece k,y,
e os valores obtidos se encontram na Tabela 3. Como utilizou-se a mesma massa de
catalisador, 5 mg, a razdo molar n,,/ny,_nitrorenor aumenta conforme aumenta a
quantidade de prata nas amostras. Assim, a fim de comparar a atividade catalitica das
amostras, pode-se utilizar o valor molar da constante de velocidade de reacao (ko1ar),

que é definido pela Equacéo 3.

kapp

Equacédo 3

kmotar =
nAg /np—nitrofenol

A partir dos resultados obtidos, Tabela 3, observa-se que os tempos de reagéo
foram semelhantes para as trés amostras de catalisador, mas apesar disto, a kg, foi
diferente. Para a amostra com maior quantidade de prata, SBA/Db/Ag25, foi obtido
menor valor de constante de velocidade aparente, provavelmente por possuir
nanoparticulas maiores e na sua maioria fora dos canais do SBA-15, como observado por
MET. Ja o material com quantidade intermediaria, SBA/Db/Ag15, apresentou k,,,, maior
que o material SBA/Db/Ag05.

Apesar da amostra SBA/Db/Ag15 mostrar-se superior as demais amostras, o
Kmoiar do SBA/Db/Ag05 € bem maior que o das amostras SBA/Db/Ag25 e
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SBA/Db/Ag15. Este resultado nos mostra que mesmo possuindo uma quantidade menor

de prata na amostra, 0,04 mmol, ele possui atividade catalitica maior do que com

quantidade maior de prata.
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Figura 34. Espectos na regido do UV-Vis do acompanhamento da conversao catalitica

de p-nitrofenol para p-aminofenol dos materiais contendo nanoparticulas de prata. Ao

lado, gréfico de In C;/C, versus o tempo de reacao.
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A partir dos resultados obtidos na reacdo de reducdo do p-nitrofenol, pode-se
concluir que as nanoparticulas de prata estdo disponiveis e podem ser aplicadas em

reacOes de acoplamento.

5.3 SBA/Db/Ag como nanocatalisador heterogéneo na reacéao de acoplamento
de Sonogashira

Os materiais SBA/Db/Ag(X) e SBA/Db/Ag(CN2)(X) (X = 05, 15 e 25) foram
testados em reacdes de acoplamento de Sonogashira, Figura 35. Para dar inicio a esse
estudo foram testadas situagdes extremas, utilizadas por outros autores em seus trabalhos
[81,82], a fim de avaliar se esses materiais teriam alguma atividade catalitica nessas
reacOes. Entretanto, como observado na Tabela 4, ndo ocorreu a formacéao de produtos de

forma significativa mostrando que os materiais de prata ndo séo ativos para essa reacao.

Br

O=0 — O=C
CHj;

Figura 35. Reacdo de acoplamento de Sonogashira.
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Tabela 4. Resultados da reacdo de acoplamento de Sonogashira.

Entrada Catalisador Solvente T (°C) t(h) Conversédo (%)
12 SBA/Db/Ag05 H20 100 24 8,0
22 SBA/Db/Ag15 H20 100 24 3,0
32 SBA/Db/Ag25 H.O 100 24
40 SBA/Db/Ag25 DMF 100 24
5b SBA/Db/Ag25 Tolueno 100 24
6P SBA/Db/Ag25 Etanol 75 24
7 SBA/Db/Ag25 DMF 100 24
8¢ SBA/Db/Ag05 Tolueno 100 24
9¢ SBA/Db/Ag15 Tolueno 100 24 4,0
10¢ SBA/Db/Ag25 Tolueno 100 24 5,0

11°¢ SBA/Db/Ag(CN2)05  Tolueno 100 24
12¢ SBA/Db/Ag(CN2)25  Tolueno 100 24

3 CondicBes reacionais: 0,0030 mmol Ag, 1,0 mmol de 4-bromo-tolueno, 1,5 mmol
fenilacetileno, 2,0 mmol trietilamina, 5,0 mL de H2O [81]. ® Condigbes reacionais: 0,30
mol% Ag, 0,5 mmol de 4-bromo-tolueno, 1,0 mmol fenilacetileno, 1,5 mmol trietilamina,
3,0 mL de solvente [82]. © 0,5 mmol de 3-iodo-tolueno. ¥ Determinado por RMN H
(x0,1).

5.4 Caracterizacdo Eletroquimica do material SBA/Db/Ag25

Para o estudo eletroquimico o material SBA/Db/Ag25 foi utilizado por possuir
mais concentracdo de nanoparticulas de prata. Para tanto, construiu-se um eletrodo de
pasta de carbono modificado com AgNPs e o sistema foi caracterizado por voltametria
ciclica (VC), inicialmente sem analitos, a fim de visualizar o processo redox que as
nanoparticulas de prata sofrem. A Figura 36 mostra os VVCs obtidos para 0os materiais de
partida, SBA-15 e SBA/Db(NO3)2, e 0 material contendo AgNPs, SBA/Db/Ag25. Pode-
se observar a presenca de picos intensos e bem definidos para o voltamograma do material
SBA/Db/Ag25 que caracterizam o processo de oxirreducdo da prata. Em
aproximadamente 0,23 V encontra-se 0 pico de oxidacdo, e o pico de redugdo estd
localizado préximo a -0,42 V. J& nos materiais de partida, SBA-15 e SBA/Db, ndo foram
observados nenhum pico de redugéo e oxidagéo.
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Figura 36. Voltamogramas ciclicos para os materiais SBA-15, SBA-Db(NO3)2 e
SBA/Db/Ag25 em tamp&o acetato de sédio 0,1 mol L%, pH = 4,0, atmosfera de Nz e

velocidade de varredura (v) =20 mV s,

A Figura 37 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o material
SBA/Db/Ag25 na faixa de velocidade de varredura de 5 a 200 mV s,
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Figura 37. Voltamogramas ciclicos o material SBA/Db/Ag25 em acetato de sddio,

pH = 4,0, atmosfera de N e na faixa de velocidades de varredura de 5 a 200 mV s,

Observa-se pelos VCs que os potenciais e intensidade da corrente de pico sdo
dependentes da velocidade de varredura. Os valores de potencial de pico anddico (Epa)

sdo deslocados para potenciais maiores e 0s potenciais de picos catodicos (Epc) para
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potenciais menores, com 0 aumento da velocidade de varredura, indicando que o processo
de oxidacdo e reducgdo é um processo quase reversivel. Através do grafico da intensidade
de corrente de pico versus a raiz quadrada da velocidade de varredura, Figura 38, é
possivel perceber que existe uma relacdo linear, sugerindo que o mecanismo de
oxirreducdo da prata é controlado por difusdo. As Equacdes das retas se encontram nas

Equacdes 4 e 5.

300

200 - pe

100 4

-100 4

-200 4

2 4 6 8 10 12 14

V1/2 (mv1/2 SJ/Z)

Figura 38. Relaco linear entre v e I,.

—4,467 (+1,23) + 21,385 (+0,123)v/2  R% = 0,999 Equacéo 4
Ip, = —14,434 (+1,71) + 23,123 (+0,17)vY/2  R? = 0,997 Equacéo 5

~
=
Q

Il

Também foi estudada a relacéo linear entre log Ip e log v, Figura 39, a qual €
descrita pelas Equacdes 6 e 7, para verificar por qual mecanismo a prata se oxida e reduz
na superficie do eletrodo. Para mecanismo por difusdo, a inclinacdo é préxima de 0,5,
entretanto, se 0 mecanismo for adsorcdo a inclinacdo € préxima a 1 [83]. A inclinacdo da
reta para a oxidacdo foi 0,534 (+0,005) e para a reducdo foi 0,662 (+0,006), valores
préximos a 0,5, confirmando assim que o processo redox na superficie do eletrodo para a

solugéo ocorre por mecanismo de difuséo.
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log |p (uA)

logv (mvs’)

Figura 39. Relacdo linear entre log | versus log v.

log Ip, = 1,253(+0,009) + 0,534 (+0,005)logv  R? =0,998  Equacio 6
log Ip, = 0,930(+0,012) + 0,662 (£0,006)logv ~ R?=0,998  Equacio 7

5.5 Comportamento Eletroquimico da amoxicilina na superficie do eletrodo
SBA/Db/Ag25

Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 40 foram obtidos com os
materiais SBA-15, SBA-(Db(NOs),, e SBA/Db/Ag25 na presenca de 243,9 umol L* de
amoxicilina (AMX). Para melhor visualizagéo, a janela de potencial foi restringida para
aregido de 0,7 a 1,05 V. E possivel observar em todos os VVCs a presenca de um pico em
aproximadamente 0,91 V, correspondente a oxidacdo da amoxicilina. No material
SBA/Db/Ag25 esse pico apresenta maior intensidade de corrente e € mais bem definido
em comparacao aos demais. Esse resultado € um indicativo da atividade eletrocatalitica
das AgNPs no processo de oxidagdo da AMX.
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Figura 40. Voltamogramas ciclicos para os materiais SBA-15, SBA-Db(NO3)2 e
SBA/Db/Ag25 na presenca de 243,9 umol L™ de amoxicilina em tampéo acetato de

sodio, pH = 4,0, atmosfera de N2 e v=20 mV s,

O efeito da velocidade de varredura também foi avaliado na presenca de
243,9 umol L de AMX, na janela de potencial de 0,7 a 1,15 V e na faixa de velocidade
de varredura de 5 a 300 mV s*. Os voltamogramas obtidos entdo apresentados na

Figura 41.
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Figura 41. Voltamogramas ciclicos do material SBA/Db/Ag25 na presenca de
243,9 umol L* de amoxicilina em acetato de sddio 0,1 mol L, pH = 4,0, atmosfera de
N e faixa de velocidades de varredura de 5 a 300 mV s™.
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Pelos voltamogramas ciclicos, pode-se observar que os potenciais e intensidade
da corrente de pico sdo dependentes da velocidade de varredura, sendo os valores de Epa
deslocados para potenciais mais positivos.

A partir desses dados, foi obtida a relacdo linear entre a intensidade de pico e a
raiz quadrada da velocidade de varredura, mostrada na Figura 42. Esse grafico apresentou
relagdo linear, indicando que o processo de oxidacdo da AMX ocorre por mecanismo de
difusdo. A equacdo da reta € apresentada na Equacdo 8.

V1/2 (mVHZ S-1/2)

Figura 42. Relacdo linear entre v e Iy,

Ip, = —6,174 (+£0,60) + 3,41 (+0,062)v*/2 R? = 0,995 Equacio 8

Para confirmar por qual mecanismo ocorre a oxidacdo da AMX, foi obtido a
relacdo linear entre o logaritmo da corrente de pico e o logaritmo da velocidade,
apresentada na Figura 43. Esse grafico apresentou inclinacdo 0,725 (+0,015),
(Equacéo 9) valor intermediério entre 0,5 e 1,0. Assim, pode-se concluir que a reacéo de
oxidacdo da AMX no eletrodo modificado € controlada tanto pela adsorcéo da espécie

eletroativa quanto pela difusdo desta até a superficie do eletrodo.
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Figura 43. Relagéo linear entre log I, versus log v.

log Ip, = —0,0169 (+0,028) + 0,725 (+0,015) logv  R? = 0,994 Equacio 9

5.6 AvaliacOes preliminares das condicdes experimentais para obtencdo de

melhor resposta eletroquimica

A fim de avaliar as melhores condicOes para a deteccdo e quantificacdo da AMX,
foram realizados alguns estudos de otimizacdo no sistema eletroquimico. A seguir sdo

descritos os parametros otimizados.
5.6.1 Efeito do Tampéo e pH

Inicialmente foram realizados estudos eletroquimicos de voltametria ciclica
variando-se a solucéo tampao e o respectivo pH. Foram utilizados os tamp®es acetato de
sodio e Britton-Robinson nas faixas de pH 4,0 a 5,5 e 4,0 a 6,0, respectivamente.
Também, foram obtidos voltamogramas de pulso diferencial (VPD) para essas solugdes
eletroliticas nos diferentes valores de pH na presenca de 243,9 pmol L de AMX. Para
iSs0, apos a estabilizacdo do sistema, foram adicionados 100 pL de uma solugdo de AMX
de 0,01 pmol L. A solucéo foi agitada por uma barra de agitacio magnética durante
90 s e a medida eletroquimica foi realizada assim que a agitagao foi cessada.

A partir dos voltamogramas ciclicos obtidos em tampdo Britton-Robinson,
Figura 44a, observa-se picos de reducédo e oxidacao de nanoparticulas de prata com maior

intensidade em pH 4, entretanto, hd também o aparecimento de um pico em
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aproximadamente 0,88 V, ou seja, na faixa de potencial em que a AMX aparece. Através
da VPD, uma técnica mais sensivel, somente foi possivel observar o pico de oxidacao da
amoxicilina em pH 4,0. Os demais tampdes ndo apresentaram pico de oxidagdo. O VPD

é mostrado na Figura 44b.
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Figura 44. Estudo de pH realizado com o material SBA/Db/Ag25 em tampao Britton-
Robinson. (a) VCs obtidos em diferentes valores de pH; atmosfera de N e
v =20 mV s. Figura inserida: Variacdo das correntes e pico anddico e catodico com o
pH da solucdo. (b) Resposta do material SBA/Db/Ag25 frente & adi¢éo de
243,9 umol L de amoxicilina na voltametria de pulso diferencial. Figura inserida:

Resposta do material sem adi¢do de amoxicilina na voltametria de pulso diferencial.

Na Figura 45a encontram-se os VCs obtidos para o tampéo acetato de sddio nos

diferentes valores de pH estudados e na Figura 45b os voltamogramas de pulso
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diferencial. Pode-se observar uma corrente de pico anddico na faixa de 0,85 a 0,93 V,
cujo valor de potencial diminui com o aumento do pH. E observado um leve aumento na
corrente de pico com a redugédo do pH, sendo o maior valor observado para o pH 4,0.
Ainda, através da Figura 45b, percebe-se que as correntes de pico para a oxidacdo do
analito no tampé&o acetato sdo maiores (em todos os pHs) em relacdo ao tampao Britton-
Robinson, fazendo com que este tampéo seja mais apropriado para o prosseguimento do

estudo.
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Figura 45. Estudo de pH realizado com o material SBA/Db/Ag25 em tampao acetato de
sodio. (a) VCs obtidos em diferentes valores de pH; atmosfera de N2 e v=20 mV s™.
Figura inserida: Variagdo das correntes e pico anodico e catédico com o pH da solugéo.
(b) Resposta do material SBA/Db /Ag25 frente a adicdo de 243,9 pmol L de
amoxicilina na voltametria de pulso diferencial. Figura inserida: Resposta do material

sem adicdo de amoxicilina na voltametria de pulso diferencial.
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A AMX possui trés valores de pKa, sendo eles 2,41, 7,19 e 9,38. Em meio &cido,
0 grupo amino da AMX é protonado gerando uma espécie catidnica. Quando o pH
aumenta, primeiramente ocorre a desprotonacdo do grupo carboxilico (pKa: = 2,41),
dando origem as espécies de ions zwitter, existentes na faixa de pH 4,0 — 6,0. Nas etapas
seguintes, ocorre a desprotonacdo do grupo amino (-NHs*), em pKa 7,19, e do grupo
fenolato em pKa = 9,38 [84]. Pela voltametria de pulso diferencial, Figura 45b, é possivel
observar que a medida em que o pH aumenta o potencial de pico anddico da AMX é
deslocado em direcdo a menores valores de potencial, confirmando a protonagdo da AMX
pelo mecanismo de reacao descrito, dando origem as espécies dos ions zwitter.

Desta forma, como a corrente de pico de oxidacdo do analito atingiu valor maximo

em pH = 4,0 no tampdo acetato sodio, este foi selecionado para os estudos seguintes.

5.6.2 Efeito da atmosfera

Apds a escolha da solucdo tampdo e do pH em que o eletrodo de trabalho apresenta
melhor resposta para a oxidacdo do analito, foram realizados estudos do efeito da
atmosfera na analise. A Figura 46a apresenta os VCs obtidos em atmosfera aerada e em
atmosfera inerte (nitrogénio gasoso). As medidas em atmosfera inerte foram realizadas

apos um periodo de 10 min de purga do gas na solucdo contida na célula eletroquimica.

61



200 + (@)
| —— Atmosfera aerada

—— Atmosfera inerte

150
100

50

I (nA)

-50

-100 4

-06 -04 -02 0,0 ' 032 ' O:4 I 0,6 I 0,8 ' 1,0 '
E (V vs Ag/AgCl)

1(b)
54 —— Atmosfera aerada
—— Atmosfera inerte

I (uA)

N,
075 080 085 090 095 100 1,05 1,10

E (V vs Ag/AgCl)
Figura 46. Estudo de atmosfera realizado com o material SBA/Db/Ag25 em tampéao
acetato de sddio e pH 4,0. (a) Voltamogramas ciclicos, v =20 mV s* e (b) Voltametria

de pulso diferencial do material com adigdo de 243,9 umol L de amoxicilina.

A partir dos VCs apresentados na Figura 46a, bem como nos VPD apresentados
na Figura 46b é possivel observar que a atmosfera de N2 exerce significativa influéncia
no processo de oxirreducdo das nanoparticulas de prata e na oxidacdo da AMX. Na
atmosfera inerte, 0s picos correspondentes aos processos eletroquimicos citados
apresentam maior intensidade de corrente e sdo claramente mais bem definidos nessa
condicdo de anélise, em comparacdo com o0 que se observa nas condi¢bes envolvendo
atmosfera aerada. Provavelmente, em atmosfera aerada, ocorre a adsor¢ao de 6xidos na

superficie do eletrodo, reduzindo os picos dos processos eletroquimicos envolvidos.
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5.6.3 Efeito da composicao do eletrodo

O ultimo parametro de otimizacg&o realizado envolveu o estudo de composicao do
eletrodo de trabalho. Nesse processo, foram construidos 5 eletrodos compostos por
diferentes quantidades de material, p6 de grafite e 6leo mineral. Foram obtidos VCs e
VPD de cada um dos sistemas construidos na presenca de 243,9 umol L de AMX. A
composic¢do estudada em cada eletrodo é apresentada na Tabela 5.

Tabela 5. Composic¢éo do eletrodo de trabalho

SBA/Db/Ag25 (mg)?  Grafite (mg) @ Oleo mineral (mg)?2

Eletrodo 1 5,0 15,0 5,0

Eletrodo 2 8,0 12,0 5,0

Eletrodo 3 11,0 9,0 5,0

Eletrodo 4 10,0 10,0 3,3

Eletrodo 5 6,0 10,0 3,3
3 +0,2mg.

Os voltamogramas de VC e VPD séo representados na Figura 47. Nos VCs pode-
se observar gue os eletrodos com composicdo 1 e 4 apresentaram picos intensos e bem
definidos referentes ao processo de oxirreducdo da prata. Justamente nessas composicoes,
os voltamogramas de VPD apresentaram o pico de oxidacdo da AMX, sendo que a
composicdo 4 mostrou maior intensidade de corrente de pico. Portanto, a composigédo
composta por 10 mg de material, 10 mg de pé de grafite e 3,3 mg de 6leo mineral foi

escolhida para ser aplicada nos estudos seguintes.
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Figura 47. Estudo da composicdo do eletrodo com o material SBA/Db/Ag25 em
tampado acetato de sodio e pH 4,0 e atmosfera de N». (a) Voltamogramas ciclicos,
v =20 mV s e (b) Voltametria de pulso diferencial do material com adicdo de

243,9 umol L de amoxicilina.

Tendo realizado as otimizacGes de tampdo, atmosfera e composicdo do eletrodo
pode-se inferir que as melhores condi¢des foram: tampéo acetato de sddio pH = 4,0,
atmosfera inerte e eletrodo de trabalho constituido por 10 mg de SBA/Db/NQOs, 10 mg de

po de grafite e 3,3 mg de 6leo mineral.
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5.7 Aplicacdo do material SBA/Db/Ag25 como sensor eletroquimico para
deteccéo da AMX

O material SBA/Db/Ag25 foi avaliado como sensor eletroquimico para a deteccao
do antibidtico amoxicilina através da técnica de voltametria de onda quadrada (VOQ). A
Figura 48 mostra os voltamogramas de VOQ obtidos apds adi¢gdes consecutivas de
100 pL de uma solugdo 0,01 mol L™ de AMX e a sua respectiva curva de calibrago na
faixa de concentracéo de 49,75 a 825,69 umol L.

I (nA)

I 0,75 0,80 ' 0,2I35 ' O,‘I?O I 0,55 ' 1,00 ' 1,05
E (V vs Ag/AgCl)

30 4(b)

25

20+

Ip (nA)

0 ' HI)O I 2(I)O I 3(I)0 ' 4[I)O ' 560 l 6(I)0 ' 7(50 I 8(I)O
[AMX] mol L
Figura 48. (a) Voltamogramas de onda quadrada obtido para o material SBA/Db/Ag25
apos adicdes sucessivas de AMX na faixa de 49,75 a 825,70 umol L%, em acetato de
sddio 0,1 mol L pH = 4,0, atmosfera de N2 e v = 20 mv s. (b) Curva de calibragio

obtida a partir da voltametria de onda quadrada.
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A partir da curva de calibracdo, Figura 48b, observa-se que ha duas regides

lineares, a primeira regido é descrita pela Equacéo 10 e a segunda pela Equacéo 11.

I = 1,809(+0,464) + 0,056(+0,002)[AMX] (1A wmol L™1) R? = 0,992 Equacio 10
I =17,347(10,603) + 0,015(+0,001)[AMX] (1A pmol L) R? = 0,961 Equacio 11

Para a primeira faixa linear obtida de 49,75 a 384,62 pmol L™, a sensibilidade,
obtida pelo coeficiente angular da regressdo linear (slope), apresentou o valor
0,056 (£0,002) A umol L%, O limite de detecgdo foi calculado pela Equagdo 12:

p— XD Equagio 12
= Slope quagao

Onde SD é o desvio padrao das medidas do branco, considerando-se 5 medidas,
n =5, e 0 valor obtido de LD foi 0,35 umol L.

O desempenho do material SBA/Db/Ag25 na detec¢do da AMX foi comparado
com diferentes sensores e 0s resultados estao representados na Tabela 6. Pode-se observar
que o sensor desenvolvido neste trabalho é comparavel com os demais ja relatados na
literatura, apresentando um larga faixa de trabalho e baixo limite de detec¢éo.
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Tabela 6. Comparacdo de diferentes eletrodos na determinacdo eletroquimica da
amoxicilina utilizando a voltametria de onda quadrada

Faixa Linear Limite de Detecgao

Eletrodo Referéncia
(umol L1) (umol L1)
AUNP/PdNP/ErGO/ECV ? 4 — 500 9,0 [85]
PGA/GLU/ECV ® 2-25 0,92 [86]
[VO(Salen)]/EPC © 18,9-91,9 8,49 [87]
DMBQ/ZnO/CNTSs/EPC ¢ 10 -950 0,5 [88]
PGA/3D-GE/ECV ¢ 2-60 0,118 [89]
rGO e Nafion f 1,8-54 0,36 [90]
Mag-MIP/EPC ¢ 2,5-57 0,75 [3]
RGONnS " 0,5-80 0,193 [91]
SBA/Db/Ag25 49,75 — 384,62 0,35 st
trabalho

a) Nanoparticulas de ouro/nanoparticulas de paladio decoradas eletroquimicamente com
oxido de grafeno reduzido em eletrodo de carbono vitreo.

b) Acido poliglutamico/glutaraldeido/eletrodo de carbono vitreo

C) Eletrodo de pasta de carbono modificado com [N,N-
etilenobis(salicilideneaminato)]oxavanadio (1V).

d) Eletrodo de pasta de carbono modificado por 8,9-dihidroxi-7-metil-12H-
benzotiazolo[2,3-b]quinazolin-12-ona (DMBQ) e nanocomposito de ZnO/CNTs.

e) Eletrodo de carbono vitreo modificado com grafeno tridimensional (3D-GE) e acido
poliglutamico (PGA)

f) Eletrodo de carbono vitreo modificado com 6xido de grafeno reduzido e Nafion.

g) Eletrodo de pasta de carbono modificado com polimero magnético molecularmente
impresso.

h) Eletrodo de nanofolha de dxido de grafite reduzido.

5.7.1 Reprodutibilidade, Repetibilidade e Estabilidade do eletrodo

A reprodutibilidade do eletrodo foi investigada por voltametria de onda quadrada
na determinacdo de 243,9 umol Lt de AMX em cinco eletrodos preparados em dias
diferentes, Figura 49. O desvio padrao relativo obtido foi de 6,1 %, indicando que este

material possui étima reprodutibilidade.
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Figura 49. Resposta da intensidade de pico para 5 diferentes eletrodos de pasta de
carbono do material SBA/Db/Ag25 contendo 243,9 umol L de amoxicilina.

Ja a repetibilidade do eletrodo foi realizada a partir de 5 medidas sucessivas, no
mesmo dia e usando o mesmo eletrodo, de 243,9 pmol L™ de AMX. O desvio padrio
relativo obtido foi de 3,9 %. Esse resultado é um indicativo da viabilidade de reutilizacdo
desse eletrodo para a deteccdo do antibiotico AMX.

Por fim, foram realizados testes de estabilidade do eletrodo durante um periodo
de 19 dias, mantendo o eletrodo em atmosfera ambiente. Apos este periodo, a resposta do
sinal diminuiu 2,8 % para a adi¢do de 243,9 umol L de AMX.

5.7.2 Estudo de Interferentes

Os testes de interferentes foram realizados por VOQ adicionando-se varias
espécies de ions metalicos e compostos organicos em uma solugdo com concentracdo fixa
49,75 umol L de AMX. A Tabela 7 mostra os interferentes analisados bem como seu
limite de tolerancia e a mudanca de sinal que o interferente provocou no sinal de oxidacao
do analito. Através dos dados dessa tabela pode-se perceber que a mudanga do sinal da
AMX é inferior a 3 % em todos os casos justificando, assim, a boa seletividade do sensor
desenvolvido para a AMX. O paracetamol foi o Unico composto que interferiu na
deteccdo da AMX, pois, seu pico de oxidacdo, nas condi¢cdes de analise empregadas,

ocorreu em uma regido de potencial muito proxima ao potencial de oxidagdo da AMX,
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fazendo com que o potencial de oxidacdo do analito fosse deslocado para valores mais

positivos e diminuindo a corrente de pico.

Tabela 7. Efeito de interferentes na determinacdo da amoxicilina por voltametria de onda

quadrada.

Interferente Concentracéo detectada (mol L) Mudanca de Sinal (%)
CaCl2 1,28
KNOs3 1,05
MgSOq4 0,016

4,98
Na:COs3 -0,12
Glicose -0,39
Ureia -1,87
Acido Ascorbico 1,24

_ 1,49
Dopamina 1,51
Acido Urico 0,25 -2,90

3+ 0,01 mol L.

5.7.3 Amostra real

A aplicabilidade do eletrodo de trabalho foi testada na determinagdo de AMX em
amostras de comprimido de um medicamento disponivel comercialmente e em leite de
vaca integral. Os testes foram realizados por voltametria de onda quadrada. As
recuperacdes foram determinadas adicionando-se as amostras uma quantidade conhecida
de solucdo padrdo de 0,01 mol Lt de AMX. Os percentuais de recuperacéo foram de
98,58 — 102,44 % para o comprimido e 102,7 % para a amostra de leite. Os resultados

obtidos sé@o apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Determinacdo de amoxicilina em comprimido comercial e leite de vaca.

Adicionado Encontrado Recuperado DPR (%)
Amostra

(umol L) (umol L) (%) (n=3)°
0 49,80 ---
Céapsulas de 49,33 98,38 98,6 4,8
comprimido ? 98,18 149,35 101,4 0,5
146,53 199,90 102,4 1,3
Leite 39,60 40,67 102,7 0,8

2 [92,93]; ® Desvio padrio relativo.

Os resultados obtidos sdo indicativos de que o eletrodo de pasta de carbono
modificado com o material SBA/Db/Ag25 pode ser utilizado como sensor para
determinar AMX. O eletrodo apresentou bom desempenho, sendo seletivo e apresentando
boa reprodutibilidade e repetibilidade. Além disso, pode ser utilizado na determinacéo de

amostras reais.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, silica mesoporosa do tipo SBA-15 foi obtida e
organofuncionalizada com o silsesquioxano idénico (SBA-Db(NOs3),). O silsesquioxano
foi ancorado de forma altamente dispersa na forma de um filme com espessura estimada,
através na andlise textural, como sendo de 0,5 nm. A quantidade de silsesquioxano
ancorada, estimada pela analise termogravimética, foi de 0,43 mmol g*. fon complexo de
prata foi adsorvido na superficie da silica organofuncionalizada com silsesquioxano
ibnico e foi usado como fonte de prata para sintese de trés amostras contendo diferentes
quantidades de nanoparticulas. As nanoparticulas de prata foram sintetizadas in situ na
superficie da silica orgaofuncionalizada, usando-se borohidreto de sédio como agente
redutor e as amostras foram caracterizadas por espectroscopia na regido do UV-Vis bem
como por Microscopia Eletrénica de Transmissao.

O material, silica do tipo SBA-15 contendo nanoparticulas de prata na superficie,
foi utilizado, sem sucesso, como catalisador em reac6es de acoplamento de Sonogashira.
O material também foi utilizado como agente modificador de eletrodo de pasta de carbono
e foi aplicado com sucesso na deteccdo e determinacéo do antibiotico amoxicilina. Para
a determinacdo da amoxicilina foi utilizada a técnica de voltametria de onda quadrada
onde o eletrodo apresentou resposta linear na faixa de concentragdo de 49,75 a
384,62 pumol L1, sensibilidade de 0,056 pA pmol L e limite de deteccdo de
0,35 umol L2,

O eletrodo mostrou-se bastante reprodutivo apresentando um desvio padrdo
relativo de 6,1 %, utilizando-se cinco eletrodos diferentes. O eletrodo também mostrou
repetibilidade com desvio padréo de 3,9 %, usando-se 5 medidas sucessivas com 0 mesmo
eletrodo. A seletividade do eletrodo foi avaliada através de testes de interferentes onde a
mudanca na intensidade do sinal da amoxicilina foi sempre inferior a 3 %, exceto para o
paracetamol, que foi o Unico composto que se mostrou interferente na deteccdo do
antibidtico amoxicilina.

Por fim, a aplicabilidade do eletrodo modificado foi testada na determinagdo de
amoxicilina em amostras reais de comprimidos do medicamento, disponiveis
comercialmente, e em amostra de leite integral de vaca. Os percentuais de recuperagédo
para o comprimido foram de 98,6 — 102,4 % e de 102,7 % para a amostra de leite. Esses
resultados mostram que esse eletrodo modificado é promissor para ser aplicado como

sensor na deteccdo e quantificacdo de amoxicilina em amostras reais.
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