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Resumo

Neste trabalho, filmes finos nanoestruturados de oxido de niobio foram depositados na
superficie do vidro condutor FTO usando a técnica de dip-coating e posteriormente a
protoporfirina X de Co(ll) foi imobilizada na superficie dos filmes, a plataforma obtida foi
utilizada para detectar o antibidtico tetraciclina (TET). Para a preparacdo dos filmes pela
técnica de dip-coating, preparou-se inicialmente uma suspensao coloidal de NbOy, a partir da
reacdo do pentacloreto de nidbio dissolvido em metanol e uma solugdo aquosa de H,0, a 2°C.
A reagdo foi realizada em diferentes tempos em 0, 3 e 6h, e os filmes obtidos com essas
suspensdes foram denominados FTO/Nb-Oh, FTO/Nb-3h e FTO/Nb-6h respectivamente,
esses tempos foram utilizados considerando que as particulas coloidais crescem ao longo do
tempo, nessa etapa as plataformas foram mergulhadas 3, 6 e 10 vezes na suspensao coloidal.
Em seguida, os filmes foram tratados termicamente a 450 °C. Finalmente, a protoporfirina X
de Co(ll) (PPCo) foi imobilizada na superficie dos filmes sendo denominados como
FTO/Nb-0h/PPCo, FTO/Nb-3h/PPCo e FTO/Nb-6h/PPCo. Os filmes foram caracterizados
utilizando técnicas de XPS, EDS, UV-Vis, microscopia eletrobnica de varredura e
perfilometria oOptica. O filme FTO/Nb-6h obtido com 10 mergulhos apresentou uma
morfologia diferente observando-se particulas de aproximadamente 50 nm dispersas na
superficie do vidro FTO. As plataformas obtidas foram avaliadas por voltametria ciclica na
presenca de TET, o filme realizado com 10 mergulhos FTO/Nb-6h/PPCo apresentou maior
resposta na oxidacdo da TET. Através de voltametria linear, este filme, apresentou uma
resposta linear na faixa de 19,96 umol. L™ a 99 umol L™, com sensibilidade de 0,00756 pA
umol™ L e limite de detecgdo de 0,27 pmol L™ mostrando-se promissor para aplicacdo como

sensor para deteccdo de tetraciclina.



Abstract

In this work, nanostructured thin films of niobium oxide were deposited on the surface
of FTO conductive glass using the dip-coating technique and later the protoporphyrin X of
Co(Il) was immobilized on the surface of the films, the obtained platform was used to detect
the tetracycline antibiotic (TET). For the preparation of the films by the dip-coating
technique, a colloidal suspension of NbOx was initially prepared, from the reaction of
niobium pentachloride dissolved in methanol and an aqueous solution of H,O, at 2 °C. The
reaction was carried out at different times at 0, 3 and 6h, and the films obtained with these
suspensions were named FTO/Nb-Oh, FTO/Nb-3h and FTO/Nb-6h respectively, these times
were used considering that the particles colloidal substances grow over time, in this step the
number of dips 3, 6 and 10 dips in the colloidal suspension was considered. Then the films
were heat treated at 450 °C. Finally, Co(ll) protoporphyrin X (PPCo) was immobilized on the
surface of the films being named as FTO/Nb-Oh/PPCo, FTO/Nb-3h/PPCo and FTO/Nb-
6h/PPCo. The films were characterized using XPS, EDS, UV-Vis, scanning electron
microscopy and optical profilometry techniques. The FTO/Nb-6h film obtained with 10 dips
showed a different morphology, observing particles of approximately 50 nm dispersed on the
surface of the FTO glass. The platforms obtained were evaluated by cyclic voltammetry in the
presence of TET, the film made with 10 dips FTO/Nb-6h/PPCo showed the highest response
in the oxidation of TET. Through linear voltammetry, this film showed a linear response in
the range of 19.96 pmol L™ to 99 pumol L™?, with sensitivity of 0.00756 uA pmol™ L and
detection limit of 0.27 pmol L™, showing promise for application as a sensor for tetracycline

detection.
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1 INTRODUCAO

Os antibioticos foram uma descoberta muito importante para o combate de doencas e
infeccOes desde seu descobrimento. Dentre os Varios tipos de antibidticos existentes podemos
classificar as Tetraciclinas como uma importante classe de antibi6ticos por tratar bactérias e
infeccdes de bactérias de amplo espectro tanto na saide humana quando satide animal.*® Este
antibiotico também é utilizado como aditivo alimentar para animais de corte e de producéo
como por exemplo gados de producdo de leite.®® Seu uso indiscriminado pode causar sérios
problemas de saide no consumidor final do produto como alergias, mudanca de coloracéo nos
dentes e criar genes resistentes a este antibidtico e assim gerando um grave problema de satde
pUblica.>*?

Para evitar que tenhamos um consumo desnecessario da tetraciclina, mesmo que em
quantidades minimas, € necessario um rigoroso controle de qualidade nos alimentos para
identificar o antibiético e assim diminuir os riscos para a saide.****

A tetraciclina pode ser identificada por métodos analiticos mais robustos como
HPLC.*** No caso de anélise de produtos alimenticios, o tratamento de amostras para anélise
em equipamentos mais complexos, acaba tornando seu preco mais caro e com a necessidade
de altos investimentos em qualificacdo pessoal e também de equipamentos.'® Pensando nisso,
se torna indispensavel novos métodos analiticos mais baratos e de facil operagdo, e
preferencialmente, com sensibilidade e seletividade consideraveis.

Os sensores eletroquimicos oferecem vantagens consideraveis na analise de amostras,
como a capacidade de detectar ou quantificar o analito de uma maneira simples e rapida ou
sem a necessidade de realizar tratamentos complexos delas. Também é importante destacar
que eles permitem a deteccéo simultanea de varios analitos em uma Gnica anélise.'” Tudo isso
torna os sensores uma ferramenta analitica Gtil para realizar anélises de rotina na indudstria
agroalimentar, permitindo satisfazer as necessidades industriais em termos de qualidade e
seguranga.

As pesquisas em obter novos materiais ou aperfeicoar os ja existentes utilizados para
esta tecnologia tém crescido exponencialmente nos altimos anos, visando melhorar a
sensibilidade, seletividade e resposta dos sensores.

Atualmente também é observado que a obtencdo de porfirinas metaladas para a
modificagdo de eletrodos tem crescido significativamente, pois elas apresentam elevada
capacidade de eletrocatalisar reacfes de oxidacdo e reducédo de varios analitos, de tal maneira

que os eletrodos construidos acabam se tornando mais seletivos e mais sensiveis.'®?
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Entretanto, existe dificuldade no processo de imobilizacdo destas macromoléculas nos
eletrodos devido a sua pouca afinidade com os suportes. Entre as alternativas propostas estdo
em funcionalizar tanto as porfirinas como o0s suportes tornando-as, mas reativas e assim a
interacdo porfirina suporte seja mais forte. **

Desde a descoberta do eletrocromismo do oxido de niébio por Reichman e Bard % o
material vem sendo estudado e aparece como um material eletrocromico promissor para
aplicacdo em dispositivos devido a sua excelente estabilidade quimica e resisténcia a corrosdo
em meio 4cido e basico.?° Por apresentar uma estrutura favoravel ao movimento de elétrons
ele apresenta alta estabilidade quimica, transparéncia préximo ao infravermelho e alta
constante dielétrica®® o Nb,Os ganha cada vez mais atencdo na aplicacdo de matérias
especialmente em forma de filmes. Este Oxido tem afinidade por grupos carboxilicos
presentes em protoporfirinas formando ligac6es bem estaveis.

Atualmente as pesquisas estdo voltadas em obter nanoestruturas de éxido de nidbio
com a finalidade de aumentar a &rea eletroativa dos eletrodos construidos.**®

Nesse contexto, com este projeto pretende-se obter um sistema a base de porfirina
metalada e 6xido de nidbio nanoestruturados, este sistema serd imobilizado na superficie de
um vidro condutor FTO (6xido de estanho dopado com flior). A nova plataforma obtida foi

utilizada como sensor eletroquimico para a determinagdo do antibiético tetraciclina.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ANTIBIOTICO TETRACICLINA

Antibioticos sdo medicamentos utilizados para tratamento de diversos doencas
humanas e também em animais.”® Dentro dos antibi6ticos, as tetraciclinas (TET) s&o
amplamente utilizadas na veterinaria pois apresentam atividade contra uma ampla gama de
bactérias aerébicas Gram-Positivas e Gram-Negativas e também em bactérias anaerobicas.®
As tetraciclinas também sdo utilizados como aditivos para racdo animal de gado, ovelha, aves,
porco e peixe.®® Por estar presente como tratamento de doencas e também como aditivo para
melhoramento de animais de corte e de producdo, o uso indiscriminado deste antibidtico pode
haver resquicios do antibidtico em alimentos, alguns estudos ja mostraram que este
antibiético pode ser apresentado em alimentos como a propria carne, mel e leite.® A ingest&o
indevida deste antibidtico pode trazer alguns efeitos colaterais para 0s humanos como
alergias, descoloracéo de dentes, danos ao figado e também ao surgimento de genes cada vez

mais resistentes ao combate das tetraciclinas.>*?> Na salde humana as tetraciclinas sdo
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utilizadas para combater diversas infecgdes, podemos listar as infecgdes do trato respiratério,
acne grave e uretrite como exemplos.?

Alguns trabalhos mostram também a presenca de tetraciclina em sistemas aquaticos
mesmo passando por todas as etapas de tratamento de uma Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE).*®*“** A deteccéo da tetraciclina pode ser feita de maneira analitica utilizando
equipamentos de analises como HPLC e outras técnicas analiticas complexas.”**> Estas
analises exigem um grande investimento financeiro e de méo de obra especializada para
operar equipamentos e realizar as analises. Os sensores eletroquimicos podem ser uma
alternativa mais simples e baratas comparadas s técnicas mais convencionais.*®

Na Figura 1 podemos ver a estrutura molecular da tetraciclina. Este composto possui 3
pKas, sdo eles 3.30, 7.68, e 9.69. A sua determinacdo por técnicas eletroquimicas

geralmente é realizado na faixa acida.®*®

HC _Cl

.\.-""'

H,C OH
OH

l ! . CONH;
OH

OH 0 OH 0

Figura 1: Estrutura molecular da Tetraciclina®

Visando todo problema de satde publica que o consumo inapropriado de Tetraciclina,
mesmo que em baixas concentracGes, pode causar, torna-se indispensavel a deteccdo desta
substancia em concentragdes baixas e com rapidez. Neste trabalho vamos propor uma forma

alternativa de plataforma eletroquimica para deteccdo do antibi6tico tetraciclina.

2.2 SENSORES QUIMICOS
Os sensores quimicos sdo dispositivos que conseguem informar continuamente o
ambiente em que se encontram, eles sdo capazes de transformam sinais quimicos (reacdes de
oxidacdo e redugdo) em sinal analitico e assim nos possibilita relacionar este sinal com a
guantidade da espécie quimica de interesse em uma amostra.
Os sensores quimicos basicamente sdo constituidos de um receptor e um transdutor
onde o receptor € 0 componente quimicamente seletivo onde responde a composicao quimica

da amostra, isolando a resposta do analito do seu ambiente. Ja o transdutor é responsavel por
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transformar as mudancas das propriedades do receptor em um sinal capaz de ser detectado e
medido.*"*°

Ao comparar 0s sensores eletroquimicos com outros métodos classicos como por
exemplo HPLC e Cromatografia gasosa, podemos observar que eles ocupam uma posicéo de
destaque, isto acontece pelo fato deles possuirem propriedades relevantes como por exemplo
sua alta sensibilidade, confianga de uma resposta sem muitas variagdes a longo prazo, serem
altamente precisos, serem de facil manuseio e utilizacdo pelo operador, possibilidade de
miniaturizacdo, terem um baixo custo e também produzirem respostas mais rapida. Os
sensores eletroquimicos possuem uma gama enorme de aplicagdes importantes em muitas
areas essenciais para nés, como por exemplo na inddstria em geral, setor ambiental, analises
clinicas, e na agricultura.*¢4&=°

Os sensores eletroquimicos séo classificados de acordo com o principio de medicao
utilizado, sendo assim, podem ser classificados em potenciométricos, amperométricos ou
condutométricos. As técnicas potenciométricas envolvem as medidas de potencial de um
eletrodo a partir do equilibrio local estabelecido na interface do sensor, sendo assim, podemos
obter informacBes sobre a composicdo da amostra em analise a partir da diferenca de
potencial entre dois eletrodos. Nas técnicas amperométricas é explorado a aplicacdo de um
potencial entre eletrodo de referéncia e eletrodo de trabalho, com isto, se deseja causar a
oxidacdo ou a reducdo de uma espécie eletroativa e a corrente resultante € medida. As
técnicas condutométricas envolvem a medida de condutividade da amostra teste em uma série
de frequéncias. Para termos um sensor eletroquimico tradicional é necessario um equipamento
de potencial controlado (Potenciostato) e uma célula eletroquimica que pode conter dois ou
trés eletrodos imersos em um eletrélito suporte adequado. Nas medidas envolvendo trés
eletrodos, o eletrodo de trabalho (WE) é aquele que a reacdo de interesse acontece na solucao
gue esta sendo investigada. O eletrodo de referéncia (RE) mantém o potencial constante sob
as condicdes prevalentes na medicéao eletroquimica, ou seja, fornece um potencial conhecido e
constante comparado ao WE.*"*!
Na Figura 2 podemos observar o esquema de uma célula eletroquimica idéntica a

utilizada neste trabalho
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Potenciostato

Computador

Eletrodo de

7 Trahalho

Contra-eletrodo /

Eletrodo de

S Referéncia
Eletrolito

Figura 2: Esquema adaptado de uma célula eletroquimica com trés eletrodos idéntica a
utilizada no trabalho.

Os eletrodos de referéncia mais utilizados s&o, normalmente, o eletrodo de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) e o de calomelano saturado (Hg/HgCly). Por fim, o Gltimo
eletrodo que compdem a célula eletroquimica € um eletrodo auxiliar, também chamado de
contra-eletrodo. Este eletrodo é feito de um material inerte, como por exemplo platina. A
funcdo deste eletrodo é realizar o transporte da corrente elétrica que flui através do circuito
elétrico da célula. Além dos trés eletrodos descritos anteriormente, também é necessério a
utilizacdo de um eletrolito suporte em experimentos que sdo realizados em potencial
controlado, pois com ele podemos eliminar os efeitos de corrente migratdria, minimizar os
efeitos da resisténcia da solucao eletrolitica (queda 6hmica) e manter a forca i6nica da solucao
constante. Os eletrdlitos suporte que sdo utilizados mais comumente sdo as solugdes de
tampdo fosfato de sédio ou potassio (PBS), Britton-Robinson e acetato, no qual podem ser
acompanhados dos sais cloreto de potassio, nitrato de sédio ou sulfato de s6dio.* ! Também
é comumente utilizados solucdo de KCI e solucbes de alguns acidos como eletrélito suporte

além dos indicados anteriormente.

2.3 METODOS VOLTAMETRICOS DE ANALISES
Um dos primeiros registros da utilizacdo de métodos voltamétricos é observado a
quase cem anos com a utilizacdo da polarografia onde era utilizado um eletrodo de mercurio
como eletrodo de trabalho. Este meétodo utilizado era muito proximo com o que hoje

chamamos de voltametria de varredura linear.**>
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A voltametria ciclica (CV) pode ser considerada a técnica eletroanalitica mais comum,
simples, rdpida e mais direta das técnicas para conseguir informacbes qualitativas e
quantitativas sobre uma espécie eletroativa. Com ela conseguimos informacBes sobre
reversibilidade, termodindmica e cinética das reacfes que ocorrem na superficie do eletrodo.
A CV normalmente é a primeira técnica experimental utilizada nos estudos, pois oferece uma
localizacdo dos potenciais de oxidacdo e reducdo das espécies eletroativas de forma rapida e
da uma avaliacdo conveniente do efeito do meio reacional nos processos redox das especies
estudadas. 91324

Na CV ¢ aplicado no eletrodo de trabalho uma varredura linear de potencial com uma
taxa constante, este processo ocorre a partir de um potencial negativo para um positivo e
também pode ser feito da forma contréria, sendo que posteriormente é realizada a varredura
na direcdo reversa. A corrente resultante na superficie do eletrodo é medida em cada potencial
aplicado, por isso, a CV é uma técnica amperométrica.>*>*

De acordo com o que se necessita, podem ser usados ciclos unicos ou multiplos. E
importante saber que a taxa de varredura deve ser suficientemente longa para permitir que as
reacOes quimicas ocorram em uma quantidade significativa no sistema. Os resultados sao
vistos em forma de graficos plotados como corrente vs tensdo, este grafico chamamos de
voltamograma.>***

A corrente que ¢é obtida em um CV é resultante da combinacdo das correntes faradaica
e capacitiva. Elas se originam de processos que acontecem na superficie do eletrodo. A
corrente faradaica esta relacionada a corrente gerada obedecendo a Lei de Faraday, onde a
quantidade de carga elétrica que passa na interface eletrodo/soluto é diretamente proporcional
ao fluxo de elétrons de uma reacdo quimica.>**® Assim, a corrente faradaica pode ser
atribuida a transferéncia de elétrons originadas de uma reacdo quimica que ocorreu na
superficie do eletrodo. J& a corrente capacitiva ndo segue a Lei de Faraday e pode ser
relacionada com a corrente gerada no processo de polarizacdo da dupla camada elétrica na
superficie do eletrodo. Este processo é essencial ao sistema, pois uma vez que se aplica uma
diferencga de potencial entre dois eletrodos, sempre ird ocorrer a passagem de uma corrente na

solucdo resultante da separacio de cargas.*™®

2.4 OXIDO DE NIOBIO
Nos ultimos anos o 6xido de nidbio vem despertando muito interesse para sua

57-60

imobilizagdo em suportes eletroquimicos, isto vem acontecendo pois apresenta

propriedades muito promissoras, como alto indice de refracdo, band gap (entre 3,53 e 3,9 eV),
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estabilidade quimica e resisténcia & corrosdo.”® O 6xido de niébio também é aplicado como
catalisador em inUmeras reagdes quimicas como por exemplo a desidratacdo, hidratagdo,
esterificacdo, hidrolise, condensacdo, desidrogenacéo, polimerizacéo e reacdes de oxidagdo.?*
2% Além de apresentar todas estas caracteristicas, o 6xido apresenta afinidade em adsorver
espécies moleculares que apresentam grupos carboxilicos em sua estrutura. Gragas a esta
caracteristica, a niébia vem sendo proposta como alternativa de ancoragem de espécies que
apresentam estes grupos funcionais como por exemplo as porfirinas carboxiladas, composto
que vem sendo amplamente utilizado no desenvolvimento de sensores eletroquimicos.?**°

O nidbio por ser um metal de transicdo apresenta quatro estados de cargas diferentes
(0, +2, +4 e +5). O pentdxido de nidbio possui estrutura cristalina baseado no octaedro NbOg
regular, em que seis &tomos de oxigénio circundam um atomo de nidbio. O cristal do Nb,Os é
um octaedro regular através do compartilhamento de canto ou de borda.®® Esta caracteristica
faz com que 0 Nb,Os tenha um bom movimento de ions, o que contribui para as propriedades
do material.

Novas formas de obtencdo do pentéxido de nidbio nanoestruturado, com morfologia
variada e area superficial considerdvel vém sendo estudadas. Para obtencdo do Nb,Os
podemos citar as seguintes rotas: tratamento hidrotérmico de um precursor Nb,Os amorfo
com 4cido oxalico e perdxido de hidrogénio®; método de micela inversa baseado em sol-
gel32;

através de controle cinético®*; uso de sélido idnico como agente direcionador de estrutura®;

tratamento hidrotérmico assistido por ligantes de ponte®; revestimento controlado

sintese &lcool-térmica de esferas porosas de ni6hio®; deposicéo eletroforética de filmes de
Nb,Os em FTOs.*” As metodologias utilizando peréxido de hidrogénio auxiliam na formacao
de nanoestruturas de nidbio, isto ocorre pois o sal de nidbio quando dissolvido com &gua
tende a formar precipitado rapidamente, ja a dissolucao do sal com o perédxido de hidrogénio a
baixas temperaturas ( = 2°C) permite a formag¢do de um intermedidrio mais estavel que
auxiliam na formag&o de estruturas mesoporosas.”

O pentéxido de nidbio nanoestruturado traz a vantagem de aumentar a atividade
eletrocatalitica em sensores, isto acontece pela sua afinidade de ligacdo com &cidos
carboxilicos.??#?° Dentre as rotas de obtencio do éxido de niébio podemos destacar a que
utiliza como precursor o perdxido de hidrogénio que auxilia na formacdo de complexos
estaveis possibilitando a formacao de particulas coloidais.* A sua combinacdo com a porfirina
metalada ainda nédo teria sido utilizada como modificadora de plataformas eletroquimicas.

Neste trabalho foi utilizada uma adaptacdo de uma rota quimica para obtencdo do Oxido de
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nidbio como precursor o peroxido de hidrogénio e pentacloreto de nidbio em diferentes

tempos.

2.5 PORFIRINAS

As porfirinas sdo compostos macrociclicos fotossensiveis que sdo observados
amplamente na natureza e desempenham um papel importante em muito processos biologicos.
Estes compostos também sdo encontrados na hemoglobina atuando no transporte de oxigénio
e na clorofila, onde atuam no processo de transferéncia de elétrons. Além de possuir aplicacao
em sistemas bioldgicos, estudos vem mostrando que também podem ser aplicados como
catalisadores,®® sensores®®*%®" entre outros. A porfirina possui na sua estrutura denominada
de macrociclo com estrutura de anel contendo 4 nitrogénios na parte central. A presenca
destes nitrogénios possibilita a coordenacdo com metais de transi¢cdo. Dentro das porfirinas
encontramos duas subclassificacdes importantes que sdo as hematoporfirinas®® e as
protoporfirinas.’ Na figura 3 podemos observar a estrutura geral das porfirinas e os

respectivos substituintes caracteristico de cada substancia

” ?f@
ch,

l'lzC
cﬂz |'b_C
o<’ ‘-0
on oH
R=-CH=CH; Substituinte Protoporfirina
R=

CHz.-[IIH-UH Substituinte Hematoporfirina

Figura 3:Estrutura geral da Porfirina com a diferenca entre seus substituintes. Imagem
adaptada da literatura®

As propriedades eletroquimicas das porfirinas podem ser controladas através da
coordenacdo de diferentes metais. As porfirinas que possuem um metal coordenado no centro
do anel sdo denominadas de metaloporfirinas.®® As metaloporfirinas tém sido amplamente
estudadas como catalisadores de oxidacdo seletiva homogénea e hidroxilagdo de
hidrocarbonetos. As porfirinas apresentam algumas limitagbes importantes, como a

dificuldade de recuperacgéo e instabilidade devido a degradacéo oxidativa do anel, isto ocorre
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pelo fato do macrociclo ser fotossensivel.®®

A imobilizacdo em solidos torna a porfirina mais
resistente as degradages e permite a reutilizacdo destas moléculas®. Portanto, essas espécies
eletroativas imobilizadas na superficie de plataformas eletroquimicas tem recebido atencao
especial como novos materiais para fabricar sensores eletroquimicos.?®?*®” Elas também tem
recebido uma atencdo especial no desenvolvimento de novas plataformas eletroquimicas por
causa de algumas caracteristicas, como por exemplo a baixa solubilidade em &gua e suas
propriedades eletrocataliticas.>® Por isto, se torna indispensavel que as protoporfirinas sejam
imobilizadas em um suporte sélido como por exemplo os FTO e outras estruturas que

suportem essas macromoléculas.

2.6 VIDROS CONDUTORES FTO

Os vidros condutores FTO sdo materiais pertencentes ao grupo do TCO (6xidos
condutores transparentes). Os TCO séo condutores e opticamente transparentes, por essas
caracteristicas sdo muito importantes em diversas aplicacfes devido a procura por materiais
com estas propriedades. As principais aplicaces dos TCO sdo em fabricacdo de células
solares, sensores 2*%€970 pjossensores, entre outros.”* Os vidros condutores FTO quando
comparados com outros TCO apresentam melhor estabilidade quimica e térmica, séo
melhores condutores elétricos, apresentam melhor transmiténcia optica e resisténcia a abraséo
fisica.”>"

O FTO possui a caracteristica de bom condutor devido ao Oxido de estranho ser
dopado com flior, onde o oxigénio € substituido pelo flGor de modo intersticial e
substitucional atuando como um doador de elétrons, com isto, ele torna-se um semicondutor
degenerado do tipo-n. A estabilidade quimica e térmica ndo é afetada mesmo em altas
temperaturas porque o material ndo é depende somente do oxigénio como portador de carga,
os fluoretos intersticiais e substitucionais também tem este papel.”

Devido as suas caracteristicas os vidros condutores vém sendo empregados como
eletrodo de trabalho para deteccdo eletroquimica de inimeros analitos e com uma gama de

modificagOes, entre elas temos os eletrodos funcionalizados com filmes de éxido de nidbio.

3 OBJETIVOS

Desenvolver um sensor eletroquimico altamente sensivel para a determina¢do do

antibidtico tetraciclina em solucdo e baixas concentracdes.
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3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estabelecer metodologia para formagéo de filmes finos de Nb,Os com textura e morfologia
planejada sobre a superficie de um vidro condutor FTO.

e Obtencao das porfirinas metaladas com Cobalto (I1).

e Estabelecer metodologia para imobilizacdo do sistema porfirina metalada com Cobalto (1)
na superficie de vidro condutor modificado com o filme Nb,Os.

e Caracterizar estruturalmente e morfologicamente os filmes obtidos

e Estudar atividade eletrocatalitica das plataformas obtidas frente ao antibiotico Tetraciclina,
com a finalidade de avaliar a sua seletividade e sensibilidade, assim como, o mecanismo

envolvido no processo.

N

PARTE EXPERIMENTAL
41 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: pentacloreto de niobio(
Companhia Brasileira de Mineracdo e Metalurgia (CBMM)), acetato de cobalto (Synth),
protoporfirina IX (> 95%, Sigma-Aldrich), cloridrato de tetraciclina (>95%, Sigma-
Aldrich), vidro condutor FTO (Sigma-Aldrich, Fluorine doped Tin Oxide coated glass
slide), tetrahidrofurano (THF) P.A. (Merck), cloroférmio P.A. (Merck), hexano P.A.,
peroxido de oxigénio (30%, Merck), acetato de etila (99,5%, NEON), etanol (Merck),

metanol (Merck), acido acético glacial P.A.(Dinamica)

42 METODOS
Ser4d demonstrado nesta secdo a forma que ocorreram as sinteses da metalacdo da
protoporfirina com o Cobalto, sintese do Oxido de ni6bio e a construcdo das plataformas

eletroquimicas.

4.2.1 Metalacdo da Protoporfirina

A metalacdo da protoporfirina foi realizada segundo método descritos por Falk™ e
Zahavy”® com modificagdes.

Em um baldo de 3 bocas com fundo redondo de 150 mL, com atmosfera inerte,
refluxo e aquecimento de 75°C, foi adicionado 7 mL de tetrahidrofurano (THF) e 5 mL de
Cloroférmio. Logo apos, foi adicionado 0,0500g de Protoporfirina IX até sua dissolu¢do no
sistema. Em um Becker de 20 mL foi dissolvido 0,0500g de acetato de cobalto em 5 mL de
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acido acético glacial. Apo6s a total dissolucdo do acetato de cobalto, a solucdo foi adicionada
ao baldo de 3 bocas. Foi contado um tempo de 22 minutos até que a reacdo de metalacéo
ocorresse, para evidenciar a formacao do produto desejado, foi feito um espectro de UV-Vis
para observacdo das bandas caracteristicas da metalacdo da protoporfirina de Co (I). Depois
do tempo de 22 minutos, o refluxo foi desligado e mantido temperatura entre 60 e 70°C e
fluxo de atmosfera inerte. A solucdo foi mantida nestas condi¢Ges por 24 horas para
evaporacédo do solvente.

O proximo passo da reacdo é a retirada do excesso de acetato de cobalto que ainda pode
estar na solucdo. Para isto, foi preparada uma solucdo 1:8 de acido acético glacial e acetato de
etila, a solugdo foi preparada em capela de exaustdo. Apds pronta, a solucdo é adicionada ao
baldo de 3 bocas contendo a solucdo anteriormente preparada e mantido em agitacéo
magnética por 30 minutos, apds o tempo podemos observar a formacdo de um precipitado. A
solugéo contendo o precipitado formado foi separada em tubos falcon e centrifugado por cerca
de 20 minutos a 2,5 x1000 rpm. O sobrenadante dos tubos foi reservado em um baléo e
adicionado 32 mL de hexano. A solucdo foi mantida em geladeira por 2 dias e ao abrigo da
luz. Posterior o tempo em geladeira, é observado um precipitado no baldo. O solvente é
evaporado em atm inerte e uma temperatura de 40°C por aproximadamente 20 minutos.

Apo6s a secagem total do precipitado, a protoporfirina IX de Co(ll) (PP-Co) foi
redissolvida em uma solucdo 1:9 de THF e Etanol para posterior formacdo de filmes na

superficie do eletrodo.

4.2.2 Filmes finos de 6xido de nidbio na superficie de um vidro condutor

Primeiramente as placas do vidro FTO foram cortadas com dimensdes de 1,0 cm de
largura, 5,0 cm de altura e 2,3 mm de espessura e limpas com uma solucdo de detergente
neutro 5% em ultrassom por 15 minutos, apos é retirado o excesso da solucdo com &gua
destilada e deixado mais 15 minutos em ultrassom submerso com é&gua destilada. Apds esta
etapa, é retirada a 4gua e os vidros mergulhados em Alcool etilico P.A. por mais 15 minutos
em ultrassom. Finalmente, os vidros sdo secos em estufa a 100°C por 1 hora.”® Apés o
procedimento, as ldminas de FTO foram calcinadas a 450°C durante 1 hora.

O procedimento para a formacéo de filmes finos de Nb,Os foi adaptado de Kumar et.
al.

Foi preparado um sistema com bal&o de 3 bocas de 150 mL, banho de gelo, agitagéo e

atmosfera inerte para a reacdo, a temperatura do sistema € mantida a 2°C. No baldo foram
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adicionados 4 mL de metanol e 0,135 g de NbCls. Apds a total dissolu¢cdo do NbCls, foi
adicionado 96 mL de solugéo de H,0, 0,052 mol L™ e mantido sob agitacdo nos tempos de 3
horas e 6 horas a temperatura ambiente.

Aliquotas de aproximadamente 5 ml apds os tempos pré-determinados de reacao (0, 3 e
6h) foram retiradas da solugéo coloidal e foram utilizadas para formacéo dos filmes finos na
superficie dos vidros condutores FTO através da técnica dip-coating, o equipamento utilizado
é mostrado na Figura 4. Os vidros FTO foram mergulhados nas solucdes coloidais de 6xido
de nidbio 10 vezes por 30 segundos e posteriormente secos a 100°C por 1 hora e calcinados a
450°C por 1 hora. Os filmes foram chamados como FTO/Nb-Oh, FTO/Nb-3h e FTO/Nb-6h

respectivamente.

ter e

e o ooy
EMPER — DIP COATING

Figura 4: Equipamento Dip-coating utilizado

4.2.3 Imobilizacdo da protoporfirina de Co(ll) na superficie dos vidros FTO
modificados com 0xido de niobio
O préximo passo foi a imobilizagdo da protoporfirina metalada com Co(ll). Os vidros
previamente modificados com filmes de 6xido de nidbio, FTO/Nb-0h, FTO/Nb-3h e FTO/Nb-
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6h foram colocados em contato com solucdo de protoporfirina de Co(ll) por 24 horas a
temperatura ambiente e agitacdo. Posterior esta etapa os vidros foram secos a vacuo a 80°C
por 1 hora. Finalmente, ap6s a imobilizacdo da protoporfirina, a lamina de FTO foi guardada
em local escuro e a temperatura ambiente. As amostras foram denominadas como FTO/Nb-
Oh/PPCo, FTO/Nb-3h/PPCo e FTO/Nb-6h/PPCo respectivamente.

Na Figura 5 podemos ver um esquema dos filmes de 6xido de nidbio e protoporfirina

metalada imobilizados na superficie do vidro condutor FTO.

CH=CH:

LAPSLLISE FPIE 1S

FTO-Nb20s

Nb20s

Figura 5:Esquema sugestivo de como ficou os filmes de ni6bio depositados sobre o vidro
FTO

43 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Espectroscopia de UV-Vis
As analises por espectroscopia UV-Vis foram obtidas utilizando o equipamento Varian
Cary 50 Conc, na janela espectral de 400 a 700 nm, e &gua destilada como amostra de

referéncia.
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4.3.2 Perfilometria Optica
As medidas perfilométricas foram realizadas no equipamento Bruker Contour-GT,
com lente 5X, luz monocromatica (533 nm) e o software utilizado para processamento de

dados foi o Vision64.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) foram realizadas no
microscopio modelo Inspect — F50 da FEI no Laboratério Central de Microscopia e
Microanalise da PUCRS

4.3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas em um equipamento Omicron (CHA —
Concentric Hemisferical Analyser) modelo EA 125, utilizando radiagdo Al/Ka (1486,6 eV) e
anodo operado a 15 kV, 15 mA e 255W. O espectro de varredura (Survey) foi obtido com
uma energia de passagem de 50 eV e passo de 1 eV. As regibes especificas de interesse foram
obtidas em uma resolucdo maior, energia de passagem de 10 eV e passo de 0.1 eV. As
amostras foram aderidas sobre fita de cobre em porta amostras de molibdénio e transferidas

sob atmosfera para a pré-camara. A pressdo na camara de anélise foi de 1x10°mbar.

4.3.5 Testes Eletroquimicos

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato com a
marca Palmsens4, utilizando uma cela eletroquimica convencional de trés eletrodos. Um
eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl, NaCl 3 mol L) foi utilizado como eletrodo de
referéncia. O eletrodo auxiliar (contra-eletrodo) utilizado foi um fio de Platina. Foi utilizado
como eletrodo de trabalho o vidro condutor FTO previamente modificado. As medidas foram
realizadas em temperatura ambiente (20°C). Para tratamento dos dados foi utilizado o

software PSTrace5.8.

5 RESULTADOS E DISCUSAO
5.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DOS FILMES

A figura 6 mostra o espectro de UV-Vis da protoporfirina IX (Azul) e o espectro da
protoporfirina de Co(ll) (laranja). Podemos observar que no espectro azul as 4 bandas
caracteristicas da protoporfirina 1X em aproximadamente 500, 530, 575 e 625 nm, apds o

tempo de reacdo da metalagdo com acetato de cobalto, é notoria que apenas duas bandas em
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aproximadamente 525 e 560 nm aparecem. O desaparecimento das bandas de 500 e 625 nm é
dado pelo resultado da metalagdo do anel porfirinica da protoporfirina com Co (Il) cuja
simetria local muda de Dy, para D4n, com isto, é possivel sugerir que houve a formagdo da

protoporfirina metalada ap6s os 20 minutos de reag&o.”® ’

1.0
0.8 1 —— protoporfirina IX
protoporfirina de Co(ll)
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Figura 6: Espectroscopia de UV-Vis da metalacdo da protoporfirina IX.

A Figura 7 mostra o esquema de reacdo da metalacdo da protoporfirina X com o
acetato de cobalto e sua posterior imobilizacdo no filme de éxido de niébio formado na
superficie do vidro condutor FTO. Sabemos que para a imobilizacdo da protoporfirina em
plataformas eletroquimicas ndo sao facilmente possiveis e para isso devemos funcionaliza-las.
O processo de imobilizagéo é realizado através da reagdo do grupo carboxilico R-COOH da
porfirina com o grupo Nb-OH existente no 6xido de niobio.

Para ocorrer a ativacdo dos grupos Nb-OH apos a calcinacdo, foi deixado os vidros
Nb-3h e Nb-6h sob atmosfera de agua a 60°C por 45 min.
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Figura 7: Esquema da reacdo de metalacdo da protoporfirina IX e a imobilizagdo na

superficie do vidro condutor FTO.

Foram realizados também espectros UV-VIS nos vidros posterior imobilizacdo com

PPCo na superfice dos filmes de 6xido de niobio a fim de identificar se a mesma teria

ocorrido. Na Figura 8 podemos observar os espectros das amostras FTO/Nb-Oh/PP-Co,
FTO/Nb-3h/PP-Co e FTO/Nb-6h/PP-Co. Também foi realizado anlise de um vidro FTO sem

nenhuma modificacdo e com apenas a imobilizacdo do filme de oxido de niobio a 6 horas

(FTO/Nb-6h). Podemos observar que nos vidros onde ha a imobilizagdo de PP-Co, as duas

bandas de menor intensidade em aproximadamente 540 nm e 575 nm caracteristicas da PPCo

sdo observadas. O fato de observarmos um deslocamento dessas bandas com respeito a o

espectro de PPCo em solugdo pode se dever a formacdo de agregado de PPCo.
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Figura 8: Espectroscopia UV-Vis dos vidros FTO ap6s modificacdes.

Com o objetivo de identificar os elementos presentes e as ligacdes na superficie dos
filmes, foi realizada a analise de XPS na amostra FTO/Nb-6h/PP-Co. A Figura 9 mostra o
espectro Survey onde é possivel identificar os picos com energia de ligacdo em 782, 532 e 285
eV atribuidos a Co 2p , O 1s e, C 1s respectivamente "°. O espectro do nivel 2p do Co é
mostrada na Figura 10 os picos com energias de ligacdo em 797,2 e 781,2 eV correspondem
aos componentes spin orbita do Co 2py, e Co 2ps, respectivamente, os elementos
encontrados e os valores das energias sdo proximas aos valores de porfirinas metaladas com
Co(11) ¥, portanto é indicativo que a PPCo foi imobilizado na superficie do filme de 6xido de
niodbio. Adicionalmente no espectro Survey foi observado o pico em 103 eV atribuido ao Si
2p. A presenca deste elemento pode ser explicada pelo fato da amostra ter sido cortada com
uma caneta com ponta de diamante e com o procedimento, parte do material do vidro que é
composto também por silicato, pode ter ficado na superficie do vidro sendo identificada pelo
XPS. O fato do ndo aparecimento da energia de ligacdo do nidbio no espectro pode ser devido
a espessura do filme de PP-Co ser superior a profundidade do XPS atinge que ¢é
aproximadamente 1 a 10 nm®! a porcentagem atémica de Co encontrado por esta técnica foi
de 2,66%.
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Figura 9: Espectro de XPS Survey para a amostra FTO/Nb-6h/PP-Co.
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Figura 10: Espectro de XPS 2p do Co para a amostra FTO/Nb-6h/PP-Co.

A Figura 11A mostra o espectro EDS da amostra FTO/Nb-6h e a Figura 11B mostra
sua respectiva imagem MEV. E possivel observar a presenca de Nb, Sn, Si e O. A presenca de
Nb nesta amostra foi de 1,39%. Os elementos Sn, Si e O podem ser provenientes da dopagem
do vidro condutor FTO.
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Figura 11: A) Espectro EDS da amostra FTO/Nb-6h, B) imagem de microscopia eletronica
de varredura da amostra FTO/Nb-6h.
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Foram feitas imagens de MEV a fim de observar a morfologia dos filmes de 6xido de
niobio. Na Figura 12 temos as imagens dos filmes de nidbia das amostras FTO/Nb-Oh,
FTO/Nb-3h e FTO/Nb-6h, todos filmes realizados com a quantidade de 10 mergulhos e sem a
imobilizacdo da PPCo. As imagens escolhidas foram com uma magnificacdo de 40.000x para
a amostra FTO/Nb-0h e 50.000x para as outras duas amostras. Podemos observar que nas
amostras de 0 horas e 3 horas ndo existe ou ha pouco recobrimento da superficie, com a
imagem mostrando um perfil caracteristico da superficie do FTO puro’®. Porém, na amostra
de 6 horas é visivel a diferenca da superficie sendo possivel a visualizagdo de um
recobrimento maior da superficie (Figura 12C). Observa-se que existe a presenca de particulas
pequenas com didmetro aproximado de 50 nm uniformemente espalhadas por toda a

superficies e alguns aglomerados pontuais.

Figura 12: Imagens de MEV das amostras FTO/Nb-Oh(A), FTO/Nb-3h (B) e FTO/Nb-6h
(C), ambos com 10 mergulhos.
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Imagens de MEV foram realizadas para a amostra FTO/Nb-6h, com quantidades de
mergulhos diferentes, a fim de aperfeicoar e escolher a melhor quantidade de mergulhos
realizados pelo dip-coating na solucéo que ficou em reacdo por 6 horas. Na figura 13 estdo as
imagens de MEV obtidas com magnificacdo de 20000x das amostras de FTO/Nb-6h com 3, 6
e 10 imersdes sucessivas em solucéo de dxido de nidbio no tempo de 6 horas.

Como podemos observar, aparentemente uma quantidade menor de mergulho nao
surge efeito em questdo de recobrimento do FTO, pois apresenta a mesma morfologia que o
vidro FTO sem nenhum recobrimento’®, entretanto é observado uma mudanca significativa na
superficie do vidro FTO com 10 mergulhos, com isto, por apresentar a presenca de particulas
pequenas e bem distribuidas sobre a superficie, a amostra com 10 mergulhos foi a escolhida

para medidas eletroquimicas.

Figura 13: Imagens de MEV das amostras de FTO/Nb-6h com mergulhos de 3x(A), 6x(B) e
10x(C).
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Foram realizados os ensaios de perfilometria Optica nas amostras a fim de identificar a
espessura (A) e simetria dos filmes formados. Foram medidas as interfaces entre o filme de
pentdxido de nidbio e 0 FTO e também a interface entre o filme de nidbia e o filme de PPCo.
Estas medidas foram feitas na amostra FTO/Nb-6h/PPCo, com 10 mergulhos na solugéo
coloidal de NbOx. Na Figura 14 temos a imagem em 2D dos filmes na interface nidbia-FTO e
na Figura 15 temos a imagem 2D da interface nidbia-PPCo da amostra FTO/Nb-6h/PPCo. Na
Figura 16 temos a imagem em 3D dos filmes na interface nidbia-FTO e na Figura 17 temos a
imagem em 3D dos filmes na interface nidbia-PPCo da amostra FTO/Nb-6h/PPCo. A Tabela

1 mostra os resultados obtidos com o0s experimentos.
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Figura 14: Imagem 2D da amostra FTO/Nb-6h/PPCo interface Nb-FTO.
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Figura 15: Imagem 2D da amostra FTO/Nb-6h/PPCo nterface Nb-PPCo.

33



6.981 um |

-
H

22 = , ": -2.862 um
0.9%%nm. : F e
0.708 Sy ==
0.472 5L
0238~ 5
‘ﬂg v
Figura 16:1magens 3D da amostra PPCo/Nb205(6hrs)/FTO interface Nb-FTO.

6.126 um | x1.0

0.236

~g

w
-

Figura 17: Imagens 3D da amostra PPCo/Nb205(6hrs)/FTO interface Nb-PPCo.
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Tabela 1: dados de perfilometria dptica para a amostra FTO/Nb-6h/PPCo

Sa Ra Sq Sku Ssk A
(nm) (nm) (nm) (nm)

Interface Nb-FTO 30,02 30,01 76,21 3335,47 44,44 20
interface Nb-PPCo 0,38 0,37 0,57 1,95 10,84 120

Sa- altura média dos picos, Sku-perfil da rugosidade, Ssk-aspereza, A- altura interfaces,

O equipamento tem limite de deteccdo de 10 nm, resultados abaixo deste valor
possuem incerteza muito grande e sdo desconsiderados, porém conseguimos observar
tendéncia na superficie analisada. Com base nos resultados obtidos podemos observar que 0s
filmes formados ndo s&o uniformes na amostra FTO/Nb-6h/PPCo. Com este fato néo
conseguimos identificar uma espessura exata do filme no todo da amostra, mas sim, temos
uma média de sua espessura. Isto pode ter ocorrido pela escolha da técnica utilizada para a
formacéo dos filmes de nidbio. Porém é possivel observar que com maior tempo de reacao ha
formacéo de um filme de aproximadamente 120 nm na interface Nb-PPCo e de um filme de
aproximadamente 20 nm na interface Nb-FTO. Podemos observar que os filmes de PPCo
comparados com o de Nb,Os possuem uma espessura maior. Isto pode ser explicado pela
técnica de imobilizacdo adotada, pois ao mergulharmos o FTO na solucdo e retirar, por
gravidade, a solucédo tende a ficar na extremidade do vidro, fazendo assim que aconte¢a um
acumulo do filme nas extremidades.

Foi observado também que os filmes formados tém a tendéncia de serem rugosos e com

superficies pontiagudas (espinhos) em todos os testes realizados.

52 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DA TETRACICLINA NA
SUPERFICIE DOS FILMES OXIDO NIOBIO/PROTOPORFIRINA DE
COBALTO
Inicialmente foi realizado teste de voltametria ciclica para identificacdo de informagdes

importantes dos filmes, como quantos mergulhos na solucdo coloidal de éxido de nidbio

apresentaria melhor resposta eletroquimica na oxidacdo da tetraciclina, assim como o tempo
de reacdo para a formacdo da solucéo coloidal de éxido de nidbio seria a ideal para apresentar

a melhor resposta eletroquimica.

Na Figura 18 temos os voltamogramas ciclicos do eletrodo vidro FTO puro sem

nenhuma modificacéo, e dos eletrodos utilizando as amostras FTO/Nb-3h/PPCo e FTO/Nb-
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6h/PPCo ambos com 10 mergulhos na solucdo coloidal de 6xido de nidbio. Os testes foram
realizados utilizando 20 mL de tamp&o PBS com pH 2,01, KCI 0,5 mol L™ e na presenca de
566 umol L™ de solucdo de TET.

2,0

1,54

vidro FTO puro
FTO/Nb-3h/PPCo

Lo — FTO/Nb-6h/PPCo

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10

E (V) vs Ag/AgCl

Figura 18: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos, vidro FTO puro, FTO/Nb-3h/PPCo e
FTO/Nb-6h/PPCo na presenca de 566 pmol L™ de TET tamp&o PBS, pH 2,01, KCI 0,5 mol L°
lev=20mvV s*

Podemos observar que o vidro FTO sem nenhuma modificacdo ja responde a adigédo
do analito em questdo, observando-se um pico anodico irreversivel em 0,75 V atribuido a
oxidacdo de TET®®, porém nos eletrodos FTO/Nb-3h/PPCo e FTO/Nb-6h/PPCo foi
observado um pico de oxidacdo em 0,74V com maior intensidade. Dentre esses dois eletrodos
modificados, o que apresentou melhor resposta foi o eletrodo FTO/Nb-6h/PPCo, como vimos
na secdo anterior esta amostra apresentou particulas menores que contribuiram com um
aumento de area superficial que pode ter permitido maior adsor¢do do PPCo e,
consequentemente, uma melhor resposta.

Na Figura 19 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos do eletrodo FTO/Nb-
6h/PPCo realizado com 3, 6 e 10 mergulhos da solucdo coloidal de oxido de niobio, as
medidas foram realizadas na presenca de 566 pmol L™ de TET. Podemos observar que no
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eletrodo preparado com 3 mergulhos (3m) ndo foi observado pico de oxidacdo de TET, j& os
eletrodos preparados com uma maior quantidade de imersdes (6 e 10 m) apresentaram pico de

oxidacdo do TET, sendo mais definido com o eletrodo feito com 10 m.

8
6 -
4 — 3m
—_ 6m
<
3 —— 10m
04 /
1=
2
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V) vs Ag/AgCl

Figura 19: Voltamogramas ciclicos do eletrodo FTO/Nb-6h/PPCo preparado com 3, 6 e 10
mergulhos, na presenca de 566 pmol L™ de TET em tamp&o PBS, pH 2,01, KCI 0,5 mol L e
v=20 mV s

Com objetivo de identificar qual seria a melhor condicdo para a detecgdo da TET foi
realizado o estudo pH da solucédo do eletrdlito suporte na faixa de pH de 2,0 a 5,0. Na Figura
20 temos os voltamogramas ciclicos obtidos utilizando o eletrodo FTO/Nb-6h/PPCo com 10
mergulhos, na presenca de 566 pmol L™ de TET. Na Figura 21 é apresentado a relagdo da
intensidade de pico em funcdo do pH é possivel observar que o eletrodo apresentou maior
intensidade de pico em pH 3, também percebe-se que existe um deslocamento do potencial do
pico para valores menores com o aumento de pH, no pH 4 e 5 quase ndo tem definicdo de

pico.
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Figura 20:Voltametria ciclica do eletrodo FTO/Nb-6h/PPCo em diferente pH em tampéo
PBS, KCI 0,5 mol L™na presenca de 566 pmol L™ de TET, v=20 mV s™
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Figura 21: Relacdo da intensidade de pico em funcdo do pH da solucdo tampdo obtido da
Figura 20

Para avaliar a performance eletroanalitica foi realizada curva de calibracdo do eletrodo
PPCo-Nb-6h/FTO a fim de encontrar as figuras de mérito, limite de deteccdo, equacdo linear
e sensibilidade do eletrodo. Para a realizacdo da curva foi utilizada a técnica voltametria linear
(LV), 20 mL de solucio tamp&o PBS pH 3,0 e solugdo 0,01 mol L™ de TET, as adicées foram
feitas em aliquotas de 50 pL na cela contendo 20 mL de tampdo PBS, agitacdo do eletrolito
suporte por 2 min e repouso de 1 min. Na Figura 22 temos o0s voltamogramas obtidos.
Podemos observar que na medida que é aumentado a concentracdo de TET na cela temos
também um aumento na intensidade de pico, na Figura 23 é apresentado a relacdo entre a

intensidade de pico e a concentracao.
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Figura 22: Voltamogramas realizados para curva de calibragdo do eletrodo PPCo-Nb-
6h/FTO.
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Figura 23:Regressao Linear obtida da curva de calibracédo

A equacdo linear foi dada pela equacédo abaixo:
Equacéo linear: 1, (LA) = 0,0756 (+0,02) + 0,00756 (+0,0003) [TET] (mol LY com R2 =
0,9908

A sensibilidade do eletrodo FTO/Nb-6h/PPCo é dada pelo coeficiente angular da
regressdo linear, sendo o valor de 0,00756 pA pmol™ L obtido na faixa de 19,96 pmol L™ a
99 pmol L. O limite de deteccdo (LOD) é obtido pela equacdo abaixo, no qual o termo
SDpranco representa o desvio padrdo de medidas do branco. Considerando SDpranco para 10
medidas, obtém-se um limite de detecg&o de 0,27 umol L™.

Equacdo Limite de deteccdo (LOD):

3 X SDbranco

LoD = Sensibilidade

Na tabela 2 temos um quadro comparativo com outros eletrodos utilizando técnicas
eletroquimicas a fim de comparar os resultados obtidos com os ja existentes na literatura para

validar os resultados obtidos.
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Tabela 2: Comparagdo com trabalhos ja realizados para deteccao da tetraciclina

Eletrodo LOD Faixa de Referéncia
(umol L™ deteccdo
(umol L™
FTO/Nb-6h/PPCo 0,27 19,96 — 99 Este trabalho
GR-L-Cys/GCE ® 0,12 8-140 84
MWCNT-COOH-GO/CPE " 0,36 20-310 14
GCE (Fe/Zn-MMT) ° 10 30-5200 85
MIP-Pt/Ti ¢ 0,053 2-20 86
MWNTsGNPs ° 0,083 0,2-83 87
GCE (IL-MWNT) ' 0,030 0,11-22 88
GPE ¢ 2,6 4-22 7
ERGO-SPE " 12 20-80 89
PtNPS/C/GCE " 4,28 9,99-44 90

% = Grafeno-L-cisteina/carbono vitreo

b = Nanotubo de carbono multi paredes-6xido de grafeno/eletrodo de pasta de carbono

¢ = Catalisador de montmorilonita (Fe/Zn-MMT) com troca catiénica de ferro/zinco em
eletrodo de carbono vitreo(GCE)

¢ = Aglomerado de micro-nano Pt depositado em folha de titanio (Pt/Ti)

® = Eletrodo de nanoparticulas de nanotubo de carbono modificado com polimero de
impressdo molecular

"= Liquido iénico/nanotubos de carbono em eletrodo de carbono vitreo

9 = eletrodo composto de poliuretano de grafite

" = ¢xido de grafeno reduzido eletrogquimicamente/eletrodo serigrafados

' = Nanoparticulas de platina suportadas em carbono (PtNPs/C) revestidas em GCE.
Podemos observar que o eletrodo realizado obteve 6timos LOD e faixa de deteccdo

para o analito proposto. Com isto observamos que a plataforma pode ser utilizada como uma

alternativa para detec¢do do antibidtico tetraciclina.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram depositados filmes nanoestruturados de Oxido de nidbio na
superficie do vidro condutor FTO utilizando a técnica dip-coating. Na superficie dos filmes
foi imobilizado a protoporfirina de Co(ll). O filme realizado com a solucdo coloidal de 6
horas de reacdo e com 10 mergulhos apresentou significativa mudanca na morfologia com
excelentes resultados, possibilitando que estudos futuros desta plataforma ou variagdes dela
sejam estudados para melhorar ainda mais os resultados obtido. Apds a imobilizagdo com
PPCo, a plataforma obtida apresentou resposta linear na faixa de 19,96 umol. L™* a 99 pmol.
L, com sensibilidade de 0,00756 uA umol™ L e limite de deteccdo de 0,27 pmol L™ . Esses
resultados mostram que o material é promissor para aplicacdo no desenvolvimento de
sensores eletroquimicos para deteccdo de tetraciclina, pois apresenta resultados significativos
para 0 analito escolhido e abre um caminho para aprofundarmos mais os estudos desta

plataforma para deteccdo deste e de outros antibidticos.
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