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RESUMO

O objetivo de se modificar a superficie de um eletrodo € aumentar sua estabilidade fisico-
quimica e interacdo com um analito especifico, consequentemente isso acarreta numa melhor
resposta analitica. Sendo assim, sistemas hdspede-hospedeiro sdo uma boa alternativa para
o0 desenvolvimento de sistemas com tais finalidades. As aplicacGes de quantum dots em
sistemas com fundamentacdo na eletroquimica tem aumentado consideravelmente, em vista
as suas propriedades dpticas e eletrébnicas. No presente estudo teve-se como meta
desenvolver um sensor eletroquimico utilizando eletrodo de ouro modificado com f-
ciclodextrina (f-CD) e o0 quantum dot de estrutura nucleo casca, seleneto de cadmio/sulfeto
de cadmio (CdSe/CdS). Esse sistema foi caracterizado frente as propriedades eletroquimicas
utilizando-se as técnicas de voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial, a tal sensor
foi dada uma nova aplicagéo, resultando no estudo de perfil eletroanalitico para o &cido urico,
esse experimento foi realizado com bastante sucesso, pois o fruto deste trabalho foi
publicado em anais de evento académico. Conseguiu-se obter detecgédo eletroquimica pela
técnica de voltametria ciclica na faixa de concentracio de 7 umolL™ a 300 umolL™ de acido
arico, calculou-se a constante de interagdo pela derivada da isoterma de Languimur obtendo-
se um valor de 4,14 X 10% Lmol. Utilizando a voltametria de pulso diferencial obteve-se
deteccdo na faixa de concentracdo de 10 umolL™? a 300 pumolL™. Para o limite de deteccio
obteve-se o0 valor de 0,0415 pmolL?, ja para o limite de quantificacdo obteve-se o valor de
0,1383 umolLL. Ou seja, o estudo foi finalizado realizando-se tudo ao que foi proposto no

inicio.

Palavras chaves: Quantum dot. Acido Urico. CdSe/CdS. B-ciclodextrina. Eletrodo.

Voltametria.



ABCSTRAT

The purpose of modifying the surface of an electrode is to increase its physico-chemical
stability and interaction with a specific analyte, consequently entailing a better analytical
response. Therefore, host-host systems are a good alternative for the development of systems
with such purposes. The applications of quantum dots in systems with bases in the
electrochemistry has increased considerably, due to its optical and electronic properties. In
the present study, the goal was to develop an electrochemical sensor using [3-cyclodextrin
(B-CD) modified gold electrode and the quantum dot core shell, cadmium selenide /
cadmium sulfide (CdSe/CdS). This system was characterized against electrochemical
properties using cyclic voltammetry, differential pulse voltammetry, to such a sensor was
given a new application, resulting in the study of electroanalytical profile for uric acid, this
experiment was performed with great success, because the fruit of this work was published
in annals of academic event. It was possible to obtain electrochemical detection by the cyclic
voltammetry technique in the concentration range of 7 pmolL to 300 umolL™ of uric acid.
The interaction constant was calculated by the Languimur isotherm derivative, obtaining a
value of 4.14 X 10% Lmol™. Using differential pulse voltammetry, detection was obtained in
the concentration range of 10 umolL™ to 300 umolL™. For the limit of detection, the value
of 0.0415 pmolL? was obtained, and for the limit of quantification the value of
0.1333 umolL* was obtained. That is, the study was finalized by doing everything that was
proposed in the beginning.

Keywords: Quantum dot. Uric acid. CdSe / CdS. B-cyclodextrin. Electrode. Voltammetry
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1. INTRODUCAO

Os quantum dots (QD) (em livre tradugdo para o portugués, pontos quéanticos) séo
nanocristais semicondutores que apresentam suas dimensdes na ordem de nanémetros; com
isso passam a ter diferentes propriedades dpticoeletrénicas a depender do confinamento
quantico da luz e de seus efeitos fotofisicos (ZHAO et al., 2014, DRADRACH,
BARTKIEWICZ, MINIEWICZ, 2014; ZENG et al., 2015; JUHO et al., 2011; CHEN et al.,
2014). Logo, sdo materiais adequados a utilizacdo em sensores quimicos e biolégicos,
especialmente como carreadores de drogas e imagiologia celular (DROZDOV et al., 2013;
ROQUES-CARMES et al., 2011; JIN, HILDEBRANDT, 2012).

A literatura apresenta uma quantidade mais significativa de dados eletroquimicos
que aborda em particular para os nanocristais de seleneto de cadmio (CdSe) e telureto de
cadmio (CdTe), porém mesmo assim é em menor quantidade se comparado a literatura
disponivel para as propriedades Opticas. Medidas voltamétricas podem ser utilizadas para
avaliar o comportamento mecanistico dos niveis redox disponiveis nos nanocristais, isso é
uma informacdo muito valiosa para entender como estes sistemas estdo envolvidos em
processos de transferéncia de elétrons. Analises eletroquimicas também podem favorecer e
ser comparadas as andlises espectroscopicas, sendo assim pode haver uma comparacdo das
propriedades eletroquimicas e espectroscopicas de tais QDs e fornecer informacdes
detalhadas sobre as suas propriedades, composicdo e dimensdo de superficie. Métodos
eletroquimicos constituem uma ferramenta eficaz para investigar a qualidade das amostras
de QD em termos de pureza, tamanho e defeitos de superficie (AMELIA et al., 2012;
PINWATTANA et al., 2010; DEBGUPTA, SHINDE, PILLAI, 2012).

Métodos eletroquimicos sdo técnicas sensiveis de deteccdo, e em combinagdo com
0s quantum dots, ja foram utilizadas em inUmeras aplicagcdes, tais como substrato
imobilizado em eletrodos de carbono vitreo (YANG et al., 2015, MAZLOUM-ARDAKANI

et al., 2015) e/ou modificacdo da superficie de eletrodos de ouro (LI et al., 2012).

FRANCA (2016) desenvolveu um sensor eletroquimico utilizando eletrodo de
ouro modificado com B-ciclodextrina (B-CD) e 0 quantum dot de estrutura nucleo casca,
seleneto de cadmio/sulfeto de cadmio (CdSe/CdS). Esse sistema foi caracterizado frente as

propriedades eletroquimicas utilizando-se as técnicas de voltametria ciclica, voltametria de
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pulso diferencial e espectroscopia de impedancia eletroquimica, tal sistema foi utilizado para
analisar a mangiferina. No presente trabalho buscou-se desenvolver o referido sensor
eletroquimico e da-lhe uma nova funcionalidade/aplicacéo; paratal, fez-se o estudo do perfil
eletroanalitico do acido Urico frente as técnicas de voltametria ciclica e voltametria de pulso
diferencial. Geralmente, tais sistemas séo utilizados com analises em solucdo ou sistemas
moleculares em sanduiche. No presente trabalho, foi desenvolvido um sensor com o QD
imobilizado na superficie do eletrodo de ouro sendo assim gasta-se menos nanocristais
quando comparado a utilizacdo de outras formas, sendo justamente esta a vantagem de tal

sistema eletroquimico.

1.1. ELETROQUIMICA

A eletroquimica estuda os fendmenos quimicos envolvidos na separa¢do das cargas,
numa reacao de oxidacdo-reducdo, ha o transporte de elétrons de um reagente para outro;

como exemplo temos a oxidacao de ions ferro(ll) por ions cério(IV).

Eq. (1)
Ce*t + Fe?t & (Ce3t + Fe3t

A transferéncia de carga pode ocorrer homogeneamente em solucdo ou
heterogeneamente na superficie de um eletrodo. Nas reacdes heterogéneas ocorre a
transferéncia de carga separada no espaco, atravées de eletrodos diferentes mergulhados na
solucdo em uma célula eletroquimica. Nas reacdes reversiveis somente 0s parametros
termodinamicos e de transporte de massa podem ser determinados, ja as reacdes quase-
reversiveis e irreversiveis tanto os parametros cinéticos e termodinamicos podem ser

medidos.

Para realizar estudos de reacdes com eletrodos devem ser idealizadas
condicBes experimentais reprodutiveis e que venham a evitar a minimizacdo de todos os
fatores indesejaveis que possam diminuir a exatiddo e precisdo das analises que forem
realizadas. Para tal objetivo usa-se uma célula eletroquimica com trés eletrodos: trabalho,
referéncia e auxiliar. Juntamente com uma solucdo eletrolitica desejavel com as condi¢des
de concentracdo e pH que melhor se adequem ao experimento (BRETT, BRETT, 1996;
SKOOG, 2006).
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1.1.1. Voltametria ciclica e Voltametria de pulso diferencial

Os métodos eletroanaliticos que dependem da medida da corrente, em funcdo do
potencial aplicado, sdo chamados métodos voltamétricos, tais métodos utilizam condicdes
que favorecem a polarizacdo do eletrodo de trabalho; para favorecer a polarizacdo séo
utilizados eletrodos pequenos, com areas superficiais de alguns milimetros quadrados e em
algumas aplicagbes somente alguns micrémetros quadrados. Basicamente a voltametria
fundamenta-se na medida da corrente em uma cela eletroquimica sob condi¢Ges de completa
polarizacao de concentracéo; a velocidade de oxidagédo ou reducédo do analito € limitada pela
transferéncia de massa do analito para a superficie do eletrodo (BRETT, BRETT, 1996;
SKOOG, 2006).

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica eletroanalitica, embora a VC ndo seja
utilizada com freqiiéncia para analises quantitativas, ela é muito utilizada em de reacdes
redox, na deteccdo de intermediarios de reacdo, na observacdo e no acompanhamento de
reacdes envolvendo produtos depositados nos eletrodos. Na voltametria ciclica a varredura
de potencial ¢ feita em uma direcdo e, em seguida, na direcdo oposta enquanto a corrente €
medida paralelamente, a resposta de corrente do eletrodo estacionario em uma solugéo
mantida em repouso é excitada na forma de uma onda triangular, a onda triangular produz a
varredura no sentido direto e depois no sentido inverso, figura 1. Os potenciais de inversdo
séo escolhidos de maneira que possamos observar a oxidagdo ou reducédo, controlada por

difusdo, de uma ou mais espécies.
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Figura 1. Variagéo do potencial durante uma varredura ciclica, indo de +0,8 V até -0,15V e retornando até
+0,8V.

-0,2

0,0 -

+0,2 —

+0,4 —
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+0,6 —

+0,8 —

Tempo, s

Fonte: SKOOG, 2006.

A figura 2 fornece a resposta de corrente quando a uma solucdo de KzFe(CN)e
6 mmolL™? em KNO3z 1 molL™? ¢ aplicado uma excitacéo ciclica de +0,8V a -0,15V, sendo
destacados os parametros mais importantes, a principal utilizacdo da voltametria ciclica é
gerar informagdes qualitativas sobre processos eletroquimicos de reagBes redox sob

diferentes condicdes, ou seja, analisar o sistema eletroquimico.
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Figura 2. Voltamograma ciclico para o KzFe(CN)s 2 6 mmolL™ em KNO3 a 1 molL™, entre os potenciais de
0,8V e -0,15V

Catodica

Corrente, A

Anddica

0,8 0.6 0.4 0.2 0 -0,2
Potencial, V vs. ESC

Fonte: SKOOG, 2006.

A voltametria de pulso diferencial utiliza a forma de onda que envolve a combinacéo

da aplicacdo de um pulso sobre uma varredura em forma de escada; mais precisamente um
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pulso minimo de 50 mV, é pulsionado durante intervalos de tempos de 50 ms, conforme a
figura 3. Entdo, duas medidas de corrente sao feitas sistematicamente/sincronizadamente —
uma em S imediatamente antes da aplicagdo do pulso, e outra em Sy, imediatamente ap0s o
final do pulso. A diferenca de corrente por pulso Ai é registrada em funcéo da variagdo da
voltagem, tal experimento gera uma curva diferencial com um pico (Fig. 4); todavia, altura
do pico é diretamente proporcional a concentracdo do analito. A voltametria de pulso
diferencial geralmente é mais sensivel frente a voltametria ciclica e também apresenta
limites de detec¢do menores. A maior sensibilidade da voltametria de pulso diferencial dar-
se por dois motivos: uma melhora da corrente faradaica ou uma diminui¢do na corrente de
carga nao-faradaica (BRETT, BRETT, 1996; SKOOG, 2006).

Figura 3. Sinal de excitacdo versus tempo para a voltametria de pulso diferencial.
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Fonte: SKOOG, 2006.
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Figura 4. Voltamograma de pulso diferencial.

E
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Al

Fonte: SKOOG, 2006.

1.2. ACIDO URICO

O é&cido drico (AU) figura 5, € um produto sintetizado pelo metabolismo humano,
onde os niveis padrfes de normalidade variam de uma concentragdo de 3,6—8,3 mg/dL no
plasma sanguineo. Uma certa quantidade de AU age no organismo humano como um
antioxidante fisiologicamente importante e eliminador de radicais; a quantidade de AU que
ndo reage € expelido através do sistema urinario (WEI et al 2017). Sendo que as propriedades
elétricas do AU ja sdo conhecidas, pois os grupos funcionais C=0 e C=N sdo determinados
como sitios redox efetivos. AU tem até sido estudado para gerar estabilizacdo no

desenvolvimento de baterias de fons-Sdio (MA et al 2017).
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Figura 5. Estrutura do acido drico.

ZT

NH

Ir=z
Ir=z

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

1.3. CICLODEXTRINA

As ciclodextrinas (CDs) sao oligossacarideos ciclicos e geralmente contém seis (o.-
CD), sete (B-CD) ou oito (y-CD) mondmeros de glucopirandsido, pertencem a familia de
moléculas de estrutura hdspede, tem um grande numero de hidroxilias na estrutura externa
e por consequéncia sdo soltveis em agua; a cavidade hidrofdbica € estavel e pode aprisionar
ou encapsular uma variedade de moléculas para formar complexos de inclusdo hdspede-
hospedeiro ndo covalentes. A cavidade da ciclodextrina deve ter um tamanho adequado ao
tamanho molecular da estrutura, gerando assim uma certa seletividade para as moléculas a
serem encapsuladas, no presente trabalho foi utilizada a estrutura f por melhor adequar-se a
estrutura do AU, por motivo analogo a figura 6 mostra apenas a estrutura da p-CDSH. O
reconhecimento molecular tem um papel critico e fundamental nos mais variados processos
de deteccdo de analitos; os complexos hospedes-hospedeiros de ciclodextrina tém sido
amplamente utilizados como modelos para o reconhecimento e selecdo molecular (YANG,
WANG, WANG 2015).

Sabe-se que a automontagem de CDs em nanoparticulas atrai essas moléculas em
dimensbes de nanoescala pela capacidade de manter moléculas hidrofobicas em suas
superficies; formando assim o sistema hospede-hospedeiro com o analito, logo os quantum

dots modificados por estes compostos tem a capacidade de serem funcionalizados e vir a
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servir como um bom sistema modelo na investigacdo de interacdes de compostos

hidrofdbicos, podendo ser moléculas quimicas ou bioldgicas e quantum dots em meio aquoso
(PALANIAPPAN et al 2006).

1,4-1,5nm

Figura 6. Estrutura da g-ciclodextrina.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

As propriedades fisico-quimicas de um material em nanoescala alteram-se

substancialmente quando comparadas ao mesmo material em escala macroscopica. Como

exemplos classicos deste comportamento é possivel citar os parametros relacionados com as

transformacbes de fase, pontos de fusdo, propriedades espectroscopicas etc. No caso

especifico de semicondutores em escala de nano particulas a consequéncia mais visivel do

efeito do tamanho € a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducao,

pois isso pode ser controlado/modificado pela variagdo do tamanho das particulas. Quando

a dimensdo de uma particula se aproxima do raio de Bohr as propriedades Opticoeletrénicas

do material torna-se dependente de sua dimensdo, devido ao confinamento quantico. Logo,

a diferenca energética entre os orbitais HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e
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LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) aumenta quando o tamanho das particulas
diminui (AMELIA et al. 2012).

Os quantum dots tem recebido diversas aplicabilidades nos ultimos anos, como
carreamento de drogas/farmacos, sondas fluorescentes, biossensores dentre outras. Nas
aplicacBes bioldgicas apresentam algumas vantagens sobre as proteinas fluorescentes
convencionais e grupamentos organicos fluor6foros, devido as propriedades de
confinamento quantico e por apresentarem uma boa fotoestabilidade (SILVA, et al., 2014).
Nanocristais magicos ou magics quantum dots ultrasmall (MSQDs) sdo quantum dots ultra
pequenos, sdo mais estaveis e tem uma quantidade de atomos melhor definida, resultando
assim em um controle mais estavel do tamanho, sendo assim apresentam melhores
propriedades Opticoeletrénicas quando comparados aos quantum dots tradicionais. Os
MSQDs podem exibir propriedades ainda melhores e mais bem definidas ao variar a
composicdo da estrutura ndcleo-casca, controlando também a espessura da casca a interacao
com a radiacdo eletromagnética pode ser variavel desde a regido do visivel (480 nm) para a
regido do infravermelho (820 nm) (SILVA, et al., 2013).

No presente estudo, foi utilizado a estrutura de nucleo-casca CdSe/CdS conforme
figura 7, sintetizado conforme o procedimento descrito por SILVA, et al. (2013); SILVA, et
al. (2014). Tal composto foi gentilmente cedido pelo laboratério de materiais
semicondutores do instituto de fisica da Universidade Federal de Uberlandia. Para
caracterizar o QD, foram utilizadas as técnicas de espectroscopia de UV-vis, espectroscopia
Raman, microscopia de forca atdmica e difragdo de raios X. J& existem modelos matematicos
bem definidos que correlacionam o resultado dessas técnicas com o tamanho dos
nanocristais (SILVA, et al., 2013; SILVA, et al., 2014). O composto cedido tinha 1,6 nm de
diametro de CdSe recoberto com uma casca de 0,8 nm de CdS (SILVA, et al., 2013; SILVA,
etal., 2014).
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Figura 7: CdSe/CdS.

> CdS

CdSe

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

1.5. ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

A busca por eletrodos quimicamente modificados tem aumentado, esses eletrodos
contém espécies quimicamente ativas imobilizadas na superficie e passam a ser chamados
de sensores. Ao modificar a natureza fisico-quimica da superficie de um eletrodo tem-se
como foco principal aumentar a reatividade e seletividade para um analito em especifico;
bem como aumentar a transferéncia de elétrons entre as espécies envolvidas, ocasionando
assim, um sinal de corrente maior e consequentemente aumentando a sensibilidade e gerando
uma resposta melhor que os eletrodos convencionais, justamente aqueles sem modificacao
(FERREIRA, 2009; PEREIRA, SANTOS, KUBOTA, 2002). Logo, busca-se desenvolver
sensores que além de serem sensiveis, seletivos e confiaveis, também sejam simples, praticos
e econbmicos em campos bioldgicos, farmacologicos e toxicoldgicos (HUANG, et al.,
2014).
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As ciclodextrinas possuem uma boa estabilidade fisico-quimica e tem uma cavidade
muito bem definida que pode acomodar uma variedade de compostos organicos e outras
moléculas (BOUZITOUN et al., 2007). Sensores desenvolvidos com [-ciclodextrina
imobilizada na superficie de eletrodos tém sido relatados, sendo que a grande complexidade
deste tipo de experimento é conseguir ancorar com organizacao as ciclodextrinas, para tanto
recorre-se na maioria das vezes ao eletrodo de ouro, visto que o ouro € capaz de formar
ligacBes covalentes com grupos organicos. Para tal objetivo modifica-se as ciclodextrinas
com grupos organo-tidlicos (SH) (FERREIRA, 2009; FRANCA, 2016).

As monocamadas auto organizadas sdo desenvolvidas por imersdo do eletrodo em
solucdo, para a formacao de tais monocamadas procura-se organiza-las 0 maximo possivel,
pois desta maneira obtém-se uma melhor resposta. Os grupamentos organicos tidis e
alcanotidis ocasiona/gera estruturas extremamente ordenadas devido a estabilidade da
ligacdo Au-SR, sédo ideais para interagir na superficie do eletrodo de ouro, e sdo utilizados
para formar camadas auto organizadas (FERREIRA, 2009). Monocamadas auto organizadas
funcionalizadas com grupamentos terminais de: CHsz, OH, COOH e NH> podem alterar o
dominio de ligacéo e de especificidade (DING et al., 2005).

O objetivo de utilizar monocamadas auto organizadas € proporcionar um meio para
a sensibilizacdo molecular com funcBes especificas; técnicas para desenvolver
monocamadas auto organizadas sobre eletrodos de ouro é o foco de muitos estudos recentes.
Ha& vérios artigos relatando o desenvolvimento de monocamadas auto organizadas com
grupamentos organicos funcionalizados com alcanotidis terminais em eletrodo de ouro para
modular a ligacdo de células dependente de matriz extracelular e para o neurotransmissor
dopamina (DING et al., 2005).

A automontagem € um dos métodos mais utilizados para a funcionalizacdo e
aplicacdo de nanomateriais em substratos condutores, um exemplo disso é a formacéo de
monocamadas de moléculas organicas em superficies. Essas monocamadas automontadas na
superficie de um metal ou de um eletrodo semicondutor tem o objetivo de melhorar o
potencial eletroquimico dos materiais modificados (MAZLOUM-ARDAKANI et al., 2015).

Sistemas eletroquimicos de sensores baseados em QDs atingiram um nivel
consideravel de sofisticacdo e sdo promissores para aplicacdes em analises com matrizes

reais, pelo fato de os QDs possuirem Gtimas propriedades opticas e eletronicas e também
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terem uma boa estabilidade fisico-quimica. Apesar de a maioria dos sistemas estudados
operem com base na transducdo Optica (DROZDOV et al., 2013; DRADRACH,
BARTKIEWICZ, MINIEWICZ, 2014; CHEN, et al., 2014; ZHAO et al., 2014), alguns
exemplos com base em sinais eletroquimicos foram também relatados (DU et al., 2008;
PINWATTANA et al., 2010; HUANG et al., 2013).

As dificuldades associadas com experimentos eletroquimicos em nanocristais
semicondutores como baixa solubilidades, dentre outras; torna raro a existéncia de sensores
com quantum dots acoplados diretamente a sua superficie, por isso eles devem estar

ancorados a compostos organicos (cadeia carbonilica). Nos sensores eletroquimicos o0s

quantum dots, sd&0 um componente integrado, capaz de aumentar o sinal
eletroquimico, em vez de explorar a resposta eletroquimica do quantum dot isoladamente.
Entre outras sdo normalmente utilizados para detectar moléculas com atividade bioldgica
(DU, et al., 2008; PINWATTANA, et al., 2010; AMELIA, et al., 2012; HUANG, et al.,
2013).
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2. OBJETIVOS
2.1. GERAIS

Dar uma nova aplicacdo a um sistema eletroquimico através do desenvolvimento de
um sensor com Quantum Dot para ser utilizado em compostos encapsulantes nas

ciclodextrinas. Testar a molécula modelo de acido Urico no sensor desenvolvido.

2.2. ESPECIFICOS

- Aplicar um sensor anteriormente desenvolvido.
- Avaliar o quantum dot como sensor eletroquimico para: acido Urico.

- Fazer o estudo de caracterizacdo do sensor e do sistema por: voltametria ciclica
(VO).

- Construir uma curva analitica para a voltametria ciclica

- Investigagdo do perfil de transporte de massa por voltametria ciclica

- Quantificar o &cido urico por: voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial
(VPD).

- Construir uma curva analitica para a voltametria de pulso diferencial.

- Determinar a constate de interacdo por método eletroquimico.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Solucdes e reagentes

B-ciclodextrina (B-CD) e é&cido Urico (AU) sdo reagentes comerciais, sendo
adquiridos da Sigma-Aldrich. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. A
solucao tampao fosfato foi preparada utilizando reagentes de grau analitico e agua purificada
em um sistema Milli-Q da Millipore (condutividade < 0,1 puS cm™). O CdSe/CdS foi
sintetizado de acordo com a referéncia (SILVA et al., 2013; SILVA et al., 2014) e
gentilmente cedido pelo grupo de materiais semicondutores do instituto de fisica da
Universidade Federal de Uberlandia. Per-7-tio-p-ciclodextrina (3-CDSH) foi sintetizado em
duas fases a partir de B-ciclodextrina (Aldrich) de acordo com o procedimento publicado na

literatura (CHOI et al., 2005). Outros reagentes utilizados durante as analises foram:

- Hidroxido de potassio (KOH)

- Tampéo fosfato (NaH.PO4/Na;HPOa)

- Ferricianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s])
- Ferrocianeto de potéassio (K4 [Fe(CN)g])
- Acido sulfarico (H2S04)

- Hidroxido de sddio (NaOH)

- Etanol P.A.

3.2. Métodos eletroquimicos

Voltametria ciclica, e voltametria de pulso diferencial foram realizadas utilizando
um Autolab PGSTAT-30 potenciostato de Echo Chemie (Utrecht, Holanda) interfaceado a
um computador com software NOVA 1.10 com trés eletrodos convencionais na célula. O
elétrodo de trabalho é ouro, com (d = 3 mm) adquirido da Bioanalytical Sistema (BAS). O
contra eletrodo era um fio de platina, e o eletrodo de referéncia de prata em cloreto de prata
saturado (Ag/AgCl), todos contidas em uma cela eletroquimica de um compartimento, com
uma capacidade volumétrica de 10 mL. O eletrodo de ouro foi polido com alumina de 0,3 e
0,05 pm de alumina sobre uma lixa de polimento de veludo (kit de polimento BAS) e lavou-
se com agua. Apos a limpeza mecanica, o pré-tratamento eletroquimico do eletrodo de ouro

envolveu uma sequéncia de 10 varreduras ciclicas nos potencias de 0,0V a-1,2V em KOH
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40,5 molL?, em seguida foi realizada uma sequéncia de 10 varreduras ciclicas nos potenciais
de -1,0 a +1,0 V em uma solucgdo a 0,5 mol L de H.SO4. Depois a area foi medida com

solugéo de Ferri/Ferro a 1.10 molL™.

A modificacéo foi realizada com solugdes a 1 mg/mL de etanol P.A. Apds a formacéo
do sistema aminotiol / MUA / CdSe/CdS / B-CDSH na superficie do eletrodo de ouro uma
cela eletroquimica foi montada com eletrodos de trabalho, referéncia e auxiliar, onde foi-se
adicionando as concentragdes de acido urico em ordem crescente. O meio foi tampé&o fosfato
pH 6,96.

Foi realizado o estudo mecanistico de encapsulamento do acido Urico frente a
voltametria ciclica, a varredura inicial foi feita de 0,0 V até 0,8V; entdo obteve-se um perfil

de pico voltamétrico e estabeleceu-se a faixa de trabalho como sendo de 0,2V até 0,7V.
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4. RESULTADOS

Os grupamentos organicos de funcionalizagdo/ancoragem reativos a superficie dos
guantum dots mais utilizados e estudados para tais nanocristais sdo os tiois (-SH) (ZHAO et
al 2014). Os grupamentos de acidos carboxilicos demonstraram probabilidade de reagir com
a superficie dos quantum dots, podendo ocasionar solubilidade em agua e alta luminescéncia
(ZHAO et al 2014). Com o intuito de detectar mangiferina através das técnicas de
voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial FRANCA e colaboradores (2016)
desenvolveu um sensor eletroquimico, conforme figura 8, com uma monocamada auto
organizada sobre a superficie de um eletrodo de ouro,
aminotiol / 11-MUA / CdSe/CdS / p-CDSH, a monocada auto organizada foi caracterizada
por espectroscopia de impedancia e voltametria ciclica. Tal sensor foi novamente
desenvolvido e testado para analisar e quantificar acido Urico, ou seja, deu-se uma nova
aplicacdo. Visto que a o sistema hospede/hospedeiro tem potencial para interagir com outras
moléculas, e tais sistemas sdo interessantes por ter uma especificidade a depender das
condicBes de analise.
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Figura 8. Sistema eletroquimico, Aminotiol / 11-MUA / CdSe/CdS / f-CDSH.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

No gréfico de Ipa vs E obteve-se picos crescentes e lineares conforme a figura 9. O

pico de corrente foi de 2,28 A em um potencial de +0,55 V para uma concentracdo de

200 pmolL?, ja JUNIOR (2016) obteve um pico de corrente de aproximadamente 2,5 pA

em um potencial de aproximadamente + 0,27 V, no entanto a metodologia em questdo

necessita de aquecimento e sendo assim ocasiona um desgaste maior e mais rapido do

eletrodo. ENSIFA e colaboradores (2010) quantificaram 300 umolL™? de &cido Grico e

obtiveram um pico de aproximadamente 8 pA porém o sinal saiu em aproximadamente

+0,60 V, além disso utilizaram a metodologia de eletrodeposicdo que torna-se um pouco

mais trabalhosa.
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Na figura 9 pode-se observar a presenca apenas de um pico catodico, a auséncia de
um pico anodico deixa caracterizado o sistema com sendo irreversivel. Pois para o sistema
ser caracterizado como reversivel os potenciais de pico catddico e anodico devem ter valor
absoluto semelhantes, mas com sinais opostos. Em uma reagdo eletrodica reversivel o
modulo da diferenca de entre os picos anddico e catddico deve ser 0,059/n, sendo que n é a

quantidade de elétrons envolvido na semi-reacdo (SKOOG, 2006).

Figura 9: Sobreposicéo dos voltamogramas ciclicos com a variacdo das concentragdes de acido Urico em
tampéo fosfato pH 6,96 a 50 mvs™.

3,54 |—— 300 pmolL”
—— 200 pmolL™*
3,0+ 100 pmolL™
70 pmolL™
2,51 50 pmolL™
20 30 pmolL™
< —— 20 ymolL™
Z 154 |— 10 pmolL*
- —— 7 pmolL™
1,04 |— Branco
0,5 -
0,0 -
'015 T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E/V

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Para analisar a correlacdo entre a corrente de pico e a concentracdo de acido urico
foi feito o grafico lpa vs [AU]. Pode-se analisar no grafico e afirmar que o aumento da
corrente de pico € linear pois a fungdo F(x) obtida tem um coeficiente de correlagéo de R?
igual a 0,9933 o que deixa claro que o sistema foi eficiente na faixa de concentragéo
trabalhada, conforme figura 10. Pois ao plotar os pontos sobre uma reta, os mesmos ficaram

linearmente distribuidos, bem como quanto mais proximo de 1 for o coeficiente de



29

correlacdo melhor serd a curva de calibracdo, o que novamente comprova que o sistema foi

eficiente para o intervalo de concentracdes trabalhadas.

Figura 10: Curva de calibracéo para os dados de VC em tampao fostato a pH 6,96 e 50 mVs™.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Foi realizado o estudo do perfil dos voltamogramas com a varia¢do da velocidade
conforme a figura 11, sendo assim obteve-se o grafico de Ipa vs E variando a velocidade
entre 20 e 200 mVs™ com uma concentracdo fixa de 300 pmolL™ de &cido (rico. Isso é
importante para obtermos dados para construcéo de um grafico de Ipa vs. V2, pois tal grafico

mostra como o sistema interage na superficie do eletrodo.
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Figura 11: Voltamogramas ciclicos de AU com uma concentracdo 300 pmolL™ nas velocidades de 20 mVs?
a 200 mVs™ em tamp3o fosfato a pH 6,96.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Analisando a distribuicdo dos pontos no grafico de Iya vs v¥2 na figura 12 pode-se
chegar a conclusdo de que o processo envolvido na interacdo do sistema automontado na
superficie do eletrodo de ouro com o &cido Urico é difusional pois a distribuicdo dos pontos
do gréficos tendem a ficar sobrepostos em uma reta, conforme mostrado no grafico, dai o
fato de as relagcbes matematicas de F(x) anteriormente discutidas serem bastante lineares
(SKOOG, 2006; FERREIRA, 2009). O deslocamento do potencial de pico para valores mais
positivos paralelamente ao aumento da velocidade de varredura é um outro indicativo de
irreversibilidade do sistema (SKOOG, 2006; FERREIRA, 2009).



31

Figura 12: Gréfico de Ipa vs. v*2, AU a 300 pmolL™ nas variacdes de velocidade entre 20 e 200 mVs™.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

4.1.2. Célculo da Constante de Formagao (Kr) de AU na monocamada auto organizada
de Aminotiol / MUA / CdSe/CdS / g-CDSH

Foi possivel construir uma curva para o complexo AU:$-CDSH na monocamada
auto organizada de aminotiol / 11-MUA / CdSe/CdS / B-CDSH utilizando a técnica de
voltametria ciclica, na faixa de concentragdo entre 7 pmolL™ e 300 umolL; uma vez que
no aumento da concentracdo de &cido Urico paralelamente ocorre um aumento linear para a
corrente de pico, como ja foi relatado, tal fato leva-nos a conclusdo de que ndo houve
adsorcdo do analito na superficie do eletrodo, em concentragdes acima de 300 pumolL™,
observa-se uma diminui¢cdo da corrente de pico significando que toda a B-CDSH da
monocamada auto organizada na superficie do eletrodo foi quase que totalmente encapsulada
com &cido Urico. Quando a corrente de pico comeca a saturar é possivel determinar a
constante de formac&o (Kr) do acido ascorbico na monocamada auto organizada, utilizando
uma derivada da isoterma de Langmuir (MAEDA, et al., 1997; FERREIRA, 2009) cujo 0s

calculos sdo realizados mediante a equagéo 2:
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Eq (2).

|[Hbospede] 1 |[Hbospede]
= +
| KHc’)spede Iméx Iméx

onde em [Hospede] ocorre a concentracdo da espécie eletroativa, que na presente analise €
0 &cido ascorbico, | € a intensidade da corrente de pico medida para cada uma das
concentracdes do acido ascorbico que neste caso em especifico é a molécula hdspede, Imax €
a corrente de pico maxima, e Knespede € @ constante de formagao da molécula hospedeira com
B-CDSH imobilizada na superficie do eletrodo de ouro (MAEDA, et al., 1997; DAMOS,
2007; FERREIRA, 2009, FRANCA, 2016). O grafico de [Hospede] / Ipa vs. [Hospede] para
0 &cido ascorbico obedece a derivada da isoterma de Langmuir, tal fato pode ser observado
na figura 13. O valor da constante de formacdo (Kr) foi de 4,14 x10°, mostrando que o
referido sistema tem alta interacdo pelo analito em questdo, pois quanto maior fr o valor da

constante maior € a interagdo com o sistema eletroquimico.

Figura 13: Gréfico de [AU]/Ipa vs [AU].
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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4.1.3. Voltametria de Pulso Diferencial

Terminado o estudo eletroquimico mecanistico, foi realizado as analises
eletroanaliticas para avaliar a resposta frente a uma técnica com fundamentos matematicos
diferentes. Obteve-se um grafico com picos crescentes e lineares, conforme figura 14, isso
ja era esperado pois na andlise do grafico de Ipa vs V 0 processo ficou caracterizado como
sendo difusional. Para uma concentragdo de 300 pmolL* obteve-se um pico de 1,16 pA em
um potencial de +0,47 V.

Figura 14: Sobreposicdo dos voltamogramas ciclicos com a variacao das concentragdes de acido Urico em
tampéo fosfato pH 6,96 a 50 mvs™.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Com os dados obtidos no voltamograma de pulso diferencial foi construido o
grafico de lpavs [AU], e pode-se afirmar que a relacdo do aumento de pico de corrente com
a variacdo da concentracio é linear pois foi obtido um fator de correlagio R? igual a 0,9969;
conforme a figura 15, € sabido que quanto mais proximo de 1 for o coeficiente de correlacdo
melhor é a curva de calibracdo. Isto mais uma vez corrobora com os resultados obtidos e

apresentados anteriormente.
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Figura 15: Curva de calibracéo para os dados de VPD em tamp#o fosfato a pH 6,96 e 50 mVs™.

y = 0,00399078x - 0,0234314
1,04 R’ =0,9969

0,8 -
<§L 0,6 -
0,4 4
0,2 1
0,0-
0 50 100 150 200 250 300
[AU]/ molL™

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Determinou-se o limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) pelas

equacoes:
Eq (3).
3xS
D= 23
Eq (4).
_ 105,
S

onde LD ¢é o limite de deteccdo, LQ € o limite de quantificacdo, Sg € 0 desvio padrdo do

coeficiente angular da curva de calibracdo e S € o coeficiente angular da curva de calibracéo.
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Fez-se os célculos com a curva de calibracdo para as correntes de voltametria de pulso
diferencial. Obteve-se os valores de 0,0415 umolL™? e 0,1383 pumolL™ para o limite de

deteccdo e limite de quantificagdo respectivamente.
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5. CONCLUSAO

Ficou comprovado por técnicas eletroquimicas que 0  sistema
Aminotiol / MUA / CdSe/CdS / B-CDSH apresentou boa resposta de interacdo, ficando
evidente que ha o encapsulamento de acido urico em B-CDSH. Houve uma correlacéo nas
respostas das duas técnicas utilizadas.

Conseguiu-se realizar os objetivos iniciais propostos na elaboracdo do projeto
caracterizar o sistema por voltametria ciclica, foi possivel quantificar o acido Urico no
sistema pelas técnicas de voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial. Na
voltametria ciclica analisou-se os picos de corrente nas concentragdes de 7 umolL™? a
300 umolL™ de &cido Urico, ja na voltametria de pulso diferencial analisou-se os picos de
corrente nas concentragdes entre 10 pmolL™ e 300 pmolL™ de 4cido drico. O valor da
constante de formacéo (Kg) do sistema 1 foi igual a 4,14 X 10° Lmol™. Com os valores de
correntes da voltametria de pulso diferencial também foi possivel calcular-se os valores de
LD e LQ, que foram de 0,0415 umolL™ e 0,1383 umolL* respectivamente.

Os objetivos propostos na elaboragdo da proposta inicial foram concluidos com
sucesso, 0s dados foram apresentados no Simpdsio Brasileiro de Eletroquimica e
Eletroanalitica (SIBEE) de 2017. O presente trabalho também apresenta a possibilidade de

novas propostas de estudos embasadas nessa linha de pesquisa desenvolvida.
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