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com avaliacio do perfil verde do método
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RESUMO

O trabalho proposto envolveu o desenvolvimento de um sensor eletroquimico para a determinagdo do antibidtico veterinario enrofloxacina
(ENR) pela modificacdo de um eletrodo com filme de quitosana contendo nanoparticulas de carbon black (CB). As caracteristicas
eletroquimicas do eletrodo modificado foram examinadas por voltametria ciclica (CV) com sonda redox ¢ com o analito de interesse, nas quais
o aumento no sinal analitico e a melhora na cinética de transferéncia de elétrons foram observadas. Duas faixas lineares foram obtidas por
|V01tametria de Varredura Linear (LSV), de 2,5 a 57 umol L' € 57 a 920 umol L™!, com limite de detecgdo de 2,05 pmol L™!. Em amostras de
agua de rio, leite e mel, o sensor exibiu porcentagens de recuperacdo de ENR entre 94 e 105%. A adequagdo do sensor aos principios da
Quimica Analitica Verde foi verificada com base em métricas das ferramentas Analytical Eco-Scale e Analytical GREEnness Calculator.
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Introducao

A descoberta e o desenvolvimento de substancias com
atividade antimicrobiana contribuiram significativamente para o
aumento da expectativa de vida de seres humanos e animais. A ENR
¢ um antibiotico amplamente utilizado na medicina veterinaria para
o tratamento de infec¢des causadas por bactérias Gram-positivas e
Gram-negativas. Contudo, o uso indiscriminado ou excessivo desse
farmaco pode acarretar diversos problemas, como o surgimento de
cepas bacterianas resistentes, a contaminacdo de ecossistemas e a
presenga de residuos em alimentos de origem animal, representando
riscos a saude publica e a0 meio ambiente (1,2). Dentre os métodos
disponiveis para a determinag@o de ENR, os sensores eletroquimicos
destacam-se por apresentarem vantagens como simplicidade de uso,
baixo custo, monitoramento em tempo real e elevada sensibilidade
(3). Neste estudo, foi desenvolvido um sensor eletroquimico baseado
em eletrodo de carbono vitreo (GCE, do inglés glassy carbon
electrode) modificado com um filme de CB para a determinacdo
voltamétrica de ENR em amostras de agua de rio, leite e mel.

Experimental

Preparo da dispersdo de CB

Uma dispersao de CB em solug¢do de quitosana reticulada
foi preparada para ser usada na modificacdo da superficie do GCE,
utilizando epicloridrina (ECH) como agente de reticulagdo para
quitosana, a matriz polimérica do filme modificador. Para isso, 1 mg

de CB, 400 pL de solugdo estoque de quitosana (0,2% m/v preparada
em acido acético 1,0% m/v) e 400 uL de solugdo estoque de ECH
(2,5% m/v preparada em NaOH 0,01 mol L") foram adicionados a
um microtubo de 2 mL juntamente com 200 pL de agua ultrapura. A
mistura foi entdo submetida a 60 minutos de ultrassonicagdo para
obtengdo de uma dispersdo homogénea.

Modificagdo do eletrodo

A modifica¢do do GCE foi realizada utilizando um método
de recobrimento por gotejamento (drop coating), com limpeza e
polimento prévios da superficie eletrodica. Apds 15 minutos de
ultrassonicagdo, 6 pL da dispersdo de CB foram cuidadosamente
gotejados sobre a superficie do eletrodo, que foi mantida sob
aquecimento suave de uma ldmpada de luz infravermelha por 40
minutos para secagem completa e uso imediato. O eletrodo
modificado com o filme de CB foi denominado CB/GCE.

Ensaios eletroquimicos

Uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos foi
montada: um eletrodo de trabalho GCE nao-modificado ou
modificado; um contra eletrodo de platina; e um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl (3,0 mol L' de KCI). A caracterizagio
eletroquimica dos eletrodos de trabalho (GCE e CB/GCE) foi
realizada por CV, utilizando como sonda redox 1,0 x 10> mol L ™! de
Fe(CN)s>* em solugdo de KC1 0,1 mol L™,

Preparo das amostras
Para os ensaios de recuperacao de ENR, as amostras, em sua



suporte- na propor¢do de 1:9 (v/v, leite) e de 1:20 (m/v, mel). Para os

ensaios com agua de rio, a amostra foi utilizada na preparagdo da
solugdo de eletrdlito suporte.

Resultados e Discussoes

A caracterizagdo eletroquimica realizada com sonda redox
mostrou que o eletrodo modificado apresentou area eletroativa trés
vezes maior e constante de transferéncia de elétrons heterogénea dez
vezes maior, em comparacdo ao eletrodo sem modificagdo. Em
seguida, verificou-se que houve um aumento significativo na
corrente de pico da oxidagdo irreversivel da ENR no CB/GCE em
comparacdo ao GCE (Figura 1). Apos estudos de otimizagdo do pH
da solugdo de eletrélito suporte, foram definidos pH = 7,0 e
voltametria de varredura linear para a construgdo da curva analitica.
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Figura 1. Voltamogramas ciclicos obtidos com GCE e CB/GCE em
solugdo de tampao fosfato 0,1 mol L™! (pH = 7,0) contendo ENR 0,5

mmol L. v=50mV s

A partir da relagdo entre a corrente de pico anodica (/) € a
raiz quadrada da velocidade de varredura (v'’?), verificou-se que o
processo redox da ENR na superficie de CB/GCE foi governado por
difusdo. Assim, o sensor proposto foi capaz de determinar a ENR em
amostras de agua de rio, leite e mel com LOD de 2,05 pmol L™, 5,20
umol L' e 1,92 umol L™, respectivamente, em duas faixas lineares
de concentragdo. A Tabela 1 apresenta os valores de duas
concentragdes de ENR recuperadas em cada matriz.

Tabela 1. Resultados obtidos por LSV com o eletrodo CB/GCE para
a determinagdo de ENR em diferentes amostras fortificadas.

¢(ENR) / mol ™!
Amostra Adicionada Encontrada Recuperacio
(%)

Agua de rio 4,76 x 1073 (4,50+0,2) x 94,45
1073

5,22 x 107 (5,24 +0,9) x 100,43
10

Leite 4,76 x 1073 (5,00 £ 0,3) x 105,02
10°°

5,22 x 107 (5,42 £0,03) x 103,93
10

Mel 4,76 x 107 (4,86 + 1,0) x 102,01
10°°

5,22 x 107 (5,34+0,4) x 102,30
10
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Com base nos 12 principios da Quimica Analitica Verde, as
ferramentas utilizadas para analise do perfil do sensor sugeriram que
o método foi considerado verde excelente pela Analytical Eco-Scale
(>78 pontos) em relacdo aos impactos ambientais e a Analytical
GREEnness Calculator apontou que mudangas relacionadas a
miniaturizagdo, andlise in situ ¢ quantidade de amostra podem
aprimorar o sensor (Figura 2).
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Figura 2. Avaliacdo do perfil verde obtida com a ferramenta de
analise Analytical GREEnness Calculator.
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Conclusoes

Os resultados indicaram que o sensor proposto apresentou
melhora consideravel na determinacdo da ENR, mesmo com uma
modificagdo relativamente simples. As vantagens incluiram a
fabricagdo simples e rapida do filme e a adogdo de material condutor
de baixo custo, utilizado em fracdo minima na composi¢do da
dispersdo. Além disso, ndo gerou gastos energéticos adicionais na
sintese do material modificador, uma vez que o CB ja é fabricado em
escala industrial e facilmente disponivel para compra. Ressalta-se
também que as analises foram realizadas com as amostras como
recebidas e apenas diluidas, sem tratamento prévio com solventes
organicos de extracao.
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