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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um sensor eletroquimico para a
determinacao voltamétrica do anti-inflamatério diclofenaco (DCF) em solugdes
aquosas sobre um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de
carbono e ftalocianina de niquel (CV/NTC-NiPc). Em solugdo tampao fosfato
salino (pH 7), na varredura anddica de potenciais, o DCF exibiu dois picos de
oxidagao em potenciais de 0,36 e 0,60 V vs. Ag/AgCl, sendo este ultimo utilizado
para as demais analises. Um estudo da dependéncia da corrente de pico com a
concentragdo de DCF mostrou uma linearidade no intervalo 7,9.10¢ — 1,6.10°°
mol L', e limites de deteccgao e de quantificagdo encontrados foram de 2.4 ymol
L-'e 7.9 ymol L', respectivamente. A quantificagdo do DCF foi analisada em trés
diferentes amostras de farmacos e apresentou resultados dentro do permitido
pela farmacopéia brasileira. Testes de recuperacdo foram realizados
adicionando-se uma concentragcado conhecida de uma dessas amostras no DCF

padréo, onde os valores de recuperagao encontrados foram de 99 a 102%.

Palavras-chave: Diclofenaco, nanotubos de carbono, ftalocianina de niquel,
sensor eletroquimico.



ABSTRACT

The present work presents the development of an electrochemical sensor for the
voltammetric determination of the anti-inflammatory diclofenac (DCF) in aqueous
solutions on a glassy carbon electrode modified with carbon nanotubes and nickel
phthalocyanine (CV/NTC-NiPc). In phosphate-buffered saline solution (pH 7), in
the anodic potential scan, the DCF exhibited two oxidation peaks; the latter being
used for the other analyzes. A study of the peak current dependence with the
DCF concentration in the range 7.9x10 - 1.6x10-° mol L', and detection and
quantification limits of 2.4 pmol L' and 7,9 pymol L', respectively. DCF
quantification was analyzed in three different tissue types and shows results
within the limits allowed by the Brazilian pharmacopoeia. Recovery tests were
performed by adding known concentration values of a DCF standard solution,

and the recovery values ranged from 99 to 102%.

Keywords: Diclofenac, carbon nanotubes, nickel phthalocyanine,
electrochemical sensor.
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1. INTRODUGAO

1.1 Anti-inflamatérios nao-esteroidais e a poluicao ambiental

Os anti-inflamatorios ndo-esteroidais (AINEs) s&o os agentes terapéuticos
mais comercializados ao redor do mundo, possuindo agao analgésica,
antipirética e anti-inflamatéria [1]. Sao farmacos de facil aquisicdo, nao
necessitando de uma prescricdo médica, e economicamente acessiveis a
populagao, o que justifica seu amplo uso. Essa constante pratica tem acarretado
em danos, tanto para a saude do ser humano como para o meio ambiente pois,
mesmo quando utilizados para tratamentos de doengas comuns sao eliminados
pelo organismo diretamente para o sistema de esgotos que provavelmente ndo
serdo tratados adequadamente e posteriormente langados em ambientes
hidricos [2].

O elevado consumo dos AINEs favorece a poluicdo em ambientes
hidricos no Brasil pois, sdo eliminados em concentragdes toxicas para
organismos vivos dos ambientes aquaticos. O descarte incorreto é a principal
pratica que facilita essa contaminacao [3] e uma vez que ha a sua propagacao
pela agua e por posteriormente nao ser devidamente tratada podem retornar
para o consumo humano.

De acordo com a Organizagédo Mundial da Saude (OMS) a grande maioria
das doencgas que afeta a populagdao mundial envolve a contaminacdo da agua
resultado da falta de um planejamento, servigos e infraestrutura adequada do
setor de saneamento. Em muitos paises, o0s recursos investidos ndo sao
suficientes para promover um tratamento eficaz e de qualidade da agua, e os
problemas vinculados a essa deficiéncia refletem diretamente na saude da
populagdo e consequentemente no bem-estar social [4]

Nos ultimos anos, uma nova classe de contaminantes tem sido
encontrada em ambientes aquaticos. Sdo os denominados poluentes
emergentes. Sdo0 comumente encontrados em pequenas quantidades e, por
esse motivo, a identificagdo e o monitoramento tem sido bastante desafiadora
[5]. Ainda nao se sabe os reais riscos que eles podem trazer a nossa saude, mas
ja é de conhecimento que organismos afetados costumam apresentar alteragdes
no sistema enddcrino [6]. Os anti-inflamatérios nao esteroidais fazem parte da

atual descoberta e dentre os que requerem maior necessidade para
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monitoramento destacam-se o diclofenaco, o ibuprofeno e logo apdés o
naproxeno pois da classe sdo os mais comumente utilizados [2] .

No Brasil ainda n&o ha uma legislagdo especifica vigente que determine
limites maximos de concentragdo para a grande maioria desses poluentes e
capazes de aplicar penalidades para o descarte de forma irregular desses
contaminantes [2]. Enquanto a legislagdo nao for atualizada e o habito de
descarte pelos sistemas de esgotos domeésticos persistir, os problemas
associados com a contaminacdo ambiental continuardao a aumentar. Por esta
razao pesquisadores buscam meios de identificar de forma precisa a presenca
desses poluentes emergentes desenvolvendo estudos para determinar valores
toleraveis de concentracdo no meio e poder enquadrar o poluente como

contaminante ou nao.

1.2 Diclofenaco

O acido 2-[(2,6-diclorofenil)amino]benzeno acético, sal sddico conhecido
como diclofenaco de sodio (DCF) é considerado um poluente emergente e
pertencente a classe dos AINEs. Por se tratar de um farmaco largamente
consumido ao redor do mundo, estudos envolvendo o diclofenaco sdo de
interesse da comunidade cientifica. O DCF € um p6 cristalino e branco, derivado
do acido fenil-acético [7] e sua formula estrutural € mostrada na Figura 1. Além
disso, € um inibidor ndo seletivo, reversivel e competitivo da ciclooxigenase,
bloqueando subsequentemente a conversdo do acido araquidénico em
precursores de prostaglandinas, e levando a uma inibicdo da formacéo de
prostaglandinas que estdo envolvidas na dor, inflamacgao e febre [8].

O diclofenaco sédico € um composto quimico estavel quando encontrado
nos solos e em ambientes hidricos, porém é sensivel a luminosidade. Sua
degradagao térmica leva a formagdo do acido cloridrico, produto altamente
soluvel em agua que pode alterar o pH do meio, além de poluir rios, solo, flora,
ar prejudicando a fauna [9]. O diclofenaco é encontrado no ar como vapor e como
particula, quando vapor é degradado por reagdes fotoquimicas comt =2 h e
quando particula € removido da natureza apenas por deposi¢ao seca ou Umida.
No solo é encontrado no meio ambiente parcialmente dissociado/ionizado e nao
sofre volatizagdo assim como quando encontrado em ambientes hidricos. Neste
ultimo a fotdlise direta € o meio mais significante de degradacao com t = 8 dias
[7]. De acordo com o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
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(Inmetro), o diclofenaco de sédio € potencialmente téxico para o meio ambiente
e nao deve ser descartado na rede de esgotos, em ambientes hidricos ou no

solo.

Figura 1°- Férmula estrutural do diclofenaco sédico

Cl H ONa
N

Cl

Fonte: Sigma-Aldrich

1.3 Sensores eletroquimicos

Métodos analiticos; como a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), eletroforese, fluorometria e espectrofotometria tém sido empregados na
determinacao de poluentes emergentes. A maioria requer um longo tempo nas
etapas iniciais para preparagao das amostras, maior quantidade de reagentes e,
consequentemente, geram residuos. Também envolvem o wuso de
instrumentacao cara e sofisticada e longos tempos de analise [10]. Desta forma,
ha uma grande busca pelo desenvolvimento de métodos rapidos, mais eficientes
e de baixo custo para a determinacdo quantitativa destes poluentes. Neste
sentido, métodos eletroanaliticos apresentam-se como alternativas viaveis, pois
permitem uma analise direta da amostra, com alta sensibilidade e sem a
necessidade de etapas de separagédo ou pré-tratamento, bem como utilizando
instrumentacéo de baixo custo [11].

Nas técnicas eletroanaliticas, o dispositivo capaz de medir as interacdes
ocorridas na interface eletrodo-solugcao e que coleta dados oriundos de uma
interacéo eletroquimica € denominado de sensor eletroquimico. Estes
dispositivos permitem o reconhecimento de espécies quimicas de interesse
quando aplicado um valor de potencial fixo. Os sinais de corrente faradaica
encontrados sao proporcionalmente a concentragdo do analito, devido aos
processos eletroanaliticos que ocorrem em sua interface [12]. A seletividade nas
determinacbes analiticas € um ponto importante a ser avaliado durante a
utilizacdo dos sensores, visto que amostras complexas podem conter espécies

que venham intervir no sinal encontrado. Mas em alguns casos as medicdes
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podem ser feitas com eletrodos sem qualquer tipo de modificagdo. Uma maneira
encontrada para diminuir a problematica da seletividade abrange a modificagcéo
da superficie do eletrodo.

A utilizacdo de modificantes envolve o uso de reagentes moleculares
imobilizados na superficie do eletrodo tornando-os, na maioria das vezes,
dispositivos mais seletivos, além de servir como melhoria na capacidade de
conducao eletrdnica e nas respostas de sinais de corrente. A escolha do eletrodo
e do modificante apropriados para os demais sistemas deve ser feita,
fundamentalmente, visando maior sensibilidade, seletividade e menor tempo de
analise. Assim, diversos materiais tém sido empregados para uso em sensores
eletroquimicos servindo como auxilio na busca pela determinacao de poluentes

emergentes em ambientes hidricos [12].

1.4 Alotropia do carbono

Nas ultima décadas, muitos trabalhos envolvendo sensores
eletroquimicos estdo associados a alétropos do carbono [13], uma vez que sao
considerados versateis. Materiais carbonaceos nao sao toxicos, possuem
excelente condutividade térmica e elétrica, forte capacidade de adsorcéo, alto
efeito eletrocatalitico, alta biocompatibilidade e alta area superficial [14]. Na
natureza sao encontrados facilmente em compostos orgéanicos e, as duas formas
alotrépicas do carbono encontradas sao o grafite e o diamante [13]. A partir de
1991, utilizando grafite como matéria prima, surgiram os nanotubos de carbono
[15], cujas aplicagbes englobam diversas areas, como por exemplos circuitos
integrados, medicina e biossensores [16]. Em 2004, a partir da esfoliacdo

mecanica do grafite, pesquisadores sintetizaram o grafeno [17].

1.5 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTCs) pertencem a familia dos fulerenos e séo
formados por arranjos hexagonais de carbono dispostos em folhas de grafeno
que sao enrolados em forma de cilindro [18]. Existem dois tipos estruturais de
NTCs: os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) e de paredes
multiplas (MWCNT). No primeiro tipo apenas uma folha de grafeno é enrolada
sobre si mesma e o0 segundo tipo constitui um conjunto de trés ou mais

nanotubos enrolados sobre si [19].
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As caracteristicas dos NTCs que justificam sua vasta utilizagdo na area
de sensores eletroquimicos estdo na presenca de alta area superficial, alta
velocidade na transferéncia de elétrons e presenca de grupos funcionais que
possibilitam sua modificagdo com varias espécies [18]. A existéncia desses
grupos quimicos funcionais na estrutura quimica dos NTCs é que viabiliza seu
uso uma vez que eles, em seu estado original, ndo respondem bem em solventes
organicos e em meios aquosos [16]. Desta forma, a funcionalizagdo dos
nanotubos permite mudangas nas propriedades eletrébnicas e mecanicas, de
forma a facilitar sua interacdo com compostos quimicos, como farmacos,

tornando-os sensores altamente seletivos e com alta capacidade de deteccgao.

1.6 Ftalocianina (MPc)

Dentre os diferentes tipos de sensores reportados na literatura estao
aqueles que utilizam como espécie modificante as metaloftalocianinas (MPc,
onde M representa um metal de transigdo). A descoberta das ftalocianinas
aconteceu de forma acidental, em 1907 por Braun e Tcherniac. Atualmente
possuem uma larga aplicagdo na modificacdo de superficies de eletrodos,
principalmente grafite e carbono, por apresentarem boa atividade eletrocatalitica
frente a diferentes reacdes importantes [20]. Além disso, o sistema nanotubos
de carbono modificados com metaloftalocianinas (MPc-NTCs) possui efeito
sinergético, ou seja, 0 bom desempenho do sensor é resultado da soma dos
efeitos individuais das MPc’s e dos NTCs de forma que nenhum deles altera as

propriedades do outro [21].

1.7 Técnicas voltamétricas

A voltametria € uma técnica eletroquimica que estuda a relac&o entre a
corrente e o potencial durante a analise de uma espécie quimica de interesse
em solucdo. Os primeiros estudos da corrente em fungcdo do potencial usados
na identificagdo e quantificagéo de espécies eletroativas, foram realizados com
um sistema de dois eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho um eletrodo gotejante
de mercurio e a técnica denominada de polarografia, em 1922 [22]. A principal
desvantagem do uso da polarografia € que ela faz uso do mercurio, que € um
composto toxico. Os sistemas envolvendo o uso de dois eletrodos também sao

limitados uma vez que o potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e o de
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referéncia afetam os resultados das medidas, pois quando o potencial passa por
esse ultimo eletrodo resulta em diferengas no fluxo de corrente por unidade de
area e em reagdes que acabam afetando as analises [23]. Essas limitagcbes
acabaram com o surgimento do potenciostato, em 1942, e as células de trés
eletrodos passaram a ser comumente utilizadas [24].

Assim, voltametria € uma técnica eletroquimica onde, com o auxilio de um
potenciostato, um potencial € aplicado sobre um eletrodo de trabalho numa
célula eletroquimica e a corrente medida permite avaliar qualitativa e
quantitativamente espécies de interesse presentes na solucéo eletrolitica [22]. A
corrente flui entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar enquanto o
potencial é aplicado entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia.
Esse processo que ocorre nos eletrodos é o mesmo entre as técnicas de
voltametria ciclica, de voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda
quadrada; diferindo entre elas apenas a programacgéao de aplicagdo do potencial

e 0 registro da corrente.

1.7.1 Voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica (VC) é a técnica mais utilizada para se
estudar uma espécie eletroquimica com rapidez e obter informagdes importantes
como a termodinamica de processos redox e a cinética eletroquimica das
reagcdes ocorrendo sobre o eletrodo de trabalho [25]. Nela o potencial € variado
linearmente com o tempo e a varredura do potencial iniciada numa regiao onde
nao ocorra processo redox. Em seguida, o potencial é deslocado para regides
mais negativas, onde uma espécie em solugao é reduzida ou para regides mais
positivas onde a espécie se oxida [26]. O sentido da varredura de potencial pode
ser revertido no momento que n&o houver mais reagao de redugao ou oxidagao
acontecendo e o ciclo € completado. O voltamograma gerado mostra a
reversibilidade ou ndo dos compostos e fornece informacgdes sobre seus
mecanismos. Reacgdes reversiveis apresentam picos voltamétricos de reducéao e
de oxidagdo, enquanto que reacgdes irreversiveis ndo apresentam um pico

reverso.

1.7.2 Voltametria de pulso diferencial

Na técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD) a corrente € medida

em funcao do tempo de aplicagao do pulso, e depende de como é programado
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e aplicado. Na técnica de voltametria de pulso diferencial, pulsos de igual
amplitude sdo aplicados sobre uma rampa linear de potencial e a medida é feita
antes e depois da aplicacao deles [27]. Assim, a diferenca entre os dois pulsos
gera voltamogramas de pulso que possuem por vantagem uma minimizag¢ao da
corrente capacitiva do sinal obtido [28]. Desta forma, essa corre¢ao de corrente
permite limites de detecgéo na ordem de 10-® mol.L-! e torna a técnica de pulso

mais sensivel que a da voltametria ciclica.

2. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um sensor eletroquimico
para a determinacdo do anti-inflamatério diclofenaco (DCF) em solugdes

aquosas.

2.1 Objetivos especificos

» Estudar as propriedades redox do DCF sobre um eletrodo de carbono
vitreo (CV) antes e apds modificagdo com nanotubos de carbono nédo
modificados (NTC) ou modificados com ftalocianina de niquel (NTC-NiPc);

= Estabelecer as melhores condi¢des experimentais (eletrélito, pH e forga
ibnica) para a determinacdo do DCF em solugbes aquosas com as
técnicas de voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial,

= Aplicar o sensor em amostras reais.
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3. EXPERIMENTAL

Tabela 1 - Relagéo dos reagentes empregados no presente trabalho

Reagente Férmula Procedéncia
Acido acético CHsCOOH Isofar
Cloreto de potassio KCI Merck
Fosfato dissédico NazHPO4 Merck
Fosfato monossaodico NaH2PO4 Merck
Ftalocianina de niquel NiPc Sigma-
Aldrich
Diclofenaco de sddio C14H10CI2NO2Na Sigma-
Aldrich
N,N-Dimetilformamida CsH7NO Merck

Nanotubos de carbono de paredes MWCNT DropSens
multiplas

Cloreto de sddio NaCl Merck
Acido fosforico H3PO4 Isofar
Acido borico HsBOs Merck
Hidréxido de sédio NaOH Isofar
Ferricianeto de potassio CsNeFeKs Merck

3.1 Materiais, reagentes e solugoes

Para as analises, foram utilizados reagentes de grau analitico sem
purificacao prévia (Tabela 1). As solugdes foram preparadas com agua purificada
em sistema Millipore® Milli-Q Direct 8 e as medidas de pH foram realizadas com

auxilio de um pHmetro Metrohm 827.

Solugbes de tampao fosfato salino (PBS) foram preparadas com os
reagentes NazHPO4, NaH2PO4 e NaCl, de acordo com procedimentos descritos

na literatura [29].

As solugbes aquosas 1x10° mol L' de diclofenaco (DFC) foram
diariamente preparadas em solugao PBS antes do uso em virtude da sua

instabilidade por fotodecomposicao [30].
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3.2 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram feitas numa célula eletroquimica com
trés eletrodos (Figura 2), sendo um eletrodo de trabalho de carbono vitreo, um
eletrodo auxiliar de platina (Pt) e um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl). Utilizou-se um potenciostato/galvanostato Autolab 302N
interfaceado a um microcomputador e gerenciado pelo software GPES 4.9, para

aquisigcao e tratamento dos dados.

Figura 2 - Célula eletroquimica com os eletrodos de trabalho CV, auxiliar Pt e referéncia Ag/AgCl
e agitador magnético.

3.2.1 Voltametria ciclica

Inicialmente, um estudo do comportamento eletroquimico do DCF foi
realizado sobre o eletrodo CV em solugao tampéo fosfato (pH 7) na presenga e
na auséncia de DCF 1 x 103 mol L, utilizando a técnica de voltametria ciclica.
O sistema nao apresentou problemas com a presencga de oxigénio em solucéo e
as medidas foram realizadas sem a necessidade de desaeracdo. Os
voltamogramas ciclicos foram registrados entre 0,1 V e 0,85 V vs. Ag/AgCl em

KClsat com as varreduras do potencial iniciadas no sentido anddico.
3.2.2 Pré-tratamento do eletrodo CV

Antes de cada experimento eletroquimico, o eletrodo CV foi polido com
alumina (tamanho de particula 0,3 uym) suspensa em agua. Em seguida, o
eletrodo foi lavado com agua deionizada e sonicado em agua em banho
ultrassénico UNIQUE USC-1400, para remocao de particulas impregnadas
sobre a superficie do eletrodo durante o polimento.
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3.2.3 Modificagéo do eletrodo CV com NTC-NiPc

A modificagdo do eletrodo foi feita de acordo com a literatura [31][32].
Inicialmente 1,1 mg de ftalocianina de niquel (NiPc) foi solubilizado em 2 mL de
N,N-dimetilformamida (DMF). A solugao obtida foi misturada com 10 mg de NTC
e agitada durante uma hora até formacgao de uma suspensao. Apds evaporagao
do solvente por um secador industrial a 300°, o sistema NTC-NiPc levado a
estufa por 24 horas e armazenado.

Para a modificagcéo do eletrodo CV, uma suspensao contendo 5,55 mg de
NTC-NiPc em 2 mL de DMF foi preparada. Em seguida, uma aliquota de 5 pL
desta suspenséo foi depositada sobre a superficie do eletrodo CV e submetida
a secagem, com o auxilio de um secador (Figura 3) a 90°. Este procedimento foi
repetido por mais trés vezes, totalizando 20 uL de suspensao na modificagao do

eletrodo.

3.2.4 Determinagéo da area ativa do eletrodo CV/NTC-NiPc

As areas ativas do eletrodo CV ndo modificado e modificado com NTC-
NiPc foram estimadas a partir de experimentos de voltametria ciclica, realizados
em diferentes velocidades de varredura do potencial, em solu¢des aquosas 1,0
mol L' de KCI contendo 1x10% mol L' de K3[Fe(CN)s], e os resultados

analisados com base na equagao de Randles-Sevcik [33] (Eq. 1):
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I/v12 = (2,69x105) A D2 n¥2 C ()

onde Ip representa a corrente de pico registrada na velocidade de varredura de
potencial v (v.s'), A (cm?) a area ativa do eletrodo, n o nimero de elétrons
envolvidos, D (cm?s™) e C (mol/cm3) o coeficiente de difusdo e a concentragao
das espécies eletroativas em solucdo, respectivamente. Os resultados sao
apresentados na Figura 4 e permitiram calcular as areas ativas dos eletrodos CV
e CV/NTC-NiPc como sendo de 4,7 cm? e 8,1 cm?, respectivamente, ou seja, a

modificagcao da superficie promoveu um aumento de 72% no valor na area ativa.

Figura 3 - Graficos da dependéncia da corrente de pico (Ip) em funcdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura do potencial (v'2) obtidos a partir do voltamogramas ciclicos registrados
sobre os eletrodos CV (A) e CV/NTC-NiPc (B) em solugéo KCI 1,0 mol L' contendo 1x10-2 mol
L-' de K3[Fe(CN)ge] a diferentes velocidades de varredura do potencial. D = 6,39x10-% cm?s-'.
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3.2.5 Validagcéo da metodologia

De acordo com a ANVISA e o INMETRO alguns estudos sao importantes
de serem realizados para validagao do método proposto. Neste trabalho adotou-
se o calculo para os limites de detecgcao e quantificagao realizados a partir do
estudo da curva analitica, além dos ensaios de recuperacdo baseados na
literatura [34—36].

3.2.6 Paréametros experimentais das medidas voltamétricas

Os parametros voltamétricos utilizados nas medidas experimentais sao

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Parametros experimentais utilizados nas medidas eletroquimicas para a quantificagao
de DCF em solugdes aquosas.

Velocidade de
Amplitude de
varredura do
Técnica ) Pulso
potencial
mV
mV s
VvC 50 | 0 e
VPD 10 110

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Comportamento voltamétrico do DCF sobre o eletrodo CV

4.1.1 Voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos do eletrodo CV, registrados em uma solugéo
tampao de fosfato salino (PBS, pH 7) antes e apds adigdo de 1 x 103 mol L' de
DCF mostraram apenas a presencga de um pico de oxidagao em torno de 0.63 V
vs. Ag/AgCI (Figura 5.A); comportamento este em concordancia com a literatura
[37,38]. ApOs cada varredura observou-se uma diminui¢gdo da corrente de pico,
onde na terceira varredura o sinal do DCF nao foi mais observado (Figura 5.B)
indicando adsorg¢ao do(s) produto(s) da oxidacdo do DCF, com possivel
formacdao de um filme e consequente passivagdao da superficie do eletrodo
[37,38].

Figura 4 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o eletrodo de CV em solu¢do PBS 0,1 mol
L=" (pH 7) na auséncia (linha tracejada) e na presenga de 1,0 mmol L=' de DCF (linha sélida) (A).
Varreduras sucessivas do eletrodo de CV em solugdo PBS 0,1 mol L' (pH 7) na presenca de
1,0 mmol L~ de DCF (B). v =50 mV.s™".
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3 ! '\
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4.2 Comportamento voltamétrico do DCF sobre o eletrodo CV modificado
com NTC e NTC-NiPc

No intuito de melhorar a resposta eletroanalitica para a detec¢do de DCF
em solugdes aquosas, o eletrodo CV foi modificado inicialmente com NCT

(Figura 6.A) e posteriormente com NTC-NiPc (Figura 6.B).

Figura 5. Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo de CV/NTC (A) e CV/NTC-NiPc (B) em
solugdo PBS 0,1 mol L-1 (pH 7) na auséncia e na presenga de 1 mmol L' de DCF. Comparagao
dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos CV, CV/NTC e CV/NTC-NiPc em solugao PBS 0,1
mol L' (pH 7) na presenca de 1 mmol L' de DCF (C). v =50 mV.s™".
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C

Com a modificagéo do eletrodo de CV com NTC ocorreu um deslocamento
do potencial de pico de 0,63 para 0,60 V, bem como um aumento significativo na
corrente de pico de oxidagao do DCF, de 4,8 uA para 37,3 pA (Figura 6.A). Isso
ocorreu como consequéncia, ndo somente do aumento na area ativa do eletrodo,
mas também devido ao fato dos NTCs aumentarem, significativamente, a
condutividade do eletrodo [39]. Interessante também notar que a modificagdo do
eletrodo CV com NTC, além de promover um aumento significativo na corrente
de oxidacao do DCF, indicou a presenga de um pico de reducédo em 0,32 V apds

reversao na direcdo da varredura de potenciais para valores menos positivos.
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Um aumento ainda maior na corrente de oxidagao do DCF foi observado
com a modificagdo do NTC com NiPc. O voltamograma ciclico mostrou um
aumento de 37,3 PA (eletrodo CV-NTC) para 47,3 pA (Figura 6.B) num potencial
de 0,62 V, evidenciando um possivel efeito sinergético com a funcionalizagéo
dos NTC com NiPc [40].

A Figura 5C mostra uma comparagdo dos voltamogramas ciclicos da
oxidagao de DCF sobre os eletrodos CV, CV/NTC e CV/NTC-NiPc em solugéo
PBS 0,1 mol L™ (pH 7) e, com base nestes resultados, o eletrodo CV/NTC-NiPc
foi definido como o mais adequado para dar continuidade ao trabalho na busca

de um sensor eletroquimico para a detecgao de DCF em solu¢des aquosas.

4.3 Influéncia do pH

A investigagdo da dependéncia do comportamento voltamétrico do
eletrodo CV/NTC-NiPc com o pH é um passo importante para a otimizacao da
detecgédo de DCF sobre o eletrodo CV modificado. No entanto € limitado pela
solubilidade do DCF em solugdes aquosas acidas e basicas de diferentes pH
[41] que, para valores de pH menores que 6,8 resultam em baixa solubilidade,
variando de 0,0012 a 0,67 mg mL"".

Assim sendo, a influéncia do pH da solucdo do eletrdlito suporte nas
respostas eletroquimicas (Figura 7.A) foi avaliada variando-se o pH entre 6 e 12
em solugdes tampao Britton—Robinson (BR) 0,1 mol L-'. De acordo com a Figura
8A, a solucéo de pH 7 foi a que apresentou melhor comportamento voltamétrico,
com valores de corrente de pico da ordem de 42 pA, mostrando que em solugdes
aquosas acidas ou alcalinas ndo ocorrem respostas eletroquimicas ideais para
o estudo em questao, como ja reportado na literatura [42] [43].

A dependéncia do potencial do pico da oxidacdo de DCF com o pH do
eletrélito foi de 60 mV/pH (linha vermelha na Figura 7.B), o que indicou o
envolvimento de um mesmo numero de elétrons e de prétons na oxidagao do
DCF sobre o eletrodo CV/NTC-NiPc em solugdes aquosas, na regiao de
potenciais estudada. Um possivel mecanismo da oxidacdo do diclofenaco foi
proposto por Goyal e outros pesquisadores [44] (Figura 8), com o envolvimento
de 2 prétons acoplados a 2 elétrons, levando a formagao do 5-hidroxidiclofenaco

apos oxidagao, e ao 2-diclofenaco, 5-quinona imina como o produto de oxidacao.
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Figura 6 - Voltamogramas ciclicos da oxidagédo de DFC (0,1 mmol L=) sobre o eletrodo CV/NTC-
NiPc em diferentes pH’s 0,1 mol L=' BR, v = 50 mV s~' (A) e dependéncia dos potenciais (linha
vermelha) e das correntes (linha azul) de pico da oxidagdo de DFC com o pH (B).
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Figura 7 - Mecanismo da oxidacdo do diclofenaco proposto por Goyal e outros
pesquisadores [44].
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4.4 Influéncia da natureza do eletrélito de suporte

A influéncia da natureza do eletrdlito de suporte sobre o sinal
eletroanalitico foi testada em quatro diferentes solugdes tampao de pH 7: (1)
fosfato de potassio, (2) Britton—Robinson, (3) Fosfato de sddio e (4) PBS. Os

resultados (Figura 9) mostraram que o melhor comportamento voltamétrico do

E /V vs. Ag/AgCI/KClggt
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DCF foi registrado na solugdo tampao PBS [33,43] que, além de aumentar o
valor de corrente de oxidagao (lp), ainda deslocou o potencial para valores menos

positivos.

Figura 8 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o eletrodo CV/NTC-NiPc em solugdes
tampéo BR, fosfato de sodio, fosfato de potassio e PBS (0,1 mol L', pH 7) contendo DCF (0,1
mmol L"), v="50 mV s™".
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4.5 Estabilidade do eletrodo CV/NTC-NiPc

A estabilidade dos eletrodos CV, CV/NTC e CV/NTC-NiPc para a
deteccdo de DCF em solugdo PBS 0,1 mol L' (pH 7) foi avaliada. Verificou-se
que: (1) o eletrodo de CV apresentou um rapido decréscimo da corrente com o
aumento no numero de ciclos voltamétricos e, praticamente nao apresentando o
pico de oxidacdo do DCF ja no 20° ciclo (Figura 10.A); (2) o eletrodo CV/NTC
exibiu um decréscimo consideravel da corrente entre o primeiro e o segundo
ciclo, seguido de diminuigao progressiva nos ciclos subsequentes, mantendo-se
perfil voltamétrico mesmo no 20° ciclo (Figura 10.B); (3) o eletrodo CV/NTC-NiPc
apesar de também ter apresentado um decréscimo da corrente nos ciclos
iniciais, mostrou uma estabilizagdo no perfil voltamétrico a partir do 5° ciclo
(Figura 10.C).

Os experimentos também mostraram que a partir do 2° ciclo, a
eletrooxidagdo do DCF em solugdo 0,1 mol L' PBS (pH 7), além do pico de
oxidagao registrado em torno de 0,60 V no 1° ciclo, apresenta um segundo
processo redox, com potencias de pico anddico e catédico em ~0,36 V e ~0,33
V, respectivamente (Figura 11). De acordo com a literatura [45], a presencga deste
processo redox reversivel é resultado da forte adsor¢ao dos produtos de reacao
do DCF na superficie do eletrodo, o que foi fortemente favorecido com a
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modificacdo do eletrodo CV com NTC, envolvendo a transferéncia de 2 prétons

acoplados a 2 elétrons [43].

Figura 9 - Voltamogramas ciclicos obtido da oxida¢do do DCF (50 pmol L™') no eletrodo de CV,
CVINTC e CV/NTC-NiPc em solugdo tampéo PBS 0,1 mol L', pH7.v=50 mV.s-1,Ei=0,1V,

Ef=0,75V
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Para ciclos voltamétricos realizados entre 100 mV e 475 mV, onde o

processo redox reversivel foi observado, os voltamogramas ciclicos (Figura 12)

confirmaram a estabilidade do eletrodo CV/NTC-NiPc para a determinacao de

DCF em solugdes aquosas e a adocgao deste intervalo de potenciais para os

demais experimentos.
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Figura 10 - Voltamogramas ciclicos da oxidacdo de DCF sobre os eletrodos CV/NTC (A) e
CV/NTC-NiPc (B) em solugéo 0,1 mol L-' de PBS (pH 7) contendo 1,0 mmol L' de DCF, v- 50
mV s-!. Comparacao do 2° ciclo voltamétrico da oxidagdo de DCF sobre os eletrodos CV, CV/INTC
e CV/NTC-NiPc (C).
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Figura 11 - Voltamogramas ciclicos da oxidacdo de DCF sobre os eletrodos CV (A), CV/NTC (B)
e CV/NTC-NiPc (C) em solugdo 0,1 mol L~' de PBS (pH 7) contendo 50 umol L~' de DCF, v= 50
mV s™'. Comparagao do 1° ciclo de oxidacéo sobre os respectivos eletrodos (D).
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4.6 Influéncia da modificagao do eletrodo CV com NTC-NiPc

Para avaliar a influéncia da modificacdo do eletrodo CV com NTC-NiPc
na oxidacdo do DCF em solu¢gdes aquosas, o volume da suspensao contendo
NTC-NiPc depositado sobre a superficie do eletrodo CV foi modificado de 5 a 25
ML e os resultados sdao mostrados na Figura13. Os resultados indicaram um
volume 20 pL da suspensdo contendo NTC-NiPc como o adequado para a

modificagédo da superficie do eletrodo CV (area ativa de ~4.7 cm?).

Figura 12 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o eletrodo CV modificado com NTC-NiPc

em diferentes volumes do modificante. Tampao PBS (pH 7,0).
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4.7 Influéncia da concentragao do eletrélito de suporte

A influéncia da concentracao do eletrélito de suporte na oxidacdo do DCF
sobre o eletrodo CV/NTC-NiPc em solugdo PBS (pH 7) foi avaliada para
concentragbes variando de 0,05 mol L' a 0,2 mol L' (Figura 14). A queda
observada no valor da corrente apds a concentragéo de 0,1 mol L' envolve a
movimentagao dos ions H* que depende das cargas formadas na superficie do
eletrodo e que também esta atrelado ao envolvimento da camada difusa. Esta
ultima é mais espessa quando a concentragao dos ions na solugao for menor,
portanto quando a concentracdo dos ions da solugcdo é maior que a suportada
pelo sistema a tendéncia € a neutralizacdo das cargas e consequentemente
queda no valor da corrente [46]. Desta forma os voltamogramas indicaram 0,1

mol L-' como adequado e suficiente, sendo utilizada nos estudos subsequentes.
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Figura 13- Voltamogramas ciclicos da oxidacao de DCF sobre o eletrodo CV/NTC-NiPc em
solugbes tampao PBS (pH 7) de diferentes concentragdes contendo 0,1 mmol L' de DCF, v= 50
mV s,

—0,05M
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4.8 Determinacao de DCF sobre o eletrodo CV/NTC-NiTsPc com a técnica

de voltametria de pulso diferencial

ApOs a realizagao dos estudos realizados com a técnica de voltametria
ciclica (VC) e com a finalidade de utilizar o eletrodo CV/NTC-NiPc como um
sensor eletroquimico para a determinacdo de DCF em solugdes aquosas, a
técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD) foi utilizada. Nesta técnica, um
pulso de potencial de pequena amplitude € aplicado sobre a rampa linear
crescente de potencial e a corrente final é obtida pela diferenga entre as
correntes medidas em dois intervalos de tempo, antes da aplicagdo do pulso e
proximo do final do pulso. Deste modo, a corrente capacitiva € compensada, uma
vez que o seu decaimento é rapido (exponencial) em relagao a corrente faradaica
(linear), aumentando a sensibilidade da técnica voltamétrica, com limites de
detecgéo da ordem de 10-8mol/L.

Assim, um experimento inicial foi realizado para avaliagao da aplicacédo da
técnica VPD na deteccdo de DCF sobre o eletrodo CV/NTC-NiPc em solucbes
aquosas. O voltamograma registrado mostrou a presenga de um pico de
oxidagao bem definido, com potencial de pico localizado em 0,33 V vs Ag/AgCI.

Para melhorar o sinal analitico com esta técnica, os parametros amplitude
de pulso (A), velocidade de varredura do potencial (v) e tempo de deposi¢céo do

pulso (td) foram otimizados e os resultados sdo apresentados a seguir.
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Figura 14 - Voltamograma de pulso diferencial da oxidagédo de DCF sobre o eletrodo CV/NTC-
NiPc. Eletrdlito: 0,1 mol L-' de tampao PBS (pH 7,0) contendo 50 um L-' de DCF. Amplitude de
pulso de 50 mV, v=5mV s, t4= 30 s.
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4.8.1 Amplitude de pulso

Os voltamogramas de pulso diferencial registrados a uma velocidade de
varredura do potencial de 5 mV s para diferentes amplitudes de pulso s&o
apresentados na Figura 16.A e indicaram um comportamento linear da corrente
de pico para amplitude de pulsos no intervalo de 10 a 110 mV (Figura 16.B).
Assim, a amplitude de pulso de 110 mV foi definida para dar sequéncia ao

desenvolvimento da metodologia.

Figura 15 - Voltamogramas de pulso diferencial da oxidagédo de DCF sobre o eletrodo CV/CV-
NiPc em uma solugdo 0,1 mol L' de tampao PBS (pH 7,0) contendo 50 um L-' de DCF, para
amplitudes de pulso variando de 10 a 120 mV, v=5mV s, ts= 30 s (A). Dependéncia da corrente
do pico com a amplitude do pulso (B).
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4.8.2 Velocidade de varredura do potencial

Ap0s definigdo da amplitude do pulso em 110 mV e mantendo-se o tempo
de duragdo do pulso em 30 s, voltamogramas de pulso diferencial foram
registrados para velocidades de varredura do potencial variando entre 5 mV s
e 25 mV s (Figura 17.A). Uma analise destes voltamogramas (Figura 17.B)
indicou a velocidade de 10 mV s™' como sendo adequada para a continuidade do

trabalho.

4.8.3 Tempo de deposi¢cédo do pulso

Apobs definir a amplitude de pulso em 110 mV e a velocidade de varredura
do potencial em 10 mV s, variou-se o tempo de duragdo do pulso (tp) entre 10
s e 50 s no registro dos voltamogramas de pulso diferencial (Figura 18.A) e a
dependéncia da corrente do pico de oxidagdo do DFC com tp (Figura 18.B)

permitiu definir como sendo de 20 s a melhor resposta do sistema.

Figura 16 - Voltamogramas de pulso diferencial da oxidagédo de DCF sobre o eletrodo CV/CV-
NiPc em uma solugdo 0,1 mol L' de tampao PBS (pH 7,0) contendo 50 um L-' de DCF, para
velocidades de varredura do potencial variando de 5 a 20 mV s™', amplitude de pulso de 110 mV,
ta= 30 s (A). Dependéncia da corrente do pico com a velocidade de varredura do potencial (B).

30 A 32 — .
—5mV.s”
24 —10mV.s" 28
18 —15mV.s”
-1
i 20 mV.s a 24
= 12 =
20
6
o S ,/_ A 16 4 B
0,2 0,3 04 0,5 0,6 5 10 15 20
E/V vs. Ag/AgCI/KCI
9’79 mV.s-1

Figura 17 - Voltamogramas de pulso diferencial da oxidagédo de DCF sobre o eletrodo CV/CV-
NiPc em uma solugéo 0,1 mol L' de tampao PBS (pH 7,0) contendo 50 ym L' de DCF, tempos
de deposicéo do pulso (tp) variando de 10 a 50 s, amplitude de pulso de 110 mV, v=10 mV s
(A). Dependéncia da corrente do pico com tp (B).
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4.8.4 Curva analitica

Uma vez estabelecidas as melhores condicbes experimentais para a
determinacao de DCF sobre o eletrodo CV/NTC-NiPc com a técnica VPD,
voltamogramas foram registrados apds adi¢gdes sucessivas de aliquotas de 10
uL de uma solugéo 1,0x10 mol L' de DCF numa solucédo 0,1 mol L' de PBS
(pH 7,0), como mostrados na Figura 19.A. A partir de dados extraidos desta
figura, a curva analitica foi construida (Figura 19.B) e apresentou uma
dependéncia linear da corrente de pico da oxidagao de DCF com a concentragao
em solucao no intervalo de 7,9x10% a 1,6x10~° mol L-'; de acordo com a equacao
lp (WA) = 3,7x[DCF] yA mol L - 26,4x10° yA e um coeficiente de correlagéo
0,998.

Figura 18- (A) Voltamogramas de pulso diferencial da oxidacdo de DCF sobre o eletrodo
CVINTC-NiPc registradas apos adigdes sucessivas de 10 yL de uma solugédo 1,0x10-3 mol L'
DCF em solugédo PBS (pH 7,0), amplitude do pulso= 110 mV, v=10 mV s, ts= 30 s (A). Curva
analitica da corrente de pico em funcao da concentracéo de DFC em solucdo PBS (pH 7,0) (B).
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A partir destes dados os limites de detecgéo (LD) e de quantificagdo (LQ)
para avaliagdo do eletrodo CV/NTC-NiPc como um sensor eletroquimico para a

determinacao de DCF em solug¢des aquosas foram calculados. Por defini¢cao, LD
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€ a menor concentragao do analito em analise que pode ser detectada, mas nao
necessariamente quantificada, empregando determinado procedimento
experimental, e o limite de quantificacdo (LQ) definido como a menor
concentragc&do do analito que pode ser quantitativamente determinada [47].
O LD pode ser calculado a partir da relagao [48]:
D=2 2)
S

onde S é o desvio padrao da média de medidas do branco tomadas no potencial
do pico da oxidagédo do DCF e o € o coeficiente angular obtido a partir da curva
analitica. Além disso, o LQ a partir da equacao [48]:

10xo0
S

Assim, a partir da média de 10 brancos obtidos no potencial equivalente

LQO = (3)

ao do pico da oxidacao do DCF, bem como considerando a média das correntes
nos voltamogramas de 3,2x10-° A e o valor obtido para ¢ de ~2,9x1077, os valores
de LD e LQ foram calculados como sendo de 2,4x10° mol L' e 7,9.10° mol L™,
respectivamente. Estes valores sdo comparaveis aos de outros autores para a
determinacao do DCF em solugdes aquosas (Tabela 3) e a sensores a base de
NTC (Tabela 4). Os dados das tabelas mostram alguns resultados mais solidos
para os valores de LQ e LD, no entanto, tem-se a vantagem do sensor proposto
neste trabalho apresentar maior simplicidade na sua preparagcdo e menor custo.
Além disso, o bom desempenho do sistema CV/NTC-NiPc pode ser atribuido a
eficiéncia do compdédsito NTC-NiPc em promover uma transferéncia de carga

entre o eletrodo CV modificado e o analito DCF.
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Tabela 3 - Comparagao das caracteristicas de diferentes eletrodos modificados para a
deteccéao de DCF.

ELETROLI | TECNIC LD LQ
ELETRODO FAIXA y .. | REF.
TO A LINEAR (mol L) | (molL™)
TBACIO, 6
4,72X107"° A 7 | 2,83X10°
Pt /ACETONI VPD 5 50x10°° | 2-43X10 6 [10]
TRILA ’
FOSFATO x10°°
MWCNT/CuP vec 4,0%10 " A |4 3x10° | 4,0x10° [33]
c (PH 7,5) 6,7x10
10X10°° A .
TCPE PBS VPD 6 | 3.,28x107 | ______ [38]
140X10
PBS R
5,0X10°" A .
IL/ICNTPE (PH 7,0) VPD y 2,0X10 _ [43]
3,0X10
FOSFATO 1X10° A .
EPPG (PH 7,2) voaQ 1X10° 6.2x10"° | —————— [45]
PBS 5x10° A | | ______ [49]
VFMCNTPE (PH 7.0) voaQ 6.0X10-" 2,0x10°°
ESTE
PBS 7,9X10° A ,
CVINTC- VPD 1.6x107 | 5,4X107 | TRABA
NIPC (PH 7,0) 1,6X10°° ’ LHO

VFMCNTPE: Vinylferrocene modified multiwall carbon nanotubes paste electrode
TCPE: Tyrosine-modified carbon paste electrode
EPPG: Edge plane pyrolytic graphite sensor

IL/CNTPE: lonic liquid-modified carbon nanotubes paste electrode

Tabela 4 - Comparagdo das caracteristicas de diferentes eletrodos a base de

nanotubos de carbono modificados para detecgdo de DCF em solugdes aquosas.

. . Faixa LD LQ
Eletrodo Eletrélito | Técnica ( ,:i:ff:) (mol L) | (mol L") Ref.
VFMCNTPE (pZBfO) voQ gﬂf{;i 20x10s | —— | [49
ILICNTPE (pIF-)|B7S, 0) VPD 5:%2 10(')7_4&‘ 2.0x107 [43]
MWCNT/CuPc (Zcﬁ";atg) Ve 4(;3?;: ?(')5_43 13x105 | 40x105 | [33]
CVINTC-NiPc (pf_"Bf’o) VPD 71’?6’;‘; 02 | 1extor | saxtor | ESte

VFEMCNTPE: Vinylferrocene modified multiwall carbon nanotubes paste electrode
IL/CNTPE: lonic liquid-modified carbon nanotubes paste electrode
MWCNT/CuPc: multi-walled carbon nanotubes/copper(ll)-octabutoxy-phthalocyanine
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4.9 Testes de quantificagao e recuperagao de DCF em amostras reais

O teste para a validacdo do método proposto foi realizado para trés
diferentes amostras reais. Para quantificagdo das amostras adicionou-se 13,40
M de cada uma das amostras e a partir dos valores do coeficiente angular e
linear obtidos pela equagao da reta da curva analitica calculou-se a porcentagem

recuperada. Os valores obtidos estdo na tabela 5.

Tabela 5 — Valores para quantificacdo de trés laboratérios diferentes de DCF.

Adicionado Encontrado Recuperado
Amostra
MM UM %
A 13,40 12,6 94,0
B 13,40 12,4 92,5
C 13,40 12,8 95,5

Os resultados revelam que as trés amostras se encontram dentro das
concentragbes indicadas pelo fabricante, podendo variar entre 90 a 110%
segundo a farmacopeia brasileira (2010).

O teste de recuperagcao possibilitou a construcdo de uma reta
relacionando as concentragdes do analito apos trés adicoes de padrao de DCF
obtidos por VPD apds cada uma das adi¢des a fim de se estimar a recuperacao
para cada uma das concentragdes adicionadas de DCF. A Figura 20 mostra a
curva de adigcdo padrao que foi construida a partir da intensidade de pico
registrada em funcado de cada uma das adigbes do padrao do DCF na presenca
de uma amostra real. Os voltamogramas obtidos para a solugao inicial de DCF
€ para a adicao de trés aliquotas 8,9 uM, 11,9 yM e 15,0 uM de padréo de DCF
nas amostras também estado ilustrados na Figura 20. A relagédo entre Ip e a
concentracao de DCF nesta analise apresentou boa linearidade sendo o valor
de R? =0,992.



Figura 19 — Curva de adigao padrao
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As concentragOes recuperadas e as porcentagens de recuperagao

(Tabela 6) mostram uma boa exatiddo do método, sendo as porcentagens de

recuperacgao obtidos entre 99,36% a 101,94%.

Tabela 6 — Resultados do estudo de recuperacéo

Conc. Conc.
Adicionada | Encontrada | Recuperagao
Amostra
MM MM %
A 8,9 9,01 101,19
A 11,9 12,13 101,94
A 15,0 14,90

99,36
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho, a oxidagdo de diclofenaco (DCF) em solugdes
aquosas foi inicialmente estudada com a técnica de voltametria ciclica sobre um
eletrodo de carbono vitreo (CV) antes e apdés modificagdes com nanotubos de
carbono nao-modificados (CV/NTC) e modificados com ftalocianina de niquel
(CVINTC-NiPc). As modificagdes realizadas, principalmente sobre o eletrodo
CVINTC-NiPc, mostraram um aumento significativo na corrente do pico
voltamétrico em comparagao com o eletrodo CV nao modificado. Além disso, os
resultados também indicaram uma dependéncia da oxidagédo do DCF com o pH
da solucéo, e envolvendo 2 prétons e 2 elétrons, com possivel formacgao de 5-
hidréxidiclofenaco e 2-diclofenaco, 5-quinona imina. Este estudo quando
associados com o realizado com a técnica de voltametria de pulso diferencial
permitiu definir o eletrodo CV/NTC-NiPc como um eficiente sensor voltamétrico
para a deteccdo de DCF em solugdes aquosas e a realizagao de uma avaliagao
quantitativa num intervalo de 7,9x10% a 1,6x10-°> mol L', com limites de deteccao
e de quantificagdo de 1,6x10”7 mol L' e 5,4x10" mol L', respectivamente, em
boa concordancia com outros sistemas reportados na literatura. A validagédo do
sensor proposto foi realizada através dos testes de quantificacéo e recuperacao
e mostraram resultados satisfatorios variando entre 90 a 110% e de 99,36 a
101,94%, respectivamente. Assim sendo, foi possivel concluir que o método
proposto € versatil para a determinacdo do DCF devido a sua sensibilidade,

simplicidade experimental e curto tempo de analise.
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