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Resumo

No presente trabalho pretendeu-se estudar o comportamento da ciprofloxacina por
técnicas voltamétricas e desenvolver novos sensores para monitorizar a ciprofloxacina
em aguas residuais.

A investigacao realizada contemplou essencialmente, os seguintes aspectos:
estudo da influéncia do pH no comportamento voltamétrico da ciprofloxacina e
comparacgao entre o eléctrodo de carbono vitreo e alguns eléctrodos modificados.

O estudo foi efectuado em voltametria ciclica a diferentes velocidades de
varrimento e também em voltametria de impulso diferencial.

O estudo mostrou que o eléctrodo modificado com nanotubos de carbono permitiu
a quantificagéo de niveis mais baixos de ciprofloxacina.

O novo sensor desenvolvido foi utilizado em aguas do rio Douro e rio Lega com o
objectivo de monitorizar a concentragao de ciprofloxacina.

Tragaram-se curvas de calibragdo directa e por adicdo padrédo de quantidades
crescentes de ciprofloxacina.

Os estudos efectuados com as aguas do rio Douro e rio Lega foram recolhidos
proximos da foz do rio estas amostras deveriam ser recolhidas em varios pontos do rio
para se poder fazer uma comparagao de resultados.

Os estudos de recuperagdo permitiram verificar que a percentagem de
recuperacao para o rio Douro se situava nos 90% e as do rio Lega nos 75%, pelo método
da calibragao directa. Usando o método da adigdo padrao a recuperacdes foram de 99%
para o rio Douro e 90% para o rio Leca.

Os estudos em curso permitem concluir que este sensor podera ser aplicado na

monitorizagdo da ciprofloxacina em amostras ambientais.

Palavras-chave: Ciprofloxacina, eléctrodos modificados, nanotubos de

carbono, aguas superficiais.
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Abstract

In the present work was to study the behavior of Ciprofloxacin by voltammetric

techniques and develop new sensors to monitor ciprofloxacin in sewage.

The investigation looked mainly the following aspects: study of the influence of pH
on the voltammetric behavior of ciprofloxacin and comparison between the electrode and
glassy carbon electrodes modified some.

The study was carried out in cyclic voltammetry at different scan speeds and also
in differential pulse voltammetry.

The study showed that the electrode modified with carbon nanotubes allowed the

quantification of lower levels of ciprofloxacin.

The new sensor developed was used in the river Douro and Lega in order to

monitor the concentration of ciprofloxacin.

Traced to direct calibration curves and standard addition of increasing amounts of

ciprofloxacin.

The recovery studies provided confirmation that the percentage recovery of the
Douro river stood at 90% and the Leca in 75%, by the method of direct calibration. Using
the method of standard addition recoveries were 99% for the Douro River and 90% for the
Lega.

Ongoing studies to conclude that this sensor can be applied in the monitoring of

ciprofloxacin in environmental samples.

Key Words: Ciprofloxacin, modified electrodes, carbon nanotubes, surface water.
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1. Introducao

1.1. METODOS ELECTROQUIMICOS

Os métodos electroquimicos representam um papel importante dentro da anélise
instrumental, e cada vez mais, estao a ser utilizados em andlises quimicas.

As técnicas electroquimicas podem classificar-se em quatro grupos, a
Potenciometria, a Coulometria, a Condutimetria e a Voltametria.

Nestas técnicas podem-se considerar aquelas em que a intensidade da corrente
(I) é igual a zero sendo estas a Potenciometria, a Condutimetria e a Coulometria e
aquelas em que a intensidade da corrente (I) é diferente de zero como na Voltametria.

Em todas as técnicas voltamétricas e polarogréaficas (eléctrodos de mercurio), as
experiéncias basicas consistem na aplicagao de uma perturbagdo de potencial, apés a
qual a corrente resultante é avaliada. Desta maneira, os parametros fundamentais sao
potencial, corrente e tempo. As varias técnicas existentes distinguem-se, basicamente, no
modo como a variagdo de potencial é aplicada, sendo este determinante para a
sensibilidade das analises.

Optimizados os parametros experimentais e voltamétricos, a sensibilidade obtida
por cada uma das técnicas voltamétricas € funcao, principalmente, do modo de aplicagao
dos pulsos de potenciais.

Dentro das técnicas voltamétricas as que sdo mais usadas séao a voltametria de
impulso diferencial, a voltametria de onda quadrada e a voltametria ciclica [1].

Nas técnicas voltamétricas é registada a intensidade de corrente em funcao do
potencial aplicado, obtendo-se voltamogramas a partir dos quais é possivel identificar as
espécies electroactivas e determinar as suas concentracoes [1].

Aplica-se um varrimento de potencial entre dois eléctrodos na forma de varredura,
isto é, variando-o a uma velocidade constante em funcao do tempo. O potencial e a
corrente resultante sao registados simultaneamente. A curva corrente vs. potencial obtida
€ chamada de voltamograma (fig. 1.1).
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i\s|e\p

"
i .

‘l".

%

4

\

e
/ .
A bV

= >
Ep -E

Figura 1.1 — Representacdo de um voltamograma.

Em seguida Irdo ser descritas de um modo sucinto as técnicas voltamétricas
usadas neste trabalho, voltametria ciclica, voltametria de impulso diferencial e voltametria
de onda quadrada.

1.1.1 VOLTAMETRIA CiCLICA

A voltametria ciclica compreende um grupo de métodos eletroanaliticos nos quais
as informagdes sobre a concentracdo do analito sdo derivadas a partir das medidas de
corrente em funcdo do potencial aplicado sob condigdes de completa polarizacdo do
eléctrodo de trabalho, através do uso de microeletrodos.

A instrumentacdo necessaria é um potenciostato com gerador de programa de
potencial, computador para registar os graficos de corrente em funcao do potencial,
célula convencional de trés eléctrodos e uma solugcdo contendo o analito e electrélito
suporte.

A voltametria ciclica € muito utilizada por ser um método rapido em que apés o
varrimento do potencial num dado instante se da a inversdo, podendo assim estudar-se

reaccoes electroquimicas directas e inversas.
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Neste tipo de voltametria podem ser utilizados uma grande variedade de materiais,
dos quais pode salientar-se, platina, carbono, ouro, parta de carbono, mercurio. A técnica
€ muito versatil para avaliar processos de oxidacdo, reducado, reversibilidade,
mecanismos de reacgdes redox, formacao de intermediarios, adsorcao sobre eléctrodos.

Na voltametria ciclica o sinal de excitacgdo é uma onda triangular, cuja primeira
metade € uma rampa de potencial em sentido directo, seguida de uma segunda rampa,
no sentido inverso (Fig.1.2).

Na voltametria ciclica a corrente anddica aumenta até atingir um pico, Efina depois de
ultrapassar este potencial a direccdo do varrimento é invertida até ao potencial inicial,
Einicials € @s moléculas oxidadas poderao ser reduzidas (reacgdes faradaicas) resultando
dai uma onda catddica [2].

Na figura 1.1 podemos observar as respostas tipicas obtidas através da utilizagao
deste método.

A faixa de variacao do potencial aplicado deve ser aquela onde a espécie em
analise é electroactiva e o solvente é estavel. Dependendo do analito pode-se fazer
apenas um ciclo ou multiplos ciclos.

Um voltamograma ciclico é obtido pela medida de corrente sobre o eléctrodo de
trabalho durante a variacao de potencial (grafico de corrente em funcao do potencial)
(Fig.1.3).

A corrente pode ser considerada o sinal responsavel pelo sinal de excitagcdo do
potencial.

iclo 2

fi

ciclo 1

™ Esnal

0.8 - i -
cl
T

o 20 40 &0 B0
t/s

Figura 1.2 — Tipica excitagdo do sinal para voltametria ciclica, potencial na forma de

onda triangular.

Pagina 15
POLITECNICO
-"| | DO PORTO



1.5
d
(1] o
=
y £
L
-1
E' E
o
)
&
ik ! =
A
o
[I i i
=00 <5 .0 05
E:V

Figura 1.3 — Representacdo da voltametria ciclica

A voltametria ciclica é uma modificagdo da técnica de varrimento rapida em que
se inverte a direcgdo de varrimento, segundo a redugao de interesse. Para conseguir isso
aplica-se um potencial chamada onda triangular a célula electrolitica.

1.1.2 A VOLTAMETRIA DE IMPULSO DIFERENCIAL

Na voltametria de impulso diferencial (DPV), sédo aplicados ao eléctrodo pulsos de
amplitude fixos sobrepostos a uma rampa de potencial crescente.

A Figura 1.4 mostra os dois sinais de excitacdo mais comuns para aparelhos
comerciais de voltametria. No primeiro tipo (Figura 1.4-a), ocorre a sobreposigdo de
pulsos periddicos sobre uma rampa linear, esta forma de excitacdo, € utilizado em
equipamentos analdgicos [3].

O segundo tipo (Figural.4-b) é usado em equipamentos digitais, nestes

equipamentos combina-se um pulso de saida com um sinal em degrau.
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Potencial -/ Q)
Q i
i

5l

tempo

Figura 1.4 — Representacao esquematica da aplicacao de potencial em fungao do tempo
em voltametria de impulso diferencial.
(a) Em instrumentos analdgicos;

(b) Em instrumentos digitais. A corrente é amostrada em S, e S, e a diferenca entre elas é

que é registada: | = I, — ;.

Neste caso a instrumentagédo foi desenvolvida de tal modo que as medidas de

corrente e aplicagdes de potencial e pulsos de potencial sejam realizados em intervalos
de tempo muito pequenos.
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A diferenga de corrente por pulso é registada em fungao do aumento da voltagem
resultando dai um pico como o representado na figura 1.5, a altura do pico é directamente
proporcional a concentragao [3].

CR
L
E i
0 ™
ig
D
SE Ep EE
Potencial

Figura 1.5 — Voltamograma tipico obtido em voltametria de impulso diferencial.

Uma vantagem da voltametria de diferencial de pulso € que geralmente, é mais
sensivel quando comparada com a voltametria ciclica apresentando limites de detecgao

significativamente, menores [3].
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1.1.3 VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA

A voltametria de onda quadrada (SWV) é uma técnica de pulso onde o pico de
corrente resultante é proveniente da aplicacdo de pulsos de potenciais de altura AEp
(amplitude), que variam de acordo com uma programagado de potenciais em forma de
escada, com altura AEs (incremento) e duragao 2t (periodo). As correntes eléctricas sao
medidas de forma diferencial ao final dos pulsos direitos e reversos e o sinal € dado como
sendo a intensidade da corrente resultante [2].

A Figura 1.6 apresenta a forma de aplicacao do potencial da SWV.

ORI I.
|l R,
T .L"I.
E 21
el
J".
7
Eini'::.irl-lﬂ-I
Tempo -

Figura 1.6 - Forma de aplicag&o do potencial na voltametria de onda quadrada

As curvas de corrente-potencial apresentam perfil bem definido e sao, geralmente,
simétricas porque as correntes sdo medidas somente no final de cada semi-periodo e as
variacées na altura e na largura do pulso de potencial sdo sempre constantes, para um

determinado intervalo de potenciais.
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7

Do ponto de vista pratico, a maior vantagem da SWV é a facilidade na
apresentagdo de um pico simétrico com maior intensidade de corrente que 0s picos
obtidos na voltametria ciclica [2].

O desenvolvimento da parte electronica da instrumentacdo utilizada em
electroquimica, principalmente nas medidas de correntes muito pequenas, e o
aparecimento de materiais com estruturas micrométricas proporcionaram as ferramentas
necessarias que possibilitaram o uso de microeletrodos em técnicas modernas de pulso.

As medidas de corrente séo feitas no final dos pulsos directos e reversos e o sinal
obtido, apés derivagdo, € dado como uma intensidade da corrente resultante,
apresentando excelente sensibilidade e alta rejeicao a correntes capacitivas

Actualmente, a SWV é uma das técnicas de pulso mais rapidas e sensiveis entre
todas as outras.
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1.2 NANOTECNOLOGIA E APLICACOES

A nanotecnologia estd associada a diversas areas de pesquisa e produgédo na
escala nano (escala atomica) [6].

O prefixo “nano” indica extrema pequenez. Tao pequeno, de facto, que uma
estrutura nano dimensionada tem de ser ampliada mais de 10 milhdes de vezes para a
podermos facilmente apreciar em pormenor a olho nu (Fig. 1.7).

A nanotecnologia refere-se a tecnologias em que a matéria é manipulada a escala
atbmica e molecular para criar novos materiais e processos com caracteristicas
funcionais diferentes dos materiais comuns. Nao é apenas o estudo do muito pequeno, é
a aplicagao pratica desse conhecimento [7].

1 metra

1 nanametro

(terra / bola de ténis)

Figura 1.7 - Representacdo esquematica do que é a nanotecnologia
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Existem duas formas principais de entrar no nano mundo: o fabrico molecular
envolve a manipulagdo de atomos individuais (Fig. 1.8) (que funcionam da base para o
topo) e a ultra miniaturizagdo que resulta em dispositivos cada vez mais pequenos (que

funcionam do topo para a base).

A
Dactérias Proteinas %
1p 10 hm = ﬁmmﬂs
| i | ' !
1 nm
]

Figura 1.8 - Representacao de exemplos de alguns organismos e estruturas, desde a

escala micrométrica até a estrutura atémica
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1.2.1 IMPORTANCIA DA NANOTECNOLOGIA

As nano ciéncias sao frequentemente, designadas como ciéncias transversais ou
horizontais, dado poderem permear virtualmente todos os sectores tecnologicos. Relinem
frequentemente, diferentes dominios da ciéncia e beneficiam com uma abordagem
indisciplinar ou “convergente”, esperando-se que resultem em inovagées que possam
contribuir para a resolucdo de muitos dos problemas que a sociedade enfrenta
actualmente, sendo de destacar as seguintes:

- As aplicagdes médicas incluem, por exemplo, meios de diagndésticos miniaturizados

gue possam ser implantados para um diagnostico precoce de doencgas.

- As tecnologias da informacdo incluem meios de armazenamento de dados com
densidades de gravacdo muito elevadas e novas tecnologias de visores plasticos

flexiveis.

- A producao e armazenamento de energia podem tirar beneficios de, por exemplo, novas
células de combustivel ou de solidos nano estruturados leves com potencial para um

armazenamento eficiente de hidrogénio.

- A investigacdo sobre alimentos, agua e ambiente pode avangar com progressos
derivados das nanotecnologia, incluindo ferramentas para a detecgéo e neutralizagdo da

presenga de microrganismos ou pesticidas.

Com o desenvolvimento da nanotecnologia foi possivel estudar novas férmulas de

eléctrodos através da sua modificagdo e encapsulagéo.
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1.3 ENCAPSULACAO.

A encapsulacao permite garantir a integridade dos dados contidos no objecto. A
inclusdo ou encapsulamento de ibes ou moléculas em micelas e ciclodextrinas é usada
em sectores alimenticios, cosméticos, perfumarias e formulagdes de medicamentos, pois
afecta as propriedades fisicas e quimicas das espécies inclusas, mantendo por mais
tempo ou acentuando caracteristicas, tais como brilho, cor, odor, sabor e acgao
terapéutica.

A encapsulagao esta cada vez mais presente em segmentos significativos das
actividades humanas. Farmacos sao encapsulados para que sejam libertados nos sitios
adequados e na velocidade desejada. Com a encapsulagao de fragrancias utilizadas em
perfumes, cremes, cosméticos e papéis perfumados, consegue-se a libertacao mais lenta

e efeito mais duradouro.

1.4 CICLODEXTRINAS

As Ciclodextrinas (CD's) sao oligossacarideos ciclicos formados por moléculas de
D - glicose unida através de ligagcbes glicosidicas (Figura 1.9 a), obtidas a partir da
degradacdo enzimatica (enzima - ciclodextrina-glucosil-transferase CGT) do amido. As
CD's mais conhecidas sao as a, B e y-ciclodextrinas, constituidas por 6, 7 e 8 unidades
de glicose, respectivamente, que adoptam a conformacéao de cadeira [13].

Do ponto de vista estrutural, as CD's apresentam-se na forma de "cones
truncados" com o lado mais largo formado pelas hidroxilas secundarias em C-2 e C-3e a
face mais estreita constituida pelas hidroxilas primérias ligadas em C-6 (Figura 1.9 b). A
dimensédo da cavidade é determinada pelo numero de unidades de glicose constituintes
do CD. Os atomos de oxigénio envolvidos nas ligagbes glicosidicas (em C-1 e C-4) e o0s
atomos de hidrogénio ligados em C-3 e C-5 determinam o caracter hidrofobico do interior
da cavidade das CD's (Figura 1.9 b) [13].

A presenca das hidroxilas livres na parte externa das CD's confere a essas
moléculas um caracter hidrofilico. Esse arranjo estrutural das moléculas de glicose nas
CD's possibilita a utilizacdo desses compostos como hospedeiros na formagdo de
complexos de inclus@o. A presenca de uma cavidade hidrofébica e de grupos hidroxilas
livres na parte externa da molécula permite a "dissolu¢do" em meio aquoso de compostos
(héspedes) de baixa solubilidade.
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Fig. A - Estrutura geral da ciclodextrings (Lds), Us denvados alta, beta e gama-LU 530
definidos por n=1, 2 e 3, respectivamente Fig. B - Representacio esguemdtica da estrutura
iridi mensional das Cd's, mostrando as caracteristica estruturais definidas pelo aranjo das
unidades deglicose

Figura 1.9 - Representagéo esquematica de ciclodextrina

A estrutura particular das suas moléculas assegura que as ciclodextrinas podem
formar complexos de inclusdo, isto quer dizer, moléculas que resultam da soma de dois
compostos, um dos quais (a molécula héspede) esta situado na cavidade da molécula
sem modificar sua estrutura.

As ciclodextrinas podem formar complexos de inclusdo com uma variedade
notavel de espécies ibnicas e moleculares, dentre as quais muitos principios activos de
importancia fundamental nos cosméticos.

Encapsular o principio activo nas ciclodextrinas apresenta varias vantagens que
sugerem o seu uso também em dermo cosméticos. Os complexos de Ciclodextrinas
podem ter uma estrutura cristalina, ndo sao sensiveis a for¢ca da pressao, protegem a
molécula hospede prevenindo a degradagdao natural dos principios activos e
intensificando os seus efeitos.
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1.5. ELECTRODOS MODIFICADOS

Eléctrodos modificados sao eléctrodos recobertos com uma fina camada
(possivelmente monomolecular) de algum composto que modifica o comportamento
electroquimico do mesmo.

As caracteristicas dos eléctrodos modificados dependem da formacdo e das
caracteristicas do filme formado na superficie do eléctrodo.

Uma das principais vantagens dos eléctrodos quimicamente modificados é a sua
capacidade de catalisar a oxidacdo de algumas espécies que exibem elevado potencial
em eléctrodos ndo modificados, aumentando assim sua sensibilidade e selectividade
[1,8-9].

1.5.1. ELECTRODOS MODIFICADOS COM FILMES POLIMERICOS

Durante a ultima década ocorreu um grande desenvolvimento dos eléctrodos
modificados (EMs) que provém sistemas com propriedades particulares no que concerne
a reactividade e selectividade, com grande aplicacdo na catalise inorganica e organica,
como a hidrogenacéo de diferentes classes de substratos organicos.

Um grupo de eléctrodos modificados é de filmes poliméricos. Um exemplo é a
aplicacao do filme poli (éter alilico do ac. p-benzenossulfonico) [6]. A formacao do filme
polimérico resulta da eletrooxidacdo do éter alilbenzeno p-sulfénico, através da formacgao
de um catido, radical estabilizado pelo anel aromatico que inicia uma reaccao em cadeia,
originando o polimero.

As possibilidades de funcionalizagdo do anel aromatico na posi¢ao para sao muito
grandes, 0 que permite construirem varios tipos de EMs. O grupo aniénico sulfonato pode
ser usado para a incorporagao de ides metdlicos (como NiSQO,, PtCl, ou PdCl,) por troca
ibnica e a subsequente electrorredugao do ido produz micro/nano particulas dispersas no
filme.

Outro tipo de eléctrodos modificados e muito utilizados na area ambiental, séo os
eléctrodos modificados com polimeros finos de troca i6nica, sendo reconhecidos como
polimeros de um material muito Gtil para diversos estudos mecanicos e aplicagdes em

electroquimica.
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Estes polimeros sdo caracterizados por um baixo numero de sitios de troca idnica,
interposta entre as longas cadeias organicas. A solubilidade permite uma preparagcao do
polieletrélito estavel na superficie do eléctrodo.

Nesta técnica usam-se eléctrodos soélidos, geralmente, carbono vitreo, grafite
pirolitico, platina ou ouro, coberto com um filme fino do polimero de troca iénica, o qual
permite uma pré-concentracdo, detec¢do voltamétrica simultanea e rapida do ido analito
electroactivo [10].

A vantagem de cobrir a superficie de eléctrodo com um filme fino de um polimero
de troca idnica vem da possibilidade de explorar o equilibrio de troca idnica que se
estabelece na interface polimero-solu¢do como uma pré-concentragdo nao faradaica dos
contra-ides electroactivos [10].

Obtém-se sensibilidades mais altas acompanhadas de um inerente aumento da
selectividade. A detecgdo pode ser realizada directamente ou na interface polimero-
eléctrodo via uma medigao voltamétrica.

Uns dos materiais muito utilizados como eléctrodos modificados séo os nanotubos
de carbono, sendo estes os utilizados neste trabalho.

1.5.2. _ELECTRODOS MODIFICADOS COM MATERIAIS INORGANICOS

Os eléctrodos modificados com materiais inorganicos formam uma nova categoria
dos eléctrodos quimicamente modificados.

Vérias matrizes inorganicas tém sido usadas como agentes modificadores de
eléctrodos convencionais, podendo destacar-se os filmes de hexacianoferrato.

Os sensores baseados nesses filmes sdo modificados para catalisar a reduc¢ao ou
oxidagao do dioxido de carbono, hidrazina, oxigénio molecular, peréxido de hidrogénio,
entre outros [9].

Das aplicacdes deste tipo de eléctrodos, o que apresenta uma maior importancia
€ a quantificacdo de perdxido de hidrogénio, pois a sua determinacdo além de ser
essencial nos estudos biomédicos e do meio ambiente, tem demonstrado importancia no

processamento industrial de alimentos, medicamentos, cosméticos.
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1.5.3. ELECTRODOS MODIFICADOS COM NANOTUBOS DE CARBONO

Nanotubos de carbono séo estruturas cilindricas cujas paredes sao formadas por
atomos de carbono tri-coordenadas com hibridagéo sp?[11].

Estes materiais apresentam propriedades eléctricas e mecanicas unicas, no qual
se torna um grande atractivo para a aplicabilidade tecnolégica, como sensores e
indicadores. E um produto tirado do grafeno da grafite que existe na natureza.
Estruturalmente, os NTC podem ser divididos emduas classes: os de camada Unica
(single walled carbon nanotubes — SWCNT), e os de camadas multiplas, (multi walled
carbon nanotubes — MWCNT) (Fig.1.10).

Figura 1.10 - Representagao esquematica: (a) MWCNT e (b) SWCNT.
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Com a constante investigacdo e estudos efectuados com o0s nanotubos de
carbono, foi possivel fazer exames de interessantes fendmenos quénticos associados a
tubos de comprimentos finitos com aplicagcbes fundamentais em propriedades de
transporte electrénico em nanotubos.

Na figura 1.11 encontra-se representado a estrutura de um nanotubo de carbono.

(0,10) nanoctube

(eigrzoagl

Figura 1.11 - Estrutura de um nanotubo de Carbono
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Os nanotubos podem ser descritos com um grafeno enrolado em torno de si

mesmo formando um tubo e na sua ponta sendo fechada por estruturas de carbono

pentagonais como um fulereno [12].

Os nanotubos sao classificados em quirais ou nao quirais dependendo da

direccdo em que sao enrolados.

Se os favos hexagonais percorrem o tubo onde as ligagbes C-C de carbonos

adjacentes sdo paralelos (Zigzag) ou perpendiculares (Armchair) ao eixo do tubo sao

classificados como nao-quirais.

Na figura 1.12 apresenta-se diferentes tipos de nanotubos de carbono em relagéo

a sua quiralidade

Armchair

Zigzag gﬁ*ﬁﬂ a*wﬂﬁmﬁ -
$60e06200604

Quiral

Figura 1.12 - Diferentes tipos de nanotubos de carbono
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As nanoparticulas metélicas absorvem o carbono tornam-se saturadas, ocorrendo
entdo a precipitacao do carbono sob a forma de um plano de grafite encurvado formando
um tubo.

A maioria deles baseia-se na formacdo de uma solucao sélida entre 6xidos de
metais de transicao (Fe,Ni,Co) e 6xidos ceramicos estaveis termicamente. Desta maneira
o metal catalisador fica homogeneamente disperso e “diluido” na matriz [12].

Dependendo de factores como a tensdo superficial entre o metal a matriz e a
concentracdo superficial do metal, ocorre formagdo de nanoparticulas metalicas de
diferentes didmetros. Quando estas nanoparticulas sao inferiores a 20-15 nm tém-se
condicdes propicias para formagao de nanotubos de carbono.

Caracteristicas Unicas dos nanotubos de carbono

- Quimicamente inertes

- Reactividade quimica diferente das paredes e do final do tubo
- Resisténcia axial a deformagdes mecanicas

- Metélicos

- Semi-condutores
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1.6. FARMACOS NO MEIO AMBIENTE

Recentemente, a monitorizagdo de farmacos residuais no meio ambiente tem ganho
grande interesse devido ao facto de muitas dessas substancias serem frequentemente
encontradas em efluentes de Estagbes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) e
aguas naturais, em concentragdes na faixa de pg/L e ng/L [22].

Apbs a administracdo, uma parte significativa dos farmacos é excretada por humanos
no esgoto doméstico.

Geralmente, os farmacos séao absorvidos pelo organismo e estdo sujeitos a reaccoes
metabdlicas. Entretanto, uma quantidade significativa dessas substancias originais e seus
metabdlicos sdo excretados na urina, fezes sendo frequentemente encontrados no

esgoto doméstico.
Nas ETAR ha trés destinos possiveis para qualquer farmaco individual:

- Pode ser biodegradavel, ou seja, mineralizado a gas carbonico e agua, como por
exemplo, o &cido acetilsalicilico;
- Pode passar por algum processo metabdlico ou ser degradado parcialmente, como

as penicilinas;

A Figura 1.13 apresenta um esquema que sugere possiveis caminhos para 0s

farmacos, quando enviados para o meio ambiente.
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Figura 1.13- Possiveis destinos dos farmacos no meio ambiente

Um destino dos farmacos residuais no ambiente aquatico pode ser devido aos
adubos usados como fertilizantes e, dessa forma, ocorre a contaminagdo das aguas de
subsolo. Outra contaminagao pode ser devido ao uso do lodo digestivo proveniente das
Estacdes de tratamentos de esgotos (ETE) na agricultura.

Os antibiéticos sdo usados como promotores de crescimento na producdo de
gado, na producao avicola e sdo intensivamente usados como aditivos de alimento de
peixe na aquicultura e criacdo de porcos. Sendo assim, podem contaminar o solo, aguas
de subsolo e superficiais [22].

Uma outra fonte de contaminagdo ambiental que tem sido observada é
consequéncia da disposicao de residuos provenientes de industrias farmacéuticas em
aterros sanitarios, contaminando as aguas de subsolo.

Para a determinacdo de farmacos, diferentes métodos analiticos sdo reportados
na literatura, os quais sao principalmente validos para matrizes bioldégicas como sangue,
tecido e urina, sendo algumas modificacées nestes métodos suficientes para amostras

ambientais.
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No entanto, a andlise de farmacos residuais em efluentes de ETAR, em aguas de
rios, de subsolos e agua potavel requer ainda o desenvolvimento de métodos mais
sensiveis para a deteccao de concentragcdes na faixa de ug/L e ng/L.

Nos ultimos anos, muitos métodos para a andlise de farmacos em amostras de
aguas foram publicados, tais como para B-bloqueadores e anti-inflamatérios e alguns na
determinagao de antibiéticos, estrogénios e drogas psiquiatricas.

Para a deteccao de farmacos residuais em ambiente aquatico na faixa de pg/L e
ng/L, os métodos descritos na literatura sdo baseados na extraccdo em fase sélida, em
alguns casos derivatizagao da substancia acida e subsequente determinagao do derivado
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) ou
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (HPLC/EM).

A detecgao por espectrometria de massas é usada para assegurar a identificagcao
das substancias estudadas.

E necessaria uma avaliagdo criteriosa dos efeitos desses farmacos no meio
aquatico [22].

O monitoramento da eficiéncia de remocado desses farmacos pelos processos
convencionais de tratamento de efluentes domésticos das ETARES é de grande
importancia pois, no futuro, podem ser necessarias adaptagdes, ou mesmo implantar
outros processos de tratamento que complementem a remocdo adequada desses

farmacos.

1.6.1. ANTIBIOTICOS

Antibiéticos sao substancias que tem capacidade de interagir com
microorganismos unicelulares ou pluricelulares que causam infecgées no organismo. Os
antibidticos interferem com estes microorganismos, matando-os ou inibindo o seu
metabolismo e/ou a sua reprodugdo, permitindo ao sistema imunolégico combaté-los com
maior eficacia.

O termo antibiético tem sido utilizado de modo mais restrito para indicar
substancias que interagem com bactérias, embora possa ser utilizado em sentido mais
amplo (contra fungos) [14].
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As primeiras substancias descobertas eram produzidas por fungos e bactérias,
actualmente sado sintetizadas ou alteradas em laboratérios farmacéuticos e tém a
capacidade de impedir ou dificultar a manutencdo de um certo grupo de células vivas.

Os quinolonas sao anti-microbianos com uma estrutura que esta relacionada com
o &cido nalidixico. A sua actividade bactericida resulta da inibigdo da girase do ADN,
enzima essencial a replicacao e transcricao do ADN bacteriano [15].

Apresentam um espectro de actividade que abrange muitos microrganismos gram
+ e gram - incluindo estafilococos resistentes a meticilina e Pseudomonas aeruginosa. A
ciprofloxacina € de todas as quinolonas a que apresenta maior actividade contra P.
aeruginosa [16].

A Ciprofloxina foi o antibidtico estudado para a encapsulagdo com nanotubos de

carbono.

1.6.2. CIPROFLOXACINA

A ciprofloxacina € uma quinolona eficaz in vitro contra um grande numero de
bactérias aerdbias gram-negativas bem como contra alguns organismos gram-positivos.

A Ciprofloxacina (Fig.1.14) € um antibiético sintético de largo espectro utilizado no
tratamento de infecgbes causadas por diferentes bactérias.

) )
Fh“xff%“"‘;-:,_.#’; ., JI\"“ OH

ﬂNH#&ﬁH#

)

Figura 1.14 - Estrutura quimica da ciprofloxacina
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A ciprofloxacina exerce um efeito bactericida rapido ao inibir a ADN girase, o que
resulta na inibicdo da sintese do ADN. A ciprofloxacina é rapida e efectivamente
absorvida apds a sua administragdo oral. Existe uma correlacéo linear entre a dose e a
concentracao plasmatica [17].

Actualmente, o tratamento de doentes com infeccoes complicadas do tracto
urinario inclui o tratamento empirico com um antibiético de largo espectro
(fluoroquinolona) e o potencial tratamento subsequente durante 10 a 14 dias com base na
cultura da urina e respectiva sensibilidade.

A adesdo ao tratamento por parte do doente e a determinagdo da posologia
adequada sao pré-requisitos para evitar o insucesso do tratamento e a emergéncia de
resisténcia [18].

Até o momento, varios métodos, tais como a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), espectrofotometria, a electroforese capilar de zona, micelar
cromatografia liquida, quimiluminescéncia e biosensor de nanotubos de carbono, foram
descritos para a determinacao de ciprofloxacina [19].

Existem varios métodos descritos na bibliografia para a determinacdo da
Ciprofloxacina de seguida irdo ser apresentados alguns dos mais relevantes.

Uma das técnicas utilizadas € a fluorescéncia de térbio (Ill) que em solugcéao
aquosa torna-se um complexo de térbio (lll) cujo pico maximo de fluorescéncia aparece
em 545 nm [20].

Com base neste fendbmeno, um novo método para a determinagdo do CPLX foi
ainda desenvolvido usando a espectroflurimetria.

Este método foi aplicado de forma satisfatoria para a determinagdo do CPLX em
comprimidos e cdpsulas a encapsulagao [20].

Na determinacao deste composto foi também estudado manoparticulas de metais
de prata devido a sua utilidade em propriedades Opticas, eléctricas, cataliticas e como
substratos para a espectroscopia e cromatografia liquida (HPLC) [21].

Aléem desta dUltima técnica anteriormente referida foi também usada na
determinagéo da ciprofloxacina.

A ciprofloxacina é uma fluoroquinolona sintética com amplo espectro de acg¢ao
anti-microbiana. Actua por inibicdo do DNA-girase bacteriana, interferindo na replicagao
do DNA. Possui uma disponibilidade elevada que permite seu emprego como

monoterapia ou em combinagdo com outros antibiéticos.
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A sua utilizacdo como primeira escolha € recomendado para infecgbes das vias
respiratorias, de infec¢des urinarias, gastrointestinais e osteoarticulares [23].

A determinacéao de ciprofloxacina em formulagdes farmacéuticas e na forma pura
€ efectuada empregando-se a cromatografia a liquido (HPLC) com deteccao por
espectrofotometria-UV. O objectivo deste trabalho foi optimizar e avaliar dois métodos
analiticos, a fluorimetria e outro espectrofotométrico sem a utilizacdo do método de
separacao e compara-los com o método cromatografico [23].

A avaliagao e a remocgao dos antibiéticos cefalexina, ciprofloxacina, ampicilina e
amoxicilina em filtros de carvao biologicamente activados (CAB) em condi¢cdes de
laboratério. Sistemas compostos por filtros de carvao biologicamente activados e filtros
de carvao activado granular ndo colonizados (CAG), que representara o controlo, foram
alimentados com uma agua de estudo contendo os farmacos de interesse durante 42
dias.

A quantificagcdo dos farmacos de estudo foi feita com separagdo e quantificacao
através da cromatografia liquida. Os filtros CAG e CAB apresentaram remocao dos
farmacos analisados.

A eficiéncia dos filtros CAG deve-se ao seu potencial de adsorgdo e a actuacao
dos filtros CAB mostra a efectiva remocdo dos compostos devida principalmente a
biodegradacao destes componentes comprovando o potencial dos microorganismos no
efeito de metabolizagdo destes micro poluentes, logo, o uso de filtros biolégicos de
carvao pode representar uma medida alternativa no tratamento de agua para remocao de
farmacos e outros compostos organicos que contaminem 0s mananciais de
abastecimento publico [24].

No entanto, a determinacao da ciprofloxacina pelo método electroquimico é muito
limitado, embora o método electroquimico apresente muitas vantagens:

Alta sensibilidade, boa selectividade, rapido resposta, de custo baixo,

Simplicidade.
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2. Parte Experimental

Nesta parte do trabalho vao ser descritos os reagentes e 0s equipamentos
utilizados bem como os protocolos experimentais usados para a preparacao das
solugdes, e a preparacgao do eléctrodo modificado com nanotubos.

Irdo também ser descritas as técnicas utilizadas no estudo electroquimico do
eléctrodo modificado, a voltamétrica ciclica, a voltametria de impulso diferencial, e a
voltametria de onda quadrada.

2.1 _Equipamento

O equipamento usado para as medicoes voltamétricas foi um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 12 (Eco-Chemie, Netherlands) controlado
por um computador com software General Purpose for Electrochemical Systems (GPES).

Figura 2.1 - Potenciostato/galvanostato Autolab
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A célula electroquimica é constituida por trés eléctrodos:

Figura 2.2 - Célula Electroquimica

- Eléctrodo auxiliar de platina

- Eléctrodo de trabalho de carbono vitreo de didmetro 3 mm

- Eléctrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3M)
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2.2. Egquipamento e Material

Os materiais utilizados na preparagao dos electrélitos, na preparacdo da solugéao
mae e na preparagao da amostra:

- Pipetas de vidro classe A de 5,00 ml, 10,00 ml, 20,00 ml

- Micropipetas da Gilsa de 5,00 ml, 10,00ml, 20,00 m|

- Baldes volumétricos classe A de 5,00ml, 10,00 ml e 250,00 m|
- Balancga precisa 205 A, Superbal Séries

- Gobelés

- Espétulas

- Varetas de vidro

-Banho de ultra-sons da VWR USC100TH

- Placa de agitacao Trade Raypa

- Potenciometro da marca Crison, Modelo - Basic 20

- Eléctrodo Combinado

2.2.1. Reagentes e Solventes

- Os solventes e reagentes utilizados foram todos de qualidade pro analysis ou

equivalente.

Reagentes: Acido cloridrico, acetato de sédio, &cido acético, cloreto de potassio,
hidrogenofosfato de potassio, boérax, hidréxido de so6dio, anilina, ciprofloxacina,
ciclodextrina, nanotubos de carbono.

Solventes: Agua Ultra pura, Amostra.
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2.3. Estudo do pH

Para o estudo voltamétrico da ciprofloxacina a diferentes pHs foram usadas
convenientes quantidades de reagentes e preparadas as diferentes solugoes.

Na tabela 2.1 serdo apresentadas, por ordem crescente de pH, as quantidades
utilizadas de cada reagente na preparacgao dos electrélitos.

Tabela 2.1 — Preparacao dos electrélitos para pHs diferentes

0,9295 g KClI 1,76 ml HCI Conc.
0,9255 g KClI + 0,27 ml HCI Conc.
0,25 g acetato de sddio + 1,32 ml de &cido acético
0,9 g acetato de sédio + 1,05 ml de acido acético
2,8 g acetato de sédio + 0,25 ml de &cido acético
0,5254 g K;HPO, + 2,9743 g KH,PO3
2,6598 g K;HPO3 + 1,3292 g KH,PO,
4,1260 g K,HPO; + 0,1767 g KH,PO;
1,20 g Borax + 7,50 ml NaOH 0,1 M
1,20 g Bérax + 22,00 ml NaOH 0,1 M
1,0923 g Na,HPO, + 10,25 ml NaOH 0,1 M
0,9255 g KClI + 15,00 ml NaOH 0,2 M

No final das preparagdes procedeu-se a medi¢ao do valor de pH de cada solugéo.
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2.3.1. Estudo do comportamento electroquimico da Ciprofloxacina com o pH:

A primeira etapa do nosso estudo foi avaliar a influéncia do pH no potencial e na
intensidade do pico de oxidacao da ciprofloxacina.

Este estudo foi realizado usando a técnica de impulso diferencial cujas condi¢cdes
experimentais foram as seguintes: potencial inicial de -0,2V um potencial final de 1,5V e
uma velocidade de varrimento de 5 mv/s.

Para cada solugédo de pH=1,00 até ao pH = 12,00 fez-se o varrimento do branco e
depois o varrimento com uma solucgéo de ciprofloxacina de concentracdo de 1x10™ mol/L
(pH= 6,00).

2.3.2. Estudo da modificacao do eléctrodo de carbono:

Foram desenvolvidas e testados trés eléctrodos com modificagdes diferentes.

Um dos eléctrodos ndo tinha nenhuma deposi¢cdo, um segundo eléctrodo foi
mergulhado numa solugéo de anilina mas sem ciclodextrina, o terceiro eléctrodo possuia
anilina, ciclodextrina e nanotubos de carbono.

Para a deposigao do filme colocou-se os eléctrodos na célula com a solu¢ao que foi
preparada para modificagdo do eléctrodo e fizeram-se 50 varrimentos entre -0,1 e 1,0 V
com uma velocidade de varrimento de 50 mV/s.
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2.3.3. Preparacédo das solucoes para a modificacao do eléctrodo de carbono

Solucao A:

Preparou-se uma solugcdo de &cido sulfurico 0,2 M a partir da solugcao

comercial.

Transferiu-se 10 ml da solugdo anterior para um gobelé de 100 ml de
seguida adicionou-se 0,05g de anilina e completou-se o volume com agua até
perfazer 50,00 ml.

Solucao B:

Pesou-se para um baldo volumétrico de 10,00ml, 0,2g de B-ciclodextrina

e completou-se o volume com a solugao A.

Colocou-se esta solugao na célula e fez-se 50 varrimentos pelo método
da voltametria ciclico com um potencial entre -0,1V e 1,0V e uma velocidade de

varrimento de 50mv/seg.

Solucéo C:

Num gobelé pesou-se 0,02g de B-ciclodextrina e 0,002g de nanotubos e
adicionou-se 1,0ml de agua.

Colocou-se 6ul da solucadto C em cima do eléctrodo preparado

anteriormente. Deixou-se a secar durante 24h.
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2.3.4. Estudo do comportamento da Ciprofloxacina no eléctrodo modificado

usando a voltametria ciclica:

Usando o pH correspondente ao valor maximo de /, estudou-se por voltametria
ciclica o comportamento electroquimico da ciprofloxacina nas condigbes
experimentais seguintes, usando o eléctrodo modificado com poli anilina, B-

ciclodextrina e nanotubos de carbono:

Medicao:
Modulagao do tempo: 0,05 s
Intervalo de tempo: 0,2 s
Potenciais:
Potencial inicial: -0,2V
Potencial final: 1,5V
Intervalo do potencial: 0,00105 V

Modulagéao da amplitude: 0,04995V

O estudo foi realizado utilizando velocidades de varrimento 20mV/s., 60mV / s.,
80mV/s., / 100mV/s., 120mV/s.
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2.3.5. Estudo da adsorcao a superficie do eléctrodo

As condicdes do eléctrodo modificado para este estudo foram as seguintes:

Pré-tratamento:

Potencial inicial: 0 V

Duragéo: 0's

Equilibragao do tempo: 5 s
Potenciais:

Potencial inicial: 0 V

Potencial vértice inicial: 0 V

Potencial segundo vértice: 1,5V

Intervalo do potencial: 0,00244 V

Fizeram-se sucessivos varrimentos na superficie do eléctrodo para limpeza do
mesmo.

De seguida fizeram-se varrimentos sucessivos nas mesmas condigbes com a
mesma quantidade de ciprofloxacina sem que houvesse limpeza mecéanica entre o0s
varios varrimentos.

Este estudo foi realizado com duas frequéncias diferentes (50 Hz e 100 Hz).
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As condicOes necessarias para este estudo foram:

Pré-tratamento:
Potencial inicial: 0 V
Duracao: 0 s
Deposicao do potencial: 0 V
Durag&o: 0's
Equilibracdo do tempo: 5 s
Potenciais:
Potencial inicial: 0 V
Potencial vértice inicial: 0 V
Potencial segundo vértice: 1,5V
Intervalo do potencial: 0,00105 V

Velocidade de varrimento: 0,051 V

2.3.6. Determinacao da ciprofloxacina em amostras de aquas superficiais

2.3.6.1. Método da Curva de Calibracao

Nesta parte do trabalho foram usadas as condi¢cdes Optimas definidas
anteriormente.

Para o método de calibragdo absoluta de uma solu¢cdo mae de ciprofloxacina de
concentragéo 1x10™ mol/L.-

Para a curva de calibragdo colocou-se 10 ml de solugao tampéao do pH definido
anteriormente, realizou-se primeiro o branco e de seguida adicionou-se 10ul de solugéao
de ciprofloxacina fez-se um varrimento e de seguida adicionou-se volumes sucessivos de
maneira a obter concentragdes diferentes de solugdo de ciprofloxacina efectuou-se o
varrimento de cada um e de seguida tragou-se a curva de calibracdo representando
graficamente a intensidade da corrente em fun¢ao da concentragéo de ciprofloxacina.
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As condicOes necessarias para este estudo foram:

Pré-tratamento:
Potencial inicial: 0 V
Duragéo: 0's
Deposigéo do potencial: 0 V
Duracdo: 0s
Equilibragcédo do tempo: 5 s
Medicao:
Frequéncia: 100 Hz
Potenciais:
Potencial inicial: 0 V
Potencial vértice inicial: 0 V

Potencial segundo vértice: 1,5V

3.3.6.2. Meétodo da Adicao Padrao

A determinacdo da concentracdo da amostra foi efectuada usando o método da
adicao padrao com as aguas do rio Douro e rio Leca.

Para a curva de calibracdo pelo método da adicao padrao colocando-se 10 ml de
agua do rio Douro e com o pH definido anteriormente, efectuando-se primeiro o branco e
de seguida adicionando-se 10ul de solucédo de ciprofloxacina fez-se o varrimento e de
seguida adicionou-se diferentes volumes de solucao de ciprofloxacina na célula fez-se o
varrimento de cada um e de seguida tragou-se a curva de calibracao.
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As condicOes necessarias para este estudo foram:

Pré-tratamento:
Potencial inicial: 0 V
Duragéo: 0's
Deposicao do potencial: 0 V
Duragéo: 0's

Equilibragédo do tempo: 5 s

Medicao:
Frequéncia: 100 Hz

Potenciais:
Potencial inicial: 0 V
Potencial vértice inicial: 0 V
Potencial segundo vértice: 1,5V
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3. Resultados Experimentais e Discussao

3.1 Estudo do comportamento da ciprofloxacina com o pH usando o
eléctrodo de carbono vitreo

O comportamento electroquimico da ciprofloxacina com a variagdo do pH foi
estudado para um intervalo de valores compreendidos entre 1,25 e 11,94 unidades de pH
utilizando-se o método da voltametria de impulso diferencial com uma velocidade de
varrimento de 5 mV/s (Tabela 3.1, Figura 3.1).

Na tabela 3.1 serdo apresentadas os varios resultados obtidos no estudo do pH.

Tabela 3.1- Valores do potencial e da intensidade da corrente para diferentes pHs

Potencial Intensidade de Potencial Intensidade

pH (V) corrente (A) (V) o
Pico 1 Pico 1 Pico 1 Co:ﬁ::i 4

3,00 1,078 2.20x107 1,206 3,36 x10°
4,00 1,041 1,07x10° 1,165 1,68 x10°®
6,00 0,917 3,16x10° 1,062 4,77 x10”
7,00 0,864 1,29x10° 1,008 4,86 x10”
900 @ - e e
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Figura 3.1- Voltamograma de impulso de diferencial de solu¢do de ciprofloxacina
1x10™ mol/l em diferentes electrélitos.

A partir do estudo do pH efectuado pode verificar-se que a maxima intensidade da
corrente é para o pH=6,00 sendo nesse pH onde o sinal € maximo, assim foi esse o pH
escolhido para o estudo quantitativo da ciprofloxacina.
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3.2 Estudo do comportamento da ciprofloxacina nos diferentes eléctrodos

Por voltametria de impulso diferencial compara-se a resposta dos diferentes
eléctrodos para uma solugao de ciprofloxacina de concentracées 1x10™ mol/l.
Na figura 3.2 observa-se os voltamogramas obtidos para os diferentes eléctrodos.

1.0x10°-
- Béctrodo MWCNT
<
Q.
—  50x10°
Eléctrodo de carbono vitreo
Hétrodo modificado
com Polianilina
00 T T T T T T T T T 1
04 0.6 0.8 1.0 12 14
EN
P

Figura 3.2 - Voltamograma dos trés eléctrodos estudados para uma solu¢ao de

ciprofloxacina de concentragdo 1x10* mol/l, com uma velocidade de varrimento 5 mV/s.
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De acordo com a andlise do grafico é possivel observar um aumento da
intensidade da corrente de pico para o eléctrodo modificado com anilina, B-ciclodextrina e

nanotubos.

Assim todos os estudos subsequentes foram efectuados utilizando o eléctrodo
modificado.

3.3 Estudo da voltametria ciclica

Este estudo em voltametria ciclica foi efectuado com o objectivo de analisar a
reversibilidade do processo de oxidagdo e obter as informagdes sobre o0 modo como o
processo é controlado.

45 - 80 mV/s

| 60 mV/s

30 40 mV/s

20 mV/s

Ip/uA
S
|

0.7 0.8 0.9 1.0 1.1

Figura 3.3 - Voltamograma ciclica a diferentes velocidades de varrimento para a
solucdo padrao de ciprofloxacina com 1x10™* mol/l.
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O estudo efectuado com as diferentes velocidades de varrimento permitiu verificar

que o processo de oxidacao da ciprofloxacina é irreversivel pois ndo se observa pico no

sentido inverso.

3.4 Curva de Calibracao

Antes de se proceder a quantificacdo da concentragdo na agua do rio Douro e do

rio Leca, relacionou-se o Ip em funcédo da concentragao, tendo-se elaborado para o efeito

uma curva de calibragéo.

Na tabela 3.2 encontram-se os valores obtidos para a construcdo da curva de

calibragdo com o eléctrodo modificado.

Tabela 3.2- Construcao da curva de calibragao para o eléctrodo modificado

Volume Iy Concentracao
Padrao

adicionado (pl) (A) (mol/dm?®)
1 5,00 2,40 x107 5,00 x10°®
2 15,00 2,74 x10° 1,99 x10°°
3 25,00 4,33 x10° 3,98 x10”
4 45,00 5,62 x10° 5,96 x107°
S 65,00 7,88 x10° 7,94 x107°

Dos resultados obtidos construiu-se a curva de calibracao

Pagina 53



i\s|e\p

1,00F-05 -

8,00E-06 P

6,00E 06 -
~®
'rp /
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0,00C+00 2,00C-05 4,00C-05 6,00C-05 8,000-05 1,00C-04

[ciprofloxacina] {mol/dm?)

Figura 3.4 - Curva de calibragéo para o eléctrodo modificado

A partir da curva de calibragdo tragou-se a recta da regressao linear com a qual se

determinou as concentra¢des das amostras da agua.

Pela equacdo da recta de calibragdo dada por y = 0,0957x + 3E-07 com r°=0,99

calcula-se as concentragdes para a agua do rio Douro:

Tabela 3.3- Valores de Ip e concentragcéo para a agua do rio Douro

Volume I
Amostra
adicionado (pl) (A)
1 100,00 1,17 x10°®
2 600,00 4,17 x10°®
3 1100,00 5,67 x10®
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Efectuou-se trés niveis de concentracao relativamente, a zona de linearidade da

curva de calibracéo.
De seguida determinou-se os valores da ciprofloxacina nas dguas do rio Douro.
Ci= (1,17x10°® - 3,0x107) / 0,0957
Ci= 9,091x10° mol/dm?®
Co= (4,17x10° - 3,0x107) / 0,0957
C.= 4,044x10"° mol/dm®
Ca= (5,67x10 ° - 3,0x107) / 0,0957

Cs= 5,611x10° mol/dm?

De igual modo efectuou-se o estudo da ciprofloxacina na agua do rio Leca.

Tabela 3.4- Valores de Ip e concentragcdo para a agua do rio Leca

Volume I
Amostra
adicionado (pl) (A)
1 100,00 1,19 x10°®
2 600,00 4,25 x10°®
3 1100,00 5,75 x10°®

A partir da curva de calibragdo tragou-se a recta da regressao linear com a qual se

determinou as concentra¢des das amostras da agua.
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Pela equagao y = 0,0957x + 3 x107 com r?=0,99 calcula-se as concentracdes para

a 4gua do rio Lega:
Ci= (1,19x10° - 3,0x107) / 0,0957
C:= 9,300x10° mol/dm®
Co= (4,25x10 © - 3,0x107) / 0,0957
C.= 4,127x10” mol/dm?
Cs= (5,75x10°° - 3,0x107) / 0,0957

C,= 5,695x10° mol/dm?

Foi efectuada a comparacao das duas aguas do rio para os valores encontrados

assim como a respectiva % de recuperagao.

Tabela 3.5- Comparagao das concentragdes teéricas e das amostras dos rios
Douro e Leca para os niveis de concentracdo 1,0x10° mol/dm® e 6,0x10° mol/dm®

respectivamente
Concentracao Concentracao o o
Concentracao amostra amostra ° S
Recuperacao Recuperacao
3 - -
Rio D Rio L . .
(mol/dm°~) io Douro io Leca Rio Douro Rio Leca
(mol/dm?®) (mol/dm?®)
-6 -6 o o
9,90 x10° 9,091 x10 9,300 x10 91,8% 93,9%
-5 -5 o o
566 x10° 4,044 x10 4,127 x10 71,4% 72,9%

% Recuperagéo = Camostra / CTe(’)rica * 100
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Com o objectivo de verificar a reprodutibilidade do estudo do eléctrodo foi tracada
outra curva de calibragéo.

Tabela 3.6- Construcdo da curva de calibragdo para o mesmo eléctrodo
modificado apds 10 dias da sua execugao

Volume Iy Concentracao
Padrao
adicionado () (A) (mol/dm®)
1 5,00 1,36 x10~ 5,00 x10®
2 15,00 1,80 x10~ 9,99 x10®
3 25,00 4,03 x10° 3,98 x10”
4 45,00 5,06 x10° 5,96 x10™

A partir dos valores anteriores foi possivel construir a curva de calibragéo do /[, em
funcdo da concentragéo de ciprofloxacina.

o,00E-00 -

3,00E-06 - L //

Iy

2,00E-06 -

e
-
0,00E=00 _ee :

0,00E+00 2,00E-05 4,00E-05 6,00E-05 8,00E-05
[ciprofloxacina] {mol/dm?)

Figura 3.5- Curva de calibragéo para o eléctrodo modificado
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Verificou-se que ao fim de 10 dias a recta encontrada nao diferia
significativamente, da encontrada anteriormente.

A partir da curva de calibragao tragou-se a recta da regressao linear com a qual se
determinou as concentra¢des das amostras da agua.

Pela equacdo da recta de calibragdo dada por y = 0,0882x - 6E-07

com r?=0,9.

Com o objectivo de verificar os resultados anteriores determinaram-se as
concentracoes para a agua do rio Douro e do rio Leca ao final de 10 dias.

Tabela 3.7- Valores de Ip e concentracédo para a agua do rio Douro

Volume I
Amostra
adicionado (pl) (A)
1 100,00 1,38 x10°®
2 600,00 4,42 x10°®
3 1100,00 5,96 x10°®

Calculo das concentracdes para a agua do rio Douro:
Ci=(1,38x10 ® + 6,0x107) / 0,0882
Ci= 1,914x10"° mol/dm®
Co= (4,42x10° + 6,0x107) / 0,0882
C.= 5,010x10° mol/dm?®
Cs= (5,96x10 " + 6,0x107) / 0,0882

C,= 6,578x10° mol/dm?
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Tabela 3.8- Valores de Ip e concentragcao para a agua do rio Leca

Volume I
Amostra
adicionado (pl) (A)
1 100,00 1,62 x10°®
2 600,00 4,46 x10°°
3 1100,00 4,37 x10°®

A partir da curva de calibragdo tragou-se a recta da regressao linear com a qual se
determinou as concentragdes das amostras da agua.

Ci= (1,62x10 © + 6,0x107) / 0,0882
C:= 2,159x10”° mol/dm®
Co= (4,46x10 © + 6,0x107) / 0,0882
C.= 5,051x10” mol/dm?
Cs= (5,37x10 © + 6,0x107) / 0,0882

Cs= 4,959x10° mol/dm?

Com estes resultados foram calculou-se as percentagens de recuperagao para as
aguas do rio Douro e Lega.
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Tabela 3.9- Comparagdo das concentragdes teéricas e das amostras dos rios
Douro e Leca para os niveis de concentracdo 6,0x10° mol/dm®

Concentracao Concentracao

o, o,
Concentracao amostra amostra % ~ % ~
Recuperacao Recuperacao
3 - .
(mol/dm~) Rio Douro Rio Leca Rio Douro Rio Leca
(mol/dm?®) (mol/dm?®)
566 x10°% 5,010 x10° 5,051 x10° 104,5% 105,3%

% Recuperacao = Camostra/ Creosrica * 100

Com o intuito de continuar a estudar os resultados obtidos nos varios dias para as
concentragdes da agua do rio Lega e do rio Douro modificou-se novamente o eléctrodo e
tracou-se a respectiva curva de calibracao.

Tabela 3.10- Construcdo da curva de calibragao para o eléctrodo modificado

Volume I Concentracao
Padrao
adicionado (pl) (A) (mol/dm?)
1 5,00 1,94 x107 5,00 x10®
2 15,00 9,25 x10”’ 9,99 x10®
3 25,00 2,64 x10° 1,99 x10°
4 45,00 4,29 x10° 3,98 x10°
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4,00E-06 -

2,00E-06 -
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0,00E+00 1,00E-05 2,00E-05 3,00E-05 4,00E-05 5,00E-05
[ciprofloxacina] {mol/dm?3)

Figura 3.6- Curva de calibracao para o eléctrodo modificado

A partir da curva de calibragéo tragou-se a recta da regresséao linear com a qual se

determinou as concentragdes das amostras da agua.

Pela equacao da recta de calibracdo dada por y = 0,1171x — 2x10com r?=0,98.

Tabela 3.11- Valores de I, e concentra¢do para a 4gua do rio Douro

Volume Ip
Amostra
adicionado (pl) (A)
1 100,00 1,63 x10°®
2 400,00 3,92 x10°
3 700,00 6,05 x10°®
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Calculou-se as concentragdes para a agua do rio Douro:
Ci=(1,63x10 ® + 2,0x107) / 0,1171

C:= 1,563x10°° mol/dm®

C.= (3,92x10 ® - 2,0x107) / 0,1171

C,= 3,518x10”° mol/dm®

Ca= (6,05x10 ° - 2,0x107) / 0,171

Cs= 5,337x10° mol/dm?

Tabela 3.12- Valores de Ip e concentragédo para a agua do rio Leca

Volume I
Amostra
adicionado (pl) (A)
1 100,00 298*10°
2 400,00 3,16*10 °
3 700,00 411*10°

Calculou-se as concentragdes para a agua do rio Leca utilizando a curva de

calibracéo obtida anteriormente:
Ci= (2,98x10 ® +2,0x107) / 0,1171
C:= 2,639x10”° mol/dm®
C.= (3,16x10 © +2,0x107) / 0,1171
C.= 2,869x10”° mol/dm®
Cs= (4,11x10® + 2,0x107) / 0,1171

C,= 3,681x10° mol/dm?
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Foi calculado de seguida as percentagens de recuperacdo para a agua do rio
Douro e do rio Leca para dois niveis de concentracao.

Tabela 3.13 - Comparacgao das concentragdes tedricas e das amostras dos rios
Douro e Lega para os niveis de concentragcdo 4,0x10° mol/dm® e 6,0x10° mol/dm®

respectivamente
Concentracdo Concentracao Concentracao % %
- amostra amostra ~ ~
Tedrica Recuperacao Recuperacao
(mol/dm?) Rio Douro Rio Leca Rio Douro Rio Leca
(mol/dm®) (mol/dm?®)
3,85x10 3,518x10 2,869x10 91,4% 74,5%
6,54x10 ° 5,337x10 3,681x10 81,6% 56,3%

% Recuperacao = Camostra / Cresrica * 100

Com o intuito de continuar a estudar os resultados obtidos nos varios dias para as
concentragdes da agua do rio Lega e do rio Douro modificou-se novamente o eléctrodo e
tracou-se a respectiva curva de calibracao.

Tabela 3.14- Construgao da curva de calibracao para o eléctrodo modificado

Volume Iy Concentracao
Padrao
adicionado (pl) (A) (mol/dm®)
1 5,00 7,54x10 7 9,99x10 %
2 15,00 1,47x10° 1,99x10 %
3 25,00 2,72x10°° 3,98x10 %
4 45,00 4,03x10°° 5,96x10 %
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6,00E-06 -

4,00E-06 -

lp
2,00E-06 -

0,00E+00 T T |

0,00E+00  2,00E-05  4,00E-05 6,00E-05  8,00E-C5
[ciprofloxacina] {mol/dm?)

Figura 3.7- Curva de calibragéo para o eléctrodo modificado

A partir da curva de calibragdo tragou-se a recta da regressao linear com a qual se

determinou as concentra¢des das amostras da agua.

Pela equacéo da recta de calibragdo dada por Y=0,0655 * X + 1,010A”" com r?=0,99.

Tabela 3.15- Valores de IP e concentragdo para a agua do rio Douro

Volume I,
Amostra
adicionado (pl) (A)
1 150,00 9 53X10-7
2 400,00 3.23x10 -6
3 650,00 2 98)(1 O -6
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Calcula-se as concentragdes para a agua do rio Douro:
Ci=(9,53x10 7 - 1,0x107) / 0,0655

Ci= 1,302x10° mol/dm?®

C. = (3,23x10 © - 1,0x107) / 0,0655

C.= 4,779x10° mol/dm?®

Ca= (2,98x10® - 1,0x107) / 0,0655

Cs= 7,397x10° mol/dm?

Tabela 3.16- Valores de IP e concentracao para a agua do rio Leca

Volume I
Amostra
adicionado (pl) (A)
1 150,00 1,75x10
2 400,00 1,91x10°
3 650,00 2,68x10°°

Pela equacdo Y=0,0655 x X + 1,0x107 com r?=0,99 calcula-se as concentracdes
para a agua do rio Leca:

Cq= (1,75x10 ® - 1,0x107) / 0,0655
Ci= 2,51910”° mol/dm®

C. = (1,91x10 ® - 1,0x107) / 0,0655
C,= 2,763x10° mol/dm?

Cs= (2,68x10® - 1,0x107) / 0,0655

Cs= 3,939x10° mol/dm?

Pagina 65



i\s|e\p

Da mesma forma que nos resultados anteriores determinou-se a percentagem de

recuperagao para esta curva, nas aguas do rio Douro e do rio Leca.

Tabela 3.17- Comparacao das concentracoes teéricas e das amostras dos rios

Douro € Leca

Concentracao Concentracao

. % %
Concentragao amostra amostra ~ ~
Recuperacao Recuperacao
3 - -
(mol/dm°~) Rio Douro Rio Leca Rio Douro Rio Leca
(mol/dm?®) (mol/dm?®)

1,48x10° 1,302x10° 2,519x10° 88,0% | -

3,85x10 4,779x10° 2,763x10° | - 71,8%

6,10x10 4,397x10° 3,939x10° 72,1% 64,6%

% Recuperacao = Camostra/ Creosrica * 100
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3.5 Curva de Calibracao usando o Método da Adicao Padrao

Para além de se efectuar a curva da calibracdo também foi realizado o método
da adicao padrao.

Colocou-se 650,00 pl de amostra com 10,00 ml de solugdo tampéo e de
seguida foram adicionadas quantidades crescentes de ciprofloxacina.

A curva de calibragao seguinte refere-se apenas a agua do rio Douro.

Tabela 3.18- Construcdo da curva de calibracdo para o eléctrodo modificado pelo
método da adi¢cao padrao

Ip

Volume Concentracao
Padréo (A)
adicionado (pl) (mol/dm?)

1 0,00 234x10° 6,5x107°
2 10,00 4.53x10° 9,99x10 °
3 20,00 4.85x10 ° 1,99x10 ®
4 40,00 6,22x10 ° 3,98x10°

8,00E-06 -

6,00E-06 - /

4,00E-06 -
lﬂ

2,00E-06 -

0,00E+00 T T |

0,00E+00 1,00E-05 2,00E-05 5,00E-05 4,00E-05 5,00E-05

[ciprofloxacina] (mol/dm?)

Figura 3.8- Curva de calibragéo para o eléctrodo modificado
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Para este grafico obtém-se uma recta de calibracdo de y = 0,0584*X + 4*10/°
R2 = 0,98, foram utilizados trés pontos pois eram aqueles que se obtinham um melhor
ajuste da recta.

A partir da curva tracada pelo método da adicdo padrao calculou-se o valor da
concentracdo na amostra a partir da equagao anterior para /=0 e substituindo na
equacdo vem que Co= 6,84932E-05 mol/dm®

A percentagem de recuperagao obtida foi de 98,97%.

O valor da concentracao encontra-se muito préximo do valor esperado 6,5E-05
mol/dm?®.

A curva de calibracdo seguinte refere-se apenas a agua do rio Leca pelo método da
adicao padrao.

Tabela 3.19- Construgcdo da curva de calibracdo para o eléctrodo modificado
utilizando o método da adigdo padrao para a agua do rio Leca

Volume lp Concentracao
Padrao

adicionado (pl) (A) (mol/dm?®)
1 0,00 4,30x10° 6,5x10 °
2 10,00 5,61x10° 9,99x10 °
3 20,00 8,70x10° 3,98x10
4 40,00 1,03x10° 5,96x10
5 60,00 1,15x10° 7,94x10°
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1,40E-05

1,20E-05 +

1,00E-05 -

8,00E-06 -

6,00E-06 -

4,00E-06 -

2,00E-06 -

0,00E+00 . . . . .
0,00E+00  2,00E-05 4,00E-05 6,00E-05 8,00E-05 1,00E-04

[ciprofloxacina] {mol/dm?)

Figura 3.9- Curva de calibracao para o eléctrodo modificado

Para este grafico obtém-se uma recta de calibracdo de y = 0,0855*X + 5x10°
R2=10,99

A partir da curva tracada pelo método da adicao padrao calculou-se o valor da
concentracdo na amostra a partir da equacao anterior para /=0 e substituindo na
equacdo vem que Co= 5,8479x10° mol/dm?.

Este valor encontra-se muito proximo da concentracdo esperada C= 6,5x10°
mol/dm® e uma percentagem de recuperacéo de 89,97%.
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Depois de realizadas todas as determinag¢des e calculados todos os valores de
recuperacgao, pode resumir-se na tabela seguinte, todas as percentagens de recuperagao

assim, como o respectivo erro e desvio padrdo associado.

Tabela 3.20- Valores médios das percentagens de recuperacao para o rio Leca e
para o rio Douro para diferentes niveis de concentracao.

Nivel de % Recuperacao % Recuperacio Média da %
5 recuperacio
concentracao Rio Douro Rio Leca
Rio Douro | Rio Leca
_5 91,8% 89,9% 93,9%
1,0x10 93,9%
88,0% + 0,23
74,5% 91,4% 73,15%
4,0x10° 91,4%
o,
71,8% +0.23
71,4%
72,9%
B 72,1% 82,4% 74,77%
6,0x10 56,3%
81 ,60/0 64’60/0 +- 0,23 - 0,23

Tabela 3.21- Valores das percentagens de recuperacéo para o rio Leca e para o
rio Douro pelo método da adicdo padrao.

% Recuperacao % Recuperacao
Rio Douro Rio Leca
98,97 89,97
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4. Conclusoes e Sugestoes para Trabalho Futuro

No estudo do comportamento da ciprofloxacina com a variacdo do pH observou-
se que os valores de Ip tendem a aumentar até o pH 6,00 comecando a decrescer a partir
dai, por isso o pH éptimo foi o pH 6,00 pois foi onde se observou uma intensidade de pico

mais elevada observando-se um decrescimento de sinal para pH mais elevado.

Neste trabalho procedeu-se ao estudo do antibibtico ciprofloxacina por técnica
electroquimica, utilizando um pH=6,00 com o objectivo de quantificar a ciprofloxacina em
eléctrodos preparados, um dos eléctrodos nao tinha nenhuma deposicdo, um segundo
eléctrodo foi mergulhado numa solucdo de poli anilina mas sem ciclodextrina, o terceiro
eléctrodo possuia poli anilina, ciclo dextrina e nanotubos de carbono, depois de
optimizado por encapsulagdo, efectuou-se a determinacdo da concentracido de
ciprofloxacina em aguas do rio Douro e do rio Leca.

Esta determinacgao foi realizada por métodos electroquimicos (voltametria de de

impulso diferencial e voltametria ciclica).

Os estudos efectuados por voltametria ciclica mostraram que a reaccado de
oxidacao da ciprofloxacina é irreversivel, uma vez que nao se observa pico na inversao

do varrimento, sendo verificado que isto acontece para varios valores de potenciais.

Foi também estudado o comportamento da ciprofloxacina em voltametria ciclica
para diferentes eléctrodos, constatando-se que em termos de sensibilidade a modificacao

com nanotubos apresenta melhores resultados.

Actualmente, existe preocupacdo com a presenca de farmacos em ambientes

aquaticos e quais 0s possiveis impactos ambientais.

A literatura mostra que varios pesquisadores, em todo o mundo, detectaram

muitos desses farmacos residuais em aguas naturais e em efluentes de ETEs.
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O monitoramento da eficiéncia de remocao desses farmacos pelos processos
convencionais de tratamento de efluentes domésticos das ETEs é de grande importancia
pois, no futuro, podem ser necessarias adaptagcdes, ou mesmo implantar outros

processos de tratamento que complementem a remocao adequada desses farmacos.
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